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(57)【要約】
　本発明は、酸性官能基を有するグラジエントブロック共重合体類、その製造方法、及び
、制限されないが毛髪固定剤、強化剤及び接着剤への用途を含むその使用に関する。驚く
べきことに、出願人は前記酸性官能基を有するグラジエントブロック共重合体類が有利な
特性を有し、様々な応用分野で利用し得ることを発見した。これらの重合体は、単量体の
逐次付加（即ち、「ワンポット」合成）によって容易に製造され、その方法は、重合後の
修正工程を必要としない。前記重合体は、通常用いられる単量体から生じる。このような
通常用いられる単量体の使用には、経済的利点、及び、固有の安全性についての利点（例
えば通常の単量体は生体適合性を有すると考えられている）という両方の利点がある。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも２つの異なる単量体又は重合体のブロックを含むブロック共重合体であって
、
　前記異なる単量体又は重合体のブロックの少なくとも１つがグラジエント共重合体であ
り、さらに、
　前記異なる単量体又は重合体のブロックの少なくとも１つが酸性官能基を有するブロッ
ク共重合体。
【請求項２】
　前記酸性官能基が１つ又はそれより多くの酸性単量体ユニットで与えられる請求項１に
記載のブロック共重合体。
【請求項３】
　１つ又はそれより多くの酸性単量体ユニットが、少なくとも１つの前記異なる単量体又
は重合体中に、総量で少なくとも５モル％存在する請求項２に記載のブロック共重合体。
【請求項４】
　１つ又はそれより多くの酸性単量体ユニットが、少なくとも１つの前記異なる単量体又
は重合体中に、総量で少なくとも２５モル％存在する請求項２に記載のブロック共重合体
。
【請求項５】
　１つ又はそれより多くの酸性単量体ユニットが、少なくとも１つの前記異なる単量体又
は重合体中に、総量で少なくとも５０モル％存在する請求項２に記載のブロック共重合体
。
【請求項６】
　フリーラジカル重合技術で形成された請求項１に記載のブロック共重合体。
【請求項７】
　制御フリーラジカル技術で形成された請求項１に記載のブロック共重合体。
【請求項８】
　窒素酸化物媒介制御フリーラジカル技術で形成された請求項１に記載のブロック共重合
体。
【請求項９】
　前記窒素酸化物は、下記化学式の配列を含む請求項８に記載のブロック共重合体。
【化１】

　（ＲL基のモル質量は１５超である。）
【請求項１０】
　前記ブロック共重合体が、２ブロック共重合体、３ブロック共重合体、マルチブロック
共重合体、星形共重合体、くし形共重合体又はグラジエント共重合体である請求項１に記
載のブロック共重合体。
【請求項１１】
　前記酸は、アクリル酸、（メタ）アクリル酸、マレイン酸；フマル酸；クロトン酸；イ
タコン酸、カルボキシエチルアクリレート、アクリルアミド－２－メチル－２－プロパン
スルフォネート及びスチレンスルホン酸から選択される請求項２に記載のブロック共重合
体。
【請求項１２】
　前記酸は、無水マレイン酸、無水フマル酸及び無水イタコン酸から選択される対応する
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無水物を加水分解して形成された請求項２に記載のブロック共重合体。
【請求項１３】
　前記酸は、ｔ－ブチルアクリレート及びｔ－ブチルメタクリレートから選択される対応
する保護されたエステルを加水分解して形成された請求項２に記載のブロック共重合体。
【請求項１４】
　バルク重合法、溶液重合法、懸濁重合法、又は、エマルジョン重合法によって合成され
た請求項１に記載のブロック共重合体。
【請求項１５】
　少なくとも１ブロック単位が酸性官能基を含み、少なくとも２ブロック単位が異なるグ
ラジエント共重合体である３ブロック共重合体を包含する請求項１に記載のブロック共重
合体。
【請求項１６】
　少なくとも２ブロック単位が酸性官能基を含み、少なくとも２ブロック単位が異なるグ
ラジエント共重合体である３ブロック共重合体を包含する請求項１に記載のブロック共重
合体。
【請求項１７】
　前記３ブロック共重合体がポリスチレン－ポリブチルアクリレート－ポリメチルメタク
リレート（ＰＳ－ＰＢＡ－ＰＭＭＡ　ＰＳ－ＰＢＡ－ＰＭＭＡ）３ブロック共重合体を含
む請求項１５に記載のブロック共重合体。
【請求項１８】
　前記酸性官能基が部分的に又は完全に中和された請求項１に記載のブロック共重合体。
【請求項１９】
　少なくとも１ブロックが酸性官能基を含み、少なくとも１ブロックがグラジエント構造
を有するポリメチルメタクリレート－ｂ－ポリブチルアクリレート－ｂ－ポリメチルメタ
クリレートの３ブロックを包含するブロック共重合体。
【請求項２０】
　少なくとも１ブロックが酸性官能基を含み、少なくとも２ブロックが別々にグラジエン
ト構造を有するポリメチルメタクリレート－ｂ－ポリブチルアクリレート－ｂ－ポリメチ
ルメタクリレートの３ブロック共重合体を包含するブロック共重合体。
【請求項２１】
　少なくとも２ブロックが酸性官能基を含み、少なくとも１ブロックが別々にグラジエン
ト構造を有するポリメチルメタクリレート－ｂ－ポリブチルアクリレート－ｂ－ポリメチ
ルメタクリレートの３ブロック共重合体を包含するブロック共重合体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新種の酸性官能基を有するグラジエントブロック共重合体に関する。本発明
に係る酸性官能基を有するグラジエントブロック共重合体は、有利な特性を有し、幅広い
応用分野で用いることができる。その重合体は、単量体の逐次付加（即ち、「ワンポット
」合成）によって容易に製造することができ、その方法は、重合後の修正工程を必要とし
ない。これらの重合体は、バルク重合法、溶液重合法、懸濁重合法、又は、エマルジョン
重合法によって合成することができる。上述の重合体は、一般に用いられる単量体から形
成される。
【背景技術】
【０００２】
　アクリル酸（ＡＡ）は広く知られており、例えば、粘着性、膨張性及び溶解性等の特性
を発揮するように用いられる。さらに、それは、ｐＨ依存性を付与し、重合後反応が可能
な官能基を提供するために用いられる。本願出願人らは、ＡＡの好ましい特性とブロック
及びグラジエント共重合体の両方の特性とを組み合わせると、最終用途の特性や製造の単
純化に有利な効果を有する材料となることを発見した。メタクリル酸は、アクリル酸の代
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わりに用いることができる。また、例えば、当業者に知られているような重合後の改質工
程において加水分解可能な無水物又は保護された酸エステル等の酸性型に容易に改質され
る単量体を用いることもできる。さらに、この単量体組成物の調整と配列によって、最終
用途の重合体の特性を特別に形成することができる。例えば、共単量体としてのＡＡを、
疎水性で低Ｔｇ（ガラス転移温度）の単量体（例えば、ブチルアクリレートやエチルヘキ
シルアクリレート等）と共に用いると、例えば、ガラス、髪又は金属等の物質への接着性
の改善に効果がある。また、ＡＡの親水性及びイオン性も、極性有機溶媒及び水の両方に
おける溶解性を改善する。さらに、上述の好ましい特性を達成するためにＡＡを共単量体
として用いると、例えば、ジメチルアクリルアミド、ジメチルアミノエチルメタクリレー
ト又はメトキシエチルアクリレート等の、より高価な、又は、場合により毒性を有する他
の単量体代替物に依存する必要がなくなる。
【０００３】
　グラジエントブロック構造体を用いると、最終重合体の特性をさらに調整することがで
きる。例えば、従来の重合体において得られる特性は、典型的には、包含している生成物
である単量体によって得られる特性の平均であると同時に、ブロック共重合体は、結局、
各親重合体のブロック単位に特有の特性を有する複合材料となる。グラジエント構造体に
よれば、各ブロック単位の調整、さらには重合体合成法の単純化が可能となる。一例とし
ては、高Ｔｇの重合体単位において低Ｔｇの単量体のグラジエントを創造すること等によ
り１単位のＴｇを調整すると、その単位の全てのＴｇを減少させることができる。
【０００４】
　米国特許第６８８７９６２号明細書及び米国特許出願第２００４／０１８００１９号明
細書には、制御ラジカル重合（ＣＲＰ）によって形成されたグラジエント重合体が例示さ
れている。いずれの明細書も、ブロック共重合体とＡＡとの組み合わせによるグラジエン
ト構造体の使用は開示していない。
【０００５】
　ここで、「共重合体」とは、少なくとも２つの化学的に異なる単量体で形成される重合
体を意味する。共重合体は、三元重合体や３超の単量体で形成されたそれらの重合体を含
む。各ブロック単位は、２つ又はそれより多数の異なる単量体の共重合体を構成すること
ができる。
【０００６】
　本発明に係るブロック共重合体は、制御ラジカル重合（ＣＲＰ）で形成されたものが好
ましく、窒素酸化物が媒介するＣＲＰがその好ましい経路である。例となる窒素酸化物は
、米国特許第６２５５４４８号明細書に開示されている（これらは参照することにより本
発明に組み込まれる）。そこに開示されているものは、下記化学式の配列を含む窒素酸化
物族からの安定なフリーラジカルである。
【化１】

【０００７】
　上記式において、ＲL基は、１５より大きいモル質量を有する。一価のＲL基は、窒素酸
化物ラジカルの窒素原子に関しては、β位に位置すると言われている。化学式（１）にお
ける炭素原子及び窒素原子の残留荷電子帯は、水素原子又は炭化水素ラジカル等、炭素原
子数１～１０で構成されるアルキル、アリル又はアラルキルラジカル等の様々なラジカル
と結合し得る。
【特許文献１】米国特許第６８８７９６２号明細書
【特許文献２】米国特許出願第２００４／０１８００１９号明細書
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【特許文献３】米国特許第６２５５４４８号明細書
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　このようなブロック共重合体は、統計的分布又は単量体間の反応速度の差と関連するあ
る種の単量体のブロックをいくつか含み得るランダム共重合体とは異なる。これらのラン
ダム重合において、実質的には、重合体の構造、分子量、又は、多分散性の制御はできず
、個々のポリマー鎖の相対組成は不均一である。本発明のブロック共重合体は、２ブロッ
ク共重合体、３ブロック共重合体、マルチブロック共重合体、星形重合体、くし形重合体
、グラジエント重合体及び当業者に公知のその他のブロック構造を有する重合体を含んで
いる。
【０００９】
　共重合体単位が、例えば窒素酸化物媒介重合等のＣＲＰ技術を用いて合成される際、そ
れをグラジエント共重合体又は「プロファイルド」共重合体と称する。この種の共重合体
は、従来のフリーラジカル法で得られた重合体と異なっており、また、共重合体の特性は
単量体の組成、用いる制御剤、及び、重合条件に依存する。例えば、従来のフリーラジカ
ル重合によって単量体の混合物を重合する際、成長鎖が存在する期間中（約１秒間）単量
体の混合物の組成が変化せず、統計共重合体が生成する。さらに、反応を通してフリーラ
ジカルが継続的に生成されるため、鎖組成は不均一となる。制御ラジカル重合の間中、鎖
はアクティブであるため、その組成は不均一であり、反応時間に関しては対応する単量体
の混合物に依存する。このように、一方の単量体が他方より速く反応する２単量体システ
ムにおいて、単量体ユニットの分配又は「プロファイル」は、重合体単位の一端で１単量
体ユニットの濃度がより高くなるほどである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明の共重合体は、アクリルのブロック重合体である。ここで用いられるアクリルの
ブロック重合体は、共重合体の少なくとも１ブロックが１又はそれより多数のアクリルの
単量体で形成されているものを意味している。アクリルのブロックは、少なくとも５モル
％、好ましくは２５モル％、最も好ましくは５０モル％のアクリルの単量体ユニットを含
んでいる。１つの好ましい実施形態において、アクリルのブロックは、１００％のアクリ
ルの単量体ユニットを含んでいる。その他のブロック等は、アクリルのものであってもよ
く、非アクリルのものであってもよい。
【００１１】
　ここで、「アクリル」とは、限定されないが、アクリル酸、アクリル酸エステル、アク
リルアミド及びアクリロニトリルを含むアクリルの単量体で形成される重合体又は共重合
体を意味している。また、それは、アルカクリル（alkacryl）誘導体、及び、特にメタク
リル誘導体を含んでいる。機能的なアクリルの単量体も含んでいる。限定されないが、ア
クリルの単量体の有用な例としては、アクリル酸；メタクリル酸；アルキルエステル及び
（メタ）アクリル酸の混合エステル；アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ－及びＮ，
Ｎ－置換（メタ）アクリルアミド、アクリロニトリル、マレイン酸、フマル酸、クロトン
酸、イタコン酸及びその無水物、ハロゲン化カルボニル、アミド、アミド酸、アミドエス
テル、及び、それら全ての及び部分的なエステルがある。特に、好ましいアクリルの単量
体は、アクリル酸、メタクリル酸、メチルアクリレート、エチルアクリレート、ブチルア
クリレート、他のＣ6～Ｃ22のアルキル（メタ）アクリレート、及び、それらの混合物で
ある。
【００１２】
　グラジエントブロック共重合体の例は、１単位から用いられる単量体又は単量体群が、
次に続く単位において副組成物としてさらに反応する余地のあるときのものである。例え
ば、もしＡＢ２ブロック共重合体の第１のブロック（Ａブロック）に用いる単量体の混合
物が８０％しか重合しない場合、その後、残り２０％の未反応単量体はＢブロック単位の
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ために加えられる新しい単量体と反応する余地がある。その結果、ＡＢ２ブロック共重合
体のＢ単位はＡ単位組成物のグラジエントを含んでいる。
【００１３】
　Ａ単位又はＢ単位の一方又は両方が酸性官能基を有するＡＢＡ３ブロックの熱可塑性エ
ラストマーは、１つの有用な種類の酸性官能基を有するグラジエントブロック共重合体で
ある。上述したように、弾性、Ｔｇ、接着性及び溶解性等は、酸性官能基の様々な組成、
量及び位置によって調整することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　本発明は、新種の酸性官能基を有するグラジエントブロック共重合体に関し、２ブロッ
ク共重合体、３ブロック共重合体、マルチブロック共重合体、星形重合体、くし形重合体
、当業者に公知のその他のブロック構造を有する重合体を含んでいる。１つの好ましい実
施形態において、本発明のブロック共重合体は、少なくとも１つの異なる単位から得られ
る単量体（群）が隣接単位においてグラジエントとして組み込まれたグラジエント組成物
を含んでいる。１つ又はそれより多くのブロック単位は酸性官能基を含んでいる。好まし
くは、１つより多くの単位が酸性官能基を含んでいる。酸性官能基は、アクリル酸又はメ
タクリル酸の使用から生ずるのが好ましい。ブロック共重合体、グラジエント共重合体及
び酸含有官能基の組み合わせを通して、単位組成物の公平な選択や重合体構造の合理的設
計により重合体材料の特性を効果的に調整することができる。一例として、公知のポリメ
チルメタクリレート－ブロック－ポリブチルアクリレート－ブロック－ポリメチルメタク
リレート（ＰＭＭＡ－ＰＢＡ－ＰＭＭＡ）ブロック共重合体の特性を、グラジエントプロ
ファイルを導入し、酸性官能基を組み込むことによって著しく変えることが可能である。
前述の３ブロックは、水溶性も吸水性も有さない。酸がグラジエントプロファイルを経由
して両ブロックへ組み込まれた場合、水溶性重合体を特に中和によって得ることができる
。酸が選択的に中間ブロック単位で保持されると、その材料はヒドロゲルとして機能し、
酸が選択的にエンドブロックで隔離されると、その重合体は増粘剤として機能する。機械
的特性は、他の単量体をグラジエントプロファイルに組み込むことでさらに調整すること
ができる。例えば、ブチルアクリレート（ＢＡ）は、結果物である３ブロックのモジュー
ル及びＴｇをさらに減らすために、エンドブロックへのグラジエントとして中間ブロック
から持ち越すことができる。
【００１５】
　グラジエント構造、関連する酸組成物及び構成を変えることによって、本発明では、調
整された、接着性、膨張性、溶解性、ｐＨ依存性、レオロジー特性及び機械的特性等の特
性を有するブロック共重合体の生成が可能となる。
【００１６】
　（重合体の製造方法）
　本発明の別の局面は、以下の実施例１～６に示すような酸含有グラジエントブロックの
単純な製造方法に関する。そこでは、当業者に公知の制御重合技術を用いることができる
。この製造方法としては、ラジカル重合制御が好ましく、窒素酸化物媒介制御ラジカル重
合が最も好ましい。広範囲の単量体を当業者にとって明らかな上述の制御重合技術にあわ
せて用いることが可能である。単量体は、限定されないが、アクリル酸、アクリル酸エス
テル、アクリルアミド、及び、アルカクリル（alkacryl）誘導体、特にメタクリル誘導体
を包含するアクリロニトリルを含んでいる。ビニル芳香族化合物、置換ビニル芳香族化合
物、及び、ジエン等の非アクリレート単量体だけでなく、フッ素又はシリルを含んだ（メ
タ）アクリレート単量体も含まれる。
【００１７】
　本発明の酸含有グラジエントブロック共重合体は、例えば、適合剤、熱可塑性エラスト
マー、衝撃調整剤、接着剤、増粘剤、毛髪固定剤、制御伝達の（調合剤、殺虫剤、芳香剤
等の）基質、化粧用品、界面活性剤、発泡剤、低表面エネルギー添加物（着色防止用、防
汚用又は固着防止用として、また、湿潤剤やコーティング剤として、さらに、汚染防止剤
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として）、医療用器具のコーティング剤、潤滑剤、その他当業者にとって明らかなもの等
の広範囲の用途に応用することができる。
【００１８】
　これらの重合体は、添加剤中に、又は、バルク剤として用いることができる。添加剤は
、バルク重合体が本来有しない耐衝撃性等の特性を与えるために、広範囲の当該バルク重
合体に含まれていても良い。
【００１９】
　次に示す実施例は、本発明の典型例であるが、何らそれらに限定されない。バルク重合
及び溶液重合の例が示される際は、これらの技術は懸濁重合及び乳化重合法に拡張するこ
とができる。
【実施例】
【００２０】
　（実施例１）
　酸性官能基を有するポリメチルメタクリレート－ポリブチルアクリレートグラジエント
ブロック共重合体の調整。
【００２１】
　（二官能性開始剤の合成）
　４７．０ｇ（０．２３７モル）の１，４－ブタンジオールジアクリレートを３５５．９
ｇの無水エタノールに混ぜ合わせ、窒素で１０分間泡立てた。次に、この混合物を１９０
．２５ｇ（０．４９９モル）のBlocBuilder（登録商標）のアルコキシアミン・フリーラ
ジカル重合コントローラ（Arkema社から入手可能）へ加えた。その結果生ずる溶液を撹拌
しながら７８～８０℃で還流し、４時間保持することによって反応を完了させた。ＮＭＲ
によれば、反応物は新規なジアルコキシアミンが９５％を超えている。従って、エタノー
ル中の溶液は約３８％が活性である。
【００２２】
　（第１ブロックの合成）
　３３．９ｇ（０．０１３４モル）の前記工程で得られたジアルコキシアミン溶液を、適
当な容器内で、３１．４ｇ（０．４３５モル）のアクリル酸及び５５０ｇ（４．２９モル
）のブチルアクリレートに混ぜ合わせた。その混合物を、単量体に存在する阻害物質を非
活性化するために１０分間窒素で泡立てた。この処理に引き続き、その溶液を、容量が１
Ｌで、１００ｐｓｉを越える圧力に調整可能で、且つ、機械的撹拌部とサンプリング弁と
を備えたステンレス鋼のポリマー反応器へ注ぎ込んだ。重合は、８０％の変化率となるま
で１１０～１２０℃で約３時間行った。結果として得られた第１ブロック混合物を、５０
０ｇのトルエンで希釈した。
【００２３】
　（３ブロック共重合体の合成）
　上述のように希釈された第１ブロック混合物を５００ｇとり、８８．５ｇ（０．８９モ
ル）のメチルメタクリレート及び１５．７ｇ（０．２２モル）のアクリル酸と混合した。
この混合物を３０分間窒素で泡立て、その後、上述したものと同じ反応器により、１０５
℃で１時間、さらに１１５℃で２時間の重合処理を行った。第２ブロックの全変化率は８
５％であった。溶媒及び残留単量体を１１５～１３０℃で真空除去した。
【００２４】
　結果として得られた重合体は、Ｂブロックがブチルアクリレートとアクリル酸（ＢＡ／
ＡＡ）の共重合体を含み、Ａブロックがアクリル酸とブチルアクリレートグラジエント（
ＭＭＡ－ＢＡ／ＡＡ）を含んだポリメチルメタクリレートブロックを含み、Ｐ（ＭＭＡ－
ＢＡ／ＡＡ）－ｂ－Ｐ（ＢＡ／ＡＡ）－ｂ－Ｐ（ＭＭＡ－ＢＡ／ＡＡ）で表示されるＡＢ
Ａ３ブロック共重合体である。また、「ｂ」は、ブロックを示し、中間ブロック組成物か
らエンドブロックへの移行部を示す。
【００２５】
　（実施例２）
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　上記ジアルコキシアミン溶液を２４．２３９ｇ（０．００９５８モル）とり、適当な容
器中で、６７．６３９ｇ（０．９３９モル）のアクリル酸及び３８３．３３０ｇ（２．９
９モル）のブチルアクリレートに混ぜ合わせた。その混合物を、単量体中の阻害物質を非
活性化するために１０分間窒素で泡立てた。この処理に引き続いて、その溶液を、容量が
１Ｌで、１００ｐｓｉを越える圧力に調整可能で、且つ、機械的撹拌部とサンプリング弁
とを備えたステンレス鋼のポリマー反応器へ注ぎ込んだ。重合は、９０％の変化率となる
まで１１０～１２０℃で約４時間行った。結果として得られた第１ブロック混合物を、１
６８ｇのトルエンで希釈した。
【００２６】
　４０８ｇの上記混合物、１５１．２２７ｇ（１．５１モル）のメチルメタクリレート及
び追加で４７．３３７ｇのトルエンを混合することにより３ブロック共重体を製造した。
ＭＭＡが８０％の変化率で重合され、８８％のＰＭＭＡ、１０％のＢＡ及び１．６％のＡ
Ａを含んだエンドブロックが生成された。
【００２７】
　（実施例３）
　酸性官能基を有するポリメチルメタクリレート－ポリブチルアクリレートグラジエント
ブロック共重合体（実施例１で与えられる）と、酸性官能基を有するメチルメタクリレー
ト及びブチルアクリレートのランダム共重合体との混合物の調整。
【００２８】
　実施例１で詳述された３ブロック共重合体の合成は、第２ブロックの変化率が８５％に
到達した際に実施可能となる。変化率が８５％に到達すると、Luperox５７５（Arkema社
製のｔ－アミルパーオクトエート）等の適当な過酸化物を反応中へ加えることが可能とな
り、混合物は、１１５℃で少なくとも３０分間、好ましくは６～７半減期保持される。反
応の最後における残存単量体を除去するための過酸化物の添加は、当業者にとって明らか
であるが、一般的に「チェイシング」と呼ばれている。結果として得られる混合物は、ブ
ロック共重合体と、酸性官能基を有するメチルメタクリレート及びブチルアクリレートの
ランダム共重合体とを含んでいる。ブロック共重合体組成物は、Ｐ（ＭＭＡ／ＡＡ）－ｂ
－Ｐ（ＢＡ／ＡＡ）－ｂ－Ｐ（ＭＭＡ／ＡＡ）で表示される。「ｂ」は、ブロックを示し
、中間ブロック組成物からエンドブロックへの移行部を示す。
【００２９】
　（実施例４）
　実施例４は、第１ブロックの合成の際にアクリル酸が添加されない点を除くと実施例１
と厳密に同様に行われる。結果として得られるブロック共重合体は、純粋なブチルアクリ
レート中間ブロックと、メチルメタクリレート及びブチルアクリレートグラジエントを含
むアクリル酸共重合体を含むエンドブロックとを含んでおり、Ｐ（ＭＭＡ／ＡＡ－ＢＡ）
－ｂ－ＰＢＡ－ｂ－Ｐ（ＭＭＡ／ＡＡ－ＢＡ）で表示される。「ｂ」は、ブロックを示し
、中間ブロック組成物からエンドブロックへの移行部を示す。
【００３０】
　（実施例５）
　実施例５は、第１ブロックの合成の際に適当なアクリル共重合体がアクリル酸の代わり
に用いられる点を除くと実施例１と厳密に同様に行われる。結果として得られるブロック
共重合体は、ブチルアクリレート－アクリレート重合中間ブロックと、メチルメタクリレ
ート及びブチルアクリレートグラジエントを包含するアクリル酸共重合体を含むエンドブ
ロックとを含んでおり、Ｐ（ＭＭＡ／ＡＡ－ＢＡ）－ｂ－ＰＢＡ／coacrylic－ｂ－Ｐ（
ＭＭＡ／ＡＡ－ＢＡ）で表示される。「ｂ」は、ブロックを示し、中間ブロック組成物か
らエンドブロックへの移行部を示す。
【００３１】
　（実施例６）
　実施例６は、第１ブロックの合成の後に、残留単量体がエンドブロック付加前に真空蒸
留によって除去される点を除くと実施例１と厳密に同様に行われる。結果として得られる
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ブロック共重合体は、ブチルアクリレート－アクリル酸重合中間ブロックと、メチルメタ
クリレートを含むエンドブロックとを含んでおり、Ｐ（ＭＭＡ）－ｂ－ＰＢＡ／ＡＡ－ｂ
－Ｐ（ＭＭＡ）で表示される。「ｂ」は、ブロックを示し、中間ブロック組成物からエン
ドブロックへの移行部を示す。
【００３２】
　（実施例７）
　実施例７は、エンドブロックの合成の際に、ブチルアクリレートが共重合体として加え
られる点を除くと実施例６と厳密に同様に行われる。結果として得られるブロック共重合
体は、ブチルアクリレート－アクリ酸重合中間ブロックと、メチルメタクリレート及びブ
チルアクリレートグラジエントを包含するブチルアクリレート共重合体を含むエンドブロ
ックとを含んでおり、Ｐ（ＭＭＡ／ＢＡ）－ｂ－ＰＢＡ／ＡＡ－ｂ－Ｐ（ＭＭＡ／ＢＡ）
で表示される。「ｂ」は、ブロックを示し、中間ブロック組成物からエンドブロックへの
移行部を示す。
【００３３】
　本発明が、その特定の実施例に関して述べられる場合、多数の他の形態で表され、また
、修正されるのは当業者にとって自明なことである。添付の特許請求の範囲及び本発明は
、一般的に、本発明の真意及び本発明の範囲に属するそのような自明の形態及び修正を全
て包含するように構成されるべきである。
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