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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　エチレン性不飽和単量体に由来する構造単位を主体とするブロック共重合体であって、
　少なくとも１以上のメルカプト基を有し、
　数平均分子量が５，０００～５００，０００であり、
　ブロック構造が、重合体ブロック（Ａ）－重合体ブロック（Ｂ)－重合体ブロック（Ａ
）のトリブロック構造、または［重合体ブロック（Ａ）－重合体ブロック（Ｂ)］ｑＸの
星形ブロック構造であり、
　但し、ｑは２以上６以下の整数であり、
　重合体ブロック（Ａ）のガラス転移温度は２０℃以上であり、
　前記トリブロック構造の場合の重合体ブロック（Ｂ)のガラス転移温度および前記星形
ブロック構造の場合の［重合体ブロック（Ｂ)］ｑＸのガラス転移温度が２０℃未満であ
り、
　Ｘは開始剤残基または／およびカップリング剤残基、またはその誘導体であり、
　前記ブロック共重合体は、
　有機ヨウ素系リビングラジカル重合開始剤残基を含み、以下の一般式（２）～（４）の
いずれかに記載の構造を有する、
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【化２】

【化３】

【化４】

　但し、Polymerization unitは、一般式（４）の場合にはＹからの分岐毎にそれぞれ独
立に、エチレン性不飽和単量体に由来する構造単位を主体とする重合体ユニットであり、
　Ｚ１は、Ｙからの分岐毎にそれぞれ独立に、エステル基、ケトン基およびアミド基から
なる群より選択される２価の基、または直接結合であり、
　Ｑは１価の分子末端基であり、Ｙからの分岐毎にそれぞれ独立に、前記分子末端基は、
官能基、官能基を有していてもよい炭化水素基、またはヨード基であり、
　Ｙはｐ価の、置換基を有していてもよい炭化水素基であり、
　ｐは２～６の整数であり、
　Ｒ２、Ｒ５およびＲ６はそれぞれ独立に、一般式（４）の場合にはＹからの分岐毎にそ
れぞれ独立に、水素原子または置換基を有していてもよい１価の炭化水素基であり、
　Ｒ３およびＲ７はそれぞれ独立に、一般式（４）の場合にはＹからの分岐毎にそれぞれ
独立に、水素原子、置換基を有していてもよい１価の炭化水素基または－ＣＯＲ８であり
、
　Ｒ４は置換基を有していてもよい１価の炭化水素基、－ＣＯＲ８、シアノ基またはニト
ロ基であり、
　Ｒ２とＲ３、Ｒ３とＲ４、Ｒ２とＲ４およびＲ６とＲ７はそれぞれ独立に、一般式（４
）の場合にはＹからの分岐毎にそれぞれ独立に、互いに結合して環を形成していてもよく
、
　Ｒ８は、それぞれ独立に、水素原子、水酸基、アルコキシ基、アミノ基または置換基を
有していてもよい１価の炭化水素基であり、
　Ｒ１１は置換基を有していてもよい２価の炭化水素基であり、
　Ｒ１２はアルキレン基、アリーレン基およびアルキレンオキシ基からなる群より選ばれ
る２価の炭化水素基、または直接結合であり、
　前記炭化水素基は、複素環を有していてもよく、それぞれ独立に、鎖状炭化水素基、脂
環式炭化水素基および芳香族炭化水素基の少なくともいずれかを有する、
ブロック共重合体。
【請求項２】
　前記メルカプト基の少なくとも一部は、前記ブロック共重合体の前駆体のアルケニル基
と一般式（１）で表される化合物とをチオール－エン反応させることにより導入されたこ
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とを特徴とする、請求項１に記載のブロック共重合体。
【化１】

　但し、Ｒ１は、それぞれ独立に置換基を有していてもよい、アルキレン基、アリーレン
基、複素環基およびアルキレンオキサイド基から選択される少なくとも１つを有する２価
の有機基である。
【請求項３】
　リビングラジカル重合法により得られたことを特徴とする、請求項１又は２に記載のブ
ロック共重合体。
【請求項４】
　重合体ブロック（Ａ）はメルカプト基を有し、重合体ブロック（Ｂ）にはメルカプト基
を有さないことを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載のブロック共重合体。
【請求項５】
　前記メルカプト基が、分子末端の少なくとも一部に導入されたことを特徴とする、請求
項１～４いずれかに記載のブロック共重合体。
【請求項６】
　重合体ブロック（Ａ）が、メタクリル酸エステル由来の構造単位を５０質量％以上含み
、重合体ブロック（Ｂ）がアクリル酸エステル由来の構造単位を７０質量％以上含むこと
を特徴とする、請求項１～５いずれかに記載のブロック共重合体。
【請求項７】
　重合体ブロック（Ａ）中にメチルメタクリレート由来の構造単位を５０質量％以上含み
、且つ重合体ブロック（Ｂ）中にブチルアクリレート由来の構造単位を７０質量％以上含
むことを特徴とする、請求項１～６いずれかに記載のブロック共重合体。
【請求項８】
　前記エチレン性不飽和単量体の９０質量％以上が、疎水性のエチレン性不飽和単量体で
あることを特徴とする、請求項１～７いずれかに記載のブロック共重合体。
【請求項９】
　多分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）が２．５以下であることを特徴とする請求項１～８いずれかに
記載のブロック共重合体。
【請求項１０】
　前記ブロック共重合体の重合体ブロック（Ａ）と重合体ブロック（Ｂ）の合計質量に対
する重合体ブロック（Ａ）の含有率が１～５０質量％の範囲にあることを特徴とする請求
項１～９いずれかに記載のブロック共重合体。
【請求項１１】
　前記ブロック共重合体１ｇあたりに含有する前記メルカプト基のモル濃度が、０．００
００１～１．０ｍｍｏｌ／ｇの範囲にあることを特徴とする請求項１～１０いずれかに記
載のブロック共重合体。
【請求項１２】
　請求項１～１１いずれかに記載のブロック共重合体を含有する樹脂組成物。
【請求項１３】
　前記ブロック共重合体に対してヨウ素含有率が０．０００１～１０，０００質量ｐｐｍ
の範囲にあることを特徴とする請求項１２に記載の樹脂組成物。
【請求項１４】
　前記ブロック共重合体と架橋し得る架橋剤を含有することを特徴とする請求項１２また
は１３に記載の樹脂組成物。
【請求項１５】
　更に、導電性微粒子および導電性ナノワイヤからなる群より選ばれる少なくとも１種の
導電材を含有することを特徴とする、請求項１２～１４いずれかに記載の樹脂組成物。
【請求項１６】



(4) JP 6814317 B1 2021.1.13

10

20

30

40

50

　請求項１５記載の樹脂組成物から形成されてなる伸縮性導体。
【請求項１７】
　請求項１６に記載の伸縮性導体を有する電子デバイス。
【請求項１８】
　請求項１２～１５いずれかに記載の樹脂組成物から形成された粘着層を有する粘着フィ
ルム。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ブロック共重合体に関する。また、前記ブロック共重合体を含む樹脂組成物
に関する。更に、前記樹脂組成物から形成されてなる伸縮性導体、当該伸縮性導体を有す
る電子デバイス、前記樹脂組成物から形成された粘着層を有する粘着フィルムに関する。
【背景技術】
【０００２】
　様々な産業分野において粘着材料や導電材料が用いられており、これらの材料の更なる
高機能化に関して種々の提案がなされている。例えば、粘着材料として、水酸基またはカ
ルボキシル基を有するリビングラジカル重合により得られた（メタ）アクリル系の粘着テ
ープ（特許文献１）や、偏光板用粘着剤組成物としてカルボキシル基を有するトリブロッ
クポリマーを用いた粘着剤が提案されている（特許文献２）。
【０００３】
　また、導電材料として、伸縮性を有する基材と、特定の高導電性材料からなる第一導電
層と、特定の高伸長性導電材料からなる第二導電層を有する導電層を備えてなる柔軟導電
部材が開示されている（特許文献３）。更に、エラストマーからなる伸縮部と、この伸縮
部に分散された少なくとも1種類の導電粒子とからなる混合物から構成され、この混合物
が有する界面の１つもしくは複数の位置に、この混合物の内部側よりも導電粒子を密に集
合させた導通部が形成された伸縮性導電体が提案されている（特許文献４）。
【０００４】
　更に、Ｘ１－Ｙ－Ｘ２で表されるブロック共重合体（但し、Ｘ１およびＸ２は各々独立
して、ガラス転移点Ｔｇが０℃以上のポリマー単位を表し、Ｙはガラス転移点Ｔｇが０℃
未満のポリマー単位を表す）、およびスチレン系エラストマー等の官能基含有エラストマ
ーの少なくとも一方と、タップ密度が２．０ｇ／ｃｍ３以下である連鎖状銀粉とを含有す
る導電性組成物が開示されている（特許文献５）。また、重量平均分子量が１２０万～１
０００万の（メタ）アクリル系エラストマーおよび導電材を含有する導電性材料が提案さ
れている（特許文献６）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】国際公開第２０１６／０６７４０６号
【特許文献２】特開２０１７－１９９７４号公報
【特許文献３】国際公開第２０１５／１１９２１７号
【特許文献４】国際公開第２０１４／０８０４７０号
【特許文献５】国際公開第２０１７／０２６４２０号
【特許文献６】国際公開第２０１８／０５５８９０号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　生体センシング等のヘルスケア機器、ウェアラブル機器、並びにロボティックスなどの
分野の進展に伴い、伸縮性に優れた導電材料および粘着材料が求められている。これらの
用途においては、それぞれの材料の特性（導電性、粘着性）に加えて、加工時または／お
よび使用時に曲面部や可動部に追随可能な伸縮性が求められる。
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　曲面部や可動部に導電材料や粘着材料を用いると、繰り返し伸縮に伴う樹脂の構造破壊
によって、樹脂自身にクラックが発生しやすいという問題がある。特に、導電材料の場合
には導電材を添加するため、伸長時に樹脂から導電材が剥離して樹脂中に空隙（ボイド）
が発生し、そこを起点としてクラックが生じやすくなる。また、粘着材料は、伸長に伴う
クラックの他に伸縮に伴って被着体から剥離しやすいという問題もある。
　なお、上記においては導電材料や粘着材料における課題について述べたが、それ以外の
用途の樹脂組成物、或いはバインダーとして機能する樹脂自身に対しても同様の課題が生
じ得る。
【０００８】
　本発明は、上記背景に鑑みてなされたものであり、伸縮性に優れ、伸長時にクラックの
発生を効果的に抑制できるブロック共重合体、樹脂組成物、粘着フィルム、並びに前記樹
脂組成物から形成されてなる伸縮性導体およびこの伸縮性導体を含む電子デバイスを提供
することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者が鋭意検討を重ねたところ、以下の態様において、本発明の課題を解決できる
ことを見出し、本発明を完成するに至った。
［１］：　エチレン性不飽和単量体に由来する構造単位を主体とするブロック共重合体で
あって、
　少なくとも１以上のメルカプト基を有し、
　数平均分子量が５，０００～５００，０００であり、
　ブロック構造が、重合体ブロック（Ａ）－重合体ブロック（Ｂ)－重合体ブロック（Ａ
）のトリブロック構造、または［重合体ブロック（Ａ）－重合体ブロック（Ｂ)］ｑＸの
星形ブロック構造であり、
　但し、ｑは２以上６以下の整数であり、
　重合体ブロック（Ａ）のガラス転移温度は２０℃以上であり、
　前記トリブロック構造の場合の重合体ブロック（Ｂ)のガラス転移温度および前記星形
ブロック構造の場合の［重合体ブロック（Ｂ)］ｑＸのガラス転移温度が２０℃未満であ
り、
　Ｘは開始剤残基または／およびカップリング剤残基、またはその誘導体であるブロック
共重合体。
［２］：　前記メルカプト基の少なくとも一部は、前記ブロック共重合体の前駆体のアル
ケニル基と一般式（１）で表される化合物とをチオール－エン反応させることにより導入
されたことを特徴とする、［１］に記載のブロック共重合体。　　　　　　　
【化１】

但し、Ｒ１は、それぞれ独立に置換基を有していてもよい、アルキレン基、アリーレン基
、複素環基およびアルキレンオキサイド基から選択される少なくとも１つを有する２価の
有機基である。
［３］：　リビングラジカル重合法により得られたことを特徴とする、［１］又は［２］
に記載のブロック共重合体。
［４］：　前記ブロック共重合体は、
　有機ヨウ素系リビングラジカル重合開始剤残基を含み、以下の一般式（２）～（４）の
いずれかに記載の構造を有する、
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【化２】

【化３】

【化４】

　但し、Polymerization unitは、一般式（４）の場合にはＹからの分岐毎にそれぞれ独
立に、エチレン性不飽和単量体に由来する構造単位を主体とする重合体ユニットであり、
　Ｚ１は、Ｙからの分岐毎にそれぞれ独立に、エステル基、ケトン基およびアミド基から
なる群より選択される２価の基、または直接結合であり、
　Ｑは１価の分子末端基であり、Ｙからの分岐毎にそれぞれ独立に、前記分子末端基は、
官能基、官能基を有していてもよい炭化水素基、またはヨード基であり、
　Ｙはｐ価の、置換基を有していてもよい炭化水素基であり、
　ｐは２～６の整数であり、
　Ｒ２、Ｒ５およびＲ６はそれぞれ独立に、一般式（４）の場合にはＹからの分岐毎にそ
れぞれ独立に、水素原子または置換基を有していてもよい１価の炭化水素基であり、
　Ｒ３およびＲ７はそれぞれ独立に、一般式（４）の場合にはＹからの分岐毎にそれぞれ
独立に、水素原子、置換基を有していてもよい１価の炭化水素基または－ＣＯＲ８であり
、
　Ｒ４は置換基を有していてもよい１価の炭化水素基、－ＣＯＲ８、シアノ基またはニト
ロ基であり、
　Ｒ２とＲ３、Ｒ３とＲ４、Ｒ２とＲ４およびＲ６とＲ７はそれぞれ独立に、一般式（４
）の場合にはＹからの分岐毎にそれぞれ独立に、互いに結合して環を形成していてもよく
、
　Ｒ８は、それぞれ独立に、水素原子、水酸基、アルコキシ基、アミノ基または置換基を
有していてもよい１価の炭化水素基であり、
　Ｒ１１は置換基を有していてもよい２価の炭化水素基であり、
　Ｒ１２はアルキレン基、アリーレン基およびアルキレンオキシ基からなる群より選ばれ
る２価の炭化水素基、または直接結合であり、
　前記炭化水素基は、複素環を有していてもよく、それぞれ独立に、鎖状炭化水素基、脂
環式炭化水素基および芳香族炭化水素基の少なくともいずれかを有する、ことを特徴とす
る［１］～［３］のいずれかに記載のブロック共重合体。
［５］：　前記メルカプト基が、重合体ブロック（Ａ）の分子末端の少なくとも一部に導
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入されていることを特徴とする、［４］記載のブロック共重合体。
［６］：　重合体ブロック（Ａ）が、メタクリル酸エステル由来の構造単位を５０質量％
以上含み、重合体ブロック（Ｂ）がアクリル酸エステル由来の構造単位を７０質量％以上
含むことを特徴とする、［１］～［５］いずれかに記載のブロック共重合体。
［７］：　重合体ブロック（Ａ）中にメチルメタクリレート由来の構造単位を５０質量％
以上含み、且つ重合体ブロック（Ｂ）中にブチルアクリレート由来の構造単位を７０質量
％以上含むことを特徴とする、［１］～［６］いずれかに記載のブロック共重合体。
［８］：　前記エチレン性不飽和単量体の９０質量％以上が、疎水性のエチレン性不飽和
単量体であることを特徴とする、［１］～［７］いずれかに記載のブロック共重合体。
［９］：　多分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）が２．５以下であることを特徴とする［１］～［８］
いずれかに記載のブロック共重合体。
［１０］：　前記ブロック共重合体の重合体ブロック（Ａ）と重合体ブロック（Ｂ）に対
する重合体ブロック（Ａ）の含有率が１～５０質量％の範囲にあることを特徴とする［１
］～［９］いずれかに記載のブロック共重合体。
［１１］：　前記ブロック共重合体１ｇあたりに含有する前記メルカプト基のモル濃度が
、０．００００１～１．０ｍｍｏｌ／ｇの範囲にあることを特徴とする［１］～［１０］
いずれかに記載のブロック共重合体。
［１２］：　［１］～［１１］いずれかに記載のブロック共重合体を含有する樹脂組成物
。
［１３］：　前記ブロック共重合体に対してヨウ素含有率が０．０００１～１０，０００
質量ｐｐｍの範囲にある［１２］に記載の樹脂組成物。
［１４］：　前記ブロック共重合体と架橋し得る架橋剤を含有する［１２］または［１３
］に記載の樹脂組成物。
［１５］：　更に、導電性微粒子および導電性ナノワイヤからなる群より選ばれる少なく
とも１種の導電材を含有することを特徴とする、［１２］～［１４］いずれかに記載の樹
脂組成物。
［１６］：　［１５］に記載の樹脂組成物から形成されてなる伸縮性導体。
［１７］：　［１６］に記載の伸縮性導体を有する電子デバイス。
［１８］：　［１２］～［１５］いずれかに記載の樹脂組成物から形成された粘着層を有
する粘着フィルム。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、伸縮性に優れ、伸長時にクラックの発生を効果的に抑制できるブロッ
ク共重合体、樹脂組成物、粘着フィルム並びに前記樹脂組成物から形成されてなる伸縮性
導体およびこの伸縮性導体を含む電子デバイスを提供できるという優れた効果を有する。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】製造例１に係るブロック共重合体の製造方法を説明するための模式図。
【図２】製造例２に係るブロック共重合体の製造方法を説明するための模式図。
【図３】製造例４に係るブロック共重合体の製造方法を説明するための模式図。
【図４】製造例６に係るブロック共重合体の製造方法を説明するための模式図。
【図５】製造例７に係るブロック共重合体の製造方法を説明するための模式図。
【図６】製造例７に係るブロック共重合体の製造方法を説明するための模式図。
【図７】製造例８に係るブロック共重合体の製造方法を説明するための模式図。
【図８】製造例８に係るブロック共重合体の製造方法を説明するための模式図。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　以下、本発明を適用した実施形態の一例について説明する。本明細書において特定する
数値は、実施形態または実施例に開示した方法により求められる値である。なお、本発明
の趣旨に合致する限り、他の実施形態も本発明の範疇に含まれる。また、本発明のフィル
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ムは、シート、テープおよびラベルと同義である。また、特に言及しない限り、各種成分
は、それぞれ独立に、単独または２種類以上を併用できる。
【００１３】
＜ブロック共重合体＞
　本実施形態に係るブロック共重合体（Ｃ）は、エチレン性不飽和単量体に由来する構造
単位を主体とするブロック共重合体であって、少なくとも１以上のメルカプト基を有し、
数平均分子量が５，０００～５００，０００であり、ブロック構造が重合体ブロック（Ａ
）－重合体ブロック（Ｂ)－重合体ブロック（Ａ）のトリブロック構造、または［重合体
ブロック（Ａ）－重合体ブロック（Ｂ)］ｑＸの星形ブロック構造である。但し、ｑは２
以上６以下の整数である。また、重合体ブロック（Ａ）のガラス転移温度を２０℃以上と
し、前記トリブロック構造の場合の重合体ブロック（Ｂ)のガラス転移温度を２０℃未満
とし、前記星形ブロック構造の場合の［重合体ブロック（Ｂ)］ｑＸのガラス転移温度を
２０℃未満とする。Ｘは開始剤残基または／およびカップリング剤残基、またはその誘導
体である。なお、以降の説明において重合体ブロック（Ａ），重合体ブロック（Ｂ）をそ
れぞれ、単にＡ，Ｂと表記することがある。
【００１４】
　本明細書において「エチレン性不飽和単量体」とは、重合性のエチレン性不飽和基を分
子内に１つ以上有する単量体をいう。また、「主体とする」とは、ブロック共重合体（Ｃ
）の合計質量に基づいてエチレン性不飽和単量体に由来する構造単位を７０質量％以上含
むことをいう。また、「トリブロック構造」とは、ブロック構造のうち、重合体ブロック
（Ａ）－重合体ブロック（Ｂ）－重合体ブロック（Ａ）の３つのブロックからなる構造を
いい、「星形ブロック構造」とは重合体ブロック（Ｂ）－重合体ブロック（Ａ）のジブロ
ック体が、Ｘを起点として複数（２～６）結合されてなる（Ｘと重合体ブロック（Ｂ）が
結合されてなる）［重合体ブロック（Ａ）－重合体ブロック（Ｂ）］ｑＸの構造をいう。
【００１５】
　更に、「開始剤残基」とは、開始剤由来の部分構造をいい、ブロック共重合体（Ｃ）中
の開始剤に由来する残基を意味する。また、「カップリング剤残基」とは、カップリング
剤由来の部分構造をいい、ブロック共重合体（Ｃ）中のカップリング剤に由来する残基を
意味する。また、「その誘導体」とは、開始剤残基または／およびカップリング剤残基の
一部が化学変換された構造をいう。例えば、ブロック共重合体（Ｃ）の合成時に、開始剤
残基または／およびカップリング剤残基の一部が置換、付加された構造が含まれる。
【００１６】
　また、本明細書において「エチレン性不飽和単量体に由来する構造単位」には、エチレ
ン性不飽和単量体の残基の他、エチレン性不飽和単量体の残基の一部分をブロック共重合
体（Ｃ）の重合時または重合後に反応性化合物と反応させて得られたエチレン性不飽和単
量体の残基の誘導体も含む。例えば、エチレン性不飽和単量体の残基の一部分に、単量体
に元々含まれていないメルカプト基、他の官能基または／および置換基が導入された構造
単位も含まれる。なお、単量体自体にメルカプト基、官能基または／および置換基が含ま
れていてもよいことは言うまでもない。また、ブロック共重合体（Ｃ）内の側基同士、側
鎖同士、または側基と側鎖が互いにまたは反応性化合物を介して結合して環を形成した構
造を含む。なお、ブロック共重合体（Ｃ）はメルカプト基が必須であるが、本発明の趣旨
を逸脱しない範囲で他の官能基（例えば、アミノ基、グリシジル基、ヒドロキシル基、カ
ルボキシル基、（メタ）アクリル基、加水分解性シリル基、ニトリル基、イソシアネート
基等）を含んでいてもよい。
【００１７】
　重合体ブロック（Ａ）のガラス転移温度（以下、Ｔｇともいう）が２０℃以上であると
は、ブロック共重合体（Ｃ）中のそれぞれの重合体ブロック（Ａ）のＴｇが２０℃以上で
あることをいう。重合体ブロック（Ａ）のＴｇは、重合体ブロック（Ａ）のブロックが得
られた段階でＴｇを測定することにより確認することができる。ここで、それぞれの重合
体ブロック（Ａ）が２０℃以上である場合、ブロック共重合体（Ｃ）から求められる重合
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体ブロック（Ａ）全体のＴｇも２０℃以上となる。即ち、各重合体ブロック（Ａ）を合計
した全体の重合体ブロック（Ａ）（以下、＜重合体ブロック（Ａ）＞Totalと表記する）
のＴｇと、それぞれの重合体ブロック（Ａ）のＴｇは相関関係があり、＜重合体ブロック
（Ａ）＞TotalのＴｇを求め、このＴｇにより、重合体ブロック（Ａ）それぞれのＴｇが
２０℃以上の条件を満たすか否かを判断することができる。
【００１８】
　本明細書における重合体ブロック（Ａ）のＴｇは、ブロック共重合体（Ｃ）が得られた
段階でＤＳＣ測定して得られた曲線において認められる＜重合体ブロック（Ａ）＞Total

のＴｇであり、JIS K 7121:2012プラスチックの転移温度測定方法に基づき測定を行い、
当該JIS 9.3記載の補外ガラス転移開始温度（Ｔｉｇ）により求められる値とする。＜重
合体ブロック（Ａ）＞Totalに由来するＴｇは、同様の化学構造を有するブロックではな
い重合体のＴｇと同一または近傍の数値となるので、トリブロック構造の場合には重合体
ブロック（Ｂ）のＴｇ、星形ブロック構造の場合には［重合体ブロック（Ｂ）］ｑＸのＴ
ｇと容易に区別が付けられる。＜重合体ブロック（Ａ）＞Totalの上記Ｔｇ、およびそれ
ぞれの重合体ブロック（Ａ）のＴｇは、ブロック共重合体（Ｃ）の連鎖末端、即ち、重合
体ブロック（Ａ）の連鎖末端の構造によって値は大きく変わらないので、本明細書におい
ては、重合体ブロック（Ａ）の連鎖末端も含めて、それぞれの重合体ブロック（Ａ）のＴ
ｇおよび＜重合体ブロック（Ａ）＞TotalのＴｇを判断するものとする。
【００１９】
　但し、各重合体ブロック（Ａ）の単量体に由来する構造単位がブロック毎に異なるケー
スなどにおいて、ＤＳＣ測定して得られた曲線において、複数のＴｇが観測される場合に
は、＜重合体ブロック（Ａ）＞TotalのＴｇに代えて、それぞれの重合体ブロック（Ａ）
のＴｇにより判断するものとする。その場合には、各重合体ブロック（Ａ）の重合が完了
した時点でサンプリングしてＴｇを求める。或いは、それぞれの重合体ブロック（Ａ）と
同様の化学構造を有する重合体のＴｇと相関があるので、それぞれの対応する重合体のＴ
ｇをＦｏｘの式より求め、Ｔｇが２０℃以上であるか否かにより判断してもよい。ＦＯＸ
の式は、下記式（１）から求められる値である。
１／（ＴｇＡ＋２７３．１５）＝Σ［Ｗａ／（Ｔｇａ＋２７３．１５）］　・・・（１）
　式（１）中、ＴｇＡは重合体ブロック（Ａ）のＴｇ（℃）であり、Ｗａは重合体ブロッ
ク（Ａ）を構成する単量体ａの質量分率であり、Ｔｇａは単量体ａの単独重合体（ホモポ
リマー）のＴｇ（℃）である。なお、Ｔｇａはホモポリマーの特性値として広く知られて
おり、例えば、「ＰＯＬＹＭＥＲＨＡＮＤＢＯＯＫ、ＴＨＩＲＤＥＤＩＴＩＯＮ」に記載
されている値や、メーカのカタログ値を用いることができる。
【００２０】
　ブロック共重合体（Ｃ）がトリブロック構造の場合には重合体ブロック（Ｂ）そのもの
のＴｇを２０℃未満とし、星形ブロック構造の場合には［重合体ブロック（Ｂ）］ｑＸの
Ｔｇを２０℃未満とする。ここで、トリブロック構造の重合体ブロック（Ｂ）、および星
形ブロック構造の［重合体ブロック（Ｂ）］ｑＸを総称して＜重合体ブロック（Ｂ）［Ｘ
］＞と表記する。
　＜重合体ブロック（Ｂ）［Ｘ］＞のＴｇは、ブロック共重合体（Ｃ）が得られた段階で
ＤＳＣ測定して得られた曲線において認められる＜重合体ブロック（Ｂ）［Ｘ］＞のＴｇ
であり、JIS K 7121:2012プラスチックの転移温度測定方法に基づき測定を行い、当該JIS
9.3記載の補外ガラス転移開始温度（Ｔｉｇ）により求められる値とする。＜重合体ブロ
ック（Ｂ）［Ｘ］＞のＴｇは、同様の化学構造を有する重合体のＴｇと同一または近傍の
数値となるので重合体ブロック（Ａ）に由来するＴｇと容易に区別が付けられる。
【００２１】
　ブロック共重合体（Ｃ）は、ブロック構造が、Ａ－Ｂ－Ａのトリブロック構造、または
［Ａ－Ｂ］ｑＸの星形ブロック構造であればよく、重合体ブロック（Ａ）の連鎖末端に開
始剤残基またはその誘導体、官能基、不活性基、架橋性基、置換基などを有していてもよ
いことは言うまでもない。
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【００２２】
　星形ブロック構造の場合の開始剤残基または／およびカップリング剤残基、またはその
誘導体Ｘの分子量は、本発明の趣旨を逸脱しない範囲において特に限定されない。例えば
、５０～２，５００とすることができる。重合体ブロック（Ａ）の連鎖末端に任意で有し
ていてもよい開始剤残基またはその誘導体の分子量も同様に本発明の趣旨を逸脱しない範
囲において特に限定されず、例えば、５０～２，５００程度とすることができる。
【００２３】
　重合体ブロック（Ａ）のＴｇは２０℃以上であり、４０℃以上であることが好ましく、
６０℃以上であることがより好ましく、８０℃以上であることが更に好ましく、１００℃
以上であることが特に好ましい。重合体ブロック（Ａ）のＴｇの上限値は特に限定されな
いが、例えば３００℃、２５０℃または２００℃とすることができる。この重合体ブロッ
ク（Ａ）のＴｇは、前述したように＜重合体ブロック（Ａ）＞TotalのＴｇに読み替えら
れる（以降においても同様とする。）。即ち、＜重合体ブロック（Ａ）＞Totalは２０℃
以上であり、４０℃以上であることが好ましく、６０℃以上であることがより好ましく、
８０℃以上であることが更に好ましく、１００℃以上であることが特に好ましい。同様に
、＜重合体ブロック（Ａ）＞Totalの上限値は特に限定されないが、例えば３００℃、２
５０℃または２００℃とすることができる。
【００２４】
　トリブロック構造の場合の重合体ブロック（Ｂ)のＴｇ、並びに星形ブロック構造の場
合の［重合体ブロック（Ｂ)］ｑＸのＴｇ、即ち、＜重合体ブロック（Ｂ）［Ｘ］＞のＴ
ｇは、２０℃未満であり、１０℃以下であることが好ましく、０℃以下であることがより
好ましく、－１０℃以下であることが更に好ましく、－２０℃以下であることが特に好ま
しい。＜重合体ブロック（Ｂ）［Ｘ］＞のＴｇの下限値は特に限定されないが、例えば－
１００℃、－９０℃または－８０℃とすることができる。
【００２５】
　ブロック共重合体（Ｃ）におけるＴｇを前述のように調整し、且つメルカプト基を有す
ることにより、重合体ブロック（Ａ）と重合体ブロック（Ｂ)がミクロ相分離構造を形成
し、応力緩和点を含む構造を形成し得る物理架橋を形成することができる。ブロック共重
合体（Ｃ）が、ミクロ相分離構造を有し、且つ物理架橋を形成することによって、ブロッ
ク共重合体（Ｃ）の伸縮性を優れたものとすることができる。自己組織化（セグメントの
集合）によってメルカプト基を互いに接近させることができる。メルカプト基の分布によ
って凝集力と応力緩和を更に付与し、ブロック共重合体（Ｃ）自体に自己粘着性を付与す
ることができる。
【００２６】
　重合体ブロック（Ａ）のＴｇと＜重合体ブロック（Ｂ）［Ｘ］＞のＴｇの温度差は特に
限定されないが、７５℃以上であることが好ましく、より好ましくは１００℃以上、更に
好ましくは１２５℃以上、特に好ましくは１５０℃以上である。７５℃以上とすることに
より、ミクロ相分離構造を促進し、物理架橋による効果をより効果的に引き出すことがで
きる。
【００２７】
　本明細書でいう数平均分子量（Ｍｎ）は、後述する実施例により求められる方法で求め
られる値である。ブロック共重合体（Ｃ）のＭｎは、５，０００～５００，０００とする
。この範囲とすることにより、ブロック共重合体（Ｃ）を例えばフィルムとした場合に、
伸縮性と強度を両立することができる。Ｍｎの好ましい範囲は１０，０００～４００，０
００であり、より好ましい範囲は３０，０００～３００，０００である。多分散度（Ｍｗ
／Ｍｎ）は特に限定されないが、１～２．５であることが好ましく、１～２．０であるこ
とがより好ましく、１～１．８であることが更に好ましく、ミクロ相分離構造の形成を促
進する観点からは多分散度を１～１．５、１～１．３とすることが特に好ましい。
【００２８】
　各重合体ブロック（Ａ）のＭｎはそれぞれ異なっていてもよいが、伸縮性の観点からは
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実質的に同一であることが好ましい。同様に、各重合体ブロック（Ｂ)のＭｎはそれぞれ
異なっていてもよいが、伸縮性の観点からは実質的に同一であることが好ましい。
【００２９】
　エチレン性不飽和単量体中のエチレン性不飽和基の具体例としては、エチレン基、プロ
ペニル基、ブテニル基、ビニルフェニル基、（メタ）アクリル基、アリルエーテル基、ビ
ニルエーテル基、マレイル基、マレイミド基、（メタ）アクリルアミド基、アセチルビニ
ル基およびビニルアミド基が例示できる。「エチレン性不飽和単量体」は、（メタ）アク
リル基がより好ましい。なお、「（メタ）アクリル」は「アクリル」、「メタクリル」お
よびこれらの混合物の両方を包含する。また、「（メタ）アクリレート」は「アクリレー
ト」、「メタクリレート」およびこれらの混合物の両方を包含する。
【００３０】
　各重合体ブロック（Ａ）の単量体に由来する構造単位は、ブロック毎に異なる単量体に
由来する構造単位から構成されていてもよいし、ブロック間で同一の単量体に由来する構
造単位から構成されていてもよい。好ましくは、重合体ブロック（Ａ）同士は、単量体に
由来する構造単位の６０質量％以上が互いに共通していることが好ましく、７０質量％が
共通していることがより好ましく、８０質量％以上が共通していることが更に好ましい。
同様に、各重合体ブロック（Ｂ）は、ブロック毎に異なる単量体に由来する構造単位から
構成されていてもよいし、ブロック間で同一の単量体に由来する構造単位から構成されて
いてもよい。好ましくは、重合体ブロック（Ｂ）同士は、単量体に由来する構造単位の６
０質量％以上が互いに共通していることが好ましく、７０質量％が共通していることがよ
り好ましく、８０質量％以上が共通していることが更に好ましい。なお、ここで共通する
とは、単量体の配列までは問わず、成分が共通していることを意味する。
【００３１】
　ブロック共重合体（Ｃ）の結合形式は、伸縮性および機械的強度をより効果的に高める
観点からは、Ａ－Ｂ－Ａ型のトリブロック構造、［Ａ－Ｂ］ｑＸのうちのｑ＝２の２分岐
構造、ｑ＝３の３分岐構造が好ましい。重合体ブロック（Ａ）および重合体ブロック（Ｂ
)はそれぞれ独立に、１種単独または２種以上の単量体由来の構造単位を有する。
【００３２】
　ブロック共重合体（Ｃ）の合計質量に基づいてエチレン性不飽和単量体に由来する構造
単位の含有量は、ブロック共重合体（Ｃ）の合計質量に対して８０質量％以上であること
が好ましく、より好ましくは８５質量％以上、更に好ましくは９０質量％以上、特に好ま
しくは９５質量％以上であり、重合体ブロック（Ａ）および重合体ブロック（Ｂ)のミク
ロ相分離構造をより効果的に促進する観点からは、開始剤残基または／およびカップリン
グ剤残基、またはその誘導体Ｘおよびブロック共重合体（Ｃ）の末端の構造以外がエチレ
ン性不飽和単量体に由来する構造単位（１００質量％）からなるブロック共重合体（Ｃ）
が好ましい。
【００３３】
　重合体ブロック（Ａ）は前述したＴｇを満たし、エチレン性不飽和単量体に由来する構
造単位を主体とする、ハードセグメントとして機能するブロックである。単量体は１種単
独または２種以上を併用して用いられる。単量体の具体例として、メタクリル酸エステル
、アクリルアミド、Ｎ－アルキルアクリルアミド、スチレン、スチレン誘導体、マレイミ
ドおよびアクリロニトリルからなる群から選択される少なくとも１つが例示できる。メタ
クリル酸エステルとしては、炭素数が１～２０、炭素数１～１６、炭素数１～１２、炭素
数１～８または炭素数１～４のアルキル基が例示できる。また、スチレン誘導体としては
、α－メチルスチレン、ｔ－ブチルスチレン、ｐ－クロロスチレン、クロロメチルスチレ
ンおよびビニルトルエンが例示できる。また、次に説明する重合体ブロック（Ｂ)で例示
する単量体をその一部に好適に含むことができる。
【００３４】
　重合体ブロック（Ｂ)は前述したＴｇを満たし、エチレン性不飽和単量体に由来する構
造単位を主体とする、ソフトセグメントとして機能するブロックである。単量体は１種単
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独または２種以上を併用して用いられる。単量体の具体例として、アクリル酸エステル、
オレフィン化合物、ジエン化合物およびアルキレンオキシドからなる群から選択される少
なくとも１つが例示できる。アクリル酸エステルとしては、炭素数が１～２０、炭素数１
～１６、炭素数１～１２、炭素数１～８または炭素数１～４のアルキル基を有するアルキ
ルアクリレートが例示できる。オレフィン化合物およびジエン化合物としては、炭素数が
１～２０、炭素数１～１６、炭素数１～１２、炭素数１～８または炭素数１～４のオレフ
ィン化合物およびジエン化合物が例示できる。また、アルキレンオキシドとしては、炭素
数が１～２０、炭素数１～１６、炭素数１～１２、炭素数１～８または炭素数１～４のア
ルキレン基を有するアルキレンオキシドが例示できる。また、前述の重合体ブロック（Ａ
）で例示する単量体をその一部に好適に含むことができる。
【００３５】
　ブロック共重合体（Ｃ）の好適例として、重合体ブロック（Ａ）がメタクリル酸エステ
ル由来の構造単位を５０質量％以上含み、重合体ブロック（Ｂ)がアクリル酸エステル由
来の構造単位を７０質量％以上含むブロック共重合体が例示できる。重合体ブロック（Ａ
）中のメタクリル酸エステル由来の構造単位は、より好ましくは６０質量％以上であり、
更に好ましくは７０質量％以上、８０質量％以上、９０質量％以上である。また、メタク
リル酸エステル由来の構造単位を１００質量％としてもよい。
【００３６】
　また、重合体ブロック（Ｂ)中のアクリル酸エステル由来の構造単位は、より好ましく
は８０質量％以上であり、更に好ましくは８５質量％以上、９０質量％以上、９５質量％
以上である。また、アクリル酸エステル由来の構造単位を１００質量％としてもよい。重
合体ブロック（Ａ）がメタクリル酸エステル由来の構造単位を５０質量％以上含み、且つ
重合体ブロック（Ｂ)がアクリル酸エステル由来の構造単位を７０質量％以上含み、且つ
メルカプト基を有することによって、伸縮性に優れ、クラックの発生を効果的に防止する
ことができる。また、ミクロ相分離を促して機能分離することによって、自己粘着性を高
めることができる。
【００３７】
　重合体ブロック（Ａ）のメタクリル酸エステル由来の構造単位を形成する単量体として
、メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、プロピルメタクリレート、イソプロピ
ルメタクリレート、ノルマルブチルメタクリレート、イソブチルメタクリレート、ターシ
ャリブチルメタクリレート、イソアミルメタクリレート、ペンチルメタクリレート、ノル
マルヘキシルメタクリレート、イソヘキシルメタクリレート、イソヘプチルメタクリレー
ト、２－エチルヘキシルメタクリレート、イソオクチルメタクリレート、ノルマルオクチ
ルメタクリレート、イソノニルメタクリレート、イソデシルメタクリレート、ラウリルメ
タクリレート、テトラデシルメタクリレート、オクタデシルメタクリレート、べへニルメ
タクリレート、イソステアリルメタクリレート、シクロヘキシルメタクリレート、ｔ－ブ
チルシクロヘキシルメチルメタクリレート、イソボロニルメタクリレート、トリメチルシ
クロヘキシルメタクリレート、シクロデシルメタクリレート、シクロデシルメチルメタク
リレート、ベンジルメタクリレート、ｔ－ブチルベンゾトリアゾールフェニルエチルメタ
クリレート、フェニルメタクリレート、ナフチルメタクリレート、アリルメタクリレート
などの、脂肪族、脂環族、芳香族アルキルメタクリレート類が例示できる。
　また、２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレートなど
のヒドロキシアルキル基の炭素数が２～４であるヒドロキシアルキルメタクリレート、グ
リセリンアクリレート、グリセリンメタクリレート等の水酸基を含有するメタクリル酸系
モノマー類；メトキシメチルメタクリレート、メトキシエチルメタクリレート、メトキシ
プロピルメタクリレート、エトキシメチルメタクリレート、エトキシエチルメタクリレー
ト、エトキシプロピルメタクリレートなどのアルコキシ基の炭素数が１～４であり、アル
キル基の炭素数が１～４であるアルコキシアルキルメタクリレートなどのアルコキシアル
キルメタクリレート類；
（ポリアルキレン）グリコールモノアルキル、アルキレン、アルキンエーテルまたはエス
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テルのモノメタクリレート類；アクリル酸やアクリル酸二量体を含む酸基（カルボキシル
基、スルホン酸、リン酸）を有するメタクリル酸系モノマー類；酸素原子含有のメタクリ
ル酸系モノマー類；アミノ基を有するメタクリル酸系モノマー類；窒素原子含有のメタク
リル酸系モノマー類等を用いることができる。更に、その他、３個以上の水酸基をもつモ
ノメタクリレート類、ハロゲン原子含有メタクリレート類、ケイ素原子含有のメタクリル
酸系モノマー類、紫外線を吸収する基を有するメタクリル酸系モノマー類、α位水酸基メ
チル置換アクリレート類も例示できる。また、エチレングリコールジメタクリレート、ジ
エチレングリコールジメタクリレート、トリメチロールプロパンのポリアルキレングリコ
ール付加物のメタクリル酸エステル等の、２個以上の付加重合性基を有するメタクリル酸
系モノマー類を用いてもよい。
【００３８】
　重合体ブロック（Ａ）のメタクリル酸エステル由来以外の構造単位を形成する単量体と
しては、メタクリル酸エステルと重合し得る他の単量体を用いることができる。具体的に
は、スチレン、アクリロニトリル等が挙げられる。
【００３９】
　重合体ブロック（Ａ）の好適な例として、メチルメタクリレート由来の構造単位を５０
質量％以上含む態様が挙げられる。より好ましくはメチルメタクリレート由来の構造単位
が６０質量％以上であり、８０質量％以上であることが更に好ましい。また、重合体ブロ
ック（Ａ）の１００質量％がメチルメタクリレート由来の構造単位であってもよい。
【００４０】
　重合体ブロック（Ｂ)のアクリル酸エステル由来の構造単位を形成する単量体として、
メチルアクリレート、エチルアクリレート、プロピルメタクリレート、イソプロピルメタ
クリレート、ノルマルブチルアクリレート、イソブチルアクリレート、ターシャリブチル
アクリレート、イソアミルアクリレート、ペンチルアクリレート、ノルマルヘキシルアク
リレート、イソヘキシルアクリレート、イソヘプチルアクリレート、２－エチルヘキシル
アクリレート、イソオクチルアクリレート、ノルマルオクチルアクリレート、イソノニル
アクリレート、イソデシルアクリレート、ラウリルアクリレート、テトラデシルアクリレ
ート、オクタデシルアクリレート、べへニルアクリレート、イソステアリルアクリレート
、シクロヘキシルアクリレート、ｔ－ブチルシクロヘキシルメチルアクリレート、イソボ
ロニルアクリレート、トリメチルシクロヘキシルアクリレート、シクロデシルアクリレー
ト、シクロデシルメチルアクリレート、ベンジルアクリレート、ｔ－ブチルベンゾトリア
ゾールフェニルエチルアクリレート、フェニルアクリレート、ナフチルアクリレート、ア
リルアクリレートなどの、脂肪族、脂環族、芳香族アルキルアクリレート類が例示できる
。
　また、水酸基を含有するアクリル酸系モノマー類；グリコール基を有するアクリル酸系
モノマー類；（ポリアルキレン）グリコールモノアルキル、アルキレン、アルキンエーテ
ルまたはエステルのモノアクリレート類；アクリル酸やアクリル酸二量体を含む酸基（カ
ルボキシル基、スルホン酸、リン酸）を有するアクリル酸系モノマー類；酸素原子含有の
アクリル酸系モノマー類；アミノ基を有するアクリル酸系モノマー類；窒素原子含有のア
クリル酸系モノマー類等を用いることができる。更に、その他、３個以上の水酸基をもつ
モノアクリレート類、ハロゲン原子含有アクリレート類、ケイ素原子含有のアクリル酸系
モノマー類、紫外線を吸収する基を有するアクリル酸系モノマー類、α位水酸基メチル置
換アクリレート類も例示できる。また、エチレングリコールジアクリレート、ジエチレン
グリコールジアクリレート、トリメチロールプロパンのポリアルキレングリコール付加物
のアクリル酸エステル等の、２個以上の付加重合性基を有するアクリル酸系モノマー類を
用いてもよい。
【００４１】
　重合体ブロック（Ｂ)のアクリル酸エステル由来以外の構造単位としては、アクリル酸
エステルと重合し得る他の単量体を用いることができる。例えば、マレイン酸、イタコン
酸、クロトン酸等が挙げられる。
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【００４２】
　重合体ブロック（Ｂ)の好適な例として、ブチルアクリレート由来の構造単位を７０質
量％以上含む態様が挙げられる。より好ましくはブチルアクリレート由来の構造単位が８
０質量％以上であり、９０質量％以上であることが更に好ましい。また、重合体ブロック
（Ｂ)の１００質量％がブチルアクリレート由来の構造単位であってもよい。
【００４３】
　ブロック共重合体（Ｃ）の好適な例として、重合体ブロック（Ａ）中にメチルメタクリ
レート由来の構造単位を５０質量％以上含み、且つ重合体ブロック（Ｂ)中にブチルアク
リレート由来の構造単位を７０質量％以上含む態様が例示できる。このようなブロック共
重合体（Ｃ）によれば、収縮性がより効果的に優れたフィルム等を提供できる。重合体ブ
ロック（Ａ）中のメチルメタクリレート由来の構造単位は、６０質量％以上、７０質量％
以上、８０質量％以上、９０質量％以上としてもよく、１００質量％以上としてもよい。
重合体ブロック（Ｂ)中のブチルアクリレート由来の構造単位は、８０質量％以上、９０
質量％以上としてもよく、１００質量％としてもよい。
【００４４】
　ブロック共重合体（Ｃ）を用いることによって、重合体ブロック（Ａ）と重合体ブロッ
ク（Ｂ)が海島構造（体心立方）、シリンダー（ヘキサゴナル）、ジャイロイド、ラメラ
相等の分子レベルでの相分離構造（ミクロ相分離構造）を形成することができる。ミクロ
相分離構造を形成することによって、優れた伸縮性を付与し、クラック発生を効果的に抑
制できるブロック共重合体（Ｃ）および樹脂組成物を提供できる。伸縮性をより効果的に
高める観点からは、重合体ブロック（Ａ）が島、重合体ブロック（Ｂ)が海に相当する海
島構造であることがより好ましい。なお、ミクロ相分離構造は、原子間力顕微鏡（Atomic
 Force Microscope、AFM）を用いて観察することにより確認できる。
【００４５】
　ブロック共重合体（Ｃ）の重合体ブロック（Ａ）と重合体ブロック（Ｂ）に対する重合
体ブロック（Ａ）の含有率は特に限定されないが、海島構造のミクロ相分離構造を容易に
得る観点からは、１～５０質量％であることが好ましく、１５～３０質量％であることが
より好ましい。また、粘着性を効果的に引き出す観点からは、ブロック共重合体（Ｃ）中
の重合体ブロック（Ａ）と重合体ブロック（Ｂ）に対する重合体ブロック（Ａ）全体の含
有率が１～３５質量％であることが好ましく、５～３０質量％であることがより好ましい
。
　ブロック共重合体（Ｃ）における重合体ブロック（Ａ）と重合体ブロック（Ｂ）の含有
比率は特に限定されないが、ミクロ相分離構造を容易に得る観点からは、ブロック共重合
体（Ｃ）の全質量に対して、重合体ブロック（Ａ）と重合体ブロック（Ｂ）の含有率が９
０．０～９９．９質量％であることが好ましく、９８．０～９９．９質量％であることが
より好ましい。
【００４６】
　ブロック共重合体（Ｃ）を後述する導電性の樹脂組成物のバインダー樹脂として用いる
場合には、導電性を良好に保つ観点から、ブロック共重合体（Ｃ）のエチレン性不飽和単
量体の９０質量％以上が疎水性のエチレン性不飽和単量体であることが好ましい。ここで
「疎水性のエチレン性不飽和単量体」とは、２０℃での水中への溶解性が６．５ｇ／１０
０ｍＬ以下の単量体をいう。疎水性のエチレン性不飽和単量体としては、上述したアルキ
ル（メタ）アクリレート類、ブタジエン、イソプレン等のオレフィン類、酢酸ビニル、塩
化ビニル等のビニル類、スチレン等の芳香族類等が例示できる。
【００４７】
（メルカプト基）
　ブロック共重合体（Ｃ）は、少なくとも１以上のメルカプト基を有する。メルカプト基
は、前述したように、ブロック共重合体（Ｃ）の主鎖に直結する側基、主鎖の末端および
側鎖の少なくともいずれかに導入されている。メルカプト基は、重合体ブロック（Ａ）お
よび重合体ブロック（Ｂ)の少なくとも一方に含まれていればよい。重合体ブロック（Ａ
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）および重合体ブロック（Ｂ)の相分離構造を促進する観点からは、メルカプト基が重合
体ブロック（Ａ）および重合体ブロック（Ｂ)のいずれか一方に含まれていることが好ま
しい。重合体ブロック（Ａ）および重合体ブロック（Ｂ)のいずれか一方にメルカプト基
を有することにより、メルカプト基の分子間の水素結合により、ミクロ相分離構造を効果
的に促進させることができる。ブロック共重合体（Ｃ）自身の自己粘着特性を引き出す観
点から、また、架橋剤と組み合わせて耐久性および伸縮性を高める観点からは、重合体ブ
ロック（Ａ）にのみメルカプト基を導入させることが好ましい。
【００４８】
　メルカプト基を有することにより、例えば、導電材を添加した導電性の樹脂組成物を形
成する場合に、導電材とブロック共重合体（Ｃ）のメルカプト基との材料表面での化学結
合を促し、或いは導電材とブロック共重合体（Ｃ）のメルカプト基とのファンデルワール
ス力等の相互作用を促し、伸縮性および強靱性を兼ね備えた樹脂組成物を提供できる。
【００４９】
　ブロック共重合体（Ｃ）１ｇあたりに含有するメルカプト基のモル濃度は特に限定され
ないが、ミクロ相分離構造を形成し、且つメルカプト基の上記効果を両立する観点からは
０．００００１～１．０ｍｍｏｌ／ｇの範囲にあることが好ましい。より好ましい範囲は
０．０００１～０．５ｍｍｏｌ／ｇであり、更に好ましい範囲は０．００５～０．１ｍｍ
ｏｌ／ｇである。
【００５０】
　ブロック共重合体（Ｃ）によれば、伸縮性に優れ、伸長時にクラックの発生を効果的に
抑制できるブロック共重合体を提供することができる。
【００５１】
＜ブロック共重合体（Ｃ）の製造方法＞
　以下、本実施形態のブロック共重合体（Ｃ）の製造方法の一例について説明するが、本
発明のブロック共重合体は以下の製造方法に限定されるものではない。
【００５２】
　ブロック共重合体（Ｃ）の製造方法は特に限定されないが、ラジカル重合およびイオン
重合により製造する方法が好適である。イオン重合はアニオン重合、カチオン重合がある
。ラジカル重合の種類は特に限定されないが、リビングラジカル重合が好適である。また
、反応性末端ジブロック構造を得た後に、カップリング剤を用いてブロック共重合体（Ｃ
）を得ることもできる。
【００５３】
　アニオン重合の例としては、無機酸塩の存在下で重合開始剤として有機希土類金属複合
体または有機アルカリ金属化合物を用いて重合する方法、有機アルミニウム化合物の存在
下で重合開始剤として有機アルカリ金属化合物を用いて重合する方法がある。
　リビングラジカル重合の例としては、ニトロキシド系の触媒を用いた重合／ＮＭＰ法、
遷移金属錯体系の触媒を用いた原子移動ラジカル重合／ＡＴＲＰ法、可逆的付加開裂連鎖
移動剤を使用する可逆的付加－開裂連鎖移動重合／ＲＡＦＴ法、有機テルル系の触媒を用
いた重合／ＴＥＲＰ法、ヨウ素系化合物を触媒に用いたヨウ素移動重合／ＲＣＭＰ法（可
逆配位媒介重合）又はＲＴＣＰ法（可逆移動触媒重合）が例示できる。
【００５４】
　重合起点を２～６有するいずれかの重合開始剤を用いて重合体ブロック（Ｂ）および重
合体ブロック（Ａ）をこの順に逐次重合により得る工程を含む［Ａ－Ｂ］ｑＸで表される
ブロック共重合体（Ｃ）の製造方法がある（以下、方法（Ｉ））。
【００５５】
　別の方法として、重合開始剤（ＸＩ）を起点として、重合体ブロック（Ａ）、重合体ブ
ロック（Ｂ）、重合体ブロック（Ａ）をこの順に逐次重合により得る工程を含むＡ－Ｂ－
Ａ型のトリブロック構造で表されるブロック共重合体（Ｃ）の製造方法がある（以下、方
法（ＩＩ））。
【００５６】
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　また、重合体ブロック（Ｂ）、重合体ブロック（Ａ）を任意の順に逐次重合することに
よりＡ－Ｂ型のジブロック構造を得、Ａ－Ｂ型のジブロック構造の分子末端に必要に応じ
て反応性末端を導入し、この反応性末端と反応性を示す連結ユニットを３～６有するいず
れかのカップリング剤を用いてカップリング反応を行う工程を含む［Ａ－Ｂ］ｑＸで表さ
れるブロック共重合体（Ｃ）の製造方法がある（以下、方法（ＩＩＩ））。
【００５７】
　メルカプト基は、メルカプト基を有する単量体を用いて直接メルカプト基を導入する方
法、メルカプト基の保護基を有する単量体を用いて重合体ブロック（Ａ）または／および
重合体ブロック（Ｂ）に前記保護基を導入し、任意のタイミングでメルカプト基に変換す
る方法が例示できる。また、メルカプト基を有する、またはメルカプト基の保護基を有す
る重合開始剤を用いて単量体を共重合する方法、メルカプト基またはメルカプト基の保護
基を有するカップリング剤を用いてブロック共重合体（Ｃ）を製造する方法、変性（化学
変換）によりメルカプト基を導入する方法が挙げられる。変性によるメルカプト基の導入
方法については後述する。
【００５８】
［方法（Ｉ）］
　上記方法（Ｉ）、即ち、重合開始剤（ＸＩ）を起点として重合体ブロック（Ｂ)、重合
体ブロック（Ａ）の重合を順次行う工程を含むブロック共重合体（Ｃ）の製造方法は、種
々の方法を取り得るが、ＲＣＭＰ法（又はＲＴＣＰ法）、ＲＡＦＴ法、ＡＴＲＰ法が好適
である。この中でも、低コストであり、金属を使わずに合成できる観点、並びに一般的な
ラジカル重合と同じ温度条件下で重合することが可能であり、既存の生産設備が使える観
点から、ＲＣＭＰ法（又はＲＴＣＰ法）がより好適である。
【００５９】
　ＲＣＭＰ法（又はＲＴＣＰ法）は、特殊な材料や金属系の触媒が不要であり、有機ヨウ
素系リビングラジカル重合開始剤を用いる。有機ヨウ素系リビングラジカル重合開始剤は
、触媒と混合し、必要に応じて加温することで、ヨウ素と直結していた炭素にラジカルが
生じ、それによって重合性モノマーの重合が開始される。そして、持続性のヨウ素ラジカ
ルとラジカル連鎖末端とが一時的に結合を形成し、ラジカル連鎖末端とヨウ素ラジカルが
可逆的に再結合する特性により、ラジカル重合の進行を制御できる。重合温度は、例えば
６０～１２０℃で行うことができる。以下、ＲＣＭＰ法（又はＲＴＣＰ法）を例に取り詳
細に説明する。
【００６０】
　まず、各種原料を用意する。具体的には、重合体ブロック（Ａ）および重合体ブロック
（Ｂ)の原料、並びに有機ヨウ素系リビングラジカル重合開始剤（以下、単に重合開始剤
（ＸＩ）ともいう）、触媒（ｍ）、必要に応じて溶媒、重合開始剤（ＸＩ）以外のラジカ
ル重合開始剤、単体ヨウ素等を用意する。また、触媒（ｍ）として重合開始剤（ＸＩ）の
ヨウ素に配位して重合開始剤からヨウ素を引き抜く化合物、ラジカルを発生させて重合開
始剤（ＸＩ）からヨウ素を引き抜く化合物を少なくとも有する。触媒（ｍ）として、ヨウ
素ラジカルのドーマント作用を促進する化合物を更に有していてもよい。
【００６１】
　重合開始剤（ＸＩ）は、炭素－ヨウ素結合を有する有機ヨウ素化合物であり、触媒（ｍ
）の存在下で重合が進行し、ラジカル重合のドーマント種になり得る化合物である。重合
開始剤（ＸＩ）として、下記一般式（５）～（７）で表される化合物を例示できる。重合
開始剤（ＸＩ）は１種単独または２種以上を併用して用いられる。
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【化５】

【化６】

【化７】

　但し、Ｚ１は、Ｙからの分岐毎にそれぞれ独立に、エステル基、ケトン基およびアミド
基からなる群より選択される２価の基、または直接結合であり、
　Ｙはｐ価の置換基を有していてもよい炭化水素基であり、
　ｐは２～６の整数であり、
　Ｒ２、Ｒ５およびＲ６はそれぞれ独立に、一般式（６）の場合にはＹからの分岐毎にそ
れぞれ独立に、水素原子または置換基を有していてもよい１価の炭化水素基であり、
　Ｒ３およびＲ７はそれぞれ独立に、一般式（６）の場合にはＹからの分岐毎にそれぞれ
独立に、水素原子、置換基を有していてもよい１価の炭化水素基または－ＣＯＲ８であり
、
　Ｒ４は置換基を有していてもよい１価の炭化水素基、－ＣＯＲ８、シアノ基またはニト
ロ基であり、
　Ｒ２とＲ３、Ｒ３とＲ４、Ｒ２とＲ４およびＲ６とＲ７はそれぞれ独立に、一般式（６
）の場合にはＹからの分岐毎にそれぞれ独立に、互いに結合して環を形成していてもよく
、
　Ｒ８は、それぞれ独立に、水素原子、水酸基、アルコキシ基、アミノ基または置換基を
有していてもよい１価の炭化水素基であり、
　Ｒ１１は置換基を有していてもよい２価の炭化水素基であり、
　Ｒ１２はアルキレン基、アリーレン基およびアルキレンオキシ基からなる群より選ばれ
る２価の炭化水素基、または直接結合であり、
　前記炭化水素基は、複素環を有していてもよく、それぞれ独立に、鎖状炭化水素基、脂
環式炭化水素基および芳香族炭化水素基の少なくともいずれかを有する。一般式（４）、
一般式（５）は、ヨウ素－炭素結合を１つ有する例であり、一般式（６）はヨウ素－炭素
結合が２～６つ有する例である。所望とするブロック共重合体（Ｃ）の構造に応じて、適
切な重合開始剤（ＸＩ）を選定すればよい。所望とするブロック共重合体（Ｃ）の構造に
応じて、適切な重合開始剤（ＸＩ）を選定すればよい。
【００６２】
　本明細書において「置換基」とは、別途の定義がない限り、有機基中の一以上の水素原
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子が、複素環基、炭素数１～１２の直鎖状脂肪族炭化水素基、炭素数１～１２の分岐状脂
肪族炭化水素基、炭素数１～１２の環状脂肪族炭化水素基、炭素数１～１２のアリール基
、炭素数１～１２のアラルキル基、炭素数１～１２のアルコキシ基、炭素数１～１２のア
ミノ基、炭素数１～１２のアルケニル基、炭素数１～１２のアシル基、炭素数１～１２の
アルコキシカルボニル基、炭素数１～１２のアルキロイルオキシ基、炭素数１～１２のア
リーロイルオキシ基または炭素数１～１２のアルキルシリル基で置換されていることを意
味する。置換基には、官能基（例えば、ハロゲン原子、水酸基、カルボキシル基、アミノ
基、シアノ基、ニトロ基、メルカプト基）を有していてもよい。複素環基は特に限定され
ないが、官能基を有していてもよい炭素数５～１８の芳香族複素環が例示できる。ヘテロ
原子としては、窒素原子、酸素原子、硫黄原子が例示できる。複素環の具体例としては、
フラン、チオフェン、ピロール、ピリジンが挙げられる。
【００６３】
　重合開始剤（ＸＩ）の具体例としては、エチレンビス（２－ヨードイソブチレート）、
エチレンビス（２－ヨード－２－フェニルアセテート）、ｐ－キシリレンジヨージド、１
，４－ビス（１’－ヨードエチル）ベンゼン、２，５－ジヨードアジピン酸ジエチル、グ
リセロールトリス（２－ヨードイソブチレート）、１，３，５－トリス（１’－ヨードエ
チル）ベンゼン２－ヨード－２－（４’－（２’’－ヨードプロピオニルオキシ）フェニ
ル）酢酸メチル、２－ヨードイソ酪酸４－ヨードブチル２－ヨード－２－（４’－（２’
’－ヨードプロピオニルオキシ）フェニル）酢酸メチル、２－ヨードイソ酪酸４－ヨード
ブチル、２－ヨード－２－（４’－（４’’－ヨードブタノイルオキシ）フェニル）酢酸
メチル、２－ヨードフェニル酢酸４－ヨードブチル、２－ヨード－２－フェニル酢酸２－
（ヨードアセトキシ）エチル、エチル２－ヨードアセテート、エチル２－ヨードプロパノ
エート、エチル２－ヨードブチレート、エチル２－ヨードバレレート、エチル２－ヨード
イソブチレート、メチル２－ヨードアセテート、エチル２－ヨードイソブチレート、ベン
ジル２－ヨードイソブチレート、２－ヨード酢酸、２－ヨードプロピオン酸、２－ヨード
イソ酪酸、α－ヨード－γ－ブチロラクトン、２－ヨードプロピオンアミド、２－ヨード
アセトニトリル、２－ヨードプロピオニトリル、２－ヨードイソブチロニトリル、２-ヨ
ードアセトフェノン、ベンジルヨージド、（１－ヨードエチル）ベンゼン、４－ニトロベ
ンジルヨージド、２－ヒドロキシエチル２－ヨードイソブチレート、２－ヒドロキシエチ
ル２－ヨード－２－フェニルアセテート、エチル２－ヨード－２－フェニルアセテート、
エチル２－ヨード２－（４’－メチルフェニル）アセテート、エチル２－ヨード－２－（
４’－ニトロフェニル）アセテート、２－ヨード－２－フェニル酢酸、ヨードジフェニル
メタン、９－ヨード－９H-フルオレン、α－ヨードベンジルシアニド、ジエチル２－ヨー
ド－２－メチルメロネート、エチル２－ヨード－２－メチルアセトアセテート、ｐ－キシ
レンヂヨージド、ジエチル２，５－ジヨードアジペート（Diethyl 2,5-Diiodoadipate）
、１，４－ビス（１’－ヨードエチル）ベンゼン、エチレングリコールビス（２－ヨード
イソブチレート）、エチレングリコールビス（２－ヨード－２－フェニルアセテート）（
Glycerol Tris(2-iodoisobutyrate)）、１，３，５－トリス（１’－ヨードエチル）ベン
ゼン、２－ヒドロキシエチル－２－ヨードイソ酪酸塩、２－ヒドロキシエチル－２－ヨー
ド－２－フェニル酢酸塩、２－ヨード－２－アミジノプロパン、４－ヨード－４－シアノ
－ペンタン酸、２－ヨード－２－メチルプロパンアミド、２－ヨード－２－シアノブタノ
ール、２－ヨード－２－メチル－Ｎ－（２－ヒドロキシメチル）プロピオンアミド４－メ
チルペンタン、２－ヨード－２－メチル－Ｎ－（１，１－ビス（ヒドロキシメチル）－２
－ヒドロキシエチル）プロピオンアミド４－メチルペンタン、ヨード酢酸、２－ヨードプ
ロパン酸、２－ヨードプロンアミドが例示できるが、本発明は、かかる例示のみに限定さ
れるものではない。
　また、特開２０１８－１１１８０６号公報に開示の有機ヨウ素化合物を好適に利用でき
る。重合開始剤のヨウ素に直結する炭素は、第３級炭素、第２級炭素または電子吸引基と
直結している第１級炭素が好ましい。
【００６４】
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　重合開始剤（ＸＩ）は、重合開始剤（ＸＩ）を合成するための原料を仕込み、重合中に
in situ、即ち反応溶液中で重合開始剤（ＸＩ）を生成させて、それをこの重合法の重合
開始剤（ＸＩ）として使用することもできる。例えば、アゾ化合物とヨウ素を原料として
仕込み、その両者の反応により重合開始剤（ＸＩ）を重合中にin situで生成させ、それ
をこの重合法の重合開始剤（ＸＩ）として使用することができる。即ち、本発明の製造方
法では、例えばヨウ素とアゾ化合物とを反応させることにより、本重合工程において重合
開始剤（ＸＩ）を生成する工程を含んでいてもよい。
【００６５】
　重合開始剤（ＸＩ）を生成させるために用いるアゾ化合物としては、例えば、アゾ系ラ
ジカル重合開始剤が例示できる。アゾ系ラジカル重合開始剤（例えば、ＡＩＢＮ）のよう
に他の開始剤を用いて重合開始剤（ＸＩ）を生成させる場合には、他の開始剤を消費して
重合開始剤（ＸＩ）が充分に得られてからモノマーを添加して重合体生成を行う方法が好
適である。
【００６６】
　アゾ化合物としては、例えば、２，２’－アゾビス（イソブチロニトリル）、２，２’
－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）、４，４’－アゾビス（４－シアノペン
タン酸）、２，２’－アゾビス［２－メチル－Ｎ－［１，１－ビス（ヒドロキシメチル）
－２－ヒドロキシエチル］プロピオンアミド］、２，２’－アゾビス［Ｎ－（２－ヒドロ
キシエチル）－２－メトキシプロパンアミド］、２，２’－アゾビス（２－メチル－２－
プロペニルプロパンアミド）、２，２’－ビス（２－イミダゾリン－２－イル）［２，２
’－アゾビスプロパン］二塩酸塩、２，２’－アゾビス（プロパン－２－カルボアミジン
）二塩酸塩、２，２’－アゾビス［Ｎ－（２－カルボキシエチル）－２－メチルプロピオ
ンアミジン］、２，２’－アゾビス［２－［１－（２－ヒドロキシエチル）－２－イミダ
ゾリン－２－イル］プロパン二塩酸塩、２，２’－アゾビス〔２－メチル－Ｎ－２－プロ
ペニルプロパンアミド〕、２，２’－アゾビス〔２－（２－イミダゾリン－２－イル）プ
ロパン〕二塩酸塩が例示できる。
【００６７】
　有機ヨウ素化合物のヨウ素に配位して重合開始剤（ＸＩ）からヨウ素を引き抜く触媒（
ｍ）は、ＲＣＭＰ法において通常用いられる有機アミン化合物、ヨウ化物イオンとのイオ
ン結合を有する非金属化合物を制限無く用いることができる。この非金属化合物中の非金
属原子がカチオンの状態であり、ヨウ化物イオンとイオン結合を形成している触媒が好適
である。
【００６８】
　有機アミン化合物からなる触媒（ｍ）としては、トリエチルアミン、トリブチルアミン
、１，１，２，２－テトラキス（ジメチルアミノ）エテン、１，４，８，１１－テトラメ
チル－１，４，８，１１－テトラアザシクロテトラデカン、エチレンジアミン、テトラメ
チルエチレンジアミン、テトラメチルジアミノメタン、トリス（２－アミノエチル）アミ
ン、トリス（２－（メチルアミノ）エチル）アミン、ヘマトポルフィリンが例示できる（
国際公開第２０１１／０１６１６６号）。
【００６９】
　ヨウ化物イオンとのイオン結合を有する非金属化合物であって、該非金属化合物中の非
金属原子がカチオンの状態であり、ヨウ化物イオンとイオン結合を形成している触媒とし
ては、具体的にはアンモニウム塩、イミダゾリウム塩、ピリジニウム塩、ホスホニウム塩
、スルホニウム塩、ヨードニウム塩等が挙げられ、より具体的には、テトラブチルアンモ
ニウムヨーダイド、テトラブチルアンモニウムトリヨーダイド、テトラブチルアンモニウ
ムブロモジヨーダイド、１－メチル－３－メチル－イミダゾリウムヨーダイド、１－エチ
ル－３－メチルイミダゾリウムブロマイド、２－クロロ－１－メチルピリジニウムヨーダ
イド、ヘキサフェニルジホスファゼニウムクロリド、メチルトリブチルホスホニウムヨー
ダイド、テトラフェニルホスホニウムヨーダイド、トリブチルスルホニウムヨーダイド、
ジフェニルヨードニウムヨーダイド等を挙げることができる（国際公開ＷＯ２０１３／０
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２７４１９号公報参照）。
【００７０】
　ＲＴＣＰ法（可逆移動触媒重合）で重合する場合は、触媒に連鎖移動能をもつ有機分子
を用いる。この場合は、触媒とラジカル発生剤（アゾ化化合物など）を組み合わせて、触
媒から触媒ラジカルを発生させ、この触媒ラジカルを休眠種の活性化剤として利用する。
【００７１】
　ラジカルを発生させて重合開始剤（ＸＩ）からヨウ素を引き抜く化合物（触媒）として
は、例えば、ＲＴＣＰ法に用いられるリン、窒素、炭素、酸素、ゲルマニウム、スズおよ
びアンチモンから選択される少なくとも１種の中心原子と、当該中心原子に結合したヨウ
素原子と、を含む化合物からなる触媒が挙げられる。
【００７２】
　ゲルマニウム、スズまたはアンチモンから選択される中心元素とする触媒としては、例
えば、ゲルマニウム、スズまたはアンチモンから選択される少なくとも１つの中心元素と
、当該中心元素に結合した少なくとも１つのヨウ素原子を含む化合物などが挙げられ、具
体的にはヨウ化ゲルマニウム（ＩＩ）、ヨウ化ゲルマニウム（ＩＶ）、ヨウ化スズ（ＩＩ
）、ヨウ化スズ（ＩＶ）が例示できる（特開２００７－９２０１４号公報参照）。これら
の触媒は１種単独または２種類以上を併用してもよい。
【００７３】
　窒素またはリンを中心元素とする触媒としては、窒素またはリンから選択される少なく
とも１つの中心元素と、当該中心元素に結合した少なくとも１つのヨウ素原子とを含む化
合物が挙げられ、具体的には、ヨウ化リンなどのハロゲン化リン；ヨウ化ホスフィンなど
のホスファイト系化合物；エトキシフェニルフォスフィネート、フェニルフェノキシフォ
スフィネートなどのホスフィネート系化合物；ヨウ化窒素、ヨウ化亜リン酸、ヨウ化アミ
ン、ヨードスクシンイミドなどのヨウ化イミド誘導体； ヒダントイン系化合物などが挙
げられる（国際公開第２００８／１３９９８０号参照）。これらの触媒は１種単独または
２種類以上を併用できる。
【００７４】
　炭素を中心元素とする触媒としては、例えば、ヨードベンゼン、４－メチル－１－ヨー
ドベンゼン、２，４，６－トリメチルヨードベンゼン、３－シアノヨードベンゼン、４－
シアノヨードベンゼン、４－ヨードアニソール、テトラヨードメタン、トリフルオロヨー
ドメタン、ジフルオロジヨードメタン、１，４－シクロヘキサジエン、ジフェニルメタン
、ジメシチルメタン、キサンテン、チオキサンテン、マロン酸ジエチル、フルオレン；ア
セチルアセトンなどのアセトアセチル系化合物が例示できる。これらの触媒は１種単独ま
たは２種類以上を併用できる。
【００７５】
　酸素を中心とする触媒の具体例としては、例えば、フェノール、ヒドロキノン、ｔｅｒ
ｔ－ブチルフェノールなどのフェノール系化合物；チモールジアイオダイドなどのアイオ
ドオキシフェニル化合物；ビタミンＥなどのビタミン類や、Ｎ－コハク酸イミドなどが例
示できる。これらの触媒は１種単独または２種以上を併用できる。
【００７６】
　触媒（ｍ）の添加量は、重合速度を適切なものとし、且つ未反応単量体の残存量を低減
させる観点から、重合開始剤（ＸＩ）１００モルに対して、０．０１～２，５００モルが
好ましく、より好ましくは０．０５～１，０００モル、さらに好ましくは０．１～５００
モルである。
【００７７】
　重合開始剤（ＸＩ）の量は、ブロック共重合体（Ｃ）のブロック構造および所望とする
Ｍｎの値等により変動し得るが、全単量体の１００質量部あたり、例えば０．０１～１０
質量部とすることができる。重合開始剤（ＸＩ）の分子量は特に限定されず、好適な範囲
はブロック共重合体（Ｃ）のＭｎによっても変動し得るが、例えば、１５０～１，５００
とすることが好適である。
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　重合条件は、用いる単量体および重合開始剤（ＸＩ）の種類によって適宜設定すればよ
い。重合温度は、例えば室温～２００℃、より好ましくは６０～１２０℃である。また、
重合雰囲気は、窒素ガス、アルゴンガスなどの不活性ガス下で行うことが好ましい。反応
時間は、単量体の転化率を指標に適宜設定すればよい。例えば、３０分～１２０時間であ
る。
【００７９】
　重合は、バルク重合でも溶液重合でもよい。また、乳化重合、分散重合、懸濁重合など
により重合してもよい。溶液重合に用いる溶媒は特に限定されないが、水；メタノール、
エタノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブチルアルコール等のアル
コール系溶媒；ジクロロエタン、ジクロロメタン、クロロホルム等のハロゲン原子含有溶
媒；ベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族系溶媒；プロピレングリコールメチルエー
テル、ジプロピレングリコールメチルエーテル、エチルセロソルブ、ブチルセロソルブ、
ジグライム等のエーテル系溶媒；酢酸エチル、酢酸ブチル、酢酸セロソルブ等のエステル
系溶媒；アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、ジアセトンアルコー
ル等のケトン系溶媒；ジメチルホルムアミド等のアミド系溶媒が例示できる。溶媒は、１
種単独または２種以上が併用して用いられる。
【００８０】
　重合の終了は、通常重合温度を制御することにより終了する。重合体の連鎖末端は、ラ
ジカル連鎖末端とヨウ素ラジカルとの再結合が形成されている。連鎖末端のアルキルラジ
カルとヨウ素ラジカルに再開裂する可能性があるので、連鎖末端は不活性処理することが
好ましい。不活性処理は、例えば、連鎖末端を非重合性基に変換する方法がある。また、
連鎖末端に所望の官能基を導入してもよい。
【００８１】
　ブロック共重合体（Ｃ）へのメルカプト基の導入は、前述したように、重合に供する単
量体中にメルカプト基を有するものを用いる方法、メルカプト基が保護基により保護され
た単量体を用いて、任意のタイミングでメルカプト基に変換する方法がある。また、メル
カプト基またはその保護基を有する重合開始剤または／およびカップリング剤を用いて、
重合開始剤残基または／およびカップリング剤残基にメルカプト基を導入する方法がある
。更に、重合時または重合後に、変換反応により所望の部位にメルカプト基を導入する方
法がある。また、ブロック共重合体（Ｃ）の連鎖末端にメルカプト基を導入する方法が例
示できる。
【００８２】
　ブロック共重合体（Ｃ）は、前述したようにメルカプト基以外にも本発明の趣旨を逸脱
しない範囲で、重合体ブロック（Ａ）および重合体ブロック（Ｂ)の少なくとも一方に官
能基を含むことができる。官能基としては、水酸基、カルボキシル基、アミノ基、イソシ
アネート基、グリシジル基、アミノ基、アルコキシシリル基またはビニル基などが例示で
きる。官能基は、化学架橋点として用いてもよい。
【００８３】
　重合体を得た後、必要に応じて、ドーマント種であるヨウ素ラジカルを不活性化する。
重合体末端がドーマント種であるヨウ素が残っていてもよい場合には、ヨウ素ラジカルの
不活性化工程は省略できる。また、重合体ブロック（Ａ）の連鎖末端は、任意のタイミン
グで不活性基、メルカプト基、その他の官能基などに末端処理する工程を行うことができ
る。
【００８４】
　前述の一般式（５）～（７）の重合開始剤（ＸＩ）を用い、且つラジカル重合性単量体
としてエチレン性不飽和単量体のみを用いた場合、上記工程によって以下の一般式（２）
～（４）のいずれかに記載の構造を有するブロック共重合体（Ｃ）が得られる。
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【化８】

【化９】

【化１０】

　但し、Polymerization unitは、一般式（４）の場合にはＹからの分岐毎にそれぞれ独
立に、エチレン性不飽和単量体に由来する単量体を主体とする重合体ユニットであり、
　Ｑは１価の分子末端基であり、Ｙからの分岐毎にそれぞれ独立に、前記分子末端基は、
官能基、官能基を有していてもよい炭化水素基またはヨード基であり、その他の記号は、
一般式（５）～（７）で説明した通りである。なお、ここでいう官能基は、メルカプト基
以外の任意の官能基（例えば、水酸基、カルボキシル基、アミノ基、イソシアネート基、
グリシジル基、アミノ基、アルコキシシリル基またはビニル基等）も含まれる。ブロック
共重合体（Ｃ）は、一般式（２）～（４）で示される重合体の構造単位としてエチレン性
不飽和単量体由来の構造単位に限定されず、その他のラジカル重合性単量体が含まれてい
てもよい。好適な方法として、以下の方法が例示できる。
【００８５】
　重合開始剤（ＸＩ）の炭素－ヨウ素結合が２つの場合には、重合体ブロック（Ｂ）、重
合体ブロック（Ａ）の順にブロックを重合することにより、［Ａ－Ｂ］２Ｘの星形ブロッ
ク構造が得られる。同様にして、重合開始剤（ＸＩ）の炭素－ヨウ素結合が３つの場合に
は、重合体ブロック（Ｂ）、重合体ブロック（Ａ）の順にブロックを重合することにより
、［Ａ－Ｂ］３Ｘの星形ブロック構造が得られる。重合開始剤（ＸＩ）の炭素－ヨウ素結
合が４～６の場合、ｑが４～６の星形ブロック構造が得られる。
【００８６】
［方法（Ｉ）］
（製造例１：ハードセグメントにメルカプト基を有するブロック共重合体（Ｃ））
　図１に、方法（Ｉ）により、ハードセグメント（重合体ブロック（Ａ））の側鎖にメル
カプト基を有するブロック共重合体（Ｃ）の製造法の一例を示す。図１に示すように、ま
ず、重合体ブロック（Ｂ)を形成するための単量体１に、炭素－ヨウ素結合が２つある重
合開始剤３、および触媒４を加えて重合を行う。単量体１の種類は１種単独または２種以
上とすることができる（以下の製造例においても同様）。当該重合により、開始剤残基Ｘ
および単量体１由来の構造単位１＊を有する重合体ブロック（Ｂ)、並びにその連鎖末端
にドーマント種としてのヨウ素が結合された重合体３１が得られる（工程（ａ））。
【００８７】
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　重合体３１を得た後、重合体ブロック（Ａ）を形成するための単量体２を加える。図中
、単量体２のうち、非ラジカル重合性のアルケニル基を有する単量体を符号２２とし、そ
の他の単量体を符号２１で表す。単量体２１、２２はそれぞれ独立に、１種単独または２
種以上とすることができる。図１の例では、単量体２２としてアリルメタクリレートを用
いた例について説明する。単量体２を加えることにより、重合体３１の連鎖末端を基点と
したリビングラジカル重合が進行し、［Ａ－Ｂ］２Ｘの星形ブロック構造を有し、連鎖末
端にドーマント種としてのヨウ素が結合され、単量体２由来の構造単位２１*、２２*を有
する重合体３２が得られる。単量体２由来の構造単位２２*の位置は、重合体ブロックＡ
においてそれぞれ独立に任意であり、重合体ブロックＡそれぞれにおいて、構造単位２２
*が含まれていなくてもよい。
【００８８】
　重合体３２において、説明の便宜上、単量体２２（アリルメタクリレート）に由来する
構造単位のうち、－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ＝ＣＨ２の基２３のみを実際の化学式で示し、他の
部分は模式的に図示する。なお、単量体１の転化率が例えば６０％になった段階で、重合
体ブロック（Ａ）を形成するための単量体２を加えると、単量体１の反応性によっては重
合体ブロック（Ａ）中に単量体１が組み込まれることがあるが、重合体ブロック（Ａ）の
Ｔｇが２０℃以上であればよく、単量体１が組み込まれていてもよい。後述する製造例に
おいても同様である。
【００８９】
　次いで、重合体３２の連鎖末端を不活性基に変換する（不図示）。その後、メルカプト
化試薬５（ここでは１，２－エタンジチオール）を添加して、チオール－エン反応により
、－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ＝ＣＨ２の基２３中のアルケニル基とメルカプト化試薬５のメルカ
プト基とを反応させることにより、メルカプト基２４が側鎖に導入されたブロック共重合
体（Ｃ）が得られる。
【００９０】
　図１の例では、メルカプト化試薬５として１，２－エタンジチオールを用いた例につい
て説明したが、メルカプト化試薬５として以下の一般式（１）のジチオール化合物を好適
に用いることができる。

【化１１】

　但し、Ｒ１は、２価の有機基である。好適な例としては、置換基を有していてもよい、
アルキレン基、アリーレン基、複素環基およびアルキレンオキサイド基の少なくとも１つ
を有する２価の有機基が例示できる。２価の有機基の炭素数は２～２０が好ましく、２～
１２がより好ましい。
【００９１】
　一般式（１）の具体例としては、１，２－エタンジチオール、１，１－プロパンジチオ
ール、１，２－プロパンジチオール、１，３－プロパンジチオール、２，２－プロパンジ
チオール、１，６－ヘキサンジチオール、１，２，３－プロパントリチオール、１，１－
シクロヘキサンジチオール、１，２－シクロヘキサンジチオール、２，２－ジメチルプロ
パン－１，３－ジチオール、３，４－ジメトキシブタン－１，２－ジチオール、２－メチ
ルシクロヘキサン－２，３－ジチオール、１，１－ビス（メルカプトメチル）シクロヘキ
サン、チオリンゴ酸ビス（２－メルカプトエチルエステル）、２，３－ジメルカプト－１
－プロパノール（２－メルカプトアセテート）、２，３－ジメルカプト－１－プロパノー
ル（３－メルカプトプロピオネート）、２，３－ジメルカプト－１－プロパノール（３－
メルカプトブチレート）、ジエチレングリコールビス（２－メルカプトアセテート）、ジ
エチレングリコールビス（３－メルカプトプロピオネート）、ジエチレングリコールビス
（３－メルカプトブチレート）、１，２－ジメルカプトプロピルメチルエーテル、２，３
－ジメルカプトプロピルメチルエーテル、２，２－ビス（メルカプトメチル）－１，３－
プロパンジチオール、ビス（２－メルカプトエチル）エーテル、エチレングリコールビス
（２－メルカプトアセテート）、エチレングリコールビス（３－メルカプトプロピオネー
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ト）、エチレングリコールビス（３－メルカプトブチレート）、トリメチロールプロパン
ビス（２－メルカプトアセテート）、トリメチロールプロパンビス（３－メルカプトプロ
ピオネート）、トリメチロールプロパンビス（３－メルカプトブチレート）、ペンタエリ
スリトールテトラキス（２－メルカプトアセテート）、ペンタエリスリトールテトラキス
（３－メルカプトプロピオネート）、ペンタエリスリトールテトラキス（３－メルカプト
ブチレート）、テトラキス（メルカプトメチル）メタン等の脂肪族ポリチオール類；
　１，２－ジメルカプトベンゼン、１，３－ジメルカプトベンゼン、１，４－ジメルカプ
トベンゼン、１，２－ビス（メルカプトメチル）ベンゼン、１，３－ビス（メルカプトメ
チル）ベンゼン、１，４－ビス（メルカプトメチル）ベンゼン、１，２－ビス（メルカプ
トエチル）ベンゼン、１，３－ビス（メルカプトエチル）ベンゼン、１，４－ビス（メル
カプトエチル）ベンゼン、１，２，３－トリメルカプトベンゼン、１，２，４－トリメル
カプトベンゼン、１，３，５－トリメルカプトベンゼン、１，２，３－トリス（メルカプ
トメチル）ベンゼン、１，２，４－トリス（メルカプトメチル）ベンゼン、１，３，５－
トリス（メルカプトメチル）ベンゼン、１，２，３－トリス（メルカプトエチル）ベンゼ
ン、１，２，４－トリス（メルカプトエチル）ベンゼン、１，３，５－トリス（メルカプ
トエチル）ベンゼン、２，５－トルエンジチオール、３，４－トルエンジチオール、１，
３－ジ（ｐ－メトキシフェニル）プロパン－２，２－ジチオール、１，３－ジフェニルプ
ロパン－２，２－ジチオール、フェニルメタン－１，１－ジチオール、２，４－ジ（ｐ－
メルカプトフェニル）ペンタン等の芳香族ポリチオール類；
　ビス（メルカプトメチル）スルフィド、ビス（メルカプトメチル）ジスルフィド、ビス
（メルカプトエチル）スルフィド、ビス（メルカプトエチル）ジスルフィド、ビス（メル
カプトプロピル）スルフィド、ビス（メルカプトメチルチオ）メタン、ビス（２－メルカ
プトエチルチオ）メタン、ビス（３－メルカプトプロピルチオ）メタン、１，２－ビス（
メルカプトメチルチオ）エタン、１，２－ビス（２－メルカプトエチルチオ）エタン、１
，２－ビス（３－メルカプトプロピル）エタン、１，３－ビス（メルカプトメチルチオ）
プロパン、１，３－ビス（２－メルカプトエチルチオ）プロパン、１，３－ビス（３－メ
ルカプトプロピルチオ）プロパン、１，２，３－トリス（メルカプトメチルチオ）プロパ
ン、１，２，３－トリス（２－メルカプトエチルチオ）プロパン、１，２，３－トリス（
３－メルカプトプロピルチオ）プロパン、１，２－ビス［（２－メルカプトエチル）チオ
］－３－メルカプトプロパン、４－メルカプトメチル－３，６－ジチア－１，８－オクタ
ンジチオール、４，８－ジメルカプトメチル－１，１１－メルカプト－３，６，９－トリ
チアウンデカン、４，７－ジメルカプトメチル－１，１１－メルカプト－３，６，９－ト
リチアウンデカン、５，７－ジメルカプトメチル－１，１１－メルカプト－３，６，９－
トリチアウンデカン、テトラキス（メルカプトメチルチオメチル）メタン、テトラキス（
２－メルカプトエチルチオメチル）メタン、テトラキス（３－メルカプトプロピルチオメ
チル）メタン、ビス（２，３－ジメルカプトプロピル）スルフィド、ビス（１，３－ジメ
ルカプトプロピル）スルフィド、２，５－ジメルカプト－１，４－ジチアン、２，５－ジ
メルカプトメチル－１，４－ジチアン、２，５－ジメルカプトメチル－２，５－ジメチル
－１，４－ジチアン、ビス（メルカプトメチル）ジスルフィド、ビス（メルカプトエチル
）ジスルフィド、ビス（メルカプトプロピル）ジスルフィド等、およびこれらのチオグリ
コール酸、メルカプトプロピオン酸およびメルカプトブタン酸のエステル；ヒドロキシメ
チルスルフィドビス（２－メルカプトアセテート）、ヒドロキシメチルスルフィドビス（
３－メルカプトプロピオネート）、ヒドロキシメチルスルフィドビス（３－メルカプトブ
チレート）、ヒドロキシエチルスルフィドビス（２－メルカプトアセテート）、ヒドロキ
シエチルスルフィドビス（３－メルカプトプロピオネート）、ヒドロキシエチルスルフィ
ドビス（３－メルカプトブチレート）、ヒドロキシプロピルスルフィドビス（２－メルカ
プトアセテート）、ヒドロキシプロピルスルフィドビス（３－メルカプトプロピオネート
）、ヒドロキシプロピルスルフィドビス（３－メルカプトブチレート）、ヒドロキシメチ
ルジスルフィドビス（２－メルカプトアセテート）、ヒドロキシメチルジスルフィドビス
（３－メルカプトプロピオネート）、ヒドロキシメチルジスルフィドビス（３－メルカプ
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トブチレート）、ヒドロキシエチルジスルフィドビス（２－メルカプトアセテート）、ヒ
ドロキシエチルジスルフィドビス（３－メルカプトプロピオネート）、ヒドロキシエチル
ジスルフィドビス（３－メルカプトブチレート）、ヒドロキシプロピルジスルフィドビス
（２－メルカプトアセテート）、ヒドロキシプロピルジスルフィドビス（３－メルカプト
プロピオネート）、ヒドロキシプロピルジスルフィドビス（３－メルカプトブチレート）
、２－メルカプトエチルエーテルビス（２－メルカプトアセテート）、２－メルカプトエ
チルエーテルビス（３－メルカプトプロピオネート）、２－メルカプトエチルエーテルビ
ス（３－メルカプトブチレート）、１，４－ジチアン－２，５－ジオールビス（２－メル
カプトアセテート）、１，４－ジチアン－２，５－ジオールビス（３－メルカプトプロピ
オネート）、１，４－ジチアン－２，５－ジオールビス（３－メルカプトブチレート）、
チオジグリコール酸ビス（２－メルカプトエチルエステル）、チオジプロピオン酸ビス（
２－メルカプトエチルエステル）、チオジブタン酸ビス（２－メルカプトエチルエステル
）、４，４－チオジブチル酸ビス（２－メルカプトエチルエステル）、ジチオジグリコー
ル酸ビス（２－メルカプトエチルエステル）、ジチオジプロピオン酸ビス（２－メルカプ
トエチルエステル）、ジチオジブタン酸ビス（２－メルカプトエチルエステル）、４，４
－ジチオジブチル酸ビス（２－メルカプトエチルエステル）、チオジグリコール酸ビス（
２，３－ジメルカプトプロピルエステル）、チオジプロピオン酸ビス（２，３－ジメルカ
プトプロピルエステル）、チオジブタン酸ビス（２，３－ジメルカプトプロピルエステル
）、ジチオグリコール酸ビス（２，３－ジメルカプトプロピルエステル）、ジチオジプロ
ピオン酸ビス（２，３－ジメルカプトプロピルエステル）、ジチオジブタン酸ビス（２，
３－ジメルカプトプロピルエステル）等の硫黄原子を含有する脂肪族ポリチオール類；
　１，２－ビス（メルカプトエチルチオ）ベンゼン、１，３－ビス（メルカプトエチルチ
オ）ベンゼン、１，４－ビス（メルカプトエチルチオ）ベンゼン、１，２，３－トリス（
メルカプトメチルチオ）ベンゼン、１，２，４－トリス（メルカプトメチルチオ）ベンゼ
ン、１，３，５－トリス（メルカプトメチルチオ）ベンゼン、１，２，３－トリス（メル
カプトエチルチオ）ベンゼン、１，２，４－トリス（メルカプトエチルチオ）ベンゼン、
１，３，５－トリス（メルカプトエチルチオ）ベンゼン等、およびこれらの各アルキル化
物などの硫黄原子を有する芳香族ポリチオール類が例示できる。これらは、１種単独また
は２種以上を併用して用いられる。
【００９２】
　ブロック共重合体（Ｃ）の前駆体のアルケニル基に一般式（１）のメルカプト化試薬を
用いる方法によれば、簡便に側鎖にメルカプト基を導入できる。メルカプト基の導入方法
は一例であって、種々の公知の方法により側鎖に導入することができる。
【００９３】
　なお、図１において、ブロック共重合体の前駆体である重合体３２に対し、全てのアル
ケニル基にメルカプト基が導入されたブロック共重合体（Ｃ）を図示しているが、アルケ
ニル基の少なくとも１つがメルカプト基に変換されていればよい。後述の製造例において
も同様ある。
【００９４】
（製造例２：ソフトセグメントにメルカプト基を有するブロック共重合体（Ｃ））
　ソフトセグメント（重合体ブロック（Ｂ)）の側鎖にメルカプト基を有するブロック共
重合体（Ｃ）の製造法の一例について図２の模式図を用いつつ説明する。なお、以降の図
において、同一の機能を有する部分は前出の図と同一符号を付し、説明を適宜省略する。
図２に示すように、まず、重合体ブロック（Ｂ)を形成するための単量体１に、炭素－ヨ
ウ素結合が２つある重合開始剤３、および触媒４を加えて重合を行う。図中、単量体１の
うち、非ラジカル重合性のアルケニル基を有する単量体を符号１２とし、その他の単量体
を符号１１で表す。図２の例では、単量体１２としてアリルメタクリレートを用いた例に
ついて説明する。当該重合により、開始剤残基Ｘを有する重合体ブロック（Ｂ)およびそ
の連鎖末端にドーマント種としてのヨウ素が結合された重合体３３が得られる。重合体３
３において、説明の便宜上、単量体１２（アリルアクリレート）に由来する構造単位のう
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ち、－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ＝ＣＨ２の基１３のみを実際の化学式で示し、他の部分は模式的
に図示する。
【００９５】
　重合体３３を得た後、重合体ブロック（Ａ）を形成するための単量体２を加える。単量
体２は１種単独または２種以上とすることができる。単量体２を加えることにより、重合
体３３の両末端を基点としたリビングラジカル重合が進行し、［Ａ－Ｂ］２Ｘの星形ブロ
ック構造を有し、連鎖末端がドーマント種としてのヨウ素が結合された重合体３４が得ら
れる。なお、単量体１の転化率が例えば６０％になった段階で、重合体ブロック（Ａ）を
形成するための単量体２を加えると、単量体１の反応性によっては重合体ブロック（Ａ）
中に単量体１が組み込まれることがあるが、重合体ブロック（Ａ）のガラス転移温度が２
０℃以上であればよく、単量体１の一部が重合体ブロック（Ａ）に組み込まれていてもよ
い。
【００９６】
　次いで、重合体３４の連鎖末端を不活性基に変換する（不図示）。その後、メルカプト
化試薬５である１，２－エタンジチオールを添加して、チオール－エン反応により、－Ｏ
－ＣＨ２－ＣＨ＝ＣＨ２の基１３中のアルケニル基とチオール基を反応させることにより
、メルカプト基１４が側鎖に導入されたブロック共重合体（Ｃ）が得られる。図１の例と
同様、メルカプト化試薬５として一般式（１）のジチオール化合物を好適に用いることが
できる。
【００９７】
（製造例３：ハードセグメントおよびソフトセグメントにメルカプト基を有するブロック
共重合体（Ｃ））
　製造例１、２のハードセグメントへのメルカプト基の導入方法、およびソフトセグメン
トへのメルカプト基の導入方法を併用することにより、ハードセグメントおよびソフトセ
グメントにメルカプト基を有するブロック共重合体（Ｃ）を製造することができる。
【００９８】
（製造例４：分子末端にメルカプト基を有するブロック共重合体（Ｃ））
　次に、分子末端にメルカプト基を有するブロック共重合体（Ｃ）の製造法の一例につい
て図３の模式図を用いつつ説明する。製造例４では、製造例１の重合体ブロック（Ｂ)を
得る工程の途中までは同一である。次いで、単量体２を添加して重合体ブロック（Ａ）の
重合を行う。ここでは、メルカプト基を有しない単量体のみを用いた例について説明する
。単量体２を加えることにより、重合体３１の連鎖末端を基点としたリビングラジカル重
合が進行し、［Ａ－Ｂ］２Ｘの星形ブロック構造を有し、連鎖末端にドーマント種として
のヨウ素が結合され、単量体２に由来する構造単位２＊を有する重合体３５が得られる（
工程（ｂ））。
【００９９】
　重合体３５を得た後、重合体ブロック（Ａ）の連鎖末端にメルカプト基等の官能基を導
入しやすい単量体７、例えば、アクリレートモノマーをごく微量加え、連鎖末端に単量体
７を導入することにより単量体７由来の構造単位７*を有する重合体３６を得る（工程（
ｂ’））。工程（ｂ’）を行わず、工程（ｂ）後の重合体３５の連鎖末端にメルカプト基
等の官能基を導入してもよいことはいうまでもない。
【０１００】
　次いで、重合体３６に対して鎖状末端変換反応を行ってメルカプト基２７を導入する。
メルカプト基を導入するメルカプト化試薬５として、図３の例では２-アミノエタンチオ
ールを用いているが、下記一般式（１１）の化合物を好適に用いることができる。
【化１２】

　但し、Ｒ１３は、２価の有機基である。好適な例として、置換基を有していてもよい、
アルキレン基、アリーレン基、複素環基およびアルキレンオキサイド基の少なくとも１つ
を有し、２価の有機基である。この２価の有機基は好ましくは２～２０であり、より好ま
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しくは２～１２である。
【０１０１】
　一般式（１１）の具体例としては、２-アミノエタンチオールの他、２－（ｎ－オクチ
ルアミノ）エタンチオール、２－（ジメチルアミノ）エタンチオール、２－（ジエチルア
ミノ）エタンチオール、２－（ジイソプロピルアミノ）エタンチオール、２－アミノベン
ゼンチオール、４－アミノベンゼンチオール、２－アミノ－５－メルカプト－１，３，４
－チアジアゾール、３－アミノ－５－メルカプト－１，２，４－トリアゾール、４－（ジ
メチルアミノ）ベンゼンチオール、４－アミノ－３－ヒドラジノ－５－メルカプト－１，
２，４－トリアゾール、Ｌ－システインが例示できる。
【０１０２】
　単量体７としてブチルアクリレートを用い、一般式（１１）の化合物を用いた例で説明
すると、例えば以下のような一般式（１２）のような反応により末端変換してメルカプト
基を導入できる。これらの工程を経て、ブロック共重合体（Ｃ）が得られる。
【化１３】

【０１０３】
　少なくとも一つの重合体ブロック（Ａ）の分子末端の少なくとも一部にメルカプト基を
導入する別の方法として、特開２００３－９６１５０号公報に記載の方法も好適である。
チオカルボニルチオ基を分子末端に有するブロック共重合体（Ｃ）の前駆体を重合し、こ
のチオカルボニルチオ基を、塩基、酸、水素－窒素結合含有化合物より選択される少なく
とも１種の化合物と反応させることにより、チオカルボニルチオ基をメルカプト基に変換
することができる。
【０１０４】
（製造例５：３～６分岐のブロック共重合体（Ｃ）の製造例）
　３～６分岐のブロック共重合体（Ｃ）は、炭素－ヨウ素結合がそれぞれ３～６つ有する
重合開始剤（ＸＩ）を用いる以外は、製造例１～４と同様の方法により製造できる。
【０１０５】
　ＲＣＭＰ法（又はＲＴＣＰ法）によれば、重金属が実質的に含まれないブロック共重合
体（Ｃ）が得られるという利点がある。このため、人体と直接接触する用途、例えば医療
用途などに特に好適である。また、ＲＣＭＰ法（又はＲＴＣＰ法）によれば、リビングラ
ジカル重合ができるので多分散度の狭いブロック共重合体（Ｃ）を得ることが可能である
。
【０１０６】
［方法（ＩＩ）］
　上記方法（ＩＩ）は、種々の方法を取り得るが、リビングラジカル重合またはイオン重
合により重合する方法が好適である。これらの中でも、分子量の制御が容易であり、多分
散度の狭いブロック共重合体を得る観点からは、ＲＣＭＰ法（又はＲＴＣＰ法）、ＲＡＦ
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Ｔ法、ＡＴＲＰのリビングラジカル重合が好適である。更に、低コストであり、金属を使
わずに合成できる観点、並びに一般的なラジカル重合と同じ温度条件下で重合することが
可能であり、既存の生産設備が使える観点から、ＲＣＭＰ法（又はＲＴＣＰ法）がより好
適である。以下、方法（ＩＩ）の具体例について説明する。
【０１０７】
（製造例６：開始剤残基Ｘが連鎖末端にあるトリブロック構造を有するブロック共重合体
（Ｃ））
　まず、図４に示すように、重合体ブロック（Ａ）を形成するための単量体２に、炭素－
ヨウ素結合が１つある重合開始剤３、および触媒４を加えて重合を行う。当該重合により
、開始剤残基Ｘを有する重合体ブロック（Ａ）およびその連鎖末端にドーマント種として
のヨウ素が結合され、単量体２由来の構造単位２＊を有する重合体３７が得られる（工程
（ｇ））。
【０１０８】
　重合体３７が得られた後、重合体ブロック（Ｂ)を形成するための単量体１を加える。
図中、単量体１のうち、非ラジカル重合性のアルケニル基を有する単量体を符号１２とし
、その他の単量体を符号１１で表す。単量体１１、１２はそれぞれ独立に、１種単独また
は２種以上とすることができる。図４の例では、単量体１２としてアリルメタクリレート
を用いた例について説明する。単量体１を加えることにより、重合体３７の連鎖末端を基
点としたリビングラジカル重合が進行し、連鎖末端にドーマント種としてのヨウ素が結合
され、単量体１に由来する構造単位１１＊、１２＊を有する重合体３８が得られる（工程
（ｈ））。
【０１０９】
　重合体３８が得られた後、重合体ブロック（Ａ）を形成するための単量体２を加える。
単量体２を加えることにより、重合体３８の末端を基点としたリビングラジカル重合が進
行し、連鎖末端に開始剤残基およびドーマント種としてのヨウ素が結合されたＡ－Ｂ－Ａ
型の重合体３９が得られる（工程（ｉ））。
【０１１０】
　次いで、重合体３９の連鎖末端の重合性基を不活性基（非重合性基）に変換する（不図
示）。なお、連鎖末端にドーマント種としてのヨウ素が結合されていてもよい場合には、
この工程は省略できる。
【０１１１】
　その後、メルカプト化試薬５（ここでは１，２－エタンジチオール）を添加して、チオ
ール－エン反応により、－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ＝ＣＨ２の基１３中のアルケニル基とメルカ
プト基を反応させることにより、メルカプト基１４が側鎖に導入されたブロック共重合体
（Ｃ）が得られる（工程（ｃ））。図４の例では、メルカプト化試薬５として１，２－エ
タンジチオールを用いた例について説明したが、メルカプト化試薬５として上記一般式（
１）のジチオール化合物を好適に用いることができる。
【０１１２】
　製造例６では、ＲＣＭＰ法により重合する方法を述べたが、ＲＡＦＴ法、ＡＴＲＰ法を
はじめとするリビングラジカル重合やイオン重合法により製造してもよい。方法（ＩＩ）
によれば、２つの重合体ブロック（Ａ）の分子量を互いに変更することが容易であるとい
うメリットがある。また、２つの重合体ブロック（Ａ）の単量体成分の構成を変更できる
ので設計自由度が高いという利点がある。
【０１１３】
　なお、製造例６においては、重合体ブロック（Ｂ)にメルカプト基を導入する例を述べ
たが、重合体ブロック（Ａ）のみまたは重合体ブロック（Ａ），Ｂの両者にメルカプト基
を導入してもよい。また、前述の態様に加えて連鎖末端にメルカプト基を導入してもよい
。更に、前述の態様に代えて連鎖末端のみにメルカプト基が導入されていてもよい。
【０１１４】
［方法（ＩＩＩ）］
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　上記方法（ＩＩＩ）は、種々の方法を取り得る。ジブロック構造の合成は、リビングラ
ジカル重合またはイオン重合により重合する方法が好適である。これらの中でも、分子量
の制御が容易であり、多分散度の狭いブロック共重合体を得る観点からは、ＲＣＭＰ法（
又はＲＴＣＰ法）、ＲＡＦＴ法、ＡＴＲＰのリビングラジカル重合が好適である。更に、
低コストであり、金属を使わずに合成できる観点、並びに一般的なラジカル重合と同じ温
度条件下で重合することが可能であり、既存の生産設備が使える観点から、ＲＣＭＰ法（
又はＲＴＣＰ法）がより好適である。
【０１１５】
　まず、Ａ－Ｂ型のジブロック構造を合成する。Ａ－Ｂ型のジブロック構造の合成方法は
種々の公知の方法を用いることができる。以下、ＲＡＦＴ法によりジブロック構造を得る
方法を例に取り説明する。
【０１１６】
　ＲＡＦＴ法は前述したようにリビングラジカル重合の一種であり、分子量の制御された
ブロック共重合体を得る方法として好適である。ＲＡＦＴ法は、適切な連鎖移動剤（ＲＡ
ＦＴ剤、ＣＴＡ：charge transfer agent）の存在下で行われる。ＲＡＦＴ剤として、ジ
チオエステルやジチオカルバメート、トリチオカルボナート、キサンタートなどのチオカ
ルボニルチオ化合物が用いられ、チオカルボニルチオ基を利用した可逆的な連鎖移動反応
によって重合反応が進行する。以下、方法（ＩＩＩ）の具体例について、ＲＡＦＴ法およ
びＲＣＭＰ法を例に取り説明する。
【０１１７】
（製造例７：ハードセグメントにメルカプト基を有する４分岐のブロック共重合体（Ｃ）
）
　図５、６に、ハードセグメント（重合体ブロック（Ａ））の側鎖にメルカプト基を有す
る、４分岐のブロック共重合体（Ｃ）の製造法の一例を示す。図５に示すように、まず、
重合体ブロック（Ａ）を形成するための単量体２に、チオカルボニルチオ基を有する重合
開始剤３および必要に応じて触媒（不図示）を加えて重合を行う。
【０１１８】
　図５の例では、重合開始剤３としてトリチオカルボナート含有化合物の１つを用いた例
を示しているが、トリチオカルボナート含有化合物類の他、ジチオベンゾアート含有化合
物、ジチオベンゾアート含有化合物およびキサンタート含有化合物も好適である。図中、
単量体２のうち、非ラジカル重合性のアルケニル基を有する単量体を符号２２とし、その
他の単量体を符号２１で表す。単量体２１、２２はそれぞれ独立に、１種単独または２種
以上とすることができる。図５の単量体２２ではアリルメタクリレートを用いた例につい
て説明する。当該重合により、開始剤残基Ｘを有する重合体ブロック（Ａ）およびその連
鎖末端にチオカルボニルチオ基誘導体Ｓが結合された重合体４０が得られる。重合体４０
において、説明の便宜上、単量体２２（アリルメタクリレート）に由来する構造単位のう
ち、－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ＝ＣＨ２の基２３のみを実際の化学式で示し、他の部分は模式的
に図示する。
【０１１９】
　単量体２の転化率が例えば６０～１００％になった段階で、重合体ブロック（Ｂ)を形
成するための単量体１を加える。単量体１を加えることにより、重合体４０の連鎖末端を
基点としたリビングラジカル重合が進行し、Ａ－Ｂ型のジブロック構造を有し、連鎖末端
にチオカルボニルチオ基誘導体Ｓが結合された重合体４１が得られる。そしてこれを、加
水分解する（塩基、酸、水素－窒素結合含有化合物より選択される少なくとも１種の化合
物と処理する）ことにより、連鎖末端にメルカプト基およびＸを有するＡ－Ｂ型のジブロ
ック構造４２が得られる。
【０１２０】
　続いて、図６に示すように、連鎖末端にメルカプト基およびＸを有するＡ－Ｂ型のジブ
ロック構造４２に対してカップリング剤として４官能のテトライソシアネート化合物６を
加えてカップリング反応を行う。その結果、重合体ブロック（Ａ）の分子末端に開始剤残
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基Ｘを有し、且つ４分岐の［Ａ－Ｂ］４Ｘを有する構造体４３が得られる。なお、［Ａ－
Ｂ］４ＸのＸはカップリング剤残基の誘導体であり、重合体ブロック（Ａ）の分子末端に
結合する開始剤に由来する開始剤残基Ｘとは、互いに構造が異なる。この構造体４３に対
し、メルカプト化試薬５である１，２－エタンジチオールを添加して、チオール－エン反
応を行うことにより、重合体ブロック（Ａ）のアルケニル基の一部にメルカプト基を有す
るブロック共重合体（Ｃ）が得られる。メルカプト化試薬５として、上記一般式（１）の
化合物等を好適に用いることができる。
【０１２１】
　カップリング剤としては、上記例においてはメルカプト基またはメルカプチド基と反応
性を示す官能基を１分子中に２以上有する化合物が用いられる。製造例７おいては、イソ
シアネート基を４つ有する化合物を用いる。好適なカップリング剤としては、ポリイソシ
アネート化合物や多官能アクリレート化合物が例示できる。また、メルカプト基またはメ
ルカプチド基の部位に他の官能基を導入し、この官能基を利用する反応によりカップリン
グ反応を行ってもよい。
【０１２２】
　製造例７においては、カップリング剤として４官能のカップリング剤を挙げたが、２～
６官能のカップリング剤を任意に用いることができる。カップリング剤としては、トルエ
ンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、ジフェニルメタンジイソシアネ
ート、イソホロンジイソシアネート等のジイソシアネートモノマーや、各ジイソシアネー
トモノマーを３～６官能の多価アルコールに付加したアダクト体をはじめ、イソシアネー
トヌレート体（三量体）、ビウレット体等が例示できる。
【０１２３】
（製造例８：ハードセグメントにメルカプト基を有する４分岐のブロック共重合体（Ｃ）
）
　図７に、ハードセグメント（重合体ブロック（Ａ））の側鎖にメルカプト基を有する、
４分岐ブロック共重合体（Ｃ）の別の製造法の一例を示す。図７に示すように、まず、重
合体ブロック（Ａ）を形成するための単量体２に、炭素－ヨウ素結合が１つある重合開始
剤３および必要に応じて触媒（不図示）を加えて重合を行う。
【０１２４】
　図７の例では、重合開始剤３として２－ヨード－２－メチルプロピオニトリルを用いた
例を示しているが、例えば前述したヨウ素－炭素結合を１つ有するヨウ素系重合開始剤を
好適に用いることができる。図中、単量体２のうち、非ラジカル重合性のアルケニル基を
有する単量体を符号２２とし、その他の単量体を符号２１で表す。図７の単量体２２では
アリルメタクリレートを用いた例について説明する。当該重合により、開始剤残基Ｘを有
する重合体ブロック（Ａ）およびその連鎖末端にヨウ素Iが結合された重合体４４が得ら
れる（工程（ｄ））。重合体４４において、説明の便宜上、単量体２２（アリルメタクリ
レート）に由来する構造単位のうち、－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ＝ＣＨ２の基２３のみを実際の
化学式で示し、他の部分は模式的に図示する。
【０１２５】
　重合体４４が得られた後、重合体ブロック（Ｂ)を形成するための単量体１を加える。
単量体１を加えることにより、重合体４４の連鎖末端を基点としたリビングラジカル重合
が進行し、Ａ－Ｂ型のジブロック構造を有し、連鎖末端にヨウ素Iが結合された重合体４
５が得られる（工程（ｅ））。そしてこれに、２－アミノエタノールを反応させることに
より、連鎖末端の一方に水酸基、他方にＸを有するＡ－Ｂ型のジブロック構造４６が得ら
れる（工程（ｄ’））。工程（ｄ’）は、用いるカップリング剤の種類に応じて行えばよ
く、任意に行うことができる。
【０１２６】
　続いて、図８に示すようにＡ－Ｂ型のジブロック構造４６を、カップリング剤とカップ
リングさせ、星型ブロック構造を得る（工程（ｆ））。製造例８では、カップリング剤と
して４官能のテトライソシアネート化合物６を用いた例について説明する。カップリング
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反応により、図８に示すように、重合体ブロック（Ａ）の分子末端に開始剤残基Ｘを有し
、且つ４分岐の［Ａ－Ｂ］４Ｘを有する構造体４７が得られる。なお、製造例７と同様に
、［Ａ－Ｂ］４ＸのＸはカップリング剤残基の誘導体であり、重合体ブロック（Ａ）の分
子末端に結合する開始剤に由来する開始剤残基Ｘとは、互いに構造が異なる。
【０１２７】
　この構造体４７に対し、メルカプト化試薬５である１，２－エタンジチオールを添加し
て、チオール－エン反応を行うことにより、重合体ブロック（Ａ）のアルケニル基の少な
くとも１つにメルカプト基を有するブロック共重合体（Ｃ）が得られる。メルカプト化試
薬５として、上記一般式（１）の化合物等を好適に用いることができる。なお、メルカプ
ト基の導入は、メルカプト基を有する単量体を用いて行ってもよいことは言うまでもない
。
【０１２８】
　製造例７，８においては、ＲＡＦＴ法およびＲＣＭＰ法による合成法を説明したが、ジ
ブロック構造を得る方法として、ＡＴＲＰ法、ＴＥＲＰ法、ＮＭＰ法などのリビングラジ
カル重合法、通常のラジカル重合法を用いてもよい。また、アニオン重合またはカチオン
重合によりジブロック構造を得てもよい。方法（ＩＩＩ）の製造方法によれば、ジブロッ
ク構造の設計自由度を大幅に高められるので、用途やニーズに応じて分子設計しやすいと
いう利点がある。
【０１２９】
＜樹脂組成物＞
　本実施形態の樹脂組成物（Ｄ）は、少なくともブロック共重合体（Ｃ）とヨウ素を含む
樹脂組成物であり、本発明の趣旨を逸脱しない範囲で他の化合物を含有できる。溶剤を含
んでいてもよいし、無溶剤でもよい。
【０１３０】
　樹脂組成物（Ｄ）は、液状、ペースト状、フィルム状または成形体である。樹脂組成物
（Ｄ）は、粘着剤、塗料、導電性ペースト等の各種ペースト、保護フィルム、成形材料、
樹脂改質剤、添加剤などの最終製品前の製品または用途を含む。また、樹脂組成物（Ｄ）
は、層、フィルム或いは成形物などの部材そのものであってもよい。
【０１３１】
　ブロック共重合体（Ｃ）は、１種単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。
例えば、トリブロック構造を有するブロック共重合体（Ｃ）と、３分岐の星形ブロック構
造を有するブロック共重合体（Ｃ）を併用することができる。
【０１３２】
　樹脂組成物（Ｄ）に含まれる任意の他の成分として、ブロック共重合体（Ｃ）以外の樹
脂、溶剤、添加剤、架橋剤、フィラー、導電材、磁性材、熱伝導材が例示できる。
【０１３３】
　前記ブロック共重合体（Ｃ）以外の樹脂としては、本発明に該当しないブロック共重合
体、例えば、メルカプト基を有しないブロック共重合体（ｅ）、分子量が５，０００～５
００，０００の範囲外のブロック共重合体（ｅ）、その他のアクリル樹脂が例示できる。
また、ウレタン樹脂、シリコーン樹脂、ポリアミド、ポリエステル、ポリエステルアミド
、ポリブタジエン、セルロース、ポリウレタンポリウレア、粘着付与樹脂等の樹脂が例示
できる。
【０１３４】
　前記溶剤は、例えば、樹脂組成物（Ｄ）を液状またはペースト状とする場合、或いは加
工性を改善するために用いることができる。溶剤は、ブロック共重合体（Ｃ）および他の
成分を考慮して１種単独または２種以上を併用して用いる。具体的には、トルエン、キシ
レン、ヘキサン、ヘプタン等の炭化水素系溶剤；酢酸エチル、酢酸ブチル等のエステル系
溶剤；アセトン、メチルエチルケトン等のケトン系溶剤；ジクロロメタン、クロロホルム
等のハロゲン化炭化水素系溶剤；ジエチルエーテル、メトキシトルエン、ジオキサン等の
エーテル系溶剤、その他の炭化水素系溶剤等の有機溶剤がある。
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【０１３５】
　樹脂組成物（Ｄ）の塗工方法は、グラビアコート方式、キスコート方式、ダイコート方
式、リップコート方式、コンマコート方式、ブレード方式、ロールコート方式、ナイフコ
ート方式、スプレーコート方式、バーコート方式、スピンコート方式、およびディップコ
ート方式等が好ましい。また、塗工後、必要に応じて乾燥を行う。前記乾燥は、熱風オー
ブンおよび赤外線ヒーター等公知の乾燥機を使用できる。
　印刷方法は、特に限定されないが、スクリーン印刷、オフセット印刷、インクジェット
印刷、フレキソ印刷、グラビア印刷、コーティング法などの印刷法が挙げられる。
【０１３６】
　前記添加剤は、用途に応じて本発明の趣旨を逸脱しない範囲で各種添加剤を制限なく用
いることができる。例えば、紫外線防止剤、帯電防止剤、粘着付与剤、シランカップリン
グ剤、酸化防止剤、重合禁止剤、顔料、着色剤、可塑剤、軟化剤、加工助剤、消泡剤、充
填剤、粘度調整剤、分散剤、レベリング調整剤、反射防止剤、蛍光剤、光拡散剤、光安定
剤、屈折率調整剤、艶消し剤、フィラー、界面活性剤が例示できる。前記架橋剤の好適な
例として、後述する架橋剤が挙げられる。前記導電材、磁性材、熱伝導材の好適例として
、後述する導電材、磁性材、熱伝導材が挙げられる。
【０１３７】
　ヨウ素含有率は、ヨウ素由来の着色を抑制する観点から、ブロック共重合体（Ｃ）に対
して０．０００１質量ｐｐｍ以上、１０，０００質量ｐｐｍ以下とする。凝集力向上の観
点からは、下限は０．０００１質量ｐｐｍとする（以下、単にｐｐｍともいう）。ヨウ素
含有率の下限値は０．０１ｐｐｍであることが好ましく、０．１ｐｐｍであることがより
好ましく、１ｐｐｍであることが更に好ましく、１０ｐｐｍ若しくは１００ｐｐｍである
ことが特に好ましい。また、ヨウ素含有率の上限は５，０００ｐｐｍであることがより好
ましく、２，０００ｐｐｍあることが更に好ましく、１，０００ｐｐｍ以下であることが
特に好ましい。
　また、凝集力向上以外の観点からも、樹脂組成物中にヨウ素を０．０００１～１０，０
００質量ｐｐｍ含有することで、抗菌性の向上効果がある。また、後述する導電性の樹脂
組成物のバインダー樹脂として用いる場合には、導電性を良好に保つ効果も期待できる。
【０１３８】
　本明細書においてブロック共重合体（Ｃ）に対するヨウ素含有率は、蛍光Ｘ線分析装置
を用いて微量ヨウ素の検出法によりヨウ素含有率を求める。当該測定法によってヨウ素が
検出されなかった場合には、検出限界値が０．０００１ｐｐｍ未満である（少なくとも０
．０００１ｐｐｍのヨウ素を検出可能な）装置を用いてヨウ素含有率を求める。本発明に
おいては、蛍光Ｘ線分析装置を用いてヨウ素が検出されなかった場合には、後述する実施
例に記載のＩＣＰ－ＭＳ又はＩＣＰ－ＭＳ／ＭＳ測定装置により求めた。
【０１３９】
　樹脂組成物（Ｄ）は、伸縮性に優れ、伸長時にクラックの発生を効果的に抑制できるブ
ロック共重合体（Ｃ）を含有するので、製造時または／および使用時に曲面形状に追随性
が求められる用途に好適である。また、伸縮性が求められる用途、例えばストレッチャブ
ル材、ウェアラブル材、メディカル分野やロボティックス分野の可動部（例えば、人工筋
肉、人工皮膚、各種アクチュエータ）に好適である。更には、屈曲性、フレキシブル性が
要求される部材、曲面形状への追随性が求められる用途に好適に用いられる。また、段差
構造がある複雑な形状の被着体への被覆性が求められる用途にも好適である。
【０１４０】
　また、樹脂組成物（Ｄ）に含まれるブロック共重合体（Ｃ）は、樹脂自体に粘着性を有
することから、粘着剤、粘着層としても好適である。粘着剤は、溶剤型および無溶剤型の
いずれでもよく、架橋タイプおよび非架橋タイプのいずれでもよい。粘着材用途として用
いる場合には、ブロック共重合体（Ｃ）と架橋剤を含有する樹脂組成物（後述する樹脂組
成物（Ｄ１））が好適である。
【０１４１】
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　その他、樹脂組成物（Ｄ）は、ブロック共重合体（Ｃ）の伸縮性に優れた特性を生かし
て各種用途に用いることができる。例えば、光学部材用粘着剤、各種プラスチックシート
、一般ラベル・シール、塗料、弾性壁材、塗膜防水材、床材、粘着剤、積層構造体用粘着
剤、ホットメルト粘着剤、シーリング剤、成形材料、表面改質用コーティング剤、バイン
ダー（磁気記録媒体、インキバインダー、鋳物バインダー、焼成レンガバインダー、グラ
フト材、マイクロカプセル、グラスファイバーサイジング等）、ウレタンフォーム（硬質
、半硬質、軟質）、ウレタンＲＩＭ、ＵＶ・ＥＢ硬化樹脂、ハイソリッド塗料、熱可塑性
エラストマー、熱硬化型エラストマー、マイクロセルラー、繊維加工剤、可塑剤、吸音材
料、制振材料、界面活性剤、ゲルコート剤、人工大理石用樹脂、人工大理石用耐衝撃性付
与剤、インキ用樹脂、量子ドット用樹脂、フィルム（ラミネート粘着剤、保護フィルム等
）、合わせガラス用樹脂、反応性希釈剤、各種成形材料、弾性繊維、人工皮革、合成皮革
等の原料として、また、各種樹脂添加剤およびその原料等としても有用である。
【０１４２】
　以下、架橋剤を含有する樹脂組成物（Ｄ１）、導電材を含有する樹脂組成物（Ｄ２）、
磁性材を含有する樹脂組成物（Ｄ３）、熱伝導材を含有する樹脂組成物（Ｄ４）について
説明する。これらの樹脂組成物は、特に断りが無い限り、任意の他の成分を含み得る。好
適な例として、前述の樹脂、溶剤および添加剤が挙げられる。また、樹脂組成物（Ｄ１）
～樹脂組成物（Ｄ４）は互いに組み合わせて用いてもよい。なお、樹脂組成物（Ｄ）は、
樹脂組成物（Ｄ１）～樹脂組成物（Ｄ４）を包括する樹脂組成物である。
【０１４３】
［樹脂組成物（Ｄ１）］
　樹脂組成物（Ｄ１）は、ブロック共重合体（Ｃ）とこのブロック共重合体（Ｃ）と架橋
し得る架橋剤を少なくとも含有する樹脂組成物である。ブロック共重合体（Ｃ）と架橋剤
との架橋反応は、熱または／および紫外線等の活性エネルギー線照射により促進させるこ
とができる。活性エネルギー線は、紫外線の他、電子線、α線、β線、γ線が挙げられる
。樹脂組成物（Ｄ１）の段階において、架橋剤とブロック共重合体（Ｃ）の一部が既に架
橋していてもよい。
【０１４４】
　架橋剤とブロック共重合体（Ｃ）を併用した樹脂組成物（Ｄ１）を用いて伸縮性を維持
したまま架橋構造を構築することにより、凝集力を促進して粘着性を高め、更に耐溶剤性
および耐熱性に優れる部材を提供できる。樹脂組成物（Ｄ１）の用途は限定されないが、
粘着性に優れることから、粘着フィルムまたは粘着部材を形成するための粘着剤、特にス
トレッチャブル向けの粘着剤として好適である。
【０１４５】
　前記架橋剤は、ブロック共重合体（Ｃ）のメルカプト基と架橋し得る官能基を有する。
架橋剤の具体例としては、イソシアネート化合物、エポキシ化合物、金属キレート化合物
、多官能アクリレート系のモノマーが挙げられる。
【０１４６】
　前記イソシアネート化合物としては、２以上のイソシアネート基を有する化合物が好適
であり、芳香族ポリイソシアネート、脂肪族ポリイソシアネート、芳香脂肪族ポリイソシ
アネート、脂環族ポリイソシアネート等のイソシアネートモノマー、およびビュレット体
、ヌレート体およびアダクト体が例示できる。
【０１４７】
　前記イソシアネート化合物の具体的としては、１，３－フェニレンジイソシアネート、
４，４’－ジフェニルジイソシアネート、１，４－フェニレンジイソシアネート、４，４
’－ジフェニルメタンジイソシアネート、２，４－トリレンジイソシアネート、２，６－
トリレンジイソシアネート、４，４’－トルイジンジイソシアネート、２，４，６－トリ
イソシアネートトルエン、１，３，５－トリイソシアネートベンゼン、ジアニシジンジイ
ソシアネート、４，４’－ジフェニルエーテルジイソシアネート、４，４’，４’’－ト
リフェニルメタントリイソシアネートなどの芳香族ポリイソシアネート類；
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　トリメチレンジイソシアネート、テトラメチレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジ
イソシアネート（別名：ＨＭＤＩ）、ペンタメチレンジイソシアネート、１，２－プロピ
レンジイソシアネート、２，３－ブチレンジイソシアネート、１，３－ブチレンジイソシ
アネート、ドデカメチレンジイソシアネート、２，４，４－トリメチルヘキサメチレンジ
イソシアネート等の脂肪族ポリイソシアネート類；
　ω，ω’－ジイソシアネート－１，３－ジメチルベンゼン、ω，ω’－ジイソシアネー
ト－１，４－ジメチルベンゼン、ω，ω’－ジイソシアネート－１，４－ジエチルベンゼ
ン、１，４－テトラメチルキシリレンジイソシアネート、１，３－テトラメチルキシリレ
ンジイソシアネート等の芳香脂肪族ポリイソシアネート類；
　３－イソシアネートメチル－３，５，５－トリメチルシクロヘキシルイソシアネート（
別名：ＩＰＤＩ、イソホロンジイソシアネート）、１，３－シクロペンタンジイソシアネ
ート、１，３－シクロヘキサンジイソシアネート、１，４－シクロヘキサンジイソシアネ
ート、メチル－２，４－シクロヘキサンジイソシアネート、メチル－２，６－シクロヘキ
サンジイソシアネート、４，４’－メチレンビス（シクロヘキシルイソシアネート）、１
，４－ビス（イソシアネートメチル）シクロヘキサン等の脂環族ポリイソシアネート類が
挙げられる。
【０１４８】
　前記ビュレット体は、イソシアネートモノマーが自己縮合したビュレット結合を有する
自己縮合物をいう。具体的には、例えばヘキサメチレンジイソシアネートのビュレット体
などが挙げられる。
　前記ヌレート体は、イソシアネートモノマーの３量体をいい、例えば、ヘキサメチレン
ジイソシアネートの３量体イソホロンジイソシアネートの３量体トリレンジイソシアネー
トの３量体などが挙げられる。
　前記アダクト体は、イソシアネートモノマーと２官能以上の低分子活性水素含有化合物
が反応した２官能以上のイソシアネート化合物をいい、例えば、トリメチロールプロパン
とヘキサメチレンジイソシアネートとを反応させた化合物（トリメチロールプロパンとト
リレンジイソシアネートとを反応させた化合物、トリメチロールプロパンとキシリレンジ
イソシアネートとを反応させた化合物、トリメチロールプロパンとイソホロンジイソシア
ネートとを反応させた化合物、１，６－ヘキサンジオールとヘキサメチレンジイソシアネ
ートとを反応させた化合物などが挙げられる。
【０１４９】
　前記エポキシ化合物は、２以上のエポキシ基を有する化合物が好適である。グリシジル
基を有する化合物、ビスフェノール型エポキシ樹脂、ノボラック型エポキシ樹脂等が例示
できる。
　具体例としては、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂
、ビスフェノールＡ／ビスフェノールＦ共重合型エポキシ樹脂等のビスフェノール型エポ
キシ樹脂類；
　クレゾールノボラック型エポキシ樹脂、フェノールノボラック型エポキシ樹脂等のノボ
ラック型エポキシ樹脂類；
　エチレングリコールジグリシジルエーテル、ポリエチレングリコールジグリシジルエー
テル、グリセリンジグリシジルエーテル、グリセリントリグリシジルエーテル、１，６－
ヘキサンジオールジグリシジルエーテル、トリメチロールプロパントリグリシジルエーテ
ル、ジグリシジルアニリン、Ｎ，Ｎ，Ｎ'，Ｎ'－テトラグリシジル－ｍ－キシリレンジア
ミン、１、３－ビス（Ｎ、Ｎ’－ジグリシジルアミノメチル）シクロヘキサン、Ｎ，Ｎ，
Ｎ'，Ｎ'－テトラグリシジルアミノフェニルメタン、トリグリシジルアミノフェノール、
ビフェニルジグリシジルエーテル、トリグリシジルイソシアヌレート、ポリグリシジル（
メタ）アクリレート、グリシジル（メタ）アクリレートとこれと共重合可能なビニル単量
体との共重合体等のグリシジル基を有する化合物類が挙げられる。
【０１５０】
　前記金属キレート化合物としては、例えばアルミニウム、鉄、銅、亜鉛、スズ、チタン
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、ニッケル、アンチモン、マグネシウム、バナジウム、クロムおよびジルコニウムなどの
多価金属と、アセチルアセトンまたはアセト酢酸エチルとの配位化合物が挙げられる。具
体的には、アルミニウムエチルアセトアセテート・ジイソプロピレート、アルミニウムト
リスアセチルアセトネート、アルミニウムビスエチルアセトアセテート・モノアセチルア
セトネート、アルミニウムアルキルアセトアセテート・ジイソプロピレートが挙げられる
。
【０１５１】
　前記多官能アクリレート系のモノマーとしては、例えば、多官能アクリレート系モノマ
ーとしては、例えば、１，４－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサ
ンジオールジ（メタ）アクリレート、ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、
ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ネオペンチルグリコールアジペートジ
（メタ）アクリレート、ヒドロキシピバリン酸ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリ
レート、ジシクロペンタニルジ（メタ）アクリレート、カプロラクトン変性ジシクロペン
テニルジ（メタ）アクリレート、エチレンオキシド変性リン酸ジ（メタ）アクリレート、
ジ（アクリロキシエチル）イソシアヌレート、アリル化シクロヘキシルジ（メタ）アクリ
レート、エトキシ化ビスフェノールＡジアクリレート、９，９－ビス［４－（２－アクリ
ロイルオキシエトキシ）フェニル］フルオレン等の２官能型；トリメチロールプロパント
リ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、プロピオ
ン酸変性ジペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールトリ
（メタ）アクリレート、プロピレンオキシド変性トリメチロールプロパントリ（メタ）ア
クリレート、トリス（アクリロキシエチル）イソシアヌレート、ε－カプロラクトン変性
トリス－（２－（メタ）アクリロキシエチル）イソシアヌレート等の３官能型；ジグリセ
リンテトラ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート等
の４官能型；プロピオン酸変性ジペンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレート等の
５官能型；ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート、カプロラクトン変性ジ
ペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート等の６官能型などが挙げられる。
　多官能アクリレート系モノマー化合物とブロック共重合体（Ｃ）のメルカプト基とをエ
ンチオール反応させることにより架橋させることができる。
【０１５２】
　架橋剤の中でも、保存安定性、硬化性の観点からイソシアネート化合物がより好ましい
。
【０１５３】
　メルカプト基と架橋剤中のメルカプト基と反応し得る官能基のモル比（ＳＨ基／官能基
）は、ミクロ相分離構造促進の観点から０．０１～１０．０であることが好ましく、０．
５～２．０であることがより好ましい。
【０１５４】
　ブロック共重合体（Ｃ）１００質量部に対して、例えば架橋剤は０．０１～５０．０質
量部含有させることができる。より好ましくはブロック共重合体（Ｃ）１００質量部に対
して０．１～１０．０質量部であり、さらに好ましくは０．５～１．５質量部である。
【０１５５】
　ブロック共重合体（Ｃ）の伸縮性および粘着性をより効果的に引き出す観点からは、架
橋剤は、メルカプト基が存在し得る重合体ブロック（Ａ）または重合体ブロック（Ｂ)と
の親和性が高い方がより好ましい。例えば、溶解度パラメータ値を参考に親和性（相溶性
）を選定することが可能である。
【０１５６】
　架橋反応を促進させるために架橋促進剤を加えてもよい。架橋促進剤としては、有機錫
系触媒、無機金属触媒、無機錫化合物、酸系触媒、有機塩基系触媒、酸無水物系触媒等が
例示できる。
【０１５７】
　樹脂組成物（Ｄ１）は、ブロック共重合体（Ｃ）と架橋剤のみからなる組成物とし、例
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えばホットメルト粘着剤として用いてもよい。また、樹脂組成物（Ｄ１）に溶剤を加えた
組成物とし、例えば粘度を調整した粘着剤として用いてもよい。また、他の成分を含有し
て用いてもよい。ブロック共重合体（Ｃ）以外の樹脂の好適な例、溶剤、添加剤の好適な
例は樹脂組成物（Ｄ）において説明した化合物が例示できる。
【０１５８】
　ブロック共重合体（Ｃ）の含有量は、樹脂組成物（Ｄ１）の固形分の全体に対して１０
．０～９９．９９質量％の範囲が好ましく、５０．０～９９．９９質量％の範囲がより好
ましく、９０．０～９９．９９質量％の範囲が更に好ましい。
【０１５９】
［樹脂組成物（Ｄ２）］
　樹脂組成物（Ｄ２）は、ブロック共重合体（Ｃ）と導電材（Ｅ）を少なくとも含む樹脂
組成物である。樹脂組成物（Ｄ２）はそれ自身で導電性を有している態様の他、導電性を
有していない態様も含み得る。例えば液状またはペースト状物の段階では非導電性である
が、フィルム、成形物とした段階で導電性を発現する態様がある。
【０１６０】
　導電材（Ｅ）とブロック共重合体（Ｃ）を併用した樹脂組成物（Ｄ２）を用いることに
より、伸縮性に優れ、且つ導電性に優れる部材を提供できる。樹脂組成物（Ｄ２）の用途
は限定されないが、導電性を付与できることから、配線、電極等の伸縮性導体、電磁波シ
ールドフィルム、熱伝導性フィルムとして好適である。
【０１６１】
　導電材（Ｅ）は、導電性微粒子および導電性ナノワイヤからなる群より選ばれる少なく
とも１種の導電材が用いられる。導電材の種類としては、金属（合金を含む）、カーボン
、ドーピングされた半導体材料、導電性高分子、導電性セラミックスが例示できる。具体
例は、銀、金、白金、銅、パラジウム、コバルト、ニッケル、アルミニウム、亜鉛、鉛、
錫などの金属、黄銅、青銅、白銅、半田などの合金、銀コート銅粉などの２種以上のハイ
ブリッド材料、金属等にメッキ処理（金メッキ等）を行った材料、カーボン粒子、カーボ
ンナノチューブ（ＣＮＴ）、カーボンブラック等、ＩＴＯ、ＩＺＯ等の導電性セラミック
フィラーが挙げられる。導電性高分子としては、ポリアセチレン、ポリチオフェン、ポリ
アニリンが例示できる。
【０１６２】
　伸長時のクラックをより効果的に抑制する観点からは、導電材（Ｅ）は、銅または銀を
含む材料が好ましい。銅または銀を含む材料を用いることにより、ブロック共重合体（Ｃ
）のメルカプト基との結合をより効果的に高められる。メルカプト基との結合および導電
性の観点から、特に好ましくは、銀または銀コート銅などの銀を含む材料である。導電材
（Ｅ）は、１種単独または２種以上を併用して用いられる。
【０１６３】
　前記導電性微粒子は、粒子状のフィラーである。上記材料の他、金属メッキした高分子
粒子、金属メッキしたガラス粒子、金属被覆したセラミック粒子を用いてもよい。導電性
微粒子の形状としては、球状、連鎖・球状、フレーク（鱗片）状、樹枝（デンドライト）
状、コイル状（螺旋形状、スパイラル形状含む）の粒子が例示できる。樹枝状とは、棒状
の主枝から分岐枝が２次元または３次元方向に延びた形状をいう。導電性微粒子の形状は
、導電性フィラー同士の接触しやすさの観点からフレーク状または／および連鎖・球状粒
子が好ましい。また、伸長したときの抵抗値の増加を抑制する観点からはコイル状粒子が
好適である。
【０１６４】
　前記導電性微粒子の平均粒子径Ｄ５０は、例えば０．５～５０μｍ程度とすることがで
きる。導電性フィラー同士の接触しやすさの観点からは、１～１２μｍが好ましく、フィ
ルムの厚みを薄くする観点からは１～６μｍが好ましい。
【０１６５】
　前記導電性ナノワイヤは、直径がナノメートルサイズであり、その形状が線状の導電性
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構造体である。材料としては、前述の導電性微粒子で例示した金属、半導体、導電性高分
子、ＣＮＴが例示できる。導電性ナノワイヤは、導電性ナノワイヤ同士が隙間を形成して
網の目状とすることで良好な電気伝導経路を形成することが可能である。また、導電性ナ
ノワイヤは、網の目状とすることにより、網の目の隙間に開口部を形成することが可能と
なるので、光透過率の高い導電層とすることも可能である。
【０１６６】
　前記導電性ナノワイヤの直径（太さ）ｄと長さＬとの比（アスペクト比：Ｌ／ｄ）は、
好ましくは１０～１００，０００であり、より好ましくは５０～１００，０００であり、
特に好ましくは１００～１０，０００である。アスペクト比の大きい導電性ナノワイヤを
用いることにより、網の目状に導電性ナノワイヤのネットワークを構築することが可能と
なり、少量の導電性ナノワイヤにより高い導電性を発現させることができる。また、伸縮
性および伸張性を高めつつ、クラックの発生を効果的に低減することができる。なお、前
記直径は、導電性ナノワイヤの断面が楕円状である場合はその長径を、多角形の場合には
最も長い対角線をいうものとする。導電性ナノワイヤの直径および長さは、走査型電子顕
微鏡または透過型電子顕微鏡によって測定することが可能である。
【０１６７】
　導電性ナノワイヤの直径は、好ましくは５００ｎｍ未満であり、より好ましくは２００
ｎｍ未満であり、更に好ましくは１０～１００ｎｍである。導電性ナノワイヤの長さは、
好ましくは２．５μｍ～１０００μｍであり、より好ましくは１０μｍ～５００μｍであ
り、特に好ましくは２０μｍ～１００μｍである。これにより、透明導電層の導電性を高
めることができる。
【０１６８】
　導電材（Ｅ）には、更に分散性や導電安定性向上の観点から、メルカプト基、アミノ基
またはニトリル基等の官能基を導電材の表面に導入し、表面処理を行ってもよい。
【０１６９】
　ブロック共重合体（Ｃ）の伸縮性と導電性をより効果的に引き出す観点からは、導電材
（Ｅ）は銀が好適であり、更に好ましい形状としては、公知のフレーク状（リン片状）、
球状、凝集状（球状の１次粒子が３次元状に凝集した形状）などを挙げることができる。
【０１７０】
　導電材（Ｅ）に用いる銀の市販品としては、例えば、福田金属箔粉工業社製のシルコー
トＡｇＣ－Ｇ（凝集状）、ＡｇＣ－Ａ（フレーク状）、Ａｇ－ＸＦ３０１Ｓ（フレーク状
）等が挙げられる。　
【０１７１】
　樹脂組成物（Ｄ２）の全質量に対して、ブロック共重合体（Ｃ）の含有率は０．０１～
９９質量％の範囲にあることが好ましく、１～９５質量％であることがより好ましく、５
～８０質量％であることが更に好ましい。
　導電性の樹脂組成物（Ｄ２）の全質量に対して、導電材（Ｅ）の含有率は１～９９．９
９質量％の範囲にあることが好ましく、５～９９質量％であることがより好ましく、２０
～９５質量％であることが更に好ましい。
【０１７２】
　樹脂組成物（Ｄ２）をフィルム状にして被着体と密着させて用いる場合には、密着性、
接着性あるいは粘着性を高めるための化合物を含有していてもよい。例えば、シランカッ
プリング剤、シリル化合物、リン酸、ビスフェノールS型エポキシ樹脂などが挙げられる
。
【０１７３】
　樹脂組成物（Ｄ２）は、更に架橋剤を含んでいてもよい。架橋剤を含むことにより、凝
集力を促進して粘着性を高め、更に耐溶剤性および耐熱性を高めることができる。従って
、樹脂組成物（Ｄ２）は、導電性粘着材としても好適である。架橋剤としては、ブロック
共重合体（Ｃ）の側鎖、側基または末端に導入されたメルカプト基またはその他の導入さ
れた官能基と反応し得る架橋剤を好適に用いることができる。ブロック共重合体（Ｃ）の
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メルカプト基と反応する架橋剤として、樹脂組成物（Ｄ１）で例示した架橋剤が例示でき
る。
【０１７４】
　樹脂組成物（Ｄ２）は、更にブロック共重合体（Ｃ）のメルカプト基の硫黄原子とは別
に硫黄化合物を含んでいてもよい。若干量の硫黄成分を含有することによって、伸縮性の
基材との密着性や柔軟性向上効果が期待できる。硫黄化合物としては、公知慣用の物質を
用いることができ、例えば、チオグリコール酸が挙げられる。
【０１７５】
　導電性の樹脂組成物（Ｄ２）のブロック共重合体（Ｃ）１００質量部に対して、架橋剤
を含む場合には、架橋剤は０．０１～３０質量％用いることが好ましく、０．１～１０質
量％であることがより好ましく、０．５～２質量％であることが更に好ましい。
【０１７６】
　樹脂組成物（Ｄ２）は、溶剤を加えて、粘度を調整することができる。また、樹脂組成
物（Ｄ２）は、導電性ペーストや導電膜として利用できる。また、用途に応じて、本発明
の趣旨を逸脱しない範囲で添加剤を加えることができる。溶剤、他の添加剤の好適な例は
樹脂組成物（Ｄ）において説明した化合物が例示できる。樹脂組成物（Ｄ２）を用いて、
後述する伸縮性導体などを形成できる。
【０１７７】
　樹脂組成物（Ｄ２）は、例えば、剥離性シート上に塗工・印刷等により導電性樹脂フィ
ルムを形成することができる。なお、本明細書においてフィルムとは、シート、テープ等
も包括するものとする。
【０１７８】
　前記導電性樹脂フィルムの厚みは特に限定されず、用途に応じて適宜設計できる。スト
レッチャブル導電材用途の場合には、例えば１～３００μｍ程度とすることができる。樹
脂組成物（Ｄ２）に架橋剤を加えている場合には、必要に応じて架橋処理を行うことがで
きる。これらの工程により、導電性を有するフィルムが得られる。また、所望の形状の成
形物を得ることもできる。
【０１７９】
　樹脂組成物（Ｄ２）は、製造時または製造後に伸縮性が求められ、且つ得られる製品に
おいて導電性が必要とされるフィルム、成形物等に特に好適に用いられる。導電性を有す
るストレッチャブル材料に特に好適である。特に、ブロック共重合体（Ｃ）がメルカプト
基を有していることから、金属フィラー等の導電性フィラーを含有してもクラックの発生
を効果的に抑制できる。また、架橋剤を添加することにより伸縮性と強度を兼ね備えるフ
ィルムや構造体を得ることができる。
【０１８０】
　ヘルスケア機器、ウェアラブル機器、並びにロボティックスなどの技術分野などにおい
て、高温高湿などの過酷な環境下でも機器の作動が求められるが、高温高湿環境下では、
例えば、導電性の低下を招来する場合があり、特性が変化しやすくなるという問題がある
。
　本実施形態の樹脂組成物（Ｄ２）によれば、高温高湿環境下（例えば、８５℃、相対湿
度８５％×１０日）を経た後においても優れた導電性を示す。従って、例えば、導電性ペ
ーストや導電膜として好適である。また、本実施形態の樹脂組成物（Ｄ２）によれば、伸
縮性に優れ、伸長時にクラックの発生を効果的に抑制できる。従って、例えば、導電膜、
成形物として好適である。
【０１８１】
［樹脂組成物（Ｄ３）］
　樹脂組成物（Ｄ３）は、ブロック共重合体（Ｃ）と磁性材を少なくとも含む樹脂組成物
である。樹脂組成物（Ｄ３）はそれ自身で磁性を有している態様の他、磁性を有していな
い態様も含み得る。例えば液状またはペースト状物の段階では非磁性であるが、フィルム
、成形物とした段階で磁性を発現する態様がある。
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【０１８２】
　磁性材とブロック共重合体（Ｃ）を併用した樹脂組成物（Ｄ３）を用いることにより、
伸縮性に優れ、且つ磁性特性を有する部材を提供できる。樹脂組成物（Ｄ３）の用途は限
定されないが、磁性を付与できることから、電磁波遮蔽フィルム、電磁波シールドフィル
ムとして好適である。樹脂組成物（Ｄ３）は、更に架橋剤を含んでいてもよい。架橋剤を
含むことにより、凝集力を促進して粘着性を高め、更に耐溶剤性および耐熱性を高めるこ
とができる。
【０１８３】
　磁性材は、磁性微粒子および磁性ナノワイヤからなる群より選ばれる少なくとも１種の
磁性材が用いられる。磁性材の種類としては、鉄、コバルト、ニッケルの少なくとも１つ
の金属を含む。ＦｅＣｏ合金、ＦｅＮｉ合金、ＣｏＮｉ合金、ＦｅＣｏＮｉ合金であって
もよい。また、上記金属または合金に他の元素を含めたＦｅＳｉ合金、ＦｅＳｉＣｒ合金
を含んでいてもよい。また、任意の添加元素として、あるいは不可避不純物として、たと
えば、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｍｎ、Ｃｕ、Ｓｎ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｐ、Ｂ，Ｖなどを含んでいてもよい
。
【０１８４】
　前記磁性微粒子は、粒子状のフィラーである。上記材料の他、金属メッキした高分子粒
子、金属メッキしたガラス粒子、金属被覆したセラミック粒子を用いてもよい。磁性微粒
子の形状は、樹脂組成物（Ｄ２）の導電性微粒子の形状で例示した粒子が挙げられる。前
記磁性微粒子の平均粒子径Ｄ５０の好適な範囲は、導電性微粒子と同様である。
【０１８５】
　前記磁性ナノワイヤは、直径がナノメートルサイズであり、その形状が線状の磁性構造
体である。磁性ナノワイヤは、磁性ナノワイヤ同士が隙間を形成して網の目状とすること
で良好な磁気特性を発現することが可能である。また、磁性ナノワイヤは、網の目状とす
ることにより、網の目の隙間に開口部を形成することが可能となるので、光透過率の高い
導電層とすることも可能である。
　前記磁性ナノワイヤの直径（太さ）ｄと長さＬとの比（アスペクト比：Ｌ／ｄ）、およ
び直径は、導電性ナノワイヤの好適な範囲と同一である。
【０１８６】
　樹脂組成物（Ｄ３）の全質量に対して、ブロック共重合体（Ｃ）の含有率および磁性材
の含有率の好適な例は、樹脂組成物（Ｄ２）の導電材を磁性材と読み替えた範囲である。
また、樹脂組成物（Ｄ３）をフィルム状にして被着体と密着させて用いる場合には、密着
性、接着性あるいは粘着性を高めるための化合物の例示は、樹脂組成物（Ｄ２）と同じで
ある。
【０１８７】
　樹脂組成物（Ｄ３）は、樹脂組成物（Ｄ２）と同様、更に架橋剤を添加することができ
る。架橋剤を添加することにより、強度と伸縮性の両立をより効果的に図ることができる
。架橋剤の導入部位、好適な例、好適な含有量は、樹脂組成物（Ｄ２）と同様である。
【０１８８】
　樹脂組成物（Ｄ３）は、樹脂組成物（Ｄ２）で例示した方法により磁性樹脂フィルムを
形成することができる。塗工方法の具体例も樹脂組成物（Ｄ２）と同様の方法が例示でき
る。
【０１８９】
　前記磁性樹脂フィルムの厚みは特に限定されず、用途に応じて適宜設計できる。ストレ
ッチャブル磁性材用途の場合には、例えば１～３００μｍ程度とすることができる。樹脂
組成物（Ｄ３）に架橋剤を加えている場合には、必要に応じて架橋処理を行うことができ
る。これらの工程により、磁性を有するフィルムが得られる。また、所望の形状の成形物
を得ることもできる。
【０１９０】
　樹脂組成物（Ｄ３）は、製造時または製造後に伸縮性が求められ、且つ得られる製品に
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おいて磁性が必要とされるフィルム、成形物等に特に好適に用いられる。磁性を有するス
トレッチャブル材料に特に好適である。特に、ブロック共重合体（Ｃ）がメルカプト基を
有していることから、金属フィラー等の磁性フィラーを含有してもクラックの発生を効果
的に抑制できる。また、架橋剤を添加することにより伸縮性と強度を兼ね備えるフィルム
や構造体を得ることができる。
【０１９１】
［樹脂組成物（Ｄ４）］
　樹脂組成物（Ｄ４）は、ブロック共重合体（Ｃ）と熱伝導材を少なくとも含む樹脂組成
物である。樹脂組成物（Ｄ４）はそれ自身で熱伝導性を有している態様の他、熱伝導性を
有していない態様も含み得る。例えば液状またはペースト状物の段階では非熱伝導性であ
るが、フィルム、成形物とした段階で熱伝導性を発現する態様がある。
【０１９２】
　熱伝導材とブロック共重合体（Ｃ）を併用した樹脂組成物（Ｄ４）を用いることにより
、伸縮性に優れ、且つ熱伝導性を有する部材を提供できる。樹脂組成物（Ｄ４）の用途は
限定されないが、熱伝導性を付与できることから、放熱性フィルム、放熱性部材として好
適である。樹脂組成物（Ｄ４）は、更に架橋剤を含んでいてもよい。架橋剤を含むことに
より、凝集力を促進して粘着性を高め、更に耐溶剤性および耐熱性を高めることができる
。
【０１９３】
　熱伝導材は、熱伝導性の観点から、熱伝導率が１０Ｗ／ｍ・Ｋ以上であることが好まし
く、１５Ｗ／ｍ・Ｋ以上であることがより好ましく、２０Ｗ／ｍ・Ｋ以上であることが更
に好ましい。熱伝導性フィラーとしては、熱伝導性無機系フィラー、熱伝導性有機無機ハ
イブリッド系フィラーを用いることができる。
【０１９４】
　熱伝導性無機系フィラーの具体例としては、アルミナ、水酸化アルミニウム、水酸化マ
グネシウム、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、ケイ酸カルシウム、酸化カルシウム、
酸化マグネシウム、酸化亜鉛、ベリリア、酸化アルミニウム、窒化アルミニウム、窒化ホ
ウ素などの金属酸化物や金属窒化物；水和金属化合物；溶融シリカ、結晶性シリカ、非結
晶性シリカ等のシリカ系；炭化ケイ素、窒化ケイ素、炭化チタン、ダイヤモンド、グラフ
ァイト、グラフェン、カーボンナノチューブなどの窒化系や炭素系フィラーが例示できる
。これらの中でもアルミナ、酸化アルミニウム、窒化アルミニウム、窒化ホウ素がより好
ましく、アルミナ、窒化ホウ素が耐熱性、熱伝導性および低誘電率性の観点から特に好ま
しい。アルミナと窒化ホウ素の併用も好適である。熱伝導性フィラーは、１種単独でまた
は複数種を併用して用いられる。
【０１９５】
　熱伝導性有機無機ハイブリッド系フィラーの具体例としては、上記に挙げた無機系フィ
ラーの表面を樹脂や分散剤でコーティングしたフィラーが例示できる。熱伝導性無機系フ
ィラーの表面を樹脂や分散剤でコーティングする方法としては、公知の方法を適用できる
。この場合、熱伝導性無機フィラーの熱伝導特性を効果的に引き出すために、無機系フィ
ラーが露出していることが好ましい。熱伝導性無機系フィラーの表面は、例えば、シラン
系、チタネート系およびアルミネート系カップリング剤などで表面処理を行うことができ
る。表面処理により、ブロック共重合体（Ｃ）に対する熱伝導性フィラーの分散性を高め
ることができる。また、ブロック共重合体（Ｃ）と熱伝導性フィラーとの界面接着強度を
高めることもできる。
【０１９６】
　シランカップリング剤としては、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－β（ア
ミノエチル）γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－β（アミノエチル）γ－アミ
ノプロピルメチルジメトキシシラン、γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－ウレ
イドプロピルトリエトキシシラン等のアミノシラン；γ－グリシドキシプロピルトリメト
キシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、β－（３，４－エポキシシ
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クロヘキシル）エチルトリメトキシシラン等のエポキシシラン；３－メルカプトプロピル
トリメトキシシラン等のメルカプトシラン；ｐ－スチリルトリメトキシシラン、ビニルト
リクロルシラン、ビニルトリス（β－メトキシエトキシ）シラン、ビニルトリメトキシシ
ラン、ビニルトリエトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン等の
ビニルシラン等が例示できる。
【０１９７】
　チタネートカップリング剤としては、イソプロピルトリイソステアロイルチタネート、
イソプロピルトリ（Ｎ－アミノエチル・アミノエチル）チタネート、テトラ（２，２－ジ
アリルオキシメチル－１－ブチル）ビス（ジトリデシル）ホスファイトチタネート、ビス
（ジオクチルパイロホスフェート）オキシアセテートチタネート、ビス（ジオクチルパイ
ロホスフェート）エチレンチタネート、ジイソプロピルビス（ジオクチルホスフェート）
チタネート、テトライソプロピルビス（ジオクチルホスファイト）チタネート、テトラオ
クチルビス（ジトリデシルホスファイト）チタネート等が例示できる。
【０１９８】
　また、熱伝導性無機系フィラーの表面にフッ素系樹脂を被覆する態様も好適である。熱
伝導性を良好に保つ観点から、熱伝導性無機フィラー同士が接触する部分は熱伝導性無機
フィラーが露出していることが好ましい。
【０１９９】
　前記熱伝導性粒子は、粒子状のフィラーである。熱伝導性粒子の平均粒子径Ｄ５０の好
適な範囲は、樹脂組成物（Ｄ２）で例示した導電性微粒子と同様である。また、密着性、
接着性あるいは粘着性を高めるための化合物の好適な例として、樹脂組成物（Ｄ２）で例
示した化合物があげられる。
【０２００】
　樹脂組成物（Ｄ４）には、更に架橋剤を添加することができる。架橋剤を添加すること
により、強度と伸縮性の両立をより効果的に図ることができる。架橋剤の導入位置、好適
な具体例、好適な含有量については樹脂組成物（Ｄ２）と同様である。
　樹脂組成物（Ｄ４）は、樹脂組成物（Ｄ２）で例示した方法により熱伝導性樹脂フィル
ムを形成することができる。塗工方法の具体例も樹脂組成物（Ｄ４）と同様の方法が例示
できる。
【０２０１】
　前記熱伝導性樹脂フィルムの厚みは特に限定されず、用途に応じて適宜設計できる。ま
た、所望の形状の成形体としてもよい。樹脂組成物（Ｄ４）に架橋剤を加えている場合に
は、必要に応じて架橋処理を行うことができる。これらの工程により、熱伝導性を有する
フィルムまたは成形物を得ることができる。
【０２０２】
　樹脂組成物（Ｄ４）は、製造時または製造後に伸縮性が求められ、且つ得られる製品に
おいて熱伝導性が必要とされるフィルム、成形物等に特に好適に用いられる。特に、ブロ
ック共重合体（Ｃ）がメルカプト基を有していることから、フィラーを含有してもクラッ
クの発生を効果的に抑制できる。また、架橋剤を添加することにより伸縮性と強度を兼ね
備えるフィルムや構造体を得ることができる。
【０２０３】
＜粘着フィルム＞
　本実施形態の粘着フィルムは、本実施形態に係る樹脂組成物（Ｄ）から形成された粘着
層を少なくとも有する粘着フィルム（Ｆ）である。粘着フィルム（Ｆ）によれば、メルカ
プト基を有するブロック共重合体（Ｃ）を含有するので、粘着性、伸縮性に優れた粘着フ
ィルム（Ｆ）を提供できる。
【０２０４】
　樹脂組成物（Ｄ）として、ヨウ素含有率が０．０００１～１０，０００ｐｐｍの範囲に
ある樹脂組成物を用いることができる。また、樹脂組成物（Ｄ）として、ブロック共重合
体と架橋し得る架橋剤を含有する樹脂組成物（Ｄ１）を用いることができる。更に、樹脂
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組成物（Ｄ）として、導電性微粒子および導電性ナノワイヤからなる群より選ばれる少な
くとも１種の導電材を含有する樹脂組成物（Ｄ２）を用いてもよい。また、樹脂組成物（
Ｄ３）、樹脂組成物（Ｄ４）を用いてもよい。また、ブロック共重合体（Ｃ）に、前記成
分を任意の組み合わせで好適に用いることができる。
【０２０５】
　樹脂組成物（Ｄ）が架橋剤を含有する場合、粘着層はブロック共重合体（Ｃ）と架橋剤
により形成された架橋構造を有する層である。架橋構造を有することにより、ブロック共
重合体（Ｃ）の凝集力を促進させて粘着力を高め、耐熱性および耐溶剤性を高めることが
できる。
【０２０６】
　粘着フィルム（Ｆ）は、基材と粘着層が積層された積層体から構成されていてもよい。
また、帯電防止層、保護層など、任意の１または複数の層との積層体としてもよい。粘着
層は１層の単層または２層以上の積層体とすることができる。
【０２０７】
　前記基材は、熱可塑性エラストマー、プラスチック、繊維、不織布、シリコーンゴム、
フッ素ゴム、ニトリルゴム、アクリルゴム、スチレンゴム、スチレン・ブタジエンゴム、
クロロピレンゴム、ウレタンゴム、ブチルゴム、エチレンゴム、プロピレンゴム、エチレ
ンプロピレンゴム、エポキシゴム、ブタジエンゴム、天然ゴム等が例示できる。基材は、
板状、フィルム状など任意の部材を選択できる。基材の形状は、平面状の他、曲面形状ま
たは複雑な形状であってもよい。基材は、単独または２種以上の積層体を使用できる。基
材は、伸縮性に優れた材料であることが好ましい。
【０２０８】
　基材の厚みは特に制限されないが、例えば１～５００μｍとすることができる。また、
１０～１００μｍ、２０～５０μｍとしてもよい。基材フィルムの厚みが上記範囲である
と、フィルムの巻き取り性、加工性の点で優れる。一方、基材フィルムが薄いと強度が不
足する傾向がある。また、基材フィルムが厚すぎると柔軟性が悪く、基材フィルムが被着
体の形状に追随しなくなる虞がある。
【０２０９】
　前記熱可塑性エラストマーは、例えばポリウレタン系、ポリエステル系、ポリオレフィ
ン系、ポリアミド系、ポリイミド系、ポリエステル系、塩化ビニル系、スチレン系ブロッ
クポリマー、アクリル系ブロックポリマー等が挙げられる。
【０２１０】
　前記プラスチックは、例えばポリビニルアルコール、トリアセチルセルロース、ポリプ
ロピレン、ポリエチレン、ポリシクロオレフィン、エチレン－酢酸ビニル共重合体等のポ
リオレフィン；ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレート、およびポリ
エチレンナフタレート等のポリエステル；ポリカーボネート、ポリノルボルネン、ポリア
リレート、ポリアクリル、ポリフェニレンサルファイド、ポリスチレン、エポキシ樹脂、
ポリアミド、およびポリイミド等が挙げられる。
【０２１１】
　粘着層の形成方法は、特に制限は無く、溶剤により粘度を調整した樹脂組成物（Ｄ）を
例えば基材または離型シートに、例えばマイヤーバー、アプリケーター、刷毛、スプレー
、ローラー、グラビアコーター、ダイコーター、リップコーター、コンマコーター、ナイ
フコーター、リバースコ－ター、およびスピンコーター等を用いて形成できる。基材に塗
工する場合には、基材に帯電防止処理、プラズマ処理、密着付与プライマー処理、コロナ
処理等を施してもよい。塗工に際して乾燥工程を行うことが好ましい。乾燥装置は、特に
制限は無く、例えば熱風乾燥機、赤外線ヒーターおよび減圧法等が挙げられる。乾燥温度
は、通常６０～１６０℃程度である。本実施形態の粘着フィルム（Ｆ）における粘着層の
乾燥後の膜厚は、５～３０μｍとすることが好ましい。
【０２１２】
　粘着層の架橋反応は、上記乾燥工程時に熱により行ってもよいし、別途、エージング処



(43) JP 6814317 B1 2021.1.13

10

20

30

40

50

理や熱圧着を行ってもよい。また、活性光線照射により架橋を行ってもよい。
【０２１３】
　粘着層は、基材の片面に形成する態様の他、両面に形成することもできる。粘着層上に
は、被着体に貼付する直前まで、剥離性シートを積層させておくことが好ましい。剥離性
シートは、例えば、上質紙等の紙またはプラスチックフィルムに剥離剤をコーティングし
てなる公知の剥離紙または剥離フィルムを用いることができる。
【０２１４】
　被着体は特に限定されないが、人体、ＳＵＳ（ステンレス鋼），ガラス、プラスチック
フィルム等が挙げられる。プラスチックフィルムは、例えば、ポリメチルメタクリレート
（ＰＭＭＡ），ポリカーボネートがある。また、ポリプロピレン、ポリエチレン等のオレ
フィンも好適である。
【０２１５】
　粘着フィルム（Ｆ）は、人体やロボットの可動部や曲面部への追随性が求められるスト
レッチャブルやウェアラブルな粘着材として好適である。粘着フィルム（Ｆ）の用途とし
ては、粘着性光学フィルム、一般ラベル・シール等がある。
　粘着フィルムが、電子デバイス用途の場合には、帯電防止剤を添加することが好ましい
。帯電防止剤としては、例えば、化研産業社製のＰＲ－ＩＬ１汎用帯電防止剤（イオン性
液体）等が例示できる。
【０２１６】
　粘着フィルム（Ｆ）によれば、ブロック共重合体（Ｃ）を含有する樹脂組成物（Ｄ）か
ら形成された粘着層を有するので、製造時または／および製品において優れた伸縮性を有
する。樹脂組成物（Ｄ）として架橋剤を更に加えた樹脂組成物（Ｄ１）を用いることによ
り、粘着フィルム（Ｆ）の耐溶剤性、耐熱性を高め、更に粘着性を高めることができる。
粘着フィルム（Ｆ）は、伸縮性を有し、伸長時のクラック発生を抑制でき、更に被着体と
の密着性に優れるので、曲面形状を有する被着体、可動部に対する粘着フィルム（Ｆ）と
して特に好適である。
【０２１７】
　なお、上記においては、粘着フィルム（Ｆ）の粘着層として樹脂組成物（Ｄ）を用いる
例を述べたが、ブロック共重合体（Ｃ）自身を粘着層として用いることも可能である。
【０２１８】
＜伸縮性導体（Ｇ）＞
　本実施形態の伸縮性導体（Ｇ）は、樹脂組成物（Ｄ２）から形成されてなる。伸縮性導
体（Ｇ）は導電性材料であり、ブロック共重合体（Ｃ）を含む樹脂組成物（Ｄ２）を用い
ることにより、製造時または／および製品において伸縮性および導電性を兼ね備える。伸
縮性導体（Ｇ）は、それ自体が製品であってもよいし、部材として用いてもよい。伸縮性
導体（Ｇ）は、例えば、伸縮性配線、伸縮性電極として好適である。また、伸縮性導体（
Ｇ）は伸縮性電磁波シールド層、伸縮性放熱層などのフィルムとして利用できる。また、
所望の形状の導電性を有する成形体として用いることができる。
【０２１９】
　伸縮性導体（Ｇ）は、支持体上に積層して積層体として用いてもよい。支持体は特に限
定されないが、例えば、熱可塑性エラストマー、プラスチック、繊維、不織布、シリコー
ンゴム、フッ素ゴム、ニトリルゴム、アクリルゴム、スチレンゴム、スチレン・ブタジエ
ンゴム、クロロピレンゴム、ウレタンゴム、ブチルゴム、エチレンゴム、プロピレンゴム
、エチレンプロピレンゴム、エポキシゴム、ブタジエンゴム、天然ゴム等が例示できる。
繊維は伸縮性繊維が好適である。伸縮性繊維はテキスタイル生地でもよい。また、支持体
に凹部を設け、この凹部に伸縮性導体を埋設してもよい。支持体は、伸縮性導体（Ｇ）の
伸縮性を生かすために伸縮性材料であることが好ましい。
【０２２０】
　前記熱可塑性エラストマーは、上述した＜粘着フィルム＞で例示した熱可塑性エラスト
マーを好適に用いることができる。同様に、前記プラスチックは、上述した＜粘着フィル



(44) JP 6814317 B1 2021.1.13

10

20

30

40

50

ム＞で例示したプラスチックを好適に用いることができる。
【０２２１】
　伸縮性導体（Ｇ）と支持体の接合は、伸縮性導体（Ｇ）の粘着性を利用して接合しても
よいし、ラミネートにより接合してもよい。また、接着層、易接着層を介して接合するこ
ともできる。
【０２２２】
　伸縮性導体（Ｇ）としてブロック共重合体（Ｃ）に導電材が充填されている樹脂組成物
（Ｄ２）を用いることにより、伸縮された場合でも優れた導電性を示す。
【０２２３】
＜電子デバイス（Ｈ）＞
　本実施形態の電子デバイス（Ｈ）は、伸縮性導体（Ｇ）を有する。伸縮性導体（Ｇ）を
用いることにより、導電部に屈曲性、可撓性、伸縮性を付与できる。このため、導電部に
屈曲性、可撓性または／および伸縮性が求められる電子デバイス全般に好適に用いられる
。例えば、身体やロボットに貼付するセンサー、衣服に内装するウエアラブルセンサー、
生体情報取得デバイスに好適である。
【０２２４】
　また、エレクトロニクス分野において、フレキシブルディスプレイ、フレキシブル配線
板、柔軟なトランスデューサ、屈曲性のあるモバイル機器への利用が好適である。また、
電磁気で駆動するモータやアクチュエータ、圧電効果を利用したスピーカ、バイブレータ
、超音波発生装置等に適用可能である。
【０２２５】
　電子デバイス（Ｈ）における伸縮性導体（Ｇ）は、導電性が要求される部材に制限無く
利用できる。例えば、配線、電極、導電性接着剤、ビア、電磁波シールドフィルム、熱伝
導性フィルムに用いられる。
【０２２６】
　電極を金属層により構成すると導電性は優れるものの、伸縮性がないため、その利用が
限定されていた。一方、導電体として伸縮性導体（Ｇ）を用いることにより、伸縮性を顕
著に改善できる。更に、柔軟性を有しており人体にもフィットしやすいという優位点があ
る。
【０２２７】
　なお、電子デバイス（Ｈ）において、伸縮性、屈曲性または／および可撓性が求められ
る粘着層、保護層などに、導電材を含まない樹脂組成物（Ｄ１）などの樹脂組成物（Ｄ）
を好適に用いることができる。
【０２２８】
［アクチュエータ（Ｊ）］
　本実施形態のアクチュエータ（Ｊ）は電子デバイス（Ｈ）の一態様であり、伸縮性導体
（Ｇ）を有する。アクチュエータ（Ｊ）は、入力されたエネルギーを物理的な運動に変換
する、機械・電気回路を構成する機械要素である。アクチュエータ（Ｊ）の電極層や配線
に伸縮性導体（Ｇ）が用いられる。アクチュエータ（Ｊ）は、電圧の印加により物理的な
運動に変換できるので、人体やロボットに貼付して動作または機能を補助するために好適
である。また、タッチパネル、点字ブロック装置などのユーザーの入力に応じて触感を再
現できる触覚フィードバック用アクチュエータ、人工筋肉としても好適である。また、ブ
ザー、ポンプ、バルブ等の音響、流量の精密コントロール、半導体製造用の微少位置決め
装置、発電システム等に利用することもできる。
【０２２９】
　アクチュエータ（Ｊ）の一例として、伸縮性樹脂層を、伸縮性導体（Ｇ）からなる一対
の伸縮性電極で挟持した構造が例示できる。一対の伸縮性電極に電圧を印加すると、クー
ロン力によって一対の伸縮性電極に挟持された伸縮性樹脂層を変形させることができる。
伸縮性樹脂層には電歪伸縮ポリマーが好適であり、ポリウレタン、アクリル樹脂、シリコ
ーンゴムが例示できる。伸縮性電極として伸縮性導体（Ｇ）を用いることにより、伸縮し
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ても導電性を保持することができ、繰り返しの収縮性にも優れるので、人工筋肉等に好適
である。
【実施例】
【０２３０】
　以下に、本発明を実施例により具体的に説明するが、本発明はこれらによって限定され
るものではない。なお、例中、「部」とあるのは「質量部」を、「％」とあるのは「質量
％」を意味するものとする。また、溶剤以外は不揮発分換算値である。なお、出願当初明
細書の実施例Ｒ１、Ｒ４、Ｒ６～Ｒ９は、本請求項１の範囲に整合させることを目的とし
て参考例Ｒ１、Ｒ４、Ｒ６～Ｒ９と読み替えるものとする。
【０２３１】
［重量平均分子量（Ｍｗ）、数平均分子量（Ｍｎ）およびＭｗ／Ｍｎの測定］
　ＧＰＣ（商品名：ＧＰＣＶ－２０００、日本ウォーターズ社製、カラム：ＴＳＫｇｅｌ
、α－３０００、移動相：１０ｍＭトリエチルアミン／ジメチルホルムアミド溶液）を用
い、標準物質としてポリスチレン（分子量４２７，０００、１９０，０００、９６，４０
０、３７，４００、１０，２００、２，６３０、４４０、９２）を使用して検量線を作成
し、重量平均分子量（Ｍｗ）、数平均分子量（Ｍｎ）を測定した。この測定値から多分散
度（ＰＤＩ＝Ｍｗ／Ｍｎ）を算出した。
【０２３２】
［ガラス転移温度の測定］
　ガラス転移温度は、ＪＩＳ　Ｋ　７１２１（２０１２）プラスチックの転移温度測定方
法に準拠して測定を行い、当該ＪＩＳ　９．３記載の補外ガラス転移開始温度（Ｔｉｇ）
により求められる温度でガラス転移温度を求めた。測定には、示差走査熱量計（ＴＡイン
スツルメント社製、ＤＳＣ　Ｑ２０００）を用いた。
　上記方法により、＜重合体ブロック（Ａ）＞TotalのＴｇ、およびトリブロック構造の
場合には重合体ブロック（Ｂ)のＴｇ、星形ブロック構造の場合には［重合体ブロック（
Ｂ)］ｑＸのＴｇが求められる。
【０２３３】
［メルカプト基濃度の測定］
　乾燥固化した樹脂約１ｇを予め重量が精秤し、その樹脂が溶解した１．２ｗｔ％－ヨウ
化カリウム水溶液を１００ｍｌ、トルエン４００ｍｌ、ピリジン６００ｍｌの混合液を、
０．０５Ｎヨウ素のトルエン溶液にて滴定を行った。溶液が黄色になった時点を終点とし
て、以下計算式によりチメルカプト基濃度を求めた。
メルカプト基濃度（ｍｍｏｌ／ｇ）
＝０．０５×（滴定量）×（ヨウ素のトルエン溶液のファクター）／サンプル重量（ｇ）
　また、ヨウ素を含むブロック共重合体（Ｃ）のメルカプト基濃度を測定する場合は、含
有されるヨウ素量が０ｐｐｍになるように再度精製処理したブロック共重合体（Ｃ）を用
いて滴定を実施し、メルカプタン量を算出した。
【０２３４】
［ヨウ素含有率の測定］
　各実施例・比較例で得られた樹脂組成物をメチルエチルケトンに溶解させて樹脂組成物
の濃度が２．５質量％の溶液を調製した。得られた溶液を蛍光Ｘ線分析装置（フィリップ
ス社製、品番：ＰＷ２４０４）で測定し、各実施例・比較例で得られたブロック共重合体
（Ｃ）の質量に対するヨウ素含有率（質量ｐｐｍ）を求めた。　　
　また、蛍光Ｘ線分析装置によりヨウ素が検出されなかったサンプルは、ＩＣＰ－ＭＳ（
誘導結合プラズマ質量分析）装置（アジレント・テクノロジー社製、Ａｇｉｌｅｎｔ　７
９００）で測定し、ブロック共重合体（Ｃ）の質量に対するヨウ素含有率（質量ｐｐｍ）
を求めた。
　また、更にＩＣＰ－ＭＳ装置によりヨウ素が検出されなかったサンプルは、ＩＣＰ－Ｍ
Ｓ／ＭＳ装置（アジレント・テクノロジー社製、Ａｇｉｌｅｎｔ　８９００　ＩＣＰ－Ｑ
ＱＱ を ＭＳ／ＭＳ モードで使用）で測定し、ブロック共重合体（Ｃ）の質量に対する
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ヨウ素含有率（ｐｐｍ）を求めた。ＩＣＰ－ＭＳ、ＩＣＰ－ＭＳ／ＭＳの測定条件として
は、ブロック共重合体（Ｃ）約０．２５ｇを精秤し、マイクロウェーブ湿式分解装置を用
いた酸分解法により処理後、蒸留水で５０ｍＬ定溶としＩＣＰ測定を行った。
【０２３５】
　ブロック共重合体の原料の略称は、以下の通りである。
（単量体）
ＭＭＡ：メチルメタクリレート（住友化学社製）
ＢＭＡ：ブチルメタクリレート（三菱ケミカル社製）　
ＳＨＭＡ：２－メルカプトエチルメタクリレート（合成５）
ＡＭＡ：アリルメタクリレート（東京化成工業社製）
ＡＭＡの変性体：アリルメタクリレートを１，２－エタンジチオールに変換した変性体
ＨＥＭＡ：メタクリル酸２－ヒドロキシエチル（日本触媒社製）
ＢＡ：ブチルアクリレート（日本触媒社製）
ＭＡ：メチルアクリレート（日本触媒社製）
Ｓｔ：スチレン（中央化成品社製）
２ＥＨＡ：２－エチルヘキシルアクリレート（日本触媒社製）
ＳＨＡ：２－メルカプトエチルアクリレート（合成６）
ＡＡ：アリルアクリレート（東京化成工業社製）
ＡＡの変性体：アリルアクリレートを１，２－エタンジチオールに変換した変性体
２－ＭＴＡ：メトキシエチルアクリレート（大阪有機化学工業社製）
ＬＭＡ：ラウリルメタクリレート（三菱ケミカル社製）
【０２３６】
（重合開始剤）
合成１：エチル－２－メチル－２－ｎ－ブチルテラニル－プロピオネート（ＴＥＲＰ重合
開始剤）
合成２：４分岐有機ヨウ素系リビングラジカル重合開始剤
合成３：５分岐有機ヨウ素系リビングラジカル重合開始剤
合成４：６分岐有機ヨウ素系リビングラジカル重合開始剤
ＣＰ－Ｉ：２－ヨード－２－メチルプロピオニトリル（東京化成工業社製）
ＢＭ１４４８: ４－シアノ－４－［（ドデシルスルファニルチオカルボニル）スルファニ
ル］ペンタンサンメチル（ＢＯＲＯＮ ＭＯＬＥＣＵＬＡＲ社製）
ＥＭＡ－ＩＩ：エチレンビス（２－ヨードイソブチレート）（合同資源社製）
ＰｈＥ－ＩＩ：エチレンビス（２－ヨード－２－フェニルアセテート）（合同資源社製）
ＥＭＡ－ＩＩＩ：グリセロールトリス（２－ヨードイソブチレート）（合同資源社製）
３ｆ－ＢｉＢ：1,1,1-Tris(2-bromoisobutyryloxymethyl)ethane（Ａｌｄｒｉｃｈ社製、
Ｎｏ. 723185）
４ｆ－ＢｉＢ：Pentaerythritol tetrakis(2-bromoisobutyrate)（Ａｌｄｒｉｃｈ社製、
Ｎｏ. 723193）
６ｆ－ＢｉＢ：Dipentaerythritol hexakis(2-bromoisobutyrate)（Ａｌｄｒｉｃｈ社製
、Ｎｏ. ７２３２０７）
ＡＩＢＮ：２，２’－アゾビス（イソブチロニトリル）（和光純薬社製）
Ｖ６５：２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）（和光純薬社製）
【０２３７】
（カップリング剤）
２Ｃ－（ａ）（２官能イソシアネート（ａ））：ヘキサメチレンジイソシアネート（東ソ
ー社製）
３Ｃ－（ｂ）（３官能イソシアネート（ｂ））：ＴＤＩ－ＴＭＰアダクト体（日本ポリウ
レタン工業社製）
４Ｃ－（ｃ）（４官能イソシアネート（ｃ））：合成７
６Ｃ－（ｄ）（６官能イソシアネート（ｄ））：合成８
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【０２３８】
（ＴＥＲＰ重合開始剤の合成）
合成１：（エチル－２－メチル－２－ｎ－ブチルテラニル－プロピオネート）
　国際公開2007/119884号に開示の方法の通りに合成した。具体的には、金属テルル〔Ａ
ｌｄｒｉｃｈ製、商品名：Ｔｅｌｌｕｒｉｕｍ（－４０ｍｅｓｈ）〕６．３８ｇ（５０ｍ
ｍｏｌ）をＴＨＦ５０ｍＬに懸濁させ、これにｎ－ブチルリチウム（Ａｌｄｒｉｃｈ製、
１．６Ｍヘキサン溶液）３４．４ｍＬ（５５ｍｍｏｌ）を、室温でゆっくり滴下した（１
０分間）。この反応溶液を金属テルルが完全に消失するまで撹拌した（２０分間）。この
反応溶液に、エチル－２－ブロモ－イソブチレート１０．７ｇ（５５ｍｍｏｌ）を室温で
加え、２時間撹拌した。反応終了後、減圧下で溶媒を濃縮し、続いて減圧蒸留して、黄色
油状物７．６７ｇ（収率４６．５％）の合成１の化合物を得た。また、１Ｈ－ＮＭＲ分析
で目的物の生成を確認した。
【０２３９】
合成２：４分岐有機ヨウ素系リビングラジカル重合開始剤
　窒素ガス導入管、撹拌機を備えた２００ｍＬフラスコに、4f-BiB:Pentaerythritol tet
rakis(2-bromoisobutyrate)（Ａｌｄｒｉｃｈ社製、Ｎｏ. 723193）５．１９ｇ（７．１
ｍｍｏｌ）、ヨウ化ナトリウム（和光純薬社製）５．０９ｇ（３４ｍｍｏｌ）をアセトニ
トリル２０ｍＬに溶解させ、窒素置換後、８０℃で８時間加熱攪拌した。反応終了後、濾
過生成し、減圧下で溶媒を濃縮し、白色固体物４．９８ｇ（収率８７．２％）の合成２の
化合物を得た。また、１Ｈ－ＮＭＲ分析で目的物の生成を確認した。
【０２４０】
合成３：５分岐有機ヨウ素系リビングラジカル重合開始剤
　窒素ガス導入管、撹拌機を備えた５００ｍＬフラスコに、２－ブロモイソブチリルブロ
ミド（東京化成工業社製）５０．０ｇ（０．２２ｍｏｌ）とα－Ｄ－グルコース（Ａｌｄ
ｒｉｃｈ社製）５．０ｇ（０．０２８ｍｏｌ）、ピリジン５０ｍＬをクロロホルム１００
ｍＬに溶解させ、窒素置換後、６０℃で１２時間加熱攪拌した。反応終了後、濾過生成し
、減圧下で溶媒を濃縮し、白色固体物２．２５ｇ（収率３０．０％）の中間体化合物を得
た。次いで、窒素ガス導入管、撹拌機を備えた１００ｍＬフラスコに、中間体化合物０．
５０ｇ（０．５４ｍｍｏｌ）ヨウ化ナトリウム０．５ｇ（３．３ｍｍｏｌ）をアセトニト
リル５０ｍＬに溶解させ、窒素置換後、８０℃で１２時間加熱攪拌した。反応終了後、濾
過生成し、減圧下で溶媒を濃縮し、白色固体物０．３８ｇ（収率７９．２％）の合成３の
化合物を得た。また、１Ｈ－ＮＭＲ分析で目的物の生成を確認した。
【０２４１】
合成４：６分岐有機ヨウ素系リビングラジカル重合開始剤
　窒素ガス導入管、撹拌機を備えた２００ｍＬフラスコに、6f-BiB:Dipentaerythritol h
exakis(2-bromoisobutyrate)（Ａｌｄｒｉｃｈ社製、Ｎｏ. 723207）８．１５ｇ（７．１
ｍｍｏｌ）、ヨウ化ナトリウム（和光純薬社製）５．０９ｇ（３４ｍｍｏｌ）をアセトニ
トリル２０ｍＬに溶解させ、窒素置換後、８０℃で８時間加熱攪拌した。反応終了後、濾
過生成し、減圧下で溶媒を濃縮し、白色固体物７．９８ｇ（収率８４．２％）の合成４の
化合物を得た。また、１Ｈ－ＮＭＲ分析で目的物の生成を確認した。
【０２４２】
合成５：メルカプト基を有するメタクリレート系モノマー（ＣＡＳ：44836-12-6）
　窒素ガス導入管、撹拌機を備えた２００ｍＬフラスコに、２－メルカプトエタノール（
東京化成工業社製）７．８１ｇ（１００ｍｍｏｌ）、メタクリロイルクロリド（東京化成
工業社製）１１．８ｇ（１１０ｍｍｏｌ）、トリエチルアミン５ｍＬをクロロホルム１０
０ｍＬに溶解させ、窒素置換後、室温で６時間攪拌した。反応終了後、濾過生成し、更に
カラム精製で目的物のみを単離精製することで、０．７８ｇ（収率１３．２％）の合成５
の化合物を得た。また、１Ｈ－ＮＭＲ分析で目的物の生成を確認した。
【０２４３】
合成６：メルカプト基を有するアクリレート系モノマー（ＣＡＳ：122366-42-1）
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　窒素ガス導入管、撹拌機を備えた２００ｍＬフラスコに、２－メルカプトエタノール（
東京化成工業社製）７．８１ｇ（１００ｍｍｏｌ）、アクリロイルクロリド（東京化成工
業社製）１０．５ｇ（１１０ｍｍｏｌ）、トリエチルアミン５ｍＬをクロロホルム１００
ｍＬに溶解させ、窒素置換後、室温で６時間攪拌した。反応終了後、濾過生成し、更にカ
ラム精製で目的物のみを単離精製することで、０．７２ｇ（収率１４．２％）の合成６の
化合物を得た。また、１Ｈ－ＮＭＲ分析で目的物の生成を確認した。
【０２４４】
合成７：４官能イソシアネート（ｃ）
　窒素ガス導入管、撹拌機を備えた１００ｍＬフラスコに、Ｌ－１,２,３,４－ブタンテ
トラオール（東京化成工業社製）１２．２ｇ（１００ｍｍｏｌ）、トリレン－２，４－ジ
イソシアナート（東京化成工業社製）７６．６ｇ（４４０ｍｍｏｌ）を入れ、窒素置換後
、１００℃で３時間加熱攪拌した。反応終了後、濾過生成し、目的物を８０．１ｇ（収率
８７．２％）の合成７の化合物を得た。また、１Ｈ－ＮＭＲ分析で目的物の生成を確認し
た。
【０２４５】
合成８：６官能イソシアネート（ｄ）
　窒素ガス導入管、撹拌機を備えた５００ｍＬフラスコに、ジペンタエリトリトール（東
京化成工業社製）２５．４ｇ（１００ｍｍｏｌ）、トリレン－２，４－ジイソシアナート
（東京化成工業社製）１１４．９ｇ（６６０ｍｍｏｌ）をトルエン１００ｍＬに溶解させ
、窒素置換後、６０℃で３時間加熱攪拌した。反応終了後、濾過生成し、目的物を１００
．７ｇ（収率７０．２％）の合成８の化合物を得た。また、１Ｈ－ＮＭＲ分析で目的物の
生成を確認した。
【０２４６】
[ブロック共重合体（Ｃ）中の（疎水性）エチレン性不飽和単量体の含有率（％）]
　重合体ブロック（Ａ）と重合体ブロック（Ｂ）を構成するエチレン性不飽和単量体の合
計仕込み量に対する、疎水性のエチレン性不飽和単量体の含有率を求めた。
【０２４７】
[重合体ブロック（Ａ）と重合体ブロック（Ｂ）に対する重合体ブロック（Ａ）の含有率
（質量％）]
　ブロック共重合体（Ｃ）中の重合体ブロック（Ａ）と重合体ブロック（Ｂ）に対して、
重合体ブロック（Ａ）の含有率を算出した。具体的には、重合体ブロック（Ａ）と重合体
ブロック（Ｂ）を構成するエチレン性不飽和単量体の合計仕込み量に対する、重合体ブロ
ック（Ａ）の含有率を求めた。
【０２４８】
（実施例Ｒ１）：カップリング化反応によるブロック共重合体（Ｃ）の合成
　ＲＡＦＴ法によりブロック共重合体（Ｃ）を合成した。具体的には、窒素ガス導入管、
撹拌機を備えた２，０００ｍＬフラスコに、ＢＭ１４４８（ＲＡＦＴ剤）３．５ｇ、ＡＩ
ＢＮ０．０２ｇ、ＭＭＡ１６．８ｇ、ＡＭＡ２．０ｇ、Ｓｔ１．６ｇをメチルエチルケト
ン溶媒２００ｇ中で、７５℃の環境下、８時間反応させることによりアルケニル基を有す
る重合体ブロック（Ａ）を得た。１Ｈ－ＮＭＲから算出したＭＭＡ、ＡＭＡ、Ｓｔの転化
率は全て９９．５％以上であった。
　次いで、ＡＩＢＮ０．０３ｇ、ＢＡ１２０．０ｇ、ＢＭＡ２４．０ｇ、２ＥＨＡ１６．
０ｇ、プレポリマー溶液全量に加え、７５℃で２０時間反応させた。１Ｈ－ＮＭＲから算
出した２段目モノマーＢＡ、ＢＭＡ、２ＥＨＡの転化率は全て１００％であった。
　その後、室温まで冷却し、濾過、洗浄、および乾燥によって重合体ブロック（Ｂ)を含
むＡ－Ｂジブロックポリマーを得た。更に、このようにして得られたジブロック体７０．
０ｇをトルエン３００ｇに溶解させ、処理剤としてモノエチルアミン１８ｇを添加し、３
０℃で１８時間攪拌した。１Ｈ－ＮＭＲ分析およびＩＲ分析、メルカプタン滴定分析によ
り、重合体ブロック（Ｂ)の末端のチオカルボニルチオ基が定量的にメルカプト基に変換
されていることを確認した。
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【０２４９】
　次いで、メルカプト基を末端に有するＡ－Ｂジブロックポリマー１００ｇに対して、脱
水トルエン２００ｇ、カップリング剤として２官能イソシアネート（ａ）０．２４ｇ、お
よび触媒としてジブチルスズビスイソオクチルチオグリコレート０．０１ｇを添加し、８
０℃で１０時間反応させることによりカップリング反応を行った。その後、トルエンを留
去し、得られた重合体の１Ｈ－ＮＭＲ分析およびＩＲ分析、メルカプタン滴定分析、ＭＡ
ＬＤＩ－ＴＯＦＭＳ分析より、主鎖中にチオウレタン結合であるカップリング剤残基Ｘを
有する［Ａ－Ｂ］２Ｘの星形ブロックポリマーを得た。
【０２５０】
　更に、窒素ガス導入管、撹拌機を備えた１，０００ｍＬフラスコを新たに準備し、得ら
れた［Ａ－Ｂ］２Ｘの星形ブロックポリマー１００ｇ、１，２－エタンジチオールを３．
２ｇ、Ｖ６５を０．０３ｇ、ジグライム溶媒２００ｇをフラスコに加え、６０℃の環境下
、１２時間反応させる方法によりエンチオール反応を行い、ＡＭＡに由来する構造単位の
アルケニル基の一部にメルカプト基を導入することで、２分岐構造のブロック共重合体（
Ｃ）を得た。得られた重合体の１Ｈ―ＮＭＲ分析およびＩＲ分析、メルカプタン滴定分析
、ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦＭＳ分析により、重合体ブロック（Ａ）の主鎖中にメルカプト基を
有する［Ａ－Ｂ］２Ｘの星形ブロックポリマーを得た。
　得られたブロック共重合体（Ｃ）の仕込み比から算定される単量体ユニットの構造単位
の含有割合、Ｍｎ、多分散度、メルカプト基含有量、ヨウ素含有量等の物性値および重合
体ブロック（Ａ）、重合体ブロック（Ｂ)のＴｇを表１、２に示す（以下の実施例も同様
とする）。
【０２５１】
　合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下に示す。
１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：７．４０－７．２７、６
．７１－６．５２、５．９２、５．３１、４．４８、４．５０、４．０３、３．６０、２
．９０－２．６９、２．２７、１．９０、１．６０、１．３７、０．９４（全てシグナル
はブロード）。
【０２５２】
（実施例Ｒ２）
　ＲＣＭＰ法によりブロック共重合体（Ｃ）を合成した。具体的には、窒素ガス導入管、
撹拌機を備えた２，０００ｍＬフラスコに、ＣＰ－Ｉ０．４７ｇ、ヨウ素０．００１ｇ、
テトラブチルアンモニウムヨージド１５．０ｇ、ＭＭＡ２１．６ｇ、ＡＭＡ１．３８ｇを
トルエン溶媒２００ｇ中で、７０℃で８時間反応させることによりアルケニル基を有する
重合体ブロック（Ａ）を得た。１Ｈ－ＮＭＲから算出したＭＭＡ、ＡＭＡの転化率はどち
らも１００％であった。
　次いで、ＢＡ１５４．０ｇをプレポリマー溶液全量に加え、１１０℃で１６時間反応さ
せた。１Ｈ－ＮＭＲから算出した２段目モノマーＢＡの転化率は１００％であった。
　その後、室温まで冷却し、アルミナ粉（Ａｌｄｒｉｃｈ社製）を添加、１時間攪拌した
後、濾過、洗浄、および乾燥によって重合体ブロック（Ｂ)の末端にヨウ素を有する、Ａ
－Ｂジブロックポリマーを得た。
【０２５３】
　得られたジブロックポリマー１００．０ｇに２－アミノエタノール５．０ｇ、ジグライ
ム１５０．０ｇを添加し、１１０℃で８時間反応させ、室温まで冷却した後、濾過、洗浄
、および乾燥した後、１Ｈ－ＮＭＲ分析およびＩＲ分析、メルカプタン滴定分析、ＭＡＬ
ＤＩ－ＴＯＦＭＳ分析により、重合体ブロック（Ｂ)の末端に水酸基を有するＡ－Ｂジブ
ロックポリマーを得た。
　次いで、実施例Ｒ１と同様の方法によりカップリング反応を行い、カップリング剤残基
Ｘを有する［Ａ－Ｂ］２Ｘの星形ブロックポリマーを合成した後、１，２－エタンジチオ
ールを６．２ｇ用いた以外は実施例Ｒ１と同様の方法によりエンチオール反応を行い、Ａ
ＭＡに由来する構造単位のアルケニル基にメルカプト基を導入することで、表１、２に示
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すような２分岐構造のブロック共重合体（Ｃ）を得た。また、得られた重合体の１Ｈ―Ｎ
ＭＲ分析およびＩＲ分析、メルカプタン滴定分析、ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦＭＳ分析により目
的物を確認した。
【０２５４】
　合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下に示す。
１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：５．９２、５．３１、４
．４８、３．６０、２．９０－２．６９、２．２７、１．９０、１．６０、１．３７、０
．９４（全てシグナルはブロード）。
【０２５５】
（実施例Ｒ３）
　カップリング剤として３官能イソシアネート（b）を用いた以外は、実施例Ｒ２と同様
ＲＣＭＰ法により、表１、２に示すような３分岐構造のブロック共重合体（Ｃ）を得た。
また、得られた重合体の１Ｈ―ＮＭＲ分析およびＩＲ分析、メルカプタン滴定分析、ＭＡ
ＬＤＩ－ＴＯＦＭＳ分析により目的物を確認した。
【０２５６】
　合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下に示す。
１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：５．９３、５．４０、４
．４８、３．６０、２．９０－２．６９、２．２７、１．９０、１．６０、１．３７、０
．９４（全てシグナルはブロード）。
【０２５７】
（実施例Ｒ４）
　カップリング剤として４官能イソシアネート（ｃ）を用いた以外は、実施例Ｒ１と同様
ＲＡＦＴ法により、表１、２に示すような４分岐構造のブロック共重合体（Ｃ）を得た。
また、得られた重合体の１Ｈ―ＮＭＲ分析およびＩＲ分析、メルカプタン滴定分析、ＭＡ
ＬＤＩ－ＴＯＦＭＳ分析により目的物を確認した。
【０２５８】
　合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下に示す。
１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：５．９３－５．９２、５
．４０、５．３１、４．４８、４．０３、３．６０、２．９０－２．６９、２．２７、１
．９０、１．６０、１．３７、０．９４（全てシグナルはブロード）。
【０２５９】
（実施例Ｒ５）
　カップリング剤として６官能イソシアネート（d）を用いた以外は、実施例Ｒ２と同様
ＲＣＭＰ法により、表１、２に示すような６分岐構造のブロック共重合体（Ｃ）を得た。
また、得られた重合体の１Ｈ―ＮＭＲ分析およびＩＲ分析、メルカプタン滴定分析、ＭＡ
ＬＤＩ－ＴＯＦＭＳ分析により目的物を確認した。
【０２６０】
　合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下に示す。
１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：５．９３－５．９２、５
．４０、５．３１、４．４８、４．０３、３．６０、２．９０－２．６９、２．２７、１
．９０、１．６０、１．３７、０．９４（全てシグナルはブロード）。
【０２６１】
　（比較例Ｒ１、Ｒ２）
　比較例として、メルカプト基を導入しないブロック共重合体を合成した。具体的には、
比較例Ｒ１は実施例Ｒ１と同様ＲＡＦＴ法により、比較例Ｒ２は実施例Ｒ２と同様ＲＣＭ
Ｐ法により、表１、２に示すような比較例に係るブロック共重合体を得た。また、得られ
た重合体の１Ｈ―ＮＭＲ分析により目的物を確認した。
【０２６２】
　比較例Ｒ１で合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下
に示す。
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１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：７．４０－７．２７、６
．７１－６．５２、４．５０、４．０３、３．６０、２．２７、１．９０、１．６０、１
．３７、０．９４（全てシグナルはブロード）。
【０２６３】
　比較例Ｒ２で合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下
に示す。
１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：４．０３、３，９７、３
．６０、２．２７、１．９０、１．６０、１．３７、０．９４（全てシグナルはブロード
）。
【０２６４】



(52) JP 6814317 B1 2021.1.13

10

20

30

40

【表１】

【０２６５】



(53) JP 6814317 B1 2021.1.13

10

20

30

40

50

【表２】

【０２６６】
（実施例Ｒ６）
　ＴＥＲＰ法によりブロック共重合体（Ｃ）を合成した。具体的には、アルゴン置換した
グローブボックス内で、合成１で製造したエチル－２－メチル－２－ｎ－ブチルテラニル
－プロピオネート０．２５ｇ、ＡＩＢＮ０．０１ｇ、ＭＭＡ２５．７ｇおよびＳＨＭＡ１
．４ｇを、メチルエチルケトン溶媒２００ｇ中で、５０℃で６時間反応させてプレポリマ
ーを得た。１Ｈ－ＮＭＲから算出したＭＭＡ、ＳＨＭＡの転化率はどちらも９９．５％以
上であった。次いで、ＢＡ１４６．０ｇをプレポリマー溶液全量に加え、５０℃で４０時
間反応させた。１Ｈ－ＮＭＲから算出した２段目モノマーＢＡの転化率は９９．５％以上
であった。更に、ＭＭＡ２５．７ｇおよびＳＨＭＡ１．４ｇをプレポリマー溶液全量に加
え、５０℃で６時間反応させた。１Ｈ－ＮＭＲから算出した３段目モノマーＭＭＡ、ＳＨ
ＭＡの転化率はどちらも９９．５％以上であった。その後、室温まで冷却し、濾過、洗浄
および乾燥によって重合体ブロック（Ａ）の主鎖中にメルカプト基を有する、開始剤残基
Ｘが連鎖末端にあるＡ－Ｂ－Ａトリブロック構造のブロック共重合体（Ｃ）を得た。また
、得られた重合体の１Ｈ―ＮＭＲ分析およびＩＲ分析、メルカプタン滴定分析、ＭＡＬＤ
Ｉ－ＴＯＦＭＳ分析により目的物を確認した。実施例Ｒ６に係るブロック共重合体（Ｃ）
の物性値を表３、表４に示す（以下の実施例、比較例についても同様とする）。
【０２６７】
　合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下に示す。
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：４．０３、３．６０、２
．８４、２．２７、１．９０、１．６０、１．３７、０．９４（全てシグナルはブロード
）。
【０２６８】
（実施例Ｒ７）
　ＲＡＦＴ法によりブロック共重合体（Ｃ）を合成した。具体的には、窒素ガス導入管、
撹拌機を備えた２，０００ｍＬフラスコに、ＢＭ１４４８（ＲＡＦＴ剤）２．１ｇ、ＡＩ
ＢＮ０．０２ｇ、ＭＭＡ４４．６ｇおよびＳＨＭＡ０．５ｇをメチルエチルケトン溶媒２
００ｇ中で、７５℃の環境下、６時間反応させプレポリマーを得た。１Ｈ－ＮＭＲから算
出したＭＭＡ、ＳＨＭＡの転化率はどちらも９９．５％以上であった。次いで、ＡＩＢＮ
０．０３ｇ、２ＥＨＡ１０７．８ｇおよびＳＨＡ２．２ｇを、プレポリマー溶液全量に加
え、７５℃で１０時間反応させた。１Ｈ－ＮＭＲから算出した２段目モノマー２ＥＨＡ、
ＳＨＡの転化率はどちらも１００％であった。更に、ＡＩＢＮ０．０２ｇ、ＭＭＡ４４．
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６ｇおよびＳＨＭＡ０．５ｇを、プレポリマー溶液全量に加え、７５℃で７時間反応させ
た。１Ｈ－ＮＭＲから算出した３段目モノマーＭＭＡ、ＳＨＭＡの転化率はどちらも９９
．５％以上であった。その後、室温まで冷却し、濾過、洗浄および乾燥によって重合体ブ
ロック（Ａ）と重合体ブロック（Ｂ)の両方の主鎖中にメルカプト基を有する、開始剤残
基Ｘが連鎖末端にあるＡ－Ｂ－Ａトリブロック構造のブロック共重合体（Ｃ）を得た。ま
た、得られた重合体の１Ｈ―ＮＭＲ分析およびＩＲ分析、メルカプタン滴定分析、ＭＡＬ
ＤＩ－ＴＯＦＭＳ分析により目的物を確認した。
【０２６９】
　合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下に示す。
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：４．５０、４．０３、３
．６０、２．８４、２．２７、１．９０、１．６０、１．３７、０．９４（全てシグナル
はブロード）。
【０２７０】
（実施例Ｒ８）
　ＡＴＲＰ法によりブロック共重合体（Ｃ）を合成した。具体的には、窒素ガス導入管、
撹拌機を備えた２，０００ｍＬフラスコに、臭化銅（Ｉ）１．０ｇと３ｆ－ＢｉＢ：1,1,
1-Tris(2-bromoisobutyryloxymethyl)ethane（Ａｌｄｒｉｃｈ社製、Ｎｏ. 723185）３．
６ｇ、Ｎ，Ｎ，Ｎ’、Ｎ’’，Ｎ’’－ペンタメチルジエチレントリアミン１．２ｇ、Ｂ
Ａ１４６．０ｇおよび２ＥＨＡ７．８ｇを、メチルエチルケトン溶媒２００ｇ中、８５℃
で８時間反応させてプレポリマーを得た。１Ｈ－ＮＭＲから算出したＢＡ、２ＥＨＡの転
化率はどちらも１００％であった。次いで、ＭＭＡ２２．８ｇおよびＳＨＭＡ０．４ｇを
プレポリマー溶液全量に加え、８５℃で１０時間反応させた。１Ｈ－ＮＭＲから算出した
２段目モノマーＭＭＡ、ＳＨＭＡの転化率はどちらも１００％であった。その後、室温ま
で冷却し、濾過、洗浄および乾燥によって重合体ブロック（Ａ）の主鎖中にメルカプト基
を有する、３分岐の［Ａ－Ｂ］３Ｘの星形ブロック構造を有するブロック共重合体（Ｃ）
を得た。また、得られた重合体の１Ｈ―ＮＭＲ分析およびＩＲ分析、メルカプタン滴定分
析、ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦＭＳ分析により目的物を確認した。
【０２７１】
　合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下に示す。
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：４．５０、４．０３、３
．６０、２．８４、２．２７、１．９０、１．６０、１．３７、０．９４（全てシグナル
はブロード）。
【０２７２】
（実施例Ｒ９）ＡＴＲＰ／チオール－エン反応
　ＡＴＲＰ法によりブロック共重合体（Ｃ）を合成した。具体的には、窒素ガス導入管、
撹拌機を備えた２，０００ｍＬフラスコに、臭化銅（Ｉ）１．４ｇと４ｆ－ＢｉＢ：Pent
aerythritol tetrakis(2-bromoisobutyrate)（Ａｌｄｒｉｃｈ社製、Ｎｏ. 723193）２．
０ｇ、Ｎ，Ｎ，Ｎ’、Ｎ’’，Ｎ’’－ペンタメチルジエチレントリアミン１．０ｇ、Ｂ
Ａ１２９．６ｇおよびＬＭＡ３２．４ｇを、メチルエチルケトン溶媒２００ｇ中、８５℃
で２０時間反応させてプレポリマーを得た。１Ｈ－ＮＭＲから算出したＢＡ、ＬＭＡの転
化率は全て１００％であった。次いで、ＭＭＡ３０．４ｇ、ＡＭＡ３．８ｇをプレポリマ
ー溶液全量に加え、８５℃で２０時間反応させた。１Ｈ－ＮＭＲから算出した２段目モノ
マーＭＭＡ、ＡＭＡの転化率はどちらも９９．５％以上であった。その後、室温まで冷却
し、濾過、洗浄、および乾燥によってアルケニル基を有する重合体ブロック（Ａ）を含む
［Ａ－Ｂ］４Ｘの星形ブロックポリマーを得た。次いで、１，２－エタンジチオールを２
．２６ｇ用いた以外は実施例Ｒ１と同様の方法によりエンチオール反応を行い、ＡＭＡに
由来する構造単位のアルケニル基にチオール基を導入し、４分岐の［Ａ－Ｂ］４Ｘの星形
ブロック構造を有するブロック共重合体（Ｃ）を得た。また、得られた重合体の１Ｈ―Ｎ
ＭＲ分析およびＩＲ分析、メルカプタン滴定分析、ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦＭＳ分析により目
的物を確認した。
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【０２７３】
　合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下に示す。
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：７．４０－７．２７、６
．７１－６．５２、５．９２、５．３１、４．４８、４．０３、３．９７、３．６０、２
．９０－２．６９、２．２７、１．９０、１．６０、１．３７、０．９４（全てシグナル
はブロード）。
【０２７４】
（実施例Ｒ１０）ＲＣＭＰ／モノマー共重合
　ＲＣＭＰ法によりブロック共重合体（Ｃ）を合成した。具体的には、窒素ガス導入管、
撹拌機を備えた２，０００ｍＬフラスコに、ＰｈＥ－ＩＩ０．９１ｇ、ヨウ素０．０２ｇ
、テトラブチルアンモニウムヨージド１６．８ｇおよびＢＡ１４６．０ｇをトルエン溶媒
２００ｇ中で、１１０℃で２０時間反応させてプレポリマーを得た。次いで、ＭＭＡ５１
．４ｇおよびＳＨＭＡ３．８ｇをプレポリマー溶液全量に加え、１１０℃で６時間反応さ
せた。その後、室温まで冷却し、濾過、洗浄および乾燥によって重合体ブロック（Ａ）の
主鎖中にメルカプト基を有する、２分岐の［Ａ－Ｂ］２Ｘの星形ブロック構造を有するブ
ロック共重合体（Ｃ）を得た。また、得られた重合体の１Ｈ―ＮＭＲ分析およびＩＲ分析
、メルカプタン滴定分析、ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦＭＳ分析により目的物を確認した。
【０２７５】
　合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下に示す。
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：４．０３、３．６０、２
．８４、２．２７、１．９０、１．６０、１．３７、０．９４（全てシグナルはブロード
）。
【０２７６】
（実施例Ｒ１１）
　実施例Ｒ１０と同様ＲＣＭＰ法により、表３に示す条件で重合し、重合体ブロック（Ｂ
)の主鎖中にメルカプト基を有する、２分岐の［Ａ－Ｂ］２Ｘの星形ブロック構造を有す
るブロック共重合体（Ｃ）を得た。また、得られた重合体の１Ｈ―ＮＭＲ分析およびＩＲ
分析、ルカプタン滴定分析、ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦＭＳ分析により目的物を確認した。
【０２７７】
　合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下に示す。
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：７．４０－７．２７、６
．７１－６．５２、４．５０、４．２７、４．２１、４．０３、３．８５、３．６５、３
．６０、２．８４、２．２７、１．９０、１．６０、１．３７、０．９４（全てシグナル
はブロード）。
【０２７８】
（実施例Ｒ１２）ＲＣＭＰ／チオール－エン反応
　ＲＣＭＰ法によりブロック共重合体（Ｃ）を合成した。具体的には、窒素ガス導入管、
撹拌機を備えた２，０００ｍＬフラスコに、ＥＭＡ－ＩＩＩ０．２４ｇ、ヨウ素０．０３
ｇ、テトラブチルアンモニウムヨージド１３．８ｇ、ＢＡ１０８．０ｇ、ＡＡ１２．０ｇ
をトルエン溶媒２００ｇ中で、１１０℃で２４時間反応させプレポリマーを得た。１Ｈ－
ＮＭＲから算出したＢＡ、ＡＡの転化率は全て１００％であった。次いで、ＭＭＡ６４．
０ｇ、ＡＭＡ８．０ｇ、Ｓｔ８．０ｇをプレポリマー溶液全量に加え、１１０℃で１６時
間反応させた。１Ｈ－ＮＭＲから算出した２段目モノマーＭＭＡ、ＡＭＡ、Ｓｔの転化率
は全て１００％であった。その後、室温まで冷却し、アルミナ粉（Ａｌｄｒｉｃｈ社製）
を添加、１時間攪拌した後、濾過、洗浄、および乾燥によってアルケニル基を有する重合
体ブロック（Ａ）を含む［Ａ－Ｂ］３Ｘの星形ブロックポリマーを得た。次いで、１，２
－エタンジチオール３．２ｇを用いた以外は実施例Ｒ１と同様の方法によりエンチオール
反応を行い、ＡＭＡに由来する構造単位のアルケニル基にチオール基を導入し、３分岐の
［Ａ－Ｂ］３Ｘの星形ブロック構造を有するブロック共重合体（Ｃ）を得た。また、得ら
れた重合体の１Ｈ―ＮＭＲ分析およびＩＲ分析、メルカプタン滴定分析、ＭＡＬＤＩ－Ｔ
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ＯＦＭＳ分析により目的物を確認した。
【０２７９】
　合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下に示す。
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：７．４０－７．２７、６
．７１－６．５２、５．９２、５．３１、４．４８、４．０３、３．６０、２．９０－２
．６９、２．２７、１．９０、１．６０、１．３７、０．９４（全てシグナルはブロード
）。
【０２８０】
（実施例Ｒ１３）ＲＣＭＰ／チオール－エン反応
　ＲＣＭＰ法によりブロック共重合体（Ｃ）を合成した。具体的には、窒素ガス導入管、
撹拌機を備えた２，０００ｍＬフラスコに、ＥＭＡ－ＩＩ０．５４ｇ、ヨウ素０．０１ｇ
、テトラブチルアンモニウムヨージド９．２ｇ、ＢＡ１６０．０ｇをトルエン溶媒２００
ｇ中で、１１０℃で２０時間反応させプレポリマーを得た。１Ｈ－ＮＭＲから算出したＢ
Ａの転化率は１００％であった。次いで、ＭＭＡ３０．０ｇ、ＡＭＡ１０．０ｇをプレポ
リマー溶液全量に加え、１１０℃で１６時間反応させた。１Ｈ－ＮＭＲから算出した２段
目モノマーＭＭＡ、ＡＭＡの転化率はどちらも１００％であった。その後、室温まで冷却
し、アルミナ粉（Ａｌｄｒｉｃｈ社製）を添加、１時間攪拌した後、濾過、洗浄、および
乾燥によってアルケニル基を有する重合体ブロック（Ａ）を含む［Ａ－Ｂ］２Ｘの星形ブ
ロックポリマーを得た。次いで、１，２－エタンジチオールを１．２ｇ用いた以外は実施
例Ｒ１と同様の方法によりエンチオール反応を行い、ＡＭＡに由来する構造単位のアルケ
ニル基にチオール基を導入し、２分岐の［Ａ－Ｂ］２Ｘの星形ブロック構造を有するブロ
ック共重合体（Ｃ）を得た。また、得られた重合体の１Ｈ―ＮＭＲ分析およびＩＲ分析、
メルカプタン滴定分析、ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦＭＳ分析により目的物を確認した。
【０２８１】
　合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下に示す。
１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：５．９２、５．３１、４
．４８、３．６０、２．９０－２．６９、２．２７、１．９０、１．６０、１．３７、０
．９４（全てシグナルはブロード）。
【０２８２】
（実施例Ｒ１４）ＲＣＭＰ／末端変換
　ＲＣＭＰ法によりブロック共重合体（Ｃ）を合成した。具体的には、窒素ガス導入管、
撹拌機を備えた２，０００ｍＬフラスコに、ＥＭＡ－ＩＩＩ０．８４ｇ、ヨウ素０．００
５ｇ、テトラブチルアンモニウムヨージド９．７ｇ、ＢＡ１５０．０ｇをトルエン溶媒２
００ｇ中で、１１０℃で２４時間反応させプレポリマーを得た。１Ｈ－ＮＭＲから算出し
たＢＡの転化率は１００％であった。次いで、ＭＭＡ５０．０ｇをプレポリマー溶液全量
に加え、１１０℃で１６時間反応させた。１Ｈ－ＮＭＲから算出した２段目モノマーＭＭ
Ａの転化率も１００％であった。その後、室温まで冷却した後、濾過、洗浄、および乾燥
によって重合体ブロック（Ａ）の末端にヨウ素を有する、３分岐の［Ａ－Ｂ］３Ｘの星形
ブロック構造の前駆体ポリマーを得た。
　更に、得られた前駆体ポリマー１００．０ｇにシステアミン７．２ｇ、ジグライム１５
０．０ｇを添加し、１１０℃で８時間反応させた。その後、室温まで冷却し、アルミナ粉
（Ａｌｄｒｉｃｈ社製）を添加、１時間攪拌した後、濾過、洗浄および乾燥によって重合
体ブロック（Ａ）の末端にメルカプト基を有する、３分岐の［Ａ－Ｂ］３Ｘの星形ブロッ
ク構造を有するブロック共重合体（Ｃ）を得た。また、得られた重合体の１Ｈ―ＮＭＲ分
析およびＩＲ分析、メルカプタン滴定分析、ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦＭＳ分析により目的物を
確認した。
【０２８３】
　合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下に示す。
１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：４．０３（ＢＡ由来）、
３．６０（ＭＭＡ由来）、２．２７、１．９０、１．６０、１．３７、０．９４（全てシ
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グナルはブロード）。
【０２８４】
（実施例Ｒ１５）
　実施例Ｒ１４と同様ＲＣＭＰ法により、多分岐重合開始剤としてＥＭＡ－ＩＩを用い、
実施例Ｒ３に示す条件で重合し、重合体ブロック（Ａ）の末端にメルカプト基を有する、
２分岐の［Ａ－Ｂ］２Ｘの星形ブロック構造を有するブロック共重合体（Ｃ）を得た。ま
た、得られた重合体の１Ｈ―ＮＭＲ分析およびＩＲ分析、メルカプタン滴定分析、ＭＡＬ
ＤＩ－ＴＯＦＭＳ分析により目的物を確認した。
【０２８５】
　合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下に示す。
１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：７．４０－７．２７、６
．７１－６．５２、４．５０、４．０３、３．６０、２．２７、１．９０、１．６０、１
．３７、０．９４（全てシグナルはブロード）。
【０２８６】
（実施例Ｒ１６）
　実施例Ｒ１０と同様ＲＣＭＰ法により、多分岐重合開始剤に合成２を用い、単量体の仕
込み比等を表３に示す条件で重合し、重合体ブロック（Ａ）の主鎖中にメルカプト基を有
する、４分岐の［Ａ－Ｂ］４Ｘの星形ブロック構造を有するブロック共重合体（Ｃ）を得
た。また、得られた重合体の１Ｈ―ＮＭＲ分析およびＩＲ分析、メルカプタン滴定分析、
ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦＭＳ分析により目的物を確認した。
【０２８７】
　合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下に示す。
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：４．０３、３．６０、２
．８４、２．２７、１．９０、１．６０、１．３７、０．９４（全てシグナルはブロード
）。
【０２８８】
（実施例Ｒ１７）
　実施例Ｒ１３と同様ＲＣＭＰ法により、多分岐重合開始剤として合成４で得られた化合
物を用い、単量体の仕込み比等を表３に示す条件で重合し、ＡＭＡに由来する構造単位の
アルケニル基にメルカプト基を導入した、６分岐の［Ａ－Ｂ］６Ｘの星形ブロック構造を
有するブロック共重合体（Ｃ）を得た。また、得られた重合体の１Ｈ―ＮＭＲ分析および
ＩＲ分析、メルカプタン滴定分析、ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦＭＳ分析により目的物を確認した
。
【０２８９】
　合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下に示す。
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：７．４０－７．２７、６
．７１－６．５２、５．９２、５．３１、４．４８、４．２１、４．０３、３．８５、３
．６０、２．９０－２．６９、２．２７、１．９０、１．６０、１．３７、０．９４（全
てシグナルはブロード）。
【０２９０】
（実施例Ｒ１８）
　実施例Ｒ１３と同様ＲＣＭＰ法により、多分岐重合開始剤としてＥＭＡ－ＩＩを用い、
ＡＭＡに由来する構造単位のアルケニル基にメルカプト基を導入し、単量体の仕込み比等
を表３に示す条件で重合し、２分岐の［Ａ－Ｂ］２Ｘの星形ブロック構造を有するブロッ
ク共重合体（Ｃ）を得た。また、得られた重合体の１Ｈ―ＮＭＲ分析およびＩＲ分析、メ
ルカプタン滴定分析、ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦＭＳ分析により目的物を確認した。
【０２９１】
　合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下に示す。
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：７．４０－７．２７、６
．７１－６．５２、５．９２、５．３１、４．４８、４．０３、３．６０、２．９０－２
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．６９、２．２７、１．９０、１．６０、１．３７、０．９４（全てシグナルはブロード
）。　
【０２９２】
（実施例Ｒ１９）
　実施例Ｒ１４と同様ＲＣＭＰ法により、多分岐重合開始剤としてＥＭＡ－ＩＩＩを用い
、単量体の仕込み比等を表３に示す条件で重合し、重合体ブロック（Ａ）の末端にメルカ
プト基を有する、３分岐の［Ａ－Ｂ］３Ｘの星形ブロック構造を有するブロック共重合体
（Ｃ）を得た。また、得られた重合体の１Ｈ―ＮＭＲ分析およびＩＲ分析、メルカプタン
滴定分析、ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦＭＳ分析により目的物を確認した。
【０２９３】
　合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下に示す。
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：４．２７、４．２１、４
．０３、３．８５、３．６５、３．６０、２．２７、１．９０、１．６０、１．３７、０
．９４（全てシグナルはブロード）。
【０２９４】
（実施例Ｒ２０）
　実施例Ｒ１０と同様ＲＣＭＰ法により、多分岐重合開始剤として合成３で得た化合物を
用い、単量体の仕込み比等を表３に示す条件で重合し、重合体ブロック（Ａ）の主鎖中に
メルカプト基を有する、５分岐の［Ａ－Ｂ］５Ｘの星形ブロック構造を有するブロック共
重合体（Ｃ）を得た。また、得られた重合体の１Ｈ―ＮＭＲ分析およびＩＲ分析、メルカ
プタン滴定分析、ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦＭＳ分析により目的物を確認した。
【０２９５】
　合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下に示す。
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：７．４０－７．２７、６
．７１－６．５２、４．２７、４．２１、４．０３、３．９７、３．８５、３．６５、３
．６０、２．８４、２．２７、１．９０、１．６０、１．３７、０．９４（全てシグナル
はブロード）。
【０２９６】
（実施例Ｒ２１）
　実施例Ｒ１０と同様ＲＣＭＰ法により、多分岐重合開始剤として合成４で得た化合物を
用い、単量体の仕込み比等を表５に示す条件で重合し、重合体ブロック（Ａ）の主鎖中に
メルカプト基を有する、６分岐の［Ａ－Ｂ］６Ｘの星形ブロック構造を有するブロック共
重合体（Ｃ）を得た。また、得られた重合体の１Ｈ―ＮＭＲ分析およびＩＲ分析、メルカ
プタン滴定分析、ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦＭＳ分析により目的物を確認した。
【０２９７】
　合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下に示す。
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：４．５０、４．０３、３
．６０、２．８４、２．２７、１．９０、１．６０、１．３７、０．９４（全てシグナル
はブロード）。
【０２９８】
（実施例Ｒ２２）
　実施例Ｒ１０と同様ＲＣＭＰ法により、多分岐重合開始剤としてＥＭＡ－ＩＩを用い、
単量体の仕込み比等を表５に示す条件で重合し、重合体ブロック（Ａ）の主鎖中にメルカ
プト基を有する、２分岐の［Ａ－Ｂ］２Ｘの星形ブロック構造を有するブロック共重合体
（Ｃ）を得た。また、得られた重合体の１Ｈ―ＮＭＲ分析およびＩＲ分析、メルカプタン
滴定分析、ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦＭＳ分析により目的物を確認した。
【０２９９】
　合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下に示す。
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：７．４０－７．２７、６
．７１－６．５２、４．５０、４．０３、３．６０、２．８４、２．２７、１．９０、１
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．６０、１．３７、０．９４（全てシグナルはブロード）。
【０３００】
（実施例Ｒ２３）
　実施例Ｒ１０と同様ＲＣＭＰ法により、多分岐重合開始剤としてＥＭＡ－ＩＩＩを用い
、単量体の仕込み比等を表５に示す条件で重合し、重合体ブロック（Ａ）の主鎖中にメル
カプト基を有する、３分岐の［Ａ－Ｂ］３Ｘの星形ブロック構造を有するブロック共重合
体（Ｃ）を得た。また、得られた重合体の１Ｈ―ＮＭＲ分析およびＩＲ分析、メルカプタ
ン滴定分析、ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦＭＳ分析により目的物を確認した。
【０３０１】
　合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下に示す。
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：７．４０－７．２７、６
．７１－６．５２、４．５０、４．０３、３．６０、２．８４、２．２７、１．９０、１
．６０、１．３７、０．９４（全てシグナルはブロード）。
【０３０２】
（比較例Ｒ３～Ｒ１１）
　比較例Ｒ３はＲＡＦＴ法により、比較例Ｒ４～Ｒ６、Ｒ９～Ｒ１１はＲＣＭＰ法により
、比較例Ｒ７はＴＥＲＰ法、比較例Ｒ８はＡＴＲＰ法により上記実施例Ｒ６～Ｒ２４の対
応する方法に従って、表５、６に示す単量体由来の構造単位を有するブロック共重合体を
得た。
【０３０３】
　比較例Ｒ３で合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下
に示す。
１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：４．０３、３．６０、２
．２７、１．９０、１．６０、１．３７、０．９４（全てシグナルはブロード）。
【０３０４】
　比較例Ｒ４で合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下
に示す。
１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：４．２１、４．０３、３
．８５、３．６０、２．２７、１．９０、１．６０、１．３７、０．９４（全てシグナル
はブロード）。
【０３０５】
　比較例Ｒ５で合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下
に示す。
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：４．５０、４．０３、３
．９７、３．６０、２．８４、２．２７、１．９０、１．６０、１．３７、０．９４（全
てシグナルはブロード）。
【０３０６】
　比較例Ｒ６で合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下
に示す。
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：４．０３、３．６０、２
．２７、１．９０、１．６０、１．３７、０．９４（全てシグナルはブロード）。
【０３０７】
　比較例Ｒ７で合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下
に示す。
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：４．０３、３．６０、２
．８４、２．２７、１．９０、１．６０、１．３７、０．９４（全てシグナルはブロード
）。
【０３０８】
　比較例Ｒ８で合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下
に示す。
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1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：４．０３、３．６０、２
．８４、２．２７、１．９０、１．６０、１．３７、０．９４（全てシグナルはブロード
）。
【０３０９】
　比較例Ｒ９で合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以下
に示す。
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：７．４０－７．２７、６
．７１－６．５２、４．０３、３．６０、２．８４、２．２７、１．９０、１．６０、１
．３７、０．９４（全てシグナルはブロード）。
【０３１０】
　比較例Ｒ１０で合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以
下に示す。1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：４．５０、４
．０３、３．９７、３．６０、２．２７、１．９０、１．６０、１．３７、０．９４（全
てシグナルはブロード）。
【０３１１】
　比較例Ｒ１１で合成したブロック共重合体（Ｃ）の１Ｈ－ＮＭＲスペクトルデータを以
下に示す。１Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、重クロロホルム溶媒）δｐｐｍ：７．４０－７
．２７、６．７１－６．５２、５．９２、５．３１、４．４８、４．２１、４．０３、３
．８５、３．６０、２．９０－２．６９、２．２７、１．９０、１．６０、１．３７、０
．９４（全てシグナルはブロード）。
【０３１２】
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【０３１３】
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【０３１４】



(63) JP 6814317 B1 2021.1.13

10

20

30

40

【表５】

【０３１５】
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【表６】

【０３１６】
＜ブロック共重合体（Ｃ）の膜物性および自己粘着物性＞
　実施例Ｒ１～Ｒ２３の各ブロック共重合体（Ｃ）および比較例Ｒ１～Ｒ１１に係るブロ
ック共重合体を以下の方法によりフィルム状に成形し、膜物性および自己粘着性について
、以下の基準により評価した。その結果を表７に示す。
【０３１７】
（フィルムの製造）
　各実施例および比較例に係るブロック共重合体１００部を３００ｍＬのトルエンに加え
た樹脂組成物を得た。比較例Ｒ１２は、市販品であるクラレ社製のＬＡ２３３０のブロッ
ク共重合体を用いた。そして、各実施例および比較例に係る樹脂組成物をそれぞれ、厚さ
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８２０５０」、リンテック社製）の剥離処理面上に、ドクターブレードにて乾燥後の厚み
が６５μｍと、１ｍｍになるように塗工した２水準のフィルムを準備した。そして、両フ
ィルムを２５℃で１００時間乾燥することにより各膜厚の樹脂フィルムを有する積層体を
得た。
【０３１８】
（引張破断強さおよび引張破断伸度）
　各実施例および比較例の厚み１ｍｍの積層体を、２５０ｍｍ×７００ｍｍのサイズにカ
ットし、ダンベル３号型試験片を繰り出すことで試験片αを作製した。そして、試験片α
から剥離性フィルムを剥がした樹脂フィルムに対し、引張試験機（ＲＴＧ１３１０、ＡＮ
Ｄ社製）を用いて、２３℃湿度５０％、サンプルのチャック間距離４０ｍｍ、速度５０ｍ
ｍ／ｍｉｎの条件で引張試験を行うことにより、樹脂フィルムの引張破断強さおよび引張
破断伸度を測定した。測定によって樹脂フィルムが破断した際の強度を引張破断強さとし
、破断した際の伸度を引張破断伸度とした。
【０３１９】
（粘着力／１８０°剥離試験）
　各実施例および比較例の厚みが６５μｍの積層体を、２５ｍｍ×１００ｍｍのサイズに
カットして試験片βを作製した。次いで、ＪＩＳ Ｇ４３０５及びＪＩＳ Ｂ０６０１に準
拠したステンレス板（ＳＵＳ３０４、表面仕上げＢＡ、表面粗さ５０ｎｍ、サイズ５０ｍ
ｍ×１２５ｍｍ）上に、樹脂フィルムがステンレス板と対向した状態となるように載せた
。次いで、試験片β上に３００ｍｍ／分の速度で２ｋｇのゴムローラーを一往復させるこ
とにより、試験片βとステンレス板とを貼り合わせた。更に、試験片βから剥離性フィル
ムを剥がし、ＪＩＳ Ｚ０２３７に準じて、樹脂フィルム上に厚さ２５μｍのＪＩＳ Ｃ２
３１８に規定するポリエチレンテレフタレートフィルムを重ねた。その後、ポリエチレン
テレフタレートフィルム上に３００ｍｍ／分の速度で２ｋｇのゴムローラーをもう一往復
させることにより、１８０°剥離強度評価用サンプルγを得た。続いて、引張試験機（Ｒ
ＴＧ１２５０Ａ、ＡＮＤ社製）を用いて、温度２３℃、湿度５０％で２４時間静置し、Ｊ
ＩＳ Ｚ０２３７に準じて、剥離速度３００ｍｍ／分で１８０°方向の引張試験を行い、
１８０°剥離強度（Ｎ／２５ｍｍ）を測定した。
【０３２０】
（保持力）
　試験片βを、上述するＪＩＳ　Ｇ４３０５及びＪＩＳ　Ｂ０６０１に準拠したステンレ
ス板に２５ｍｍ×２５ｍｍで貼り付け、試験片β上に３００ｍｍ／分の速度で２ｋｇのゴ
ムローラーを一往復させることにより、試験片βとステンレス板とを貼り合わせた。更に
、試験片βから剥離性フィルムを剥がし、ＪＩＳ Ｚ０２３７に準じて、樹脂フィルム上
に厚さ２５μｍのＪＩＳ Ｃ２３１８に規定するポリエチレンテレフタレートフィルムを
重ねた。その後、ポリエチレンテレフタレートフィルム上に３００ｍｍ／分の速度で２ｋ
ｇのゴムローラーをもう一往復させた。その後、温度２３℃、湿度５０％で２４時間静置
し、保持力評価用サンプルδを作製した。そして、保持力評価用サンプルδを１００℃、
相対湿度５０％の条件で、荷重１ｋｇの重りを吊り下げ、おもりが落下するまでの時間か
ら求めた。２０時間後で重りが落下しない場合は、２０時間後の試験片βとステンレス板
のずれ距離を測長し、以下の基準により保持力を評価した。
＋＋＋：ずれ距離が１．０ｍｍ以下。
＋＋：ずれ距離が１．０ｍｍを超えて、１０．０ｍｍ以下。
＋：ずれ距離が１０．０ｍｍを超えて、２０．０ｍｍ以下。
ＮＧ：ずれ距離が２０．０ｍｍを超える、又は重りが落下する。
　同様にして、保持力評価用サンプルδを１２０℃、相対湿度５０％の条件で上記基準に
より保持力を評価した。
【０３２１】
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【表７】

【０３２２】
＜樹脂組成物（Ｄ２）、伸縮性導体、アクチュエータの特性評価＞
　実施例Ｒ１～Ｒ２３および比較例Ｒ１～Ｒ１２に係るブロック共重合体１００部に、表
８に示す導電材、溶剤としてエチルジグリコールアセテートを全固形分が８５質量％とな
るように配合した後、３本ロールミルにて混練することにより、実施例Ｘ１～Ｘ２２に係
る樹脂組成物（Ｄ２）を得た。また、比較のために、比較例Ｘ１～Ｘ１２に係る樹脂組成
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物を調製した。用いた導電材は、以下の通りであり、ブロック共重合体および導電材の含
有比率は表８に示す通りとした。
ＡｇＣ－Ａ：フレーク状導電性微粒子、Ｄ５０＝３．５～５．５μｍ、福田金属箔粉工業
社製、
ＡｇＣ－Ｇ：連鎖・球状導電性微粒子、Ｄ５０＝０．２～５．０μｍ、福田金属箔粉工業
社製を用いた。
【０３２３】
　また、伸縮性導体およびアクチュエータそれぞれの評価用サンプルを、各実施例および
比較例の樹脂組成物を用いて作製した。評価結果を表８に示す。
【０３２４】
（伸縮性導体の作製）
　得られた樹脂組成物（Ｄ２）を、ウレタンフィルム基材にスクリーン印刷で塗布し、８
０℃で３０分間熱処理して、厚みが２５μｍの伸縮性導体を形成した。
【０３２５】
（誘電弾性体形成用ペーストの作製）
　チタン酸バリウム（ＢａＴｉＯ３／強誘電体粒子）と、クラレ社製のＬＡ２３３０のブ
ロック共重合体を、質量比４５／１５の比率で配合し、溶剤としてエチルジグリコールア
セテートを全固形分が８５質量％となるように更に配合した後、３本ロールミルにて混練
することにより誘電弾性体形成用ペーストを作製した。
【０３２６】
（アクチュエータの作製）
　得られた樹脂組成物（Ｄ２）を、離型ポリエステルフィルム基材に、スクリーン印刷に
て所定のパターンを印刷で塗布し、８０℃で３０分間熱処理して、厚みが１５μｍの伸縮
性導体を形成した。次いで、得られた伸縮性導体の上に、上記誘電弾性体形成用ペースト
を用いて上記同様に、印刷、乾燥硬化を行い、厚みが２５μｍの誘電弾性体層を形成した
。更に、樹脂組成物（Ｄ２）を用いて上記同様の印刷乾燥硬化を行い、厚みが１５μｍの
伸縮性導体層を形成し、三層構造のコンデンサを形成した。得られたコンデンサを離型ポ
リエステルフィルムから剥離し、所定形状となるように裁断し単層の誘電アクチュエータ
を得た。得られた誘電アクチュエータの電極に０～１，０００Ｖの電圧を印加し、その時
の当該アクチュエータの変位量の変化率、動作を確認した。
【０３２７】
（体積抵抗率）
　各実施例および比較例に係る伸縮性導体の体積抵抗率を測定した。具体的には、伸縮性
導体シートを幅１０ｍｍ、長さ１４０ｍｍにカットして試験片を作製した。表面抵抗測定
器（品番：ロレスタＡＰ　ＭＣＰ－Ｔ４００、プローブ：ＡＳＰプローブ（４探針プロー
ブ、三菱化学社製）を用い、温度が２５℃および相対湿度が５０％の雰囲気中で、ＪＩＳ
　Ｋ７１９４に準拠して得られた試験片の体積抵抗率を測定した。
初期状態について以下の基準により評価した。
・初期の評価基準：
＋＋＋：２．０×１０－４Ω・ｃｍ未満
＋＋：２．０×１０－４Ω・ｃｍ以上、９．９×１０－４Ω・ｃｍ未満
＋：９．９×１０－４Ω・ｃｍ以上、９．９×１０－３Ω・ｃｍ未満
ＮＧ：９．９×１０－３Ω・ｃｍ以上
【０３２８】
　また、上記伸縮性導体に対し、８５℃、相対湿度８５％の環境下で１０日経過後の体積
抵抗率を同様の方法で測定し、初期からの変化率（試験後変化）について、以下の基準に
より評価した。
［変化率（％）］
＝［（試験前の試験片の体積抵抗率）－（試験後の試験片の体積抵抗率）］÷［（試験前
の試験片の体積抵抗率）］
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＋＋＋：変化率が２０％以下。
＋＋：変化率が２０％を超えて、５０％以下。
＋：変化率が５０％を超えて、１００％以下。
ＮＧ：変化率が１００％を超える。
【０３２９】
（抵抗値変化）
　各実施例および比較例に係る伸縮性導体を２０ｍｍ×６０ｍｍサイズのサンプルとし、
その端部をテンシロン引張試験装置に固定して、２５℃、相対湿度５０％、速度４ｍｍ／
ｓの速さで５０％まで伸長し、その後２ｓ保持し、そしてその後４ｍｍ／ｓの速さで除荷
し、２ｓ保持する伸縮サイクルを１，０００回繰り返し、１，０００回後の変化率を以下
の式により算出した。
　［変化率（％）］
＝［（Ｒ１，０００）－（Ｒ０）］÷［（Ｒ０）］×１００
ここで、Ｒ１０００は１０００回繰り返した伸縮サイクル直後の抵抗値、Ｒ０は測定開始
前の同フィルムを用いた抵抗値を示す。以下の基準により評価した。
＋＋＋：変化率が２０％以下。
＋＋：変化率が２０％を超えて、５０％以下。
＋：変化率が５０％を超えて、１００％以下。
ＮＧ：変化率が１００％を超える。
【０３３０】
　また、上記１０００回収縮後の伸縮性導体の外観を試験前の状態と比較して以下の基準
により評価した。
＋＋＋：外観に全く変化が見られない
＋＋：外観にクラック等の亀裂がごく僅かに生じている
＋：外観に一部クラック等の亀裂が少なくとも生じている
ＮＧ：外観にひび割れやクラックが完全に生じており、塗膜が剥がれかけている
【０３３１】
（アクチュエータの応答性｜アクチュエータの変位量およびその変化率）
　各実施例および比較例に係るアクチュエータの変位量およびその変化率を求めた。具体
的には、アクチュエータの一方の電極に変位量測定用マーカーを取り付け、電極間に電圧
アンプ（品番：ＨＥＯＰＳ－１０Ｂ２、松定プレシジョン社製）で直流電圧を５００Ｖ印
加した時のマーカーの変位量（ｍｍ）を変位計（品番：ＬＫ－ＧＤ５００、キーエンス社
製）で測定し、以下の計算式で変化率を計算することで評価した。
［変位量の変化率（％）］
＝［変位量（ｍｍ）÷電圧印加前の電極の半径（ｍｍ）］×１００に基づいて変位量の変
化率を求めた。
＋＋＋：変位量の変化率が５．０％以上。
＋＋：変位量の変化率が２．０％以上で５．０％未満。
＋：変位量の変化率が０．５％以上で２．０％未満。
ＮＧ：変位量の変化率が０．５％未満。
【０３３２】
（アクチュエータの応答性｜連続動作）
　更に、各実施例および比較例に係るアクチュエータの応答性に関し、連続動作を行った
場合の動作停止時間を求めた。連続動作条件は、得られたアクチュエータに振幅５００Ｖ
、周波数５ｋＨｚの正弦交番電界を印加し、５００分の連続動作試験として評価した。
【０３３３】



(69) JP 6814317 B1 2021.1.13

10

20

30

40

50

【表８】

【０３３４】
　実施例Ｒ１～Ｒ１２のブロック共重合体を配合した樹脂組成物（Ｄ２）から形成した実
施例Ｘ１～Ｘ２２の伸縮性導体およびアクチュエータは、高温高湿環境下（８５℃、相対
湿度８５％×１０日）を経た後においても優れた導電性を示すことを確認した。また、伸
縮試験後の外観に優れていることを確認した。
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＜樹脂組成物（Ｄ１）および粘着フィルムの作製および特性評価＞
　表９に示す各ブロック共重合体１００部に、表９に示す配合量でイソシアネート系の架
橋剤（コロネートＬ、日本ポリウレタン工業社製）を加えることにより、実施例Ｘ２１～
Ｘ３５に係る樹脂組成物（Ｄ１）を得た。また、比較のために、比較例Ｘ１３～Ｘ１８に
係る樹脂組成物を調製した。また、これらの樹脂組成物から粘着層を形成し、膜物性およ
び粘着物性を評価した。製造条件および評価結果を表９に示す。
【０３３６】
（粘着フィルムの製造）
　各実施例および比較例に係る樹脂組成物をそれぞれ厚さ３８μｍのポリエチレンテレフ
タレート製剥離性フィルム基材（製品名「ＳＰ－ＰＥＴ３８２０５０」、リンテック社製
）の剥離処理面上に、ドクターブレードにて乾燥後の厚みが６５μｍと、１ｍｍになるよ
うに塗工した２水準のフィルムを準備した。そして、両フィルムを４０℃で１００時間乾
燥することにより各膜厚の粘着層（樹脂フィルム）を有する積層体である粘着フィルムを
得た。
【０３３７】
（引張破断強さおよび引張破断伸度）
　上述した樹脂フィルムと同様の方法により上記樹脂組成物（Ｄ１）で形成した厚み１ｍ
ｍの粘着層を用いて測定した。具体的には、ポリエチレンテレフタレート製剥離性フィル
ム基材を剥離してから試験を行った。
【０３３８】
（ゲル分率）
　ゲル分率は、ポリエチレンテレフタレート製剥離性フィルム基材を剥離した粘着層に対
し、トルエン浸漬前、およびトルエンに室温下で２４時間浸漬した後、８０℃で５時間乾
燥した後の質量をそれぞれ求め、下記の式から求めた。
　ゲル分率（％）＝[Ａ／Ｂ]×１００
　Ａ：粘着層のトルエン浸漬後における乾燥質量（トルエンの質量は含まない）
　Ｂ：粘着層のトルエン浸漬前の質量
【０３３９】
（粘着力／１８０°剥離試験および保持力）
　粘着フィルムの粘着層に対し、上述した樹脂フィルムと同様の方法により上記樹脂組成
物（Ｄ１）で形成した厚み６５μｍの粘着層（フィルム）を用いて測定した。
　また、以下の基準により粘着層の保持力を評価した。温度を１５０℃に変更した以外は
樹脂フィルムと同様の方法により測定した。
＋＋＋：ずれ距離が１．０ｍｍ以下。
＋＋：ずれ距離が１．０ｍｍを超えて、１０．０ｍｍ以下。
＋：ずれ距離が１０．０ｍｍを超えて、２０．０ｍｍ以下。
ＮＧ：ずれ距離が２０．０ｍｍを超える、又は重りが落下する。
【０３４０】
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【表９】

【０３４１】
[付記]
　本明細書は、上記実施形態から把握される以下に示す技術思想の発明も開示する。
［付記１］
　ブロック共重合体（Ｃ）の製造方法であって、
　炭素－ヨウ素結合を２～６有する少なくともいずれかの有機ヨウ素系リビングラジカル
重合開始剤と、重合体ブロック（Ｂ）を重合するためのエチレン性不飽和単量体を主体と
する単量体を混合して、リビングラジカル重合を開始して、前記有機ヨウ素系リビングラ
ジカル重合開始剤残基Ｘを基点とした重合体ブロック（Ｂ）を有する星型ブロック構造を
得る工程（ａ）、
　工程（ａ）後に、重合体ブロック（Ａ）を重合するためのエチレン性不飽和単量体を主
体とする単量体を加えて、リビングラジカル重合により重合体ブロック（Ａ）を合成する
工程（ｂ）、
　任意のタイミングで、メルカプト基を少なくとも１以上導入する工程（ｃ）を含み、
　前記重合体ブロック（Ａ）のガラス転移温度は２０℃以上であり、
　前記星形ブロック構造の［重合体ブロック（Ｂ）］ｑＸ（但し、ｑは２以上６以下の整
数）のガラス転移温度が２０℃未満であり、
　工程（ｃ）のメルカプト基は、重合体ブロック（Ａ）、重合体ブロック（Ｂ）および前
記有機ヨウ素系リビングラジカル重合開始剤の少なくともいずれかの原料に由来して導入
する、および／または重合体ブロック（Ａ）および／または重合体ブロック（Ｂ）の化学
変換により側基、側鎖または分子末端に導入する、ブロック共重合体（Ｃ）の製造方法。
［付記２］
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　ブロック共重合体（Ｃ）の製造方法であって、
　炭素－ヨウ素結合を１つ有する有機ヨウ素系リビングラジカル重合開始剤と、重合体ブ
ロック（Ａ）を重合するためのエチレン性不飽和単量体を主体とする単量体、または重合
体ブロック（Ｂ）を重合するためのエチレン性不飽和単量体を主体とする単量体、のいず
れか一方を混合して、リビングラジカル重合を開始して、前記有機ヨウ素系リビングラジ
カル重合開始剤の残基を基点とした重合体ブロック（Ａ）または重合体ブロック（Ｂ）を
得る工程（ｄ）、
　工程（ｄ）後に、工程（ｄ）で重合体ブロック（Ａ）を重合した場合には重合体ブロッ
ク（Ｂ）を重合するためのエチレン性不飽和単量体を主体とする単量体を加え、工程（ｄ
）で重合体ブロック（Ｂ）を重合した場合には重合体ブロック（Ａ）を重合するためのエ
チレン性不飽和単量体を主体とする単量体を加えて、リビングラジカル重合を行って重合
体ブロック（Ａ）－重合体ブロック（Ｂ）のジブロック構造体を得る工程（ｅ）、
　前記ジブロック構造体を、結合部位を２～６有するカップリング剤とカップリングさせ
ることにより星型ブロック構造を得る工程（ｆ）、
　任意のタイミングで、メルカプト基を少なくとも１以上導入する工程（ｃ）を含み、
　前記重合体ブロック（Ａ）のガラス転移温度は２０℃以上であり、
　前記星形ブロック構造の［重合体ブロック（Ｂ）］ｑＸ（但し、ｑは２以上６以下の整
数）のガラス転移温度が２０℃未満であり、
　工程（ｃ）のメルカプト基は、重合体ブロック（Ａ）、重合体ブロック（Ｂ）および前
記有機ヨウ素系リビングラジカル重合開始剤の少なくともいずれかの原料に由来して導入
する、および／または重合体ブロック（Ａ）および／または重合体ブロック（Ｂ）の化学
変換により側基、側鎖または分子末端に導入する、ブロック共重合体（Ｃ）の製造方法。
［付記３］
　ブロック共重合体（Ｃ）の製造方法であって、
　炭素－ヨウ素結合を２有する少なくともいずれかの有機ヨウ素系リビングラジカル重合
開始剤と、重合体ブロック（Ａ）を重合するためのエチレン性不飽和単量体を主体とする
単量体を混合して、リビングラジカル重合を開始して重合体ブロック（Ａ）を合成する工
程（ｇ）、
　工程（ｇ）後に、重合体ブロック（Ｂ）を重合するためのエチレン性不飽和単量体を主
体とする単量体を加えて、リビングラジカル重合により重合体ブロック（Ｂ）を合成する
工程（ｈ）、
　工程（ｈ）後に、重合体ブロック（Ａ）を重合するためのエチレン性不飽和単量体を主
体とする単量体を加えて、リビングラジカル重合により重合体ブロック（Ａ）－重合体ブ
ロック（Ｂ）－重合体ブロック（Ａ）のトリブロック構造体を得る工程（ｉ）、
　任意のタイミングで、メルカプト基を少なくとも１以上導入する工程（ｃ）を含み、
　前記重合体ブロック（Ａ）のガラス転移温度は２０℃以上であり、
　前記トリブロック構造の重合体ブロック（Ｂ）のガラス転移温度が２０℃未満であり、
　工程（ｃ）のメルカプト基は、重合体ブロック（Ａ）、重合体ブロック（Ｂ）および前
記有機ヨウ素系リビングラジカル重合開始剤の少なくともいずれかの原料に由来して導入
する、および／または重合体ブロック（Ａ）および／または重合体ブロック（Ｂ）の化学
変換により側基、側鎖または分子末端に導入する、ブロック共重合体（Ｃ）の製造方法。
［付記４］
　付記１～３のいずれかに記載の製造方法により得られるブロック共重合体（Ｃ）。
【０３４２】
１，２，７，１１，１２，２１，２２：単量体、
１*，２*，７*，１１*，１２*，２１*，２２*：単量体、
３：重合開始剤、
４：触媒、
５：メルカプト化試薬、
６：カップリング剤、
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１４，２４：メルカプト基、
３１～４１、４４～４５：重合体、
４２、４６：ジブロック構造、
４３、４７：構造体
【要約】
【課題】伸縮性に優れ、伸長時にクラックの発生を効果的に抑制できるブロック共重合体
、樹脂組成物、伸縮性導体、電子デバイス、粘着フィルムを提供する。
【解決手段】本発明に係るブロック共重合体は、エチレン性不飽和単量体に由来する構造
単位を主体とし、少なくとも１以上のメルカプト基を有する。また、Ｍｎが５，０００～
５００，０００であり、ブロック構造が、Ａ－Ｂ－Ａのトリブロック構造、または［Ａ－
Ｂ］ｑＸの星形ブロック構造である。但し、ｑは２以上６以下の整数であり、重合体ブロ
ック（Ａ）のガラス転移温度は２０℃以上であり、前記トリブロック構造の場合の重合体
ブロック（Ｂ）のガラス転移温度は２０℃未満であり、前記星形ブロック構造の場合の［
重合体ブロック（Ｂ）］ｑＸのガラス転移温度が２０℃未満である。また、Ｘは開始剤残
基または／およびカップリング剤残基、またはその誘導体である。
【選択図】図１

【図１】 【図２】
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【図５】 【図６】
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