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(57)【要約】
　本発明は、モノマーＭを実質的に、遷移金属塩、少なくとも２座のリガンド、原子移動
重合開始剤、還元剤およびモノマーＭを含有する混合物中でラジカル原子移動重合により
反応させる第一の重合工程、およびシリル基置換されたモノマーＳを、第一の重合工程か
ら生じた混合物に添加して、シリル基置換されたモノマーＳを、第一の重合工程から生じ
た混合物中で、ラジカル原子移動重合により反応させる第二の重合工程を有するポリマー
混合物の製造方法に関する。得られたポリマー混合物は、シーラントのための結合剤添加
剤として使用される。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリマー混合物の製造方法であって、
（ｉ）モノマーＭを実質的に、遷移金属カチオン、少なくとも２座のリガンド、原子移動
重合開始剤、還元剤およびモノマーＭを含有する混合物中でラジカル原子移動重合により
反応させる第一の重合工程、
（ｉｉ）シリル基置換されたモノマーＳを、第一の重合工程から生じた混合物に添加して
、シリル基置換されたモノマーＳを、第一の重合工程から生じた混合物中で、ラジカル原
子移動重合により反応させる第二の重合工程
を有し、第二の重合工程は、第一の重合工程で使用されたモノマーＭの合計の少なくとも
５０モル％が予めラジカル原子移動重合により反応してから初めて開始され、ならびに使
用されるモノマーＭおよびＳは、第一の重合工程においてモノマーＭが、第二の重合工程
でラジカル原子移動重合によりモノマーＳが反応する比較量の１～１０００倍モル反応す
るように供給され、モノマーＭは、シリル基を有していない、ラジカル原子移動重合可能
なエチレン性不飽和化合物を含み、かつモノマーＳは、それぞれが少なくとも１のシリル
基を有する、ラジカル原子移動重合可能なエチレン性不飽和化合物を含む、ポリマー混合
物の製造方法。
【請求項２】
　第二の重合工程は、第一の重合工程で使用されるモノマーＭの全量の少なくとも７０モ
ル％、有利には少なくとも９０モル％が、予めラジカル原子移動重合によって反応してか
ら初めて開始されることを特徴とする、請求項１記載の方法。
【請求項３】
　第一の重合工程において、モノマーＭは、モノマーＳが第二の重合工程でラジカル原子
移動重合により反応する比較量の２～１００倍、有利には１０～５０倍モルが反応するこ
とを特徴とする、請求項１または２記載の方法。
【請求項４】
　モノマーＭを、遷移金属カチオンに対して、１０2～１０8、有利には１０4～１０6、特
に有利には１０5～１０6のモル比で使用することを特徴とする、請求項１から３までのい
ずれか１項記載の方法。
【請求項５】
　遷移金属カチオンを、少なくとも２座のリガンドに対して、０．０１～１０、有利には
０．１～８、特に有利には０．３～３のモル比で使用することを特徴とする、請求項１か
ら４までのいずれか１項記載の方法。
【請求項６】
　遷移金属カチオンを、原子移動重合開始剤に対して、１０-4～０．５、有利には１０-3

～０．１、特に有利には１０-3～１０-2のモル比で使用することを特徴とする、請求項１
から５までのいずれか１項記載の方法。
【請求項７】
　還元剤を、遷移金属カチオンに対して、１～１０7、有利には１～１０5、特に有利には
１～１０3のモル比で使用することを特徴とする、請求項１から６までのいずれか１項記
載の方法。
【請求項８】
　第一および第二の重合工程を、実質的に溶剤を使用しない塊状重合の形で実施し、かつ
合計して使用されるモノマーＭおよびモノマーＳの合計は、使用される成分の少なくとも
８０質量％を含むことを特徴とする、請求項１から７までのいずれか１項記載の方法。
【請求項９】
　使用されるモノマーＭの少なくとも７０質量％が、メタクリレートおよび／またはアク
リレートの形で存在していることを特徴とする、請求項１から８までのいずれか１項記載
の方法。
【請求項１０】
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　シリル基置換されたモノマーＳが、一般式
Ｌ－（ＣＨ2）nＳｉＲ3

pＲ
4
3-p

［式中、
　Ｌは、ＣＨ＝ＣＨ2、Ｏ－ＣＯ－Ｃ（ＣＨ3）＝ＣＨ2またはＯ－ＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ2を表
し、
　Ｒ3は、同じであるか、または異なっており、かつ１～１８個の炭素原子を有する分枝
鎖状もしくは非分枝鎖状のアルキル基、１～１８個の炭素原子を有する環式アルキル基、
１～１８個の炭素原子を有するアリール基および／または１～１８個の炭素原子を有する
アリールアルキル基を表し、
　Ｒ4は、同じであるか、または異なっており、かつ－（ＣＨ2－ＣＨ2－Ｏ）m－Ｒ3、－
（ＣＨ2－ＣＨＲ3－Ｏ）m－Ｒ3、－ＯＲ3、－ＮＲ3Ｒ3、－Ｏ－Ｎ＝ＣＲ3Ｒ3、－Ｏ－Ｃ
ＯＲ3および／または－ＮＨ－ＣＯＲ3を表し、
　ｎ＝０～１０の整数、
　ｍ＝１～５０の整数、および
　ｐ＝０、１、２または３である］により記載されるものであることを特徴とする、請求
項１から９までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１１】
　使用されるモノマーＳは、モノマーＳのラジカル原子移動重合による反応後に、シュー
ドテレケリック鎖および／またはテレケリック鎖の発生が誘導されるように選択されてい
ることを特徴とする、請求項１から１０までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１２】
　使用される遷移金属カチオンが、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｓｍ、Ｍｎ、
Ｍｏ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｅ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｓｂおよび／またはＴｉの群から選択されており
、有利にはＣｕ、ＦｅまたはＲｕであることを特徴とする、請求項１から１１までのいず
れか１項記載の方法。
【請求項１３】
　使用される原子移動重合開始剤が、一般式
Ｇ－（Ｘ）ｍ.
［式中、Ｘは、同じであるか、または異なっており、ハロゲン原子、有利にはＣｌまたは
Ｂｒ、および／またはシュードハロゲン基、有利にはＳＣＮを表し、ｍは整数、有利には
１～６、特に有利には２であり、かつＧは、移動可能な基を有さず、ラジカルの安定化に
寄与する分子断片として存在する］により記載されるものであることを特徴とする、請求
項１から１２までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１４】
　使用される還元剤は、第一の重合および第二の重合工程の間に、ラジカルが発生しない
ように選択されていることを特徴とする、請求項１から１３までのいずれか１項記載の方
法。
【請求項１５】
　第一の重合工程が複数の部分工程からなり、これらの部分工程においてそのつど異なっ
たモノマーＭがラジカル原子移動重合により反応されて、ブロックコポリマー状の鎖セグ
メントが形成されることを特徴とする、請求項１から１４までのいずれか１項記載の方法
。
【請求項１６】
　第二の重合工程においてラジカル原子移動重合により反応するモノマーＳの少なくとも
２０モル％が、トリメトキシ置換および／またはトリエトキシ置換されたシリル基を有す
ることを特徴とする、請求項１から１５までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１７】
　請求項１６記載の方法により製造することができるポリマー混合物。
【請求項１８】
　請求項１７記載のポリマー混合物中に存在し、かつトリメトキシ置換および／またはト
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【請求項１９】
　シーラントまたは接着剤のための結合剤添加剤としての請求項１７記載のポリマー混合
物の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリマー混合物の製造方法、ポリマー混合物、コポリマーおよびポリマー混
合物の使用に関する。
【０００２】
　ＵＳ－Ａ－２００６／００８９４３１は、ラジカル重合により製造されたシラン変性ポ
リ（メタ）アクリレートが、機械的特性が、特に伸び率および付着性に関して不十分であ
るという欠点を有することを記載している。というのも、得られるシリル基は、アンカー
基として実質的にポリマーと鉱物質表面（たとえばコンクリート表面）との間の付着をも
たらすものであるが、得られたポリマー中にランダムに分散しているからである。ラジカ
ル重合による製造によって、これらの特性の改善はほとんど達成されない。というのも、
この重合技術はポリマー構造の適切な形成のためにほとんど余地を有していないからであ
る。しかし、末端の、もしくは主として末端のシリル基を有するポリマー、つまりそれぞ
れのポリマー鎖の末端に、少なくともほぼ１つの（または複数の）シリル基を有するポリ
マーは、特に弾性および鉱物質の支持体表面に対する付着性に関して、実質的により良好
な適用特性を有している。
【０００３】
　ＷＯ－Ａ－２００３０９１２９１によれば、シラン変性末端を有するポリマーは、比較
的高価な方法を用いて複数の工程で製造され、その際、第一工程では、いわゆる原子移動
ラジカル重合（Ａｔｏｍ　Ｔｒａｎｓｆｅｒ　Ｒａｄｉｋａｌ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｓａｔ
ｉｏｎ（ＡＴＲＰ））によって、シラン変性可能なアルケニルプレポリマーが製造されて
いる。
【０００４】
　この原子移動ラジカル重合（ＡＴＲＰ）は、いわばリビング重合（シュードリビング重
合）と、もしくは制御されたラジカル重合とみなすことができ、（「従来の」）ラジカル
重合からは実質的に、移動反応または連鎖中断反応が、反応試薬および反応条件の特別な
選択によって高度に抑制されることによって区別される。しかしこの抑制は、一般に完全
には行われない。というのも、さもないとリビング重合の場合が存在するからである。シ
ュードリビング重合によれば、リビング重合の欠点（モノマーの限定された選択可能性、
複雑な方法技術、不純物に対する敏感さ等）を回避することができ、それにもかかわらず
リビング重合の本質的な利点（比較的緩和な反応条件、制御可能なポリマー構造（たとえ
ばブロックポリマーが製造可能）、狭い分子量分布を有するポリマー）を有している。
【０００５】
　ＡＴＲＰの原理は、以下の一般的な図式によって記載される：
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【化１】

Ｇ－（Ｘ）m：原子移動重合開始剤（ＡＴＲＰ開始剤）
Ｇ：移動可能な基を有していないＡＴＲＰ開始剤の断片
（Ｘ）m：数ｍの移動可能な基（Ｘはたとえばハロゲン、たとえばＢｒ）
Ｍt

k－Ｘk／リガンド：ＡＴＲＰ触媒（酸化状態ｋにおける触媒活性形）
Ｍt

k+1－Ｘk+1／リガンド：ＡＴＲＰ触媒（酸化された触媒不活性形）
Ｍ：モノマー
Ｇ－（Ｘ）m-1：（マクロ）ラジカル
（Ｘ）m-1－Ｇ－（Ｍ）－Ｇ－（Ｘ）m-1：連鎖停止の反応生成物
ｋa、ｋda、ｋp、ｋt：活性化（Ａ）、失活（Ｄ）、連鎖の成長（Ｐ）および連鎖の中断
（Ｔ）の速度の定数。
【０００６】
　決定的なことは、原子移動重合開始剤Ｇ－（Ｘ）mは、短時間でラジカルが発生し、こ
のラジカルがその後ふたたび「捕捉」されるように、ＡＴＲＰ触媒（Ｍt

k－Ｘk／リガン
ド）と相互作用することである。原子移動重合開始剤Ｇ－（Ｘ）mは、有機ハロゲン化合
物（Ｘ＝（シュード）ハロゲン、たとえばＢｒまたはＣｌ）の形で存在していてもよく、
その際、Ｇは、適切な有機基を表す。Ｍt

k－Ｘk／リガンドは、リガンドを有する遷移金
属Ｍtの配位化合物を表し、これによりレドックス反応によってラジカル形成が可能にな
る。その際、原子移動重合開始剤は、可逆的な方法で（平衡）ラジカル種Ｇ°－（Ｘ）m-

1および触媒（Ｍt
k+1－Ｘk+1／リガンド）の相応する酸化形を生じながら、前記のレドッ

クス反応において配位化合物（Ｍt
k－Ｘk／リガンド）と反応する。生じたラジカル種Ｇ

°－（Ｘ）m-1は、モノマーＭの重合を開始し、Ｇ°－（Ｘ）m-1＋Ｍを生じ、これはＧ°
－（Ｘ）m-1と同様に平衡状態で存在する。後者は活性化ｋaおよび失活ｋdaの平衡定数に
より決定されるが、原子移動重合開始剤種（これは「ドーマント種(schlafende　Spezies
)」との適切な別名も有する）の側に存在する。
【０００７】
　成長する鎖の平均寿命は、（「従来の」）ラジカル重合の場合には、ＡＴＲＰとは異な
って極めて短い（秒単位の範囲）。というのも、連鎖が開始されると、成長反応は極めて
迅速に行われ、次いでこれは連鎖の中断によって終了される。これに対してＡＴＲＰの場
合、反応性の（マクロ）ラジカル種は、「ドーマント種」と平衡状態にあり、「ドーマン
ト種」は、平衡状態で有利である。従ってポリマー鎖は、（マクロ）ラジカル種の形成後
に、モノマーの重合によって「わずかに」成長し、次いでふたたび「ドーマント種」の状
態に戻り、その際、この過程は連続的に繰り返される。従って、ドーマント種と平衡状態
にある成長する鎖は、長い平均寿命を有する（数時間～数年）。この成長する鎖の、およ
び該鎖と平衡状態にある「ドーマント種」の平均寿命が、実質的に比較的（「従来の」）
ラジカル重合における場合よりも長いので、種々のモノマーの適切な、時間をずらした添
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加によってポリマー中でのモノマー単位の分布を適切に制御することが可能である。たと
えばＡＴＲＰを用いると、時間的に前後して行われる種々のモノマーの添加により、ブロ
ックポリマーを合成することが可能である。たとえばＳ－Ｍ－Ｓの構造タイプのブロック
ポリマーを製造するための可能性は、２つの移動可能な基Ｇ－（Ｘ）2を有する原子移動
重合開始剤を使用し、まずタイプＭのモノマーを重合を行い、引き続きタイプＳのモノマ
ーを添加することにより重合を終了する。しかし、Ｓブロック中にさらにタイプＭの残留
モノマーが組み込まれていることも可能である。
【０００８】
　（「従来の」）ラジカル重合に対して、Ｇ°－（Ｘ）m-1＋Ｍの濃度が低いという条件
によって、関連する副反応、特に停止反応、たとえば連鎖中断反応および連鎖移動反応が
著しく抑制されるが、ただし完全に抑制されるわけではない。停止反応によって、連鎖開
始のために必要とされる配位化合物Ｍt

k－Ｘk／リガンドが、酸化された形であるＭt
k+1

－Ｘk+1／リガンドの方向への平衡状態の不可逆的な推移によって系から除去される。換
言すればこの場合、触媒作用を有する配位化合物の不可逆的な酸化が行われ、これは次い
で触媒反応にはもはや利用されないため、還元された形が低減することによって極端な場
合には、重合が停止する。これに対抗するために、ＡＴＲＰの場合には、配位化合物Ｍt

k

－Ｘk／リガンドが、使用されるモノマーＭに対する比率において、比較的高い量で使用
される。しかしこのことは、得られるポリマー生成物の品質劣化（たとえば不所望の変色
、これによりコストのかかる精製工程が必要になる）を意味する。
【０００９】
　従って、前記の、原子移動ラジカル重合（ＡＴＲＰ）により製造されるシラン変性可能
なアルケニルプレポリマーは、前記の配位化合物をなお著量で含有している。その後の方
法工程において、ヒドロシリル化は白金触媒の使用下に行われ、その後にさらに精製工程
が続く。このヒドロシリル化工程は、約７０～８０％の収率を有するのみであり、かつ得
られたポリマー鎖のわずか２０～３０％が、２より少ないシリル基を有する。方法が多工
程であること、およびポリマー生成物の必要とされる高価な後処理措置（特に前記の配位
化合物を除去するため）により、経済的な魅力は低減する。さらに、配位化合物を除去す
ることにより、意図せずにシラン基が破壊されうる危険が存在する。というのも、たとえ
ばこれらは湿分に対して敏感だからである。
【００１０】
　得られたプレポリマー（たとえばカネカ社のＸＭＡＰ（登録商標））はその他のプレポ
リマーおよびエポキシ含有調製物、たとえばエポキシ樹脂、エポキシ化ポリスルフィド等
と一緒に適用することができる。
【００１１】
　従って本発明の根底に存在する課題は、特に良好にシーラントおよび接着剤のための添
加剤として適切なシラン変性末端封鎖ポリマーを経済的な方法で製造することである。
【００１２】
　前記課題の解決手段は、ポリマー混合物の製造方法であって、
（ｉ）モノマーＭを実質的に、遷移金属カチオン、少なくとも２座のリガンド、原子移動
重合開始剤、還元剤およびモノマーＭを含有する混合物中でラジカル原子移動重合により
反応させる第一の重合工程、
（ｉｉ）シリル基置換されたモノマーＳを、第一の重合工程から生じた混合物に添加して
、シリル基置換されたモノマーＳを、第一の重合工程から生じた混合物中で、ラジカル原
子移動重合により反応させる第二の重合工程
を有し、第二の重合工程は、第一の重合工程で使用されたモノマーＭの合計の少なくとも
５０モル％が予めラジカル原子移動重合により反応してから初めて開始され、ならびに使
用されるモノマーＭおよびＳは、第一の重合工程においてモノマーＭは、第二の重合工程
でラジカル原子移動重合により反応するモノマーＳの比較量の１～１０００倍モル量が反
応するように供給され、モノマーＭは、シリル基を有していない、ラジカル原子移動重合
可能なエチレン性不飽和化合物を含み、かつモノマーＳは、それぞれが少なくとも１のシ
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リル基を有する、ラジカル原子移動重合可能なエチレン性不飽和化合物を含む、ポリマー
混合物の製造方法である。
【００１３】
　本発明による方法ではいわゆる電子移動原子移動ラジカル重合により（再）発生された
活性化剤（Ａｃｔｉｖａｔｏｒ　（Ｒｅ）Ｇｅｎｅｒａｔｅｄ　ｂｙ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ
　Ｔｒａｎｓｆｅｒ　Ａｔｏｍ　Ｔｒａｎｓｆｅｒ　Ｒａｄｉｃａｌ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉ
ｚａｔｉｏｎ（Ａ（Ｒ）ＧＥＴ　ＡＴＲＰ）が使用される（これはＷＯ－Ａ－２００５／
０８７８１９、Ｓｈｅｎ等、Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｐｒｅｐｒｉｎｔｓ　２００６、４７（１
）、１５６、Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ　２００６、３９、３９～４５、ならびにＭ
ａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ　２００５、３８、４１３９～４１４６に記載されている）
。前記のＡＴＲＰに対して、高いＭt

k－Ｘk／リガンド濃度を回避するために、Ａ（Ｒ）
ＧＥＴ　ＡＴＲＰの場合には、さらに還元剤を使用する。還元剤は酸化された種（Ｍt

k+1

－Ｘk+1／リガンド）を、重合の維持のために必要な還元された形（Ｍt
k－Ｘk／リガンド

）に変換する。このことにより、Ｍt
k－Ｘk／リガンド種の低い濃度（たとえば数ｐｐｍ

）を使用するのみで十分である。
【００１４】
　ＡＴＲＰの使用に対して、Ａ（Ｒ）ＧＥＴ　ＡＴＲＰを適用することのもう１つの利点
は、酸素（たとえば空気からの）に対するＡ（Ｒ）ＧＥＴ　ＡＴＲＰの感受性が比較的低
いことである。不利な場合では、重合の「開始」の遅延が懸念される。これに対して、Ａ
ＴＲＰの場合、すでに少量の酸素を適用することにより、触媒（Ｍt

k－Ｘk／リガンド）
の不可逆的な酸化が行われ、重合が排除される。通常は、それにもかかわらず、Ａ（Ｒ）
ＧＥＴ　ＡＴＲＰの場合、空気酸素が慣用の方法、たとえば（繰り返される）窒素もしく
は他の不活性ガスによる洗浄によって、またはドライアイスの使用によって大まかに除去
される（場合により真空も適用）。その他には、Ａ（Ｒ）ＧＥＴ－ＡＴＲＰの場合には、
使用される遷移金属カチオンを、問題なく高い酸化状態で使用することができる。という
のも、遷移金属カチオンは、還元剤によって還元されるからである。より高い酸化状態で
は、遷移金属カチオンは酸素に対してより安定しており、かつしばしばより安価である。
【００１５】
　要すれば、本発明による方法によって、シラン変性されたポリ（メタ）アクリレートを
含有するポリマー混合物を、一段階で、ひいては特に安価に合成することができるという
ことができる。触媒錯体の量は、その高価な除去が不要であり、特に生成物の着色を懸念
する必要がないほどわずかである。
【００１６】
　重合が行われうる反応条件に関して、以下に記載する。重合は、１もしくは複数の溶剤
の存在下に行われる。付加的な補助溶剤または界面活性剤、たとえばグリコールまたは脂
肪酸のアンモニウム塩はしばしば存在する。本発明による方法の多くの実施態様は、溶剤
を使用しないか、またはできる限り少ない。適切な有機溶剤または溶剤の混合物は、純粋
なアルカン（ヘキサン、ヘプタン、オクタン、イソオクタンなど）、芳香族炭化水素（ベ
ンゼン、トルエン、キシレン等）、エステル（酢酸エチルエステル、酢酸プロピルエステ
ル、酢酸ブチルエステルまたは酢酸ヘキシルエステル、脂肪酸エステル等）、およびエー
テル（ジエチルエーテル、ジブチルエーテル等）、またはこれらの混合物である。水性媒
体中での重合の場合には、反応混合物が重合の間に、均質な相の形で存在していることを
保証するために、水と混和可能な、または親水性の補助溶剤を添加することができる。本
発明による方法のために有利に使用可能な補助溶剤は、脂肪族エーテル、グリコールエー
テル、ピロリジン、Ｎ－アルキルピロリジノン、Ｎ－アルキルピロリドン、アミド、カル
ボン酸、およびこれらの塩の群から、エステル、有機スルフィド、スルホキシド、スルホ
ン、アルコール誘導体、ヒドロキシエーテル誘導体、ケトンなどから、ならびにこれらの
誘導体および混合物から選択される。その他の実施法として、重合を塊状で実施すること
もできる。この場合、反応の実施および反応器は、重合の間に生じる重合熱を除去するこ
とができるように構成する。有利な重合温度に関しては、室温～約１５０℃が適切であり
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、有利には５０～１２０℃、および特に有利には６０～１００℃が適切である。通常は重
合を標準圧力で実施する。有利に第一の重合工程も第二の重合工程も、実質的に溶剤を使
用せず（しばしば少量の補助溶剤のみ）、かつ使用されるモノマーＭとモノマーＳとの合
計が、使用される成分の少なくとも８０質量％を含む塊状重合の形で実施することを確認
する必要がある。
【００１７】
　本発明による方法にとって特に好適なモノマーＭは、（メタ）アクリル酸および／また
はこれらの誘導体である。従って通常は、使用されるモノマーＭの少なくとも７０質量％
が、メタクリレートおよび／またはアクリレートの形で存在する。このことは、有利には
少なくとも７０質量％の一般式
【化２】

［上記の一般式中、Ｒは、同じであるか、または異なっており、かつ水素を表すか、１～
３０個の炭素原子を有する線状もしくは分枝鎖状の、脂肪族もしくは芳香族の側鎖を表す
ことができる］の（メタ）アクリルモノマーを含有するモノマー混合物を使用することを
意味している。この側鎖は、その官能基に関して特に限定されず、たとえばアルキル基、
アルケニル基（ビニル基も）、アルキニル基（アセチレニル基も）、フェニル基、アミノ
基、ハロゲン基、ニトロ基、カルボキシ基、アルコキシカルボニル基、ヒドロキシ基およ
び／またはシアノ基のような官能基を有していてよい。モノマーＭを選択する際には、基
本的に、プロトン性官能基、たとえばヒドロキシ、カルボン酸、スルホン酸等が、モノマ
ー混合物中に含有されていないか、またはわずかに含有されているにすぎないことに注意
すべきである。プロトン性モノマーの割合は、モノマーＭの全割合に対して１５モル％未
満、有利には５モル％未満である。
【００１８】
　特に有利なモノマーＭは、メチルアクリレート（ＭＡ）、メチルメタクリレート（ＭＭ
Ａ）、エチルアクリレート（ＥＡ）、ｎ－ブチルアクリレート（ｎ－ＢＡ）、ｎ－ブチル
メタクリレート（ｎ－ＢＭＡ）、ｔ－ブチルアクリレート（ｔ－ＢＡ）、ｔ－ブチルメタ
クリレート（ｔ－ＢＭＡ）、２－エチルヘキシルアクリレート（ＥＨＡ）、２－エチルヘ
キシルメタクリレート（ＥＨＭＡ）、イソ－デシルアクリレート（ｉ－ＤＡ）、イソ－デ
シルメタクリレート（ｉ－ＤＭＡ）、ラウリルアクリレート（ＬＡ）、ラウリルメタクリ
レート（ＬＭＡ）、ステアリルアクリレート（ＳＡ）、ステアリルメタクリレート（ＳＭ
Ａ）、イソボルニルアクリレート、イソボルニルメタクリレート、シクロヘキシルアクリ
レート、シクロヘキシルメタクリレート、ジメチルアミノエチルメタクリレート（ＤＭＡ
ＥＭＡ）、シアノアクリレート、シトラコン酸エステル、イタコン酸エステルおよびこれ
らの誘導体である。
【００１９】
　上記の（メタ）アクリル酸誘導体以外に、有利には最大で３０質量％の割合でジエニル
化合物またはビニル化合物、特にビニルアセテート、ビニルケトン、Ｎ－ビニルホルムア
ミド、ビニルピリジン、ビニルＮ－アルキルピロール、ビニルオキサゾール、ビニルチア
ゾール、ビニルピリミジン、ビニルイミダゾール、エチルビニルエーテル、アクリルアミ
ド、フマル酸、マレイン酸無水物、スチレンおよびこれらの誘導体の群から選択される１
もしくは複数のビニル化合物を使用することができる。
【００２０】
　第一の重合工程は、複数の部分工程からなっていてもよく、これらの工程においてその
つど異なったモノマーＭをラジカル原子移動重合により反応させると、ブロックコポリマ
ー状の鎖セグメントが形成される。
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【００２１】
　シリル基置換されたモノマーＳは、有利には一般式Ｌ－（ＣＨ2）nＳｉＲ3

pＲ
4
3-pによ

り記載され、この式中で、Ｌは、ＣＨ＝ＣＨ2、Ｏ－ＣＯ－Ｃ（ＣＨ3）＝ＣＨ2またはＯ
－ＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ2を表し、Ｒ3は、同じであるか、または異なっており、１～１８個の
炭素原子を有する分枝鎖状もしくは非分枝鎖状のアルキル基、１～１８個の炭素原子を有
する環式アルキル基、１～１８個の炭素原子を有するアリール基、および／または１～１
８個の炭素原子を有するアリールアルキル基を表し、Ｒ4は、同じであるか、または異な
っており、－（ＣＨ2－ＣＨ2－Ｏ）m－Ｒ3、－（ＣＨ2－ＣＨＲ3－Ｏ）m－Ｒ3、－ＮＲ3

Ｒ3、－Ｏ－Ｎ＝ＣＲ3Ｒ3、－Ｏ－ＣＯＲ3および／または－ＮＨ－ＣＯＲ3を表し、その
際、ｎ＝０～１０の整数であり、ｍ＝１～５０の整数であり、かつｐ＝０、１、２または
３である。
【００２２】
　水性媒体中での重合の場合には、使用されるモノマーＳが、水に対して安定したシリル
基、たとえばＳｉ（Ｏ－イソプロピル）3を有するべきであることに注意すべきである。
【００２３】
　本発明の有利な実施態様では、第二の重合工程においてラジカル原子移動重合で反応す
るモノマーＳの少なくとも２０モル％がトリメトキシ置換および／またはトリエトキシ置
換されたシリル基を有する。この種の特に有利なモノマーＳは、たとえば（３－メタクリ
ルオキシプロピル）トリメトキシシラン、（３－メタクリルオキシプロピル）トリエトキ
シシランまたは（メタクリルオキシメチル）トリメトキシシランである。このことにより
得られるコポリマーもしくは得られるポリマー混合物の付着性ならびに弾性がさらに改善
される。
【００２４】
　モノマーＳの構造（特に二重結合の化学的環境）は、モノマーＳの重合特性に本質的な
影響を与える。１のシラン基をポリマーのそれぞれの末端に有する、いわゆるテレケリッ
クコポリマーと、複数のシラン基をポリマー末端の近くに有するいわゆるシュードテレケ
リックポリマーとが区別される。テレケリック誘導性モノマーＳは、モノマー単位Ｓがコ
ポリマー鎖に組み込まれた後に重合を停止するので、そのつどモノマーＳの１の構造単位
のみが、コポリマー末端に組み込まれる。シュードテレケリックなコポリマーの場合には
、その条件に応じて、モノマーＳの１もしくは複数の構造単位が組み込まれる。系中でな
お利用可能である残留モノマーＭが組み込まれることもある。これを以下では例に基づい
て図式的に説明する：
　ａ）テレケリック
　Ｓ－（Ｍ）d－Ｓ
　ｂ）シュードテレケリック（例）
　ＳＳ－（Ｍ）d－Ｓ
　ＳＳ－（Ｍ）d－ＳＳ
　ＳＳ－（Ｍ）d－ＳＭＳ
　ＭＳＳ－（Ｍ）d－ＳＭＳ
【００２５】
　テレケリックなコポリマーを生じるモノマーＳの例は、アリル誘導体（たとえばＣＨ2

＝ＣＨ－ＣＨ2－ＳｉＲ3
pＲ

4
3-p）である。（メタ）アクリル誘導体（たとえばＣＨ2＝Ｃ

Ｈ－ＣＯＯ－（ＣＨ2）3－ＳｉＲ3
pＲ

4
3-pまたはＣＨ2＝ＣＭｅ－ＣＯＯ－（ＣＨ2）3－

ＳｉＲ3
pＲ

4
3-p）は、シュードテレケリックなコポリマーの形成を誘導する。

【００２６】
　従って特に有利な実施態様では、使用されるモノマーＳは、その反応後にラジカル原子
移動重合によって、シュードテレケリックおよび／またはテレケリックな鎖の発生が誘導
されるように選択する。
【００２７】
　通常、本発明による方法において第二の重合工程は、予め第一の重合工程において使用
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されるモノマーＭの合計の少なくとも７０モル％、有利には少なくとも９０モル％が、ラ
ジカル原子移動重合によって反応してから初めて開始されるように行う。さらに、多くの
場合、第一の重合工程において、第二の重合工程におけるラジカル重合によるモノマーＳ
の比較的なモルよりも、２～１００倍、有利には１０～５０倍モルのモノマーＭが、ラジ
カル原子移動重合によって反応するように方法を実施する。
【００２８】
　すでに前記で説明したように、重合を実施するために触媒として遷移金属カチオンを使
用する。
【００２９】
　通常は、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｓｍ、Ｍｎ、Ｍｏ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｒｅ
、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｓｂおよび／またはＴｉの群からの少なくとも１の遷移金属カチオン、有
利にはＣｕ、ＦｅまたはＲｕを使用する。
【００３０】
　これらの遷移金属カチオンは、単独で使用することも、混合物として使用することもで
きる。遷移金属カチオンが、重合のレドックスサイクルを触媒することが推定され、その
際、レドックス対のＣｕ2+／Ｃｕ+またはＦｅ3+／Ｆｅ2+が有効である。遷移金属カチオ
ンの供給源として、たいていの遷移金属塩を使用することができ、これはしばしばハロゲ
ン化物、たとえば塩化物、または臭化物として、アルコキシド、水酸化物、酸化物、硫酸
塩、リン酸塩またはヘキサフルオロリン酸塩として、および／またはトリフルオロメタン
硫酸塩として存在する。有利な種には、高い酸化状態の遷移金属塩、たとえばＣｕＯ、Ｃ
ｕＢｒ2、ＣｕＣｌ2、Ｃｕ（ＳＣＮ）2、Ｆｅ2Ｏ3、ＦｅＢｒ3、ＲｕＢｒ3、ＣｒＣｌ3お
よびＮｉＢｒ3が含まれる（使用される還元剤は、適切な酸化状態への還元をもたらす）
。遷移金属塩は、より低い酸化状態で添加することもできる。しかしこのような種は不安
定であり、かつコスト面でより不利である。
【００３１】
　遷移金属カチオンの相対的な割合については、有利に遷移金属カチオンに対してモノマ
ーＭが、１０2～１０8、有利には１０4～１０6、特に有利には１０5～１０6のモル比で使
用されるということができる。
【００３２】
　重合は、遷移金属カチオンと共に配位化合物（錯体）を形成することができる２座もし
くは多座のリガンドの存在下で行われる。これらのリガンドは、特に遷移金属化合物の溶
解度の向上のために役立つ。リガンドのもう１つの重要な機能は、安定した有機金属化合
物の形成が回避されることである。このことは特に重要である。というのも、これらの安
定した化合物は、選択された反応条件で重合触媒として適切ではないからである。さらに
、リガンドが、移動可能な原子基の引き抜きを容易にすることが推測される。適切な本発
明によるリガンドは一般に、１もしくは複数の窒素原子、酸素原子、リン原子および／ま
たは硫黄原子を有しており、これらを介して遷移金属カチオンは配位して結合されること
ができる。
【００３３】
　特に有利なリガンドは、Ｎ原子を含有するキレートリガンドである。これらには特に２
，２′－ビピリジン、アルキル－２，２′－ビピリジン、たとえば４，４′－ジ－（５－
ノニル）－２，２′－ビピリジン、４，４′－ジ－（５－ヘプチル）－２，２′－ビピリ
ジン、ヘキサメチルトリス（２－アミノエチル）アミン（Ｍｅ6ＴＲＥＮ）、Ｎ，Ｎ，Ｎ
′，Ｎ″，Ｎ″－ペンタメチルジエチレントリアミン（ＰＭＤＥＴＡ）、１，１，４，７
，１０，１０－ヘキサメチルトリエチレンテトラミン（ＨＭＴＥＴＡ）、Ｎ，Ｎ，Ｎ′，
Ｎ′－テトラ［（２－ピリダール）メチル］エチレンジアミン（ＴＰＥＮ）および／また
はテトラメチルエチレンジアミンである。リガンドは単独で使用することも、混合物とし
て使用することもできる。
【００３４】
　リガンドは、インサイチュー反応により遷移金属塩（ハロゲン化物、酸化物、硫酸塩、
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リン酸塩等）と共に配位化合物を形成することができるか、または配位化合物をまず合成
し、かつ引き続き反応混合物に添加することができる。リガンド対遷移金属カチオンの比
は、リガンドの座の数および遷移金属の配位数に依存する。
【００３５】
　有利には少なくとも２座のリガンドに対する遷移金属カチオンは、０．０１～１０、有
利には０．１～８、特に有利には０．３～３のモル比で使用する。有利には使用される原
子移動重合開始剤は、一般式
Ｇ－（Ｘ）m

により記載され、前記式中で、Ｘは、同じであるか、または異なっており、かつハロゲン
原子、有利にはＣｌおよびＢｒを表すか、かつ／またはシュードハロゲン基、有利にはＳ
ＣＮを表し、ｍは整数であり、有利には１～６、特に有利には２である。
【００３６】
　ｍが高い数である場合、これは樹状ポリマーを生じる。ｍは、移動可能な基、または「
ポリマーの手」の数であり、（シュード）ハロゲン基の数ではない。ｍ＝１の場合には、
原子移動重合開始剤は、単官能性であり、ポリマー鎖は、１つの方向にのみ成長する。ｍ
＝２の場合、有利には二官能性の原子移動重合開始剤が存在する。この場合、官能化は両
方のポリマー末端において可能である。ＣＨＣｌ3はたとえば単官能性の開始剤であり、
かつ図式的にＧ－（Ｘ）として記載される。ジメチル－２，６－ジブロモヘプタンジオエ
ート
【化３】

は、二官能性の原子移動重合開始剤であり、図式的にはＧ－（Ｘ）2として記載される。
【００３７】
　Ｇは、ラジカルの安定化のために貢献する分子断片として存在しており、これは移動可
能な基を有していない。
【００３８】
　換言すれば、Ｇは、移動可能な基を有していない開始剤の断片であり、これは重合の開
始剤としてラジカルの形成下に作用し、エチレン性不飽和化合物に付加し、かつポリマー
中に組み込まれる。Ｇに関する特別な限定は存在しないが、しかし基Ｇは、有利にはラジ
カルを安定化することができる置換基を有しているべきである。このような置換基はしば
しば－ＣＮ、－ＣＯＲ′、－ＣＯ2Ｒ′である（Ｒ′はアルキル基、アリール基および／
またはヘテロアリール基を表す）。適切なアルキル基は、１～４０個の炭素原子を有する
飽和または不飽和の、分枝鎖状または線状の炭化水素基、たとえばメチル、エチル、プロ
ピル、ブチル、ペンチル、２－メチルブチル、ペンテニル、シクロヘキシル、ヘプチル、
２－メチルヘプテニル、３－メチルヘプチル、オクチル、ノニル、３－エチルノニル、デ
シル、ウンデシル、４－プロペニルウンデシル、ドデシル、トリデシル、テトラデシル、
ペンタデシル、ヘキサデシル、ヘプタデシル、オクタデシル、ノナデシル、エイコシル、
セチルエイコシル、ドコシルおよび／またはエイコシルテトラトリアコンチルである。問
題になっているアリール基は、芳香族環中に６～１４個の炭素原子を有し、置換されてい
てもよい芳香族基である。置換基はたとえば１～６個の炭素原子を有する線状および分枝
鎖状のアルキル基、たとえばメチル、エチル、プロピル、ブチル、ペンチル、２－メチル
ブチルまたはヘキシル、シクロアルキル基、たとえばシクロペンチル基およびシクロヘキ
シル、芳香族基、たとえばフェニルまたはナフチル、アミノ基、エーテル基、エステル基
、ならびにハロゲン化物である。芳香族基の例は、フェニル、キシリル、トルイル、ナフ
チルまたはビフェニルである。適切なヘテロアリール基は、少なくとも１のＣＨ基がＮに
より、または２つの隣接するＣＨ基がＳ、ＯまたはＮＨにより置換されているヘテロ芳香
族環構造、たとえばチオフェン、フラン、ピロール、チアゾール、オキサゾール、ピリジ
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ン、ピリミジンおよびベンゾフランの基であり、これらは同様に前記の置換基を有してい
てもよい。
【００３９】
　移動可能な原子Ｘは、特に有利にはＢｒおよび／またはＣｌの形で存在している。原子
移動重合開始剤の例は、アルキルハロゲン化物（たとえばＣＨＣｌ3、ＣＣｌ4、ＣＢｒ4

、ＣＢｒＣｌ3）、ベンジルハロゲン化物（たとえばＰｈ2ＣＨＣｌ、Ｐｈ2ＣＣｌ2、Ｐｈ
ＣＣｌ3）、（エチルブロモイソブチレート（ＥＢＩＢ）、ＣＣｌ3ＣＯ2ＣＨ3、ＣＨＣｌ

2ＣＯ2ＣＨ3、エチレングリコールジブロモイソブチレート（ＥＧＢＩＢ）、ブタンジオ
ールジブロモイソブチレート（ＢＤＢＩＢ）、ＣＣｌ3ＣＯＣＨ3、ＣＨＣｌ2ＣＯＰｈ、
２－ブロモプロピオニトリル、スルホニルハロゲニド（たとえばメシルクロリド（ＣＨ3

ＳＯ2Ｃｌ）、トシルクロリド（ＣＨ3ＰｈＳＯ2Ｃｌ）ならびにクロロスルホニルイソシ
アネート（Ｃｌ－ＳＯ2－Ｎ＝Ｃ＝Ｏ）誘導体）である。最終的に、少なくとも２つのポ
リマー末端にシリル基を有するポリマーを得るために、通常は二官能性の原子移動重合開
始剤が必要とされる。この特に有利な例は、ＣＣｌ4、ジメチル－２，６－ジブロモヘプ
タンジオエート（ＤＭＤＢＨＤ）
【化４】

またはジエチル－メソ－２，５－ジブロモアジペート（ＤＥＤＢＡ）
【化５】

である。
【００４０】
　有利には遷移金属塩を原子移動重合開始剤に対して、１０-4～０．５、有利には１０-3

～０．１、特に有利には１０-3～１０-2のモル比で使用する。
【００４１】
　還元剤を選択するための本質的な基準は、還元剤が、酸化された種の遷移金属カチオン
／リガンド（Ｍt

k+1－Ｘk+1／リガンド）を還元して、その際にできる限りラジカルを発
生しないか、またはその際に常に遷移金属カチオン／リガンド（Ｍt

k+1－Ｘk+1／リガン
ド）が存在しているようにすることができることである。従ってこれは、Ａ（Ｒ）ＧＥＴ
　ＡＴＲＰメカニズムによらないで進行する重合を回避するために望ましい。適切な還元
剤を選択する場合には、さらに、できる限り、そのつどの重合系中で還元剤の十分な溶解
度が存在するように注意すべきである。
【００４２】
　還元剤として、有機もしくは無機の反応試薬、たとえば第３級アミン、特にトリエチル
アミンまたはトリブチルアミン、スズ化合物、たとえばスズ２－エチルヘキサノエート（
Ｓｎ（２ＥＨ）2）またはシュウ酸スズ、亜硫酸ナトリウム、低い酸化状態のその他の硫
黄化合物、アスコルビン酸、アスコルビン酸－６－パルミテート、無機鉄塩、ヒドラジン
水和物、アルキルチオール、メルカプトアルコール、エノール化可能なカルボニル化合物
、アセチルアセトネート、カンファースルホン酸、ヒドロキシアセトン、還元糖、グルコ
ースおよび類似の糖類、単糖類、テトラヒドロフラン、ジヒドロアントラセン、シラン、
２，３－ジメチルブタジエン、アミン、ポリアミン、ヒドラジン誘導体、ホルムアミジン
スルホン酸、ボラン、アルデヒドおよび／またはこれらの誘導体を使用することができる
。
【００４３】
　還元剤の定量的な割合については、通常は還元剤を遷移金属カチオンに対して１～１０
7、有利には１～１０5、特に有利には１～１０3のモル比で使用するということができる
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。
【００４４】
　本発明は、前記の方法により製造可能であり、かつトリメトキシ置換および／またはト
リエトキシ置換されたシリル基を有するコポリマーを含有するポリマー混合物にも関する
。
【００４５】
　最後に挙げたコポリマーもまた、本発明によるものであるとみなされる。
【００４６】
　前記のポリマー混合物は、本発明によれば、シーラントまたは接着剤（フリース接着剤
）のための結合剤添加剤として使用される。
【００４７】
　以下では実施例に基づいて本発明を詳細に説明する。
【００４８】
　例１（Ｂ１）：塊状のシュードテレケリックなシラン変性されたコポリ（ｎ－ブチルア
クリレート、ｎ－ブチルメタクリレート）
　機械的な攪拌装置、窒素／真空導入部、過圧弁、および熱電素子を備えた、５００ｍＬ
のガラスフラスコ中に、ｎ－ブチルアクリレート（Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ａｂｓｔｒａｃｔ
ｓ　Ｓｅｒｖｉｃｅ（ＣＡＳ）１４１－３２－２）４００．００ｇおよびｎ－ブチルメタ
クリレート（ＣＡＳ９７－８８－１）５０．００ｇを添加する。引き続き、少量のＮ－エ
チルピロリドン（ＣＡＳ２６８７－９１－４）中、遷移金属塩の臭化銅（ＩＩ）（ＣＡＳ
７７８９－４５－９）９０ｍｇおよびリガンドのＴＰＥＮ（Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′－テトラ
［（２－ピリダール）メチル］エチレンジアミン、ＣＡＳ１６８５８－０２－９）１８０
ｍｇからなる混合物を添加する。撹拌下に、窒素／真空で大まかに不活性化する。引き続
き、還元剤のＳｎ（２ＥＨ）２（スズジ－２－エチルヘキサノエート、ＣＡＳ３０１－１
０－０）２５０ｍｇを添加する。混合物を８０℃に加熱する。１５分後に二官能性の開始
剤ＤＭＤＢＨＤ（ジメチルジブロモヘプタンジオエート、ＣＡＳ８６８－７３－５）４．
０ｇを添加し、重合を開始する。４時間後に、Ｄｙｎａｓｉｌａｎ（登録商標）ＭＥＭＯ
（３－メタクリルオキシプロピル）トリメトキシシラン、ＣＡＳ２５３０－８５－０）３
０．０ｇを添加する。２時間後に、真空下で残留モノマーを沸騰させ、かつプレポリマー
を瓶詰めする。
【００４９】
　結果：
　触媒錯体の量は少なく、その高価な除去は不要である。プロセスは１段階であり、かつ
慣用の反応器中で、特別な不活性化を行わなくても実施され、このことによりプロセスは
高い経済的な魅力を有している。
【００５０】
　例２（Ｂ２）：可塑剤を含有するシュードテレケリックなシラン変性コポリアクリレー
ト
　機械的な攪拌装置、窒素／真空導入部、過圧弁、および熱電素子を備えた、２５０ｍＬ
のガラスフラスコ中に、アクリレート混合物（ｎ－ブチルアクリレート（ＣＡＳ１４１－
３２－２）５０ｇ、エチルアクリレート（ＣＡＳ１４０－８８－５）２０ｇ、およびエチ
ルジグリコールアクリレート（ＣＡＳ３２００２－２４－７）２０ｇ）９０．００ｇ、お
よび可塑剤ＤＩＵＰ（ジイソウンデシルフタレート、ＣＡＳ８５５０７－７９－５）３０
ｇを添加する。引き続き、ｎ－ブチルアクリレート１０ｇ中、遷移金属塩の臭化銅（ＩＩ
）（ＣＡＳ７７８９－４５－９）１０ｍｇおよびリガンドのＴＰＥＮ（Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ
′－テトラ［（２－ピリダール）メチル］エチレンジアミン、ＣＡＳ１６８５８－０２－
９）３０ｍｇからなる混合物を添加する。撹拌下に、ドライアイス／窒素／真空で大まか
に不活性化する。還元剤のＳｎ（２ＥＨ）２（スズジ－２－エチルヘキサノエート、ＣＡ
Ｓ３０１－１０－０）５５ｍｇを添加する。混合物を８０℃に加熱する。１５分後に二官
能性の開始剤ＤＥＤＢＨＤ（ジエチルジブロモヘプタンジオエート、ＣＡＳ８６８－６８
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－８）０．５０ｇを添加し、重合を開始する。４時間後に、Ｓｉｌｑｕｅｓｔ　Ａ－１７
４（３－メタクリルオキシプロピル）トリメトキシシラン、ＣＡＳ２５３０－８５－０）
４．０ｇを添加する。２時間後に、真空下で残留モノマーを沸騰させ、かつプレポリマー
を瓶詰めする。触媒錯体の量は少なく、高価な除去は不要である。
【００５１】
　結果：
　この方法は１段階であり、慣用の反応器中で、特別な不活性化を行わなくても実施され
、従って特に安価である。
【００５２】
　比較例１（ＶＢ１）：ランダムなシラン変性ポリ（ｎ－ブチルアクリレート）
　機械的な攪拌装置、窒素／真空導入部、過圧弁、および熱電素子を備えた、５００ｍＬ
のガラスフラスコ中に、可塑剤ＤＩＵＰ（ジイソウンデシルフタレート、ＣＡＳ８５５０
７－７９－５）５０．００ｇを装入し、かつ１６０℃に加熱する。窒素下に、ｎ－ブチル
アクリレート（ＣＡＳ１４１－３２－２）４５０．００ｇ、ＫＢＭ－５０３（３－メタク
リルオキシプロピル）トリメトキシシラン、ＣＡＳ２５３０－８５－０）９．０ｇ、およ
びジアゾ開始剤ＶＡＺＯ　５２（ＣＡＳ４４１９－１１－８）１．０ｇからなる混合物を
４時間で計量供給する。２時間後に、真空下で残留モノマーを沸騰させ、無色のプレポリ
マーを瓶詰めする。
【００５３】
　比較例２（ＶＢ２）：還元剤なし
　機械的な攪拌装置、窒素／真空導入部、過圧弁、および熱電素子を備えた、２５０ｍＬ
のガラスフラスコ中に、アクリレート混合物（ｎ－ブチルアクリレート（ＣＡＳ１４１－
３２－２）５０ｇ、エチルアクリレート（ＣＡＳ１４０－８８－５）２０ｇ、およびエチ
ルジグリコールアクリレート（ＣＡＳ３２００２－２４－７）２０ｇ）９０．００ｇおよ
び可塑剤ＤＩＵＰ（ジイソウンデシルフタレート、ＣＡＳ８５５０７－７９－５）３０ｇ
を添加する。引き続き、ｎ－ブチルアクリレート（ＣＡＳ１４１－３２－２）１０ｇ中、
遷移金属塩の臭化銅（ＩＩ）１０ｍｇおよびリガンドのＴＰＥＮ（Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′－
テトラ［（２－ピリダール）メチル］エチレンジアミン、ＣＡＳ１６８５８－０２－９）
３０ｍｇからなる混合物を添加する。撹拌下に、ドライアイス／窒素／真空で大まかに不
活性化する。混合物を８０℃に加熱する。１５分後に二官能性の開始剤ＤＥＤＢＨＤ（ジ
エチルジブロモヘプタンジオエート、ＣＡＳ８６８－６８－８）０．５０ｇを添加し、重
合を開始する。１０時間後に反応剤は依然として全く液状である。つまり重合は行われな
かった。シリル化モノマーは添加されなかった。
【００５４】
　比較例３（ＶＢ３）：ＡＴＲＰを用いたシュードテレケリックなシラン変性ポリ（ｎ－
ブチルアクリレート）
　機械的な攪拌装置、窒素／真空導入部、過圧弁、および熱電素子を備えた、５００ｍＬ
のガラスフラスコ中に、アセトニトリル（ＣＡＳ７５－０５－８）４４ｇおよびｎ－ブチ
ルアクリレート（ＣＡＳ１４１－３２－２）１００．００ｇを添加する。引き続き、臭化
銅（Ｉ）（ＣＡＳ７７８９－７０－４）４．２ｇおよびＰＭＤＥＴＡ（ペンタメチルジエ
チレントリアミン、ＣＡＳ３０３０－４７－５）０．１７ｇを添加する。撹拌下に、窒素
／真空で不活性化する。混合物を７０℃に加熱する。引き続き、二官能性の開始剤ＤＥＤ
ＢＡ（ジエチル－メソ－２，５－ジブロモアジペート、ＣＡＳ８６９－１０－３）８．８
ｇを添加して重合を開始する。連続的にｎ－ブチルアクリレート４００．００ｇを少量ず
つ、トリエチルアミン０．６８ｇと共に添加する。６時間後にＤｙｎａｓｉｌａｎ（登録
商標）ＭＥＭＯ（３－メタクリルオキシプロピル）トリメトキシシラン、ＣＡＳ２５３０
－８５－０）１１．０ｇを添加する。２時間後に真空下で残留モノマー、アクリロニトリ
ルおよびトリエチルアミンを沸騰させる。
【００５５】
　結果：
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　触媒錯体の量は、プレポリマーが著しく変色するほどの高さである。高価な除去が必要
である。プロセスは多段階であり、かつ安価であるとみなすことはできない。その他の試
験の場合と同様に、架橋したプレポリマーが存在する。
【００５６】
　公知のプレポリマーの慣用の調製物：
原料                                                                  質量％
シュードテレケリックなシリル化ポリアクリレート  結合剤                 ３０
Ｊａｙｆｌｅｘ　ＤＩＵＰ                        可塑剤                 １５．０
Ｓｏｃａｌ　Ｕ１Ｓ２                            炭酸カルシウム         ３８．２
Ｏｍｙａｃａｒｂ　ＶＰ　ＯＭ　５１０            沈降炭酸カルシウム       ７．５
Ｔｒｏｎｏｘ　４３５                            顔料                     ４．０
Ｄｙｎａｓｙｌａｎ　ＶＴＭＯ                    脱水剤                   ３．０
Ｄｙｎａｓｙｌａｎ　ＡＭＭＯ                    定着剤                   １．０
Ｄｉｓｐａｌｏｎ　６５００                      チキソトロープ剤         ０．６
Ｓａｎｏｌ　ＬＳ７６５                          光安定剤                 ０．３
Ｔｉｎｕｖｉｎ　２１３                          ＵＶ吸収剤               ０．３
ＢＮＴ－ＣＡＴ　４４０                          スズ触媒                 ０．１
　可塑剤は、調整の間に、またはプレポリマー合成の間に添加することができる。
【００５７】
　引張強さおよび伸び率：
                               Ｂ１        Ｂ２        Ｂ３
５０％弾性率（ＭＰａ）        ０．３      ０．２      ０．６
１００％弾性率（ＭＰａ）      ０．４      ０．３      ０．９
引張強さ（ＭＰａ）            ０．４      ０．３      １．１
伸び率（％）                  ６０         ５０        １９０
【００５８】
　ＶＢ３以外の全ての調製物は白色である。ＶＢ３は、著しい変色のため不適切である。
ＶＢ２は、重合が行われなかったために、同様に不適切である。例ＶＢ１は、公知のラン
ダムにシリル化されたポリアクリレートが、特に良好な機械的特性を有していないことを
示している。明らかな改善は、例Ｂ２によって、安価で着色の少ない、シュードテレケリ
ックなシリル化ポリアクリレートの形で示されている。
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