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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で表される構成単位（Ａ）を必須成分として含み、下記一般式（２）
で表される構成単位（Ｂ）および下記一般式（３）で表される構成単位（Ｃ）の両方また
はいずれか一つを含み、構成単位（Ａ）と、構成単位（Ｂ）および構成単位（Ｃ）の合計
とのモル比（Ａ）：（（Ｂ）＋（Ｃ））が、９９．９５：０．０５～１０：９０であるこ
とを特徴とする分岐型極性基含有オレフィン共重合体；
【化１】

（一般式（１）におけるＲ１ は水素原子または炭素原子数１～１８の直鎖状もしくは分
岐状の脂肪族炭化水素基を示し、一般式（２）および一般式（３）におけるＲ２ は炭素
原子数１～１８の直鎖もしくは分岐状の脂肪族の炭化水素基を示し、一般式（３）におけ
るＦ１ は酸素原子またはエステル基を示し、一般式（２）および一般式（３）における
Ｆ２ はカルボニル基またはアリール基を含む基を示し、Ｚはエチレン、炭素数３から３
０のα-オレフィン、および極性基含有オレフィンから選ばれる少なくても１種のオレフ
ィンのラジカル重合体を示し、Ｗはカルボン酸基およびカルボン酸エステル基から選ばれ
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る基を示し、ｎは１～３の整数、ｍは０、１または２であり、ｎが２または３のときＺは
互いに同一でも異なっていてもよく、ｍが２のときＷは互いに同一でも異なっていてもよ
く、ＷはＲ１ の同一または異なる原子に環状構造で結合していても良い。）
【請求項２】
　上記一般式（３）において、Ｆ１ で表される基が、エステル基であることを特徴とす
る請求項１に記載の分岐型極性基含有オレフィン共重合体。
【請求項３】
　上記一般式（２）および（３）において、Ｆ２ で表されるカルボニル基またはアリー
ル基を含む基が、炭素原子１原子を挟んで重合体セグメントＺに結合することを特徴とす
る請求項１または請求項２に記載の分岐型極性基含有オレフィン共重合体。
【請求項４】
　上記一般式（１）で表される構成単位の割合が１０モル％以上であることを特徴とする
請求項１～３のいずれか１項に記載の分岐型極性基含有オレフィン共重合体。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明が属する技術分野】
本発明は分岐型極性基含有オレフィン共重合体、およびその製造方法に関し、さらに詳し
くは、分岐部分がラジカル反応によって形成される分岐型極性基含有オレフィン共重合体
、およびその製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
一般にポリオレフィンは、成形性、耐熱性、機械的特性、衛生適合性、耐水蒸気透過性な
どに優れ、成型品の外観が良好であるなどの特長を有することから、押出成型品、中空成
型品、射出成型品などに広く使用されている。
しかし、一般にポリオレフィンは分子中に極性基を含まないため、ナイロン、ＥＶＯＨな
どの極性樹脂との相溶性、極性樹脂や金属との接着性が低く、これらの材料とブレンドし
て利用したり、積層して利用したりすることが困難であるという問題があった。
【０００３】
このような問題を解決するために、従来ポリオレフィンに極性基含有モノマーをグラフト
して、極性樹脂との親和性を向上させる方法が広く行われている。しかし、この方法では
グラフト反応と並行してポリオレフィン同士の分子間架橋や分子鎖の切断が起こるため、
グラフト重合体と極性樹脂との粘度マッチングが難しいことや、相溶性が十分でない場合
があった。また、分子間架橋によって生成するゲル分や、分子鎖の切断によって成形物の
外観が悪くなる場合もあった。
【０００４】
特開平2-51511号公報および特開平3-177403号公報等には、α-オレフィンと極性基含有モ
ノマーを、チタン触媒やバナジウム触媒を用いて共重合する方法が記載されている。この
方法によれば上記のような分子同士の架橋や分子鎖の切断は起きにくくなるが、得られる
共重合体の分子構造が不均一、すなわち分子量分布が広い、あるいはインバージョン含量
が多いが故に、極性物質との界面への極性基の配向が十分でなく、結果として極性物質に
対する接着性、相溶性などが十分でない場合があった。
【０００５】
本出願人による特開2002-145947や特開2002-155109によれば、上記の大部分の問題点が解
決できる新しい分岐型の極性基含有オレフィン共重合体、その製造方法、それを含む熱可
塑性樹脂組成物およびこれらの用途が開示されている。この開示によれば、分岐型の極性
基含有オレフィン共重合体の分岐部分はアニオン重合、開環重合、重縮合のいずれかの方
法によって調製・付与されるとしている。しかし、前記の鎖長延長反応のいずれも原料モ
ノマーが限定されたり、リチウム金属等不安定な原料の使用が避けられないという問題点
がある。また重縮合では原料モノマーが限定されること以外に反応条件の厳しいことが多
くポリマーの劣化などを引き起こす場合もあった。このような見地から更なる改良の余地
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が残されていた。
【０００６】
また、T. C. Chungらによる、Macromolecules, 26(1993)3467-3471や Prog.Polym.Sci.27
(2002)39-85によれば、ポリオレフィン主鎖末端または側鎖末端に９－BBNのようなアルキ
ルボランを付加し、酸素の共存下、メタクリル酸メチルなどをラジカル重合させることで
極性基含有オレフィン共重合体を得る手法が報告されている。しかし、本手法で用いられ
るアルキルボランは高価であり、工業化に不利である。また、ＭＭＡの重合温度が室温か
ら６０℃での不均一条件での重合例の報告しかなく、活性末端がより均一でかつ速度的に
有利な高温での重合はなされていない。さらに、本手法では、酸素を用いラジカル重合開
始末端を発生させなければならないため、重合時に残存する酸素の影響でラジカル重合反
応が抑制されたりボレートやボロネートに酸化され、正規の活性種になり得ないことが指
摘されており、このことが、ラジカル重合部の構造を制御することを難しくしている。
【０００７】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、上記の課題を解決するために行われたものであり、すなわち、金属または極性
樹脂との接着性や相溶性などに優れ、特に分岐部分に様々な官能基を含む極性基含有オレ
フィン共重合体、およびその効率的な製造方法を提供することを目的としている。
【０００８】
【課題を解決するための手段】
すなわち、本発明は、下記一般式（１）で表される構成単位（Ａ）と、下記一般式（２）
で表される構成単位（Ｂ）および下記一般式（３）で表される構成単位（Ｃ）から選ばれ
る少なくとも一種類の構成単位を含むことを特徴とする分岐型極性基含有オレフィン共重
合体、
【０００９】
【化２】

（一般式（１）におけるＲ1は水素原子または炭素原子数１～１８の直鎖状もしくは分岐
状の脂肪族炭化水素基を示し、一般式（２）および一般式（３）におけるＲ2は炭素原子
数１～１８の直鎖もしくは分岐状の脂肪族もしくは芳香族の炭化水素基を示し、一般式（
３）におけるF1はヘテロ原子またはヘテロ原子を含む基を示し、一般式（２）および一般
式（３）におけるF2は不飽和基を含む基を示し、Ｚはラジカル重合によって得られる重合
体セグメントを示し、Ｗはアルコール性水酸基、フェノール性水酸基、カルボン酸基、カ
ルボン酸エステル基、酸無水物基、アミノ基、エポキシ基、シロキシ基およびメルカプト
基から選ばれる基を示し、ｎは１～３の整数、mは０、１または２であり、nが２または３
のときＺは互いに同一でも異なっていてもよく、mが２のときＷは互いに同一でも異なっ
ていてもよく、ＷはＲ1の同一または異なる原子に環状構造で結合していても良い。）
次の工程1、工程２および工程３を順次実施することによって製造する方法に関し、この
ような発明によって前記の課題が達成される。
【００１０】
（工程１）水酸基、カルボン酸基、エステル基、アミノ基、エポキシ基、シラノール基、
および酸無水物基から選ばれる少なくても一つ以上の官能基（Ｐ）を含む極性基含有オレ
フィン共重合体（Ｑ）を合成する工程。
（工程２）ラジカル重合開始能を有する基を前記官能基（Ｐ）に付与する工程。
（工程３）エチレン、炭素数３から２０のα‐オレフィン、および極性基含有オレフィン
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から選ばれる少なくても１種のオレフィン（Ｒ）をラジカル重合することによって、分岐
型極性基含有オレフィン共重合体の、一般式（２）または一般式（３）で示される構成単
位中の重合体セグメント（Ｚ）を付与する工程。
【００１１】
【発明の実施の形態】
以下、本発明に係る分岐型極性基含有オレフィン共重合体およびその製造方法について具
体的に説明する。尚、本発明における分岐型極性基含有オレフィン共重合体とは、側鎖が
主鎖中のみに結合するものに限らず、主鎖末端に結合するものも含む。
分岐型極性基含有オレフィン共重合体
本発明の分岐型極性基含有オレフィン共重合体は、下記一般式（１）で表される構成単位
（Ａ）と、下記一般式（２）で表される構成単位（Ｂ）および下記一般式（３）で表され
る構成単位（Ｃ）から選ばれる少なくとも一種類の構成単位を含む特徴を持つ。
【００１２】
【化３】

一般式（１）において、Ｒ1は水素原子または炭素原子数１～１８の直鎖状もしくは分岐
状の脂肪族炭化水素基を示す。炭素原子数１～１８の直鎖状または分岐状の脂肪族炭化水
素基としては、例えばメチル、エチル、n-プロピル、イソプロピル、2-メチルプロピル、
n-ブチル、イソブチル、sec-ブチル、tert-ブチル、1,1-ジメチルプロピル、2,2-ジメチ
ルプロピル、ペンチル、ネオペンチル、n-ヘキシル、1-エチル-1-メチルプロピル、1,1-
ジエチルプロピル、2-エチルヘキシル、オクチル、デシル、ドデシルなどが挙げられる。
これらの中では、炭素原子数１～１０、特に炭素原子数１～６のものが好ましい。
【００１３】
次に、一般式（２）および一般式（３）における各符号の意味および好ましい例について
説明する。
一般式（２）におけるＲ2は炭素原子数１～１８の直鎖もしくは分岐状の脂肪族もしくは
芳香族の炭化水素基を示し、前記のＲ1と同様な基を例示することができる。これらの中
では、炭素原子数１～１０、特に炭素原子数１～６のものが好ましい。
【００１４】
一般式（２）および一般式（３）におけるＦ2は、後述する重合体セグメントZと共に結合
する、不飽和基を含む基を示す。不飽和基としては、カルボニル基、シアノ基、スルフォ
ニル基、およびアリール(aryl)基を例示することができるがこれらの中では、カルボニル
基またはアリール基が好ましい。F1とF2は通常、直接結合または炭素数１～１５の直鎖状
または分岐状の二価炭化水素基を介して結合する。このような炭化水素基としては、メチ
レン基、エチレン基、メチルエチレン基、プロピレン基、ブチレン基等を例示することが
できるが、好ましくは直接結合またはメチレン基を介して結合する。
【００１５】
F2と重合体セグメントZとの結合は、通常はF2に含まれる不飽和基が炭素原子１原子を挟
むようにして重合体セグメントＺに結合する。好ましくは、不飽和基はメチレン基または
メチレン基の水素原子が共に置換されたメチレン基（以下の説明では「二置換メチレン基
」と呼ぶ場合がある。）を介して結合する。このような二置換メチレン基の総炭素数は通
常３～１０、好ましくはジメチルメチレン基である。本発明で重要であることは、メチレ
ン基または二置換メチレン基のメチレン炭素上にラジカル点が発生した場合に、隣接する
前記不飽和基と共役構造をとることができる官能基配置を取らなければならないことであ
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基が好ましいのはこの理由による。アリール基としてはフェニル基や、芳香核水素が炭素
数１～５のアルキル基、アルコキシ基、ニトロ基、アミノ基、ハロゲン原子などで一つ以
上置換された基を挙げることができる。不飽和基としては、カルボニル基またはアリール
基が好ましい。
【００１６】
一般式（３）におけるF1は、ヘテロ原子またはヘテロ原子を含む基を示す。ヘテロ原子と
しては、酸素原子、窒素原子、イオウ原子、ケイ素原子、リン原子を例示することができ
るが、これらの中では酸素原子が好ましい。ヘテロ原子を含む基としては、エステル基、
アミド基、ケトン基、ウレタン基、またはチオエステル基を例示できるが、これらの中で
はエステル基が特に好ましい。
【００１７】
一般式（２）および一般式（３）におけるWは、アルコール性水酸基、フェノール性水酸
基、カルボン酸基、カルボン酸エステル基、酸無水物基、アミノ基、エポキシ基、シラノ
ール基およびメルカプト基から選ばれる基を示すが、これらの中ではカルボン酸基、アル
コール性水酸基が好ましい。
一般式（２）および一般式（３）におけるｎは１～３の整数、mは０、１または２であり
、nが２または３のときＺは互いに同一でも異なっていてもよく、mが２のときＷは互いに
同一でも異なっていてもよく、ＷはＲ1の同一または異なる原子に環状構造で結合してい
ても良い。
一般式（２）で表される構成単位の例としては下記式（４）で表される構成単位を例示す
ることができる。
【００１８】
一般式（２）で表される構成単位（Ｂ）の例としては下記式（４）で表される構成単位を
例示することができる。
【００１９】
【化４】

上式（４）で示される骨格は、一般式（２）におけるm=0、n=1であり、一般式（３）にお
けるR2がメチレン基、F2が－O－CO－C(Me)2－であり、F2中の不飽和基がカルボニル基で
ある骨格に相当する。
【００２０】
一般式（３）で表される構成単位（Ｃ）の例としては下記式（５）で表される構成単位を
例示することができる。
【００２１】
【化５】
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上式（５）で示される骨格は、一般式（３）におけるm=1、n=1であり、カルボキシル基（
－CO2H）が一般式（３）におけるWを示し、－CO2H基と結合するエチレン基がR2を示し、
このエチレン基から伸びるエステル基（－CO2－）がF1に対応し、F2が―CH2CH(C6H6)－で
あり、F2中の不飽和基がフェニル基である骨格に相当する。
【００２２】
以下に一般式（２）表される構成単位（Ｂ）および一般式（３）で表される構成単位（Ｃ
）の中で好ましい形態を化学式で例示する。
〔一般式（２）で表される構成単位（Ｂ）の例示〕
【００２３】
【化６】

ただし、上記式（化６）中のxは、０～１５の整数を表す。
〔一般式（３）で表される構成単位（Ｃ）の例示〕
【００２４】
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【化７】

ただし、上記式（化７）中のxは、０～１５の整数を表す。
【００２５】
一般式（２）および一般式（３）におけるＺは、ラジカル重合によって得られる重合体セ
グメントを示す。このような重合体セグメントは、ラジカル反応で重合しうるモノマーの
重合体であり、具体的には、〔分岐型極性基含有オレフィン共重合体の製造方法〕の項で
後述する、エチレン、炭素数３から２０のα‐オレフィン、および極性基含有オレフィン
、から選ばれる少なくても１種のオレフィンのラジカル重合体である。重合体セグメント
Ｚの分子量は特に限定されないが、例えば重量平均分子量で、１００～１０００００、好
ましくは、５００～５００００の範囲である。なお、Zの末端はラジカル重合開始官能基
（Ｐ）に由来する残基や重合停止の為に添加された化合物由来の残基が付加する場合があ
る。
【００２６】
本発明の分岐型極性基含有オレフィン共重合体は、前記一般式（１）で表される構成単位
（Ａ）と、前記一般式（２）で表される構成単位（Ｂ）および前記一般式（３）で表され
る構成単位（Ｃ）から選ばれる少なくとも一種類の構成単位を含む。すなわち、本発明の
分岐型極性基含有オレフィン共重合体は、構成単位（Ａ）を必須成分として含み、構成単
位（Ｂ）および構成単位（Ｃ）の両方またはいずれか一つを含む。構成単位（Ａ）と、構
成単位（Ｂ）および構成単位（Ｃ）の合計とのモル比（（Ａ）：（（Ｂ）＋（Ｃ））が、
通常９９.９５：０.０５～１０：９０、好ましくは９９.９：０.１～３０：７０である。
次いで、本発明に係わる分岐型極性基含有オレフィン共重合体の製造方法について詳述す
る。
【００２７】
分岐型極性基含有オレフィン共重合体の製造法
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本発明の分岐型極性基含有オレフィン共重合体は、次の工程1、工程２および工程３を順
次実施することによって製造される。
（工程１）水酸基、カルボン酸基、エステル基、アミノ基、エポキシ基、シラノール基、
および酸無水物基から選ばれる少なくても一つ以上の官能基（Ｐ）を含む極性基含有オレ
フィン共重合体（Ｑ）を合成する工程。
（工程２）ラジカル重合開始能を有する基を前記官能基（Ｐ）に付与する工程。
（工程３）エチレン、炭素数３から２０のα‐オレフィン、および極性基含有オレフィン
から選ばれる少なくても１種のオレフィン（Ｒ）をラジカル重合することによって、分岐
型極性基含有オレフィン共重合体の一般式（２）または一般式（３）で示される構成単位
中の重合体セグメント（Ｚ）を付与する工程。
【００２８】
以下、各工程別に本発明の製造方法について詳細に述べる。
工程１は、水酸基、カルボン酸基、エステル基、アミノ基、エポキシ基、シラノール基、
および酸無水物基、から選ばれる少なくても一つ以上の官能基（Ｐ）を含む極性基含有オ
レフィン共重合体（Ｑ）を合成する工程である。極性基含有オレフィン共重合体（Ｑ）は
、例えば、(Q-1)特開2002-155109、（Q-2）特開2000-29031、（Q-3）特開平8-109218、お
よび(Q-4) 特開2002-167412等において開示されている公知の方法によって製造すること
ができる。具体的には、エチレン、あるいはプロピレン、1-ブテン、4-メチル-1-ペンテ
ン、1-ヘキセンのような炭素原子数３～２０のα-オレフィン；アリルアルコール、4-ペ
ンテン-1-オール、5-ヘキセン-1-オールのような炭化水素部分が直鎖状である不飽和アル
コール類；5-ヘキセン酸、6-ヘプテン酸、7-オクテン酸、8-ノネン酸、9-デセン酸のよう
なアルケニルカルボン酸類；３－ブテン酸メチル、5-ヘキセン酸メチル、6-ヘプテン酸メ
チルのようなアルケニルカルボン酸エステル類；アリルアミン、5-ヘキセンアミン、6-ヘ
プテンアミンのようなアルケニルアミン類；（2,7-オクタジエニル）コハク酸無水物、ペ
ンタプロペニルコハク酸無水物および上記アルケニルカルボン酸基である化合物の例示に
おいて、カルボン酸基をカルボン酸無水基に置き換えた化合物などなアルケニル基含有酸
無水物類、を既知のチーグラーナッタ触媒やメタロセン触媒を用いて共重合することによ
って製造することが可能である。
【００２９】
また、押出機の中で、溶融体としてポリオレフィンをグラフト化する事によって、極性基
含有オレフィン共重合体を得る技術は周知であり、特にエチレン性不飽和カルボン酸およ
びその誘導体をグラフトしたポリオレフィン、特に無水マレイン酸グラフトポリオレフィ
ンは、当業者によって工業化されている。代表的には高い剪断応力のかかる条件下で無水
マレイン酸と溶融オレフィン系重合体を反応させることによって得られる。
【００３０】
このような極性基含有オレフィン共重合体（Ｑ）には、アルコール性水酸基、一級アミノ
基、二級アミノ基、カルボン酸基、エステル基、シラノール基、酸無水物基、エポキシ基
などの官能基（Ｐ）が容易に導入される。極性基含有オレフィン共重合体（Ｑ）の分子量
は重量平均分子量で通常、５００～５０００００、好ましくは２０００～２０００００の
範囲である。
【００３１】
工程２は、ラジカル重合開始能を有する基を前記官能基（Ｐ）に付与する工程である。ラ
ジカル重合開始能を有する基を持つ化合物に求められる性能は、1)官能基（Ｐ）と化学結
合しうる官能基（Ｒ）を保有していること、および 2)ラジカル重合開始能を有する基（
Ｓ）を持つこと、の二点である。前記のように極性基含有オレフィン共重合体（Ｑ）は、
官能基（Ｐ）として水酸基、カルボン酸基、エステル基、シラノール基、アミノ基または
酸無水物基を含む共重合体である。1)の要件を満たすためには、官能基（Ｐ）と反応し、
化学結合しうる官能基（Ｒ）を持たなければならない。このような官能基（Ｒ）としては
、例えば、アルコール性水酸基、フェノール性水酸基、アミノ基、カルボン酸基、エステ
ル基、アルキルハライド基、酸無水物基、カルボン酸ハライド基等を例示することが出来



(9) JP 4208543 B2 2009.1.14

10

20

30

40

50

るが、これらに限定されない。一方、2)の要件については、例えばTrend　Polym. Sci., 
（1996）, 4, 456 の成書で開示されているように、ニトロキシドを有する基を結合し熱
的な開裂によりラジカルを発生させるものやMacromolecules,(1995),28,1721　や Scienc
e,(1996),272,866の成書で開示されているように、末端ハロゲン原子を有しRuClやCuClな
どの金属を添加することによりラジカルを発生させるもの等を例示することができる。
【００３２】
ラジカル重合開始能を有する基（Ｓ）としては、２，２，６，６－テトラメチルピペリジ
ニル－１－オキシ（ＴＥＭＰＯ）基、４－ヒドロキシ－２，２，６，６－テトラメチルピ
ペリジニル－１－オキシ基、２，２，５，５－テトラメチル－１－ピロリジニルオキシ基
、３－アミノ－２，２，５，５－テトラメチル－１－ピロリジニルオキシ基、２，２，５
，５－テトラメチル－１－ピロリジニルオキシ基、ブロモ基、クロル基、を例示すること
ができる。これらの化合物の中では、２，２，６，６－テトラメチルピペリジニル－１－
オキシ（ＴＥＭＰＯ）基、ブロモ基が好ましい。
【００３３】
極性基含有オレフィン共重合体（Ｑ）中の官能基（Ｐ）にラジカル重合開始能を有する基
（Ｓ）を付与するめに行われる、極性基含有オレフィン共重合体（Ｑ）とラジカル重合開
始能を有する基（Ｓ）を持つ化合物との反応条件は、一般に、脱水有機溶媒全般を用いる
ことができるが、好ましくは、トルエン、ベンゼン、ヘキサン、ヘプタン、などのポリオ
レフィンとの親和性の高い炭化水素系の有機溶媒中で、0℃～120℃の温度範囲で反応を行
う。反応は、均一系、不均一系どちらでも良いが、均一系のほうが好ましい。反応が進行
しにくい場合は、硫酸や蟻酸やパラトルエンスルホン酸などのブレンステッド酸または塩
化アルミニウムなどのルイス酸を触媒として用いることがある。反応により水の発生を伴
う場合、無水硫酸マグネシウムやモレキュラーシーブスを添加したり、ディーンスターク
を用い還流条件で水を除くことで効率的に反応を進行させることができる場合もある。（
Ｐ）に対し、添加する（Ｓ）を持つ化合物の割合は、通常、（Ｐ）：（Ｓ）を持つ化合物
=１：０．１～１：１００であるが好ましくは、（Ｐ）：（Ｓ）を持つ化合物=１：１～１
：３０である。反応により得られたラジカル重合開始基を有す極性基含有オレフィン共重
合体は、メタノールやアセトンで析出させ、濾過するとともに（Ｓ）が溶解する溶媒で洗
浄することで、容易に未反応の（Ｓ）を持つ化合物を除去することができる。
【００３４】
工程３は、エチレン、炭素数３から２０のα‐オレフィン、および極性基含有オレフィン
から選ばれる少なくても１種のオレフィン（Ｒ）をラジカル重合することによって、前記
工程（２）で得られた生成物に、重合体セグメント（Ｚ）を付与する工程である。
ラジカル重合反応で用いられる炭素数３から２０のα‐オレフィンとしては、前記の極性
基含有オレフィン共重合体（Ｑ）の製造時に使用されるモノマーと同一の化合物を例示で
きる。これらの中では、スチレン、４－メチルスチレン、ヘキセン、ブタジエンが好まし
い。極性基含有オレフィンとしても、前記の極性基含有オレフィン共重合体（Ｑ）の製造
時に使用されるモノマーと同一の化合物を例示できる。これらの中ではアクリル酸、アク
リル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸－ｉ－プロピル、アクリル酸－ｎ－ブチル
、アクリル酸－ｔ－ブチル、アクリル酸ヒドロキシエチル、メタクリル酸、メタクリル酸
メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸－ｉ－プロピル、メタクリル酸―んーブチル
、メタクリル酸－ｔ－ブチル、メタクリル酸ヒドロキシエチル、４－クロロスチレン、４
－トリフルオロスチレン、４－メトキシカルボニルスチレン、アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－
ジメチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアクリルアミド、２，５－ニルボルネン－２
，３－ジカルボン酸が好ましい。
【００３５】
本発明に関わるラジカル重合は、必要に応じて触媒の共存下で実施される。このような触
媒としては、CuBr、CuCl、RuCl、RuCl2、FeCl、FeCl2などを例示することができる。触媒
を用いる場合、その使用量は（Ｓ）に対し、0.5～3等量、好ましくは1.0～2等量である。
また、反応系中での触媒の溶解性を上げるために、配位性の脂肪族アミン、芳香族アミン
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類を添加することや、反応促進剤としてのアルコキシアルミニウムを添加することもある
。
【００３６】
次に、重合反応の条件について詳細に述べる。一般に、有機溶媒全般を用いることができ
るが、好ましくは、トルエン、ベンゼン、ヘキサン、ヘプタン、などのポリオレフィンと
の親和性の高い炭化水素系の有機溶媒中で行う。副反応を抑えるため、用いる溶媒中に含
まれる酸素を除去しておくことが好ましい。0℃～200℃の温度範囲、更に好ましくは、60
℃～130℃の温度範囲で、不活性雰囲気下で反応を行う。反応は、均一系、不均一系どち
らでも良いが、均一系のほうが好ましい。ラジカル重合性の前記モノマーは、目的とする
分子量により添加量をコントロールされるが、通常、ラジカル重合開始能を有する基（Ｓ
）に対し、モル比で（Ｓ）：（モノマー）＝１：２～１：１０００、好ましくは、１：５
～１：５００を添加する。メタノールまたはイソブチルアルコールで反応を停止した後、
大量のメタノールに注ぎポリマーを析出させ、濾別し、減圧乾燥機で乾燥させる。更に、
得られたポリマーをソックスレー抽出装置を用い、アセトンやＴＨＦなどの極性溶媒で処
理することで、副生したホモラジカル重合体を除去することが可能である。
【００３７】
【実施例】
以下、実施例に基づいて本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれら実施例に限
定されるものではない。
〔実施例１〕
（２－ブロモイソブチリル基修飾ＰＥの調製）
エチレン／１０－ウンデセン－１－オール共重合ポリマー（Ｍｗ＝４７２００，Ｍｗ／Ｍ
ｎ＝１．９８，コモノマー含量３．６ｍｏｌ％）１２ｇを、脱気窒素置換された１Ｌ２口
ナスフラスコに入れ、乾燥トルエン５００ｍｌ、トリエチルアミン３２ｍｌ、２－ブロモ
イソ酪酸ブロミド１２．９ｍｌをそれぞれ添加し、80℃に昇温し、2時間加熱撹拌した。
反応液をメタノール２Ｌに注ぎ析出したポリマーをグラスフィルターで濾過した。このと
き、グラスフィルター上のポリマーをメタノール１００ｍｌで３回、１Ｎ塩酸１００ｍｌ
で1回、メタノール１００ｍｌで2回順次洗浄した。ポリマーを50℃、１０Ｔｏｒｒの減圧
条件下で１０時間乾燥させた。１Ｈ－ＮＭＲの結果、末端ＯＨ基の９９％が２－ブロモイ
ソ酪酸基で修飾されたポリマー（２‐ブロモイソ酪酸基修飾ＰＥ）を得た。
【００３８】
（PE-g-PMMA-1の製造）
脱気窒素置換された１００ｍｌシュレンクフラスコに塩化銅（Ｉ）２１５ｍｇ(1.50mmol)
、Ｎ，Ｎ，Ｎ'，Ｎ"，Ｎ"－ペンタメチルジエチルトリアミンの２Ｍ ｏ－キシレン溶液１
．５０ｍｌ（３．０ｍｍｏｌ），メタクリル酸メチル０．８０ｍｌ（７．５ｍｍｏｌ）、
ｏ－キシレン ２７．７ｍｌを入れセプタムキャップを取り付けた。freeze pump and tha
w法により、溶液に溶けこむ酸素を除去した均一溶液（A）を調製した。別の脱気窒素置換
された１００ｍｌシュレンクフラスコに前記のポリマー（２‐ブロモイソ酪酸基修飾ＰＥ
）１．５０ｇ（１．５０ｍｍｏｌの末端修飾基を有す）を入れ、セプタムキャップを取り
付けた。このシュレンクに、前述の溶液（Ａ）を移液し、１２０℃に昇温し、5時間反応
させた。反応混合物を室温に冷却した後、メタノール約5mlを加え反応を停止させ、更に
、５００ｍｌのメタノールに注ぎ一晩撹拌した。析出したポリマーをグラスフィルターで
濾別し、ポリマーを８０℃、１５Ｔｏｒｒの減圧条件下で１０時間乾燥させた。1Ｈ－Ｎ
ＭＲ測定より９．１ｗｔ％のメタクリル酸メチル重合体を有する分岐型極性基含有オレフ
ィン共重合体（PE-g-PMMA-1）を得た。
【００３９】
〔実施例２〕
（PE-g-PMMA-2の製造）
脱気窒素置換された１００ｍｌシュレンクフラスコに塩化銅（Ｉ）２１５ｍｇ(1.50mmol)
、Ｎ，Ｎ，Ｎ'，Ｎ"，Ｎ"－ペンタメチルジエチルトリアミンの２Ｍ ｏ－キシレン溶液１
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．５０ｍｌ（３．０ｍｍｏｌ），メタクリル酸メチル９．６２ｍｌ（８９．９ｍｍｏｌ）
、ｏ－キシレン １８．９ｍｌを入れセプタムキャップを取り付けた。freeze pump and t
haw法により、溶液に溶けこむ酸素を除去した均一溶液（A）を調製した。別の脱気窒素置
換された１００ｍｌシュレンクフラスコに実施例１で調製したポリマー（２－ブロモイソ
酪酸基修飾ＰＥ）１．５０ｇ（１．５０ｍｍｏｌの修飾基を有す）を入れ、セプタムキャ
ップを取り付けた。このシュレンクに、前述の溶液（Ａ）を移液し、１２０℃に昇温し、
5時間反応させた。反応混合物を室温に冷却した後、メタノール約5mlを加え反応を停止さ
せ、更に、５００ｍｌのメタノールに注ぎ一晩撹拌した。析出したポリマーをグラスフィ
ルターで濾別し、ポリマーを８０℃、１５Ｔｏｒｒの減圧条件下で１０時間乾燥させた。
1Ｈ－ＮＭＲ測定より７９．１ｗｔ％のメタクリル酸メチル重合体を有す分岐型極性基含
有オレフィン共重合体（PE-g-PMMA-2）を得た。
【００４０】
〔実施例３〕
（PE-g-PSの製造）
脱気窒素置換された１００ｍｌシュレンクフラスコに塩化銅（Ｉ）２１５ｍｇ(1.50mmol)
、Ｎ，Ｎ，Ｎ'，Ｎ"，Ｎ"－ペンタメチルジエチルトリアミンの２Ｍ ｏ－キシレン溶液１
．５０ｍｌ（３．０ｍｍｏｌ），スチレン１０．３ｍｌ（８９．９ｍｍｏｌ）、ｏ－キシ
レン １８．2ｍｌを入れセプタムキャップを取り付けた。freeze pump and thaw法により
、溶液に溶けこむ酸素を除去した均一溶液（A）を調製した。別の脱気窒素置換された１
００ｍｌシュレンクフラスコに実施例１で調製したポリマー（２－ブロモイソ酪酸基修飾
ＰＥ）１．５０ｇ（１．５０ｍｍｏｌの末端修飾基を有す）を入れ、セプタムキャップを
取り付けた。このシュレンクに、前述の溶液（Ａ）を移液し、１２０℃に昇温し、5時間
反応させた。反応混合物を室温に冷却した後、メタノール約5mlを加え反応を停止させ、
更に、５００ｍｌのメタノールに注ぎ一晩撹拌した。析出したポリマーをグラスフィルタ
ーで濾別し、ポリマーを８０℃、１５Ｔｏｒｒの減圧条件下で１０時間乾燥させた。1Ｈ
－ＮＭＲ測定より８５．６ｗｔ％のスチレン共重合体を有する分岐型極性基含有オレフィ
ン共重合体（PE-g-PS）を得た。
【００４１】
〔実施例４〕
（ＴＥＭＰＯ修飾エチレン－ブテン共重合体（ＴＥＭＰＯ－ＥＢＲ）の調製）
無水マレイン酸グラフト化エチレンブテン共重合体（ＭＡＨ－ＥＢＲ）（Ｍｗ＝１０２０
００，エチレン：ブテン（モル比）＝８０：２０、グラフト化率０．７５ｗｔ％）１０ｇ
を、脱気窒素置換された１Ｌ２口ナスフラスコに入れ、下記ＴＥＭＰＯ修飾下記化合物Ｘ
0.21ｇ（０．７６ｍｍｏｌ）乾燥トルエン５００ｍｌ、ｐ－トルエンスルホン酸一水和物
２０ｍｇをそれぞれ添加し、８０℃に昇温し、６時間加熱撹拌した。反応液をメタノール
２Ｌに注ぎ析出したポリマーをグラスフィルターで濾過した。このとき、グラスフィルタ
ー上のポリマーをメタノール１００ｍｌで３回洗浄した。ポリマーを６0℃、１５Ｔｏｒ
ｒの減圧条件下で１０時間乾燥させた。1Ｈ－ＮＭＲの結果、無水マレイン酸基の８７％
が下記化合物Ｘとエステル化反応し、結合したポリマー（ＴＥＭＰＯ－ＥＢＲ）を得た。
【００４２】
【化８】

【００４３】
（ＥＢＲ-g-PSの製造）
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メカニカルスターラーを取り付け脱気窒素置換された２００ｍｌ３口フラスコに、上記で
得られたポリマー５．０ｇ（０．３３ｍｍｏｌの末端修飾基を有す）を入れ、ｏ－キシレ
ン ７０ｍｌ、スチレンモノマー ６．５ｍｌを入れ、１２０℃に昇温した。１２時間撹拌
を続けた後、室温に戻し、反応液をメタノール１Ｌに注いだ。析出したポリマーをグラス
フィルターで濾別し、ポリマーを８０℃、１５Ｔｏｒｒの減圧条件下で１０時間乾燥させ
た。1Ｈ－ＮＭＲ測定より４２ｗｔ％のスチレン共重合体を有す分岐型極性基含有オレフ
ィン共重合体（ＥＢＲ-g-PS）を得た。
【００４４】
【発明の効果】
本発明に係る分岐型極性基含有オレフィン共重合体は、分岐部にラジカル重合によって得
られるセグメントを持ち、金属、極性樹脂などの極性物質との接着性、相溶性、柔軟性に
優れる。
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