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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】アクリル系ブロック共重合体を含み、活性エネルギー線による硬化性に優れ、粘
着力、保持力、成形性、賦形後の硬化性に優れた活性エネルギー線硬化性組成物であり、
上記組成物からなる、成形体、接着剤、粘着剤、塗膜を提供する。
【解決手段】メタアクリル系重合体ブロック（ａ）およびアクリル系重合体ブロック（ｂ
）からなり、メタアクリル系重合体ブロック（ａ）およびアクリル系重合体ブロック（ｂ
）のうち少なくとも一方の重合体ブロックに活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）を有す
るアクリル系ブロック共重合体（Ａ）を含むことを特徴とする活性エネルギー線硬化性組
成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
メタアクリル系重合体ブロック（ａ）およびアクリル系重合体ブロック（ｂ）からなり、
メタアクリル系重合体ブロック（ａ）およびアクリル系重合体ブロック（ｂ）のうち少な
くとも一方の重合体ブロックに活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）を有するアクリル系
ブロック共重合体（Ａ）を含むことを特徴とする活性エネルギー線硬化性組成物。
【請求項２】
アクリル系ブロック共重合体（Ａ）がメタアクリル系重合体ブロック（ａ）に活性エネル
ギー線硬化性官能基（ｃ）を有することを特徴とする請求項１に記載の活性エネルギー線
硬化性組成物。
【請求項３】
光開始剤（Ｂ）をさらに含むことを特徴とする請求項１または２に記載の活性エネルギー
線硬化性組成物。
【請求項４】
活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）がアリル基、（メタ）アクリロイル基、エポキシ基
からなる群より選ばれる少なくとも１種であることを特徴とする請求項１から３のいずれ
かに記載の活性エネルギー線硬化性組成物。
【請求項５】
アクリル系ブロック共重合体（Ａ）がジブロック共重合体またはトリブロック共重合体、
またはそれらの混合物であることを特徴とする請求項１から４のいずれかに記載の活性エ
ネルギー線硬化性組成物。
【請求項６】
アクリル系ブロック共重合体（Ａ）のゲルパーミエーションクロマトグラフィーで測定し
た数平均分子量が、５，０００～３００，０００であることを特徴とする請求項１から５
のいずれかに記載の活性エネルギー線硬化性組成物。
【請求項７】
アクリル系ブロック共重合体（Ａ）における、メタアクリル系重合体ブロック（ａ）の割
合が５～９０重量％、アクリル系重合体ブロック（ｂ）の割合が９５～１０重量％である
ことを特徴とする請求項１から６のいずれかに記載の活性エネルギー線硬化性組成物。
【請求項８】
アクリル系ブロック共重合体（Ａ）の重量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）の
比（Ｍｗ／Ｍｎ）が１．８以下であることを特徴とする請求項１から７のいずれかに記載
の活性エネルギー線硬化性組成物。
【請求項９】
　アクリル系ブロック共重合体（Ａ）が、有機ハロゲン化物、またはハロゲン化スルホニ
ル化合物を開始剤とし、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｎｉ、Ｃｕから選ばれる少なくとも１種類を中心金
属とする金属錯体を触媒とする原子移動ラジカル重合法により製造されたことを特徴とす
る請求項１から８のいずれかに記載の活性エネルギー線硬化性組成物。
【請求項１０】
活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）が、アクリル系ブロック共重合体（Ａ）１分子当た
り１個以上含まれることを特徴とする請求項１から９のいずれかに記載の活性エネルギー
線硬化性組成物。
【請求項１１】
光開始剤（Ｂ）が活性エネルギー線照射によりラジカルを発生する化合物であることを特
徴とする請求項３から１０のいずれかに記載の活性エネルギー線硬化性組成物。
【請求項１２】
光開始剤（Ｂ）が活性エネルギー線照射によりカチオンを発生する化合物であることを特
徴とする請求項３から１０のいずれかに記載の活性エネルギー線硬化性組成物。
【請求項１３】
光開始剤（Ｂ）が活性エネルギー線照射により塩基を発生する化合物であることを特徴と
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する請求項３から１０のいずれかに記載の活性エネルギー線硬化性組成物。
【請求項１４】
光開始剤（Ｂ）の量が、アクリル系ブロック共重合体（Ａ）１００重量部に対して、０．
０１～１０重量部であることを特徴とする請求項３から１３のいずれかに記載の活性エネ
ルギー線硬化性組成物。
【請求項１５】
請求項１から１４記載のいずれかの活性エネルギー線硬化性組成物を含むことを特徴とす
る成形体。
【請求項１６】
請求項１から１４記載のいずれかの活性エネルギー線硬化性組成物を含むことを特徴とす
る粘着剤。
【請求項１７】
請求項１から１４記載のいずれかの活性エネルギー線硬化性組成物を含むことを特徴とす
る接着剤。
【請求項１８】
請求項１から１４記載のいずれかの活性エネルギー線硬化性組成物を含むことを特徴とす
る塗膜。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はアクリル系ブロック共重合体を含む活性エネルギー線硬化性を有する組成物に
関するものである。また、該組成物からなる成形体、粘着剤、接着剤、塗膜に関するもの
である。
【背景技術】
【０００２】
　メタクリル系重合体ブロックとアクリル系重合体ブロックからなるアクリル系ブロック
共重合体は粘着性、成形性、耐候性などに優れ、これらの特徴を生かして粘着剤、接着剤
、コーティング材、各種成形材料などの用途への展開が期待されている（特許文献１）。
【０００３】
　一方、紫外線や電子線などの活性エネルギー線を照射することで硬化する材料として、
活性エネルギー線硬化性材料が知られている。活性エネルギー線硬化性材料は、低エネル
ギーでの速硬化が可能で生産性が高い、常温硬化可能であるなどの利点を有しており、こ
れらの利点を生かして接着剤、粘着剤、塗料、インク、コーティング材、各種電気・電子
材料、光造形材などの用途に用いられている（非特許文献１）。
【０００４】
　このため、活性エネルギー硬化性を有するアクリル系ブロック共重合体は上記のアクリ
ル系ブロック共重合体と活性エネルギー線硬化性材料のメリットを兼ね備えた材料となる
ことが期待できるため、その開発が望まれていた。
【０００５】
　また、アクリル系ブロック共重合体の用途の一つである粘着剤においては、近年、電気
・電子用途、自動車用を中心に高温での高い凝集力（保持力）が求められている。一般に
粘着剤の保持力を向上させる方法として、粘着剤分子を架橋させる方法がとられているが
、この方法は保持力の向上とともに粘着力が低下するという問題を抱えている。そこで、
高温での高い保持力と粘着力を兼ね備えた活性エネルギー線硬化性組成物の開発が望まれ
ていた（特許文献２）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００９－７９１２０号公報
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【特許文献２】特開平９－３２４１６５号公報
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】‘９９　ＵＶ／ＥＢ硬化材料製品市場便覧（株）シーエムシー出版
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の目的は、アクリル系ブロック共重合体を含み、活性エネルギー線による硬化性
に優れ、粘着力、保持力、成形性、賦形後の硬化性に優れた活性エネルギー線硬化性組成
物を得ることである。また、上記組成物を含む、成形体、接着剤、粘着剤、塗膜を得るこ
とである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
本発明者らは、鋭意検討を重ねた結果、上記課題を解決するに至った。
【００１０】
　すなわち本発明は、メタアクリル系重合体ブロック（ａ）およびアクリル系重合体ブロ
ック（ｂ）からなり、メタアクリル系重合体ブロック（ａ）およびアクリル系重合体ブロ
ック（ｂ）のうち少なくとも一方の重合体ブロックに活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ
）を有するアクリル系ブロック共重合体（Ａ）を含むことを特徴とする活性エネルギー線
硬化性組成物に関する。
【００１１】
　好ましい実施態様としては、アクリル系ブロック共重合体（Ａ）がメタアクリル系重合
体ブロック（ａ）に活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）を有することを特徴とする活性
エネルギー線硬化性組成物に関する。
【００１２】
　好ましい実施態様としては、光開始剤（Ｂ）をさらに含むことを特徴とする活性エネル
ギー線硬化性組成物に関する。
【００１３】
　好ましい実施態様としては、活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）がアリル基、（メタ
）アクリロイル基、エポキシ基からなる群より選ばれる少なくとも１種であることを特徴
とする活性エネルギー線硬化性組成物に関する。
【００１４】
　好ましい実施態様としては、アクリル系ブロック共重合体（Ａ）がジブロック共重合体
またはトリブロック共重合体、またはそれらの混合物であることを特徴とする活性エネル
ギー線硬化性組成物に関する。
【００１５】
　好ましい実施態様としては、アクリル系ブロック共重合体（Ａ）のゲルパーミエーショ
ンクロマトグラフィーで測定した数平均分子量が、５，０００～３００，０００であるこ
とを特徴とする特徴とする活性エネルギー線硬化性組成物に関する。
【００１６】
　好ましい実施態様としては、アクリル系ブロック共重合体（Ａ）における、メタアクリ
ル系重合体ブロック（ａ）の割合が５～９０重量％、アクリル系重合体ブロック（ｂ）の
割合が９５～１０重量％であることを特徴とする活性エネルギー線硬化性組成物に関する
。
【００１７】
　好ましい実施態様としては、アクリル系ブロック共重合体（Ａ）の重量平均分子量（Ｍ
ｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）の比（Ｍｗ／Ｍｎ）が１．８以下であることを特徴とする活
性エネルギー線硬化性組成物に関する。
【００１８】
　好ましい実施態様としては、アクリル系ブロック共重合体（Ａ）が、有機ハロゲン化物
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、またはハロゲン化スルホニル化合物を開始剤とし、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｎｉ、Ｃｕから選ばれ
る少なくとも１種類を中心金属とする金属錯体を触媒とする原子移動ラジカル重合法によ
り製造されたことを特徴とする活性エネルギー線硬化性組成物に関する。
【００１９】
　好ましい実施態様としては、活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）が、アクリル系ブロ
ック共重合体（Ａ）１分子当たり１個以上含まれることを特徴とする活性エネルギー線硬
化性組成物に関する。
【００２０】
　好ましい実施態様としては、光開始剤（Ｂ）が活性エネルギー線照射によりラジカルを
発生する化合物であることを特徴とする活性エネルギー線硬化性組成物に関する。
【００２１】
　好ましい実施態様としては、光開始剤（Ｂ）が活性エネルギー線照射によりカチオンを
発生する化合物であることを特徴とする活性エネルギー線硬化性組成物に関する。
【００２２】
　好ましい実施態様としては、光開始剤（Ｂ）が活性エネルギー線照射により塩基を発生
する化合物であることを特徴とする活性エネルギー線硬化性組成物に関する。
【００２３】
　好ましい実施態様としては、光開始剤（Ｂ）の量が、アクリル系ブロック共重合体（Ａ
）１００重量部に対して、０．０１～１０重量部であることを特徴とする活性エネルギー
線硬化性組成物に関する。
【００２４】
　さらに本発明は、上記の活性エネルギー線硬化性組成物を含むことを特徴とする成形体
に関する。
【００２５】
　さらに本発明は、上記の活性エネルギー線硬化性組成物を含むことを特徴とする粘着剤
に関する。
【００２６】
　さらに本発明は、上記の活性エネルギー線硬化性組成物を含むことを特徴とする接着剤
に関する。
【００２７】
　さらに本発明は、上記の活性エネルギー線硬化性組成物を含むことを特徴とする塗膜に
関する。
【発明の効果】
【００２８】
　本発明によれば、従来は活性エネルギー線による硬化が困難であったアクリル系ブロッ
ク共重合体を含む組成物の活性エネルギー線による硬化が可能となり、活性エネルギー線
による硬化性、粘着力、保持力、成形性、賦形後の硬化性に優れる活性エネルギー線硬化
性組成物を得ることができる。
【００２９】
　また、上記組成物を含む成形体、接着剤、粘着剤、塗膜を得ることができる。
【発明を実施するための形態】
【００３０】
　以下、本発明につき、さらに詳細に説明する。
【００３１】
　本発明は、メタアクリル系重合体ブロック（ａ）およびアクリル系重合体ブロック（ｂ
）からなり、メタアクリル系重合体ブロック（ａ）およびアクリル系重合体ブロック（ｂ
）のうち少なくとも一方の重合体ブロックに活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）を有す
るアクリル系ブロック共重合体（Ａ）を含むことを特徴とする活性エネルギー線硬化性組
成物である。
【００３２】
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　本発明の組成物は紫外線や電子線などの活性エネルギー線を照射することにより、活性
エネルギー線硬化性官能基自身、または、光開始剤（Ｂ）を含む場合は光開始剤（Ｂ）が
活性化されて、アクリル系ブロック共重合体の活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）が反
応して架橋構造を形成する。架橋構造を形成することにより、耐熱性、粘着性、接着性、
機械強度、圧縮永久歪、耐油性、ゴム弾性などの諸特性を改善することができる。
【００３３】
　また、本発明において、（メタ）アクリルとはメタアクリル化合物（メタクリル化合物
）とアクリル化合物の両者を意味する。
【００３４】
　また、本発明において、賦形後の硬化性とは射出成形や押出成形など種々の成形方法に
よって所定の形状を付与した後に、活性エネルギー線を照射することにより成形体を硬化
させることができる性質のことである。
【００３５】
　一般に、アクリル系ブロック共重合体は、分子設計を適宜調整することで、常温で固体
のものが容易に得られ、熱可塑性樹脂としての成形加工性に優れている。一方で、従来の
活性エネルギー線硬化性樹脂は液体のものが多くあり、それらは上記の成形加工性を有し
ていない。本発明のアクリル系ブロック共重合体組成物のように、賦形後に活性エネルギ
ー線を照射することで硬化できると、従来樹脂では困難であった、成形後の諸特性（耐熱
性、粘着性、接着性、機械強度、圧縮永久歪、耐油性、ゴム弾性など）の改善が可能とな
るメリットがある。
【００３６】
　また、本発明の成形体、粘着剤、接着剤、塗膜およびその他の用途は、未硬化の活性エ
ネルギー線硬化性組成物を含むものであってもよく、活性エネルギー線照射によって得ら
れる硬化物を含むものであっても良い。また、任意の割合で両者を含んでいてもよい。
【００３７】
　＜アクリル系ブロック共重合体＞
　本発明のアクリル系ブロック共重合体（Ａ）の構造は、特に問うものではなく、線状ブ
ロック共重合体または分岐状（星状）ブロック共重合体またはこれらの混合物であっても
よい。このようなブロック共重合体の構造は、必要とされるアクリル系ブロック共重合体
の物性に応じて適宜選択すれば良いが、コスト面や重合容易性の点で、線状ブロック共重
合体が好ましい。
【００３８】
　また、線状ブロック共重合体はいずれの構造（配列）のものであってもよいが、線状ブ
ロック共重合体の物性、または組成物の物性の点から、メタアクリル系重合体ブロック（
ａ）をａ、アクリル系重合体ブロック（ｂ）をｂと表現したとき、（ａ－ｂ）ｎ型、ｂ－
（ａ－ｂ）ｎ型および（ａ－ｂ）ｎ－ａ型（ｎは１以上の整数、たとえば１～３の整数）
からなる群より選択される少なくとも１種の構造を持つアクリル系ブロック共重合体であ
ることが好ましい。これらの中でも、加工時の取扱い容易性や、組成物の物性の点からａ
－ｂで表わされるジブロック共重合体、ａ－ｂ－ａで表わされるトリブロック共重合体、
またはこれらの混合物が好ましく、耐熱性や機械物性の観点からトリブロック共重合体が
好ましい。
【００３９】
　アクリル系ブロック共重合体（Ａ）の分子量はとくに制限されず、メタアクリル系重合
体ブロック（ａ）とアクリル系重合体系ブロック（ｂ）にそれぞれ必要とされる分子量か
ら決めればよい。なお、分子量が小さい場合には、エラストマーとして十分な機械特性を
発現出来ない場合があり、逆に分子量が必要以上に大きいと、加工特性が低下する場合が
ある。このような観点から、アクリル系ブロック共重合体（Ａ）の分子量は数平均分子量
で５，０００～３００，０００が好ましく、より好ましくは１０，０００～２００，００
０、さらに好ましくは１０，０００～１５０，０００であり、最も好ましくは５０，００
０～１００，０００である。数平均分子量が小さいと粘度が低く、また、数平均分子量が
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大きいと粘度が高くなる傾向があるので、必要とする加工特性に応じて適宜設定する。
【００４０】
　アクリル系ブロック共重合体（Ａ）のゲルパーミエーションクロマトグラフィーで測定
した重量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）の比（Ｍｗ／Ｍｎ）も、とくに制限
はないが、１．８以下であることが好ましく、１．５以下であることがさらに好ましい。
Ｍｗ／Ｍｎが１．８をこえるとアクリル系ブロック共重合体の均一性が悪化し、粘度や機
械物性などの期待する物性が発現しにくくなる場合がある。たとえば、成形体用途に使用
する場合は、機械強度や伸び等の機械特性が低下し、粘度が高くなることで成形性が低下
し、圧縮永久歪み特性等が低下する場合がある。さらに、粘着剤用途等に使用する場合は
溶融性や高温での保持力が低下する場合がある。
【００４１】
　アクリル系ブロック共重合体のメタアクリル系重合体ブロック（ａ）とアクリル系重合
体ブロック（ｂ）の組成比は、メタアクリル系重合体ブロック（ａ）を５～９０重量％、
アクリル系重合体ブロック（ｂ）を９５～１０重量％とするのが望ましく、メタアクリル
系重合体ブロック（ａ）を１０～７０重量％、アクリル系重合体ブロック（ｂ）を９０～
３０重量％とするのがより好ましく、メタアクリル系重合体ブロック（ａ）を１５～５０
重量％、アクリル系重合体ブロック（ｂ）を８５～５０重量％とするのがさらに好ましい
。メタアクリル系重合体ブロック（ａ）の割合が５重量％より少ないと、成形時に形状が
保持されにくい傾向があり、アクリル系重合体ブロック（ｂ）の割合が１０重量％より少
ないと、エラストマーとしての弾性および柔軟性、成形時の溶融性、粘着剤として用いた
場合の粘着性が低下する傾向がある。
【００４２】
　アクリル系ブロック共重合体（Ａ）の硬度は、メタアクリル系重合体ブロック（ａ）の
割合が少ないと低くなり、メタアクリル系重合体ブロック（ａ）の割合が多いと高くなる
傾向がある。このため、メタアクリル系重合体ブロック（ａ）の割合は、要求される硬度
に応じて適宜設定するとよい。また粘度は、メタアクリル系重合体ブロック（ａ）の割合
が少ないと低く、メタアクリル系重合体ブロック（ａ）の割合が多いと高くなる傾向があ
る。このため、要求される加工特性に応じてメタアクリル系重合体ブロック（ａ）の割合
を適宜設定するとよい。
【００４３】
　アクリル系ブロック共重合体（Ａ）を構成するメタアクリル系重合体ブロック（ａ）と
アクリル系重合体ブロック（ｂ）のガラス転移温度の関係は、メタアクリル系重合体ブロ
ック（ａ）のガラス転移温度をＴｇａ、アクリル系重合体ブロック（ｂ）のガラス転移温
度をＴｇｂとして、機械強度やゴム弾性発現等の点で下式の関係を満たすことが好ましい
。
Ｔｇａ＞Ｔｇｂ

　前記重合体（メタアクリル系重合体ブロック（ａ）およびアクリル系重合体ブロック（
ｂ））のガラス転移温度（Ｔｇ）の設定は、下記のＦｏｘ式に従い、各重合体部分の単量
体の重量比率を設定することにより行うことができる。
１／Ｔｇ＝（Ｗ１／Ｔｇ１）＋（Ｗ２／Ｔｇ２）＋…＋（Ｗｍ／Ｔｇｍ）
Ｗ１＋Ｗ２＋…＋Ｗｍ＝１
（式中、Ｔｇは重合体部分のガラス転移温度を表わし、Ｔｇ１，Ｔｇ２，…，Ｔｇｍは各
重合単量体のガラス転移温度を表わす。また、Ｗ１，Ｗ２，…，Ｗｍは各重合単量体の重
量比率を表わす。）
　前記Ｆｏｘ式における各重合単量体のガラス転移温度は、たとえば、Ｐｏｌｙｍｅｒ　
Ｈａｎｄｂｏｏｋ　Ｔｈｉｒｄ　Ｅｄｉｔｉｏｎ(Ｗｉｌｅｙ－Ｉｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃ
ｅ　１９８９)記載の値を用いればよい。
【００４４】
　なお、前記ガラス転移温度は、ＤＳＣ（示差走査熱量測定）または動的粘弾性のｔａｎ
δピークにより測定することができるが、メタアクリル系重合体ブロック（ａ）とアクリ
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ル系重合体ブロック（ｂ）の極性が近すぎたり、ブロックの単量体の連鎖数が少なすぎる
と、それら測定値と、前記Ｆｏｘ式による計算式とがずれる場合がある。
【００４５】
　＜メタアクリル系重合体ブロック（ａ）＞
　メタアクリル系重合体ブロック（ａ）は、メタアクリル酸エステルを主成分とする単量
体を重合してなるブロックであり、加工性などの点で、メタアクリル酸エステル５０～１
００重量％およびこれと共重合可能なビニル系単量体０～５０重量％とからなることが好
ましい。メタアクリル酸エステルの割合が５０重量％未満であると、メタアクリル酸エス
テルの特徴である、耐候性や透明性などが損なわれる場合がある。
【００４６】
　また、メタアクリル系重合体ブロック（ａ）に活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）を
導入する方法として、＜活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）＞に示す活性エネルギー線
硬化性官能基（ｃ）を有する（メタ）アクリル酸エステルまたはビニル系単量体を共重合
する方法がある。共重合可能な（メタ）アクリル酸エステルと、共重合可能なビニル系単
量体については、＜活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）＞において詳細を示すが、その
好ましい共重合比率は、上記記載のメタアクリル系重合体ブロック（ａ）を構成するメタ
アクリル酸エステル、メタアクリル酸エステルと共重合可能なビニル系単量体と同様に取
り扱うことができる。また、活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）を有する（メタ）アク
リル酸エステルまたはビニル系単量体は、単独でまたは２種以上を組み合わせて用いるこ
とができる。
【００４７】
　メタアクリル系重合体ブロック（ａ）を構成するメタアクリル酸エステルとしては、た
とえば、メチルメタアクリレート、エチルメタアクリレート、ｎ－プロピルメタアクリレ
ート、イソプロピルメタアクリレート、ｎ－ブチルメタアクリレート、イソブチルメタア
クリレート、ｎ－ペンチルメタアクリレート、ｎ－ヘキシルメタアクリレート、ｎ－ヘプ
チルメタアクリレート、ｎ－オクチルメタアクリレート、２－エチルヘキシルメタアクリ
レート、ノニルメタアクリレート、デシルメタアクリレート、ドデシルメタアクリレート
、ステアリルメタアクリレートなどのメタアクリル酸脂肪族炭化水素（たとえば炭素数１
～１８のアルキル）エステル；シクロヘキシルメタアクリレート、イソボルニルメタアク
リレートなどのメタアクリル酸脂環式炭化水素エステル；ベンジルメタアクリレートなど
のメタアクリル酸アラルキルエステル；フェニルメタアクリレート、トルイルメタアクリ
レートなどのメタアクリル酸芳香族炭化水素エステル；２－メトキシエチルメタアクリレ
ート、３－メトキシブチルメタアクリレートなどのメタアクリル酸とエーテル性酸素を有
する官能基含有アルコールとのエステル；２－ヒドロキシエチルメタアクリレート、２－
ヒドロキシプロピルメタアクリレート、２－ヒドロキシブチルメタアクリレート、４－ヒ
ドロキシブチルメタアクリレートなどの水酸基含有メタアクリレート；トリフルオロメチ
ルメタアクリレート、トリフルオロメチルメチルメタアクリレート、２－トリフルオロメ
チルエチルメタアクリレート、２－トリフルオロエチルメタアクリレート、２－パーフル
オロエチルエチルメタアクリレート、２－パーフルオロエチル－２－パーフルオロブチル
エチルメタアクリレート、２－パーフルオロエチルメタアクリレート、パーフルオロメチ
ルメタアクリレート、ジパーフルオロメチルメチルメタアクリレート、２－パーフルオロ
メチル－２－パーフルオロエチルメチルメタアクリレート、２－パーフルオロヘキシルエ
チルメタアクリレート、２－パーフルオロデシルエチルメタアクリレート、２－パーフル
オロヘキサデシルエチルメタアクリレートなどのメタアクリル酸フッ化アルキルエステル
、および＜活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）＞に示すエポキシ基含有メタクリル酸エ
ステル、オキセタニル基含有メタクリル酸エステル、加水分解性シリル基含有メタクリル
酸エステル、ビニル基含有メタクリル酸エステル、アリル基含有メタクリル酸エステル、
マレイミド基含有メタクリル酸エステル、チオール基含有メタアクリ酸エステルなどの活
性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）を含有するメタアクリ酸エステルをあげることができ
る。　これらは単独でまたは２種以上を組み合わせて用いることができる。これらの中で
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も、加工性、コストおよび入手容易性、の点で、メチルメタアクリレートが好ましい。ま
た、活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）のアクリル系ブロック共重合体（Ａ）への導入
を重合によって行う場合は、単量体の入手性、導入の容易性、架橋反応性の点からエポキ
シ基含有メタクリル酸エステル、加水分解性シリル基含有メタクリル酸エステル、ビニル
基含有メタクリル酸エステル、アリル基含有メタクリル酸エステルが好ましく、エポキシ
基含有メタクリル酸エステル、アリル基含有メタクリル酸エステルがより好ましく、エポ
キシ基含有メタクリル酸エステルがさらに好ましく、グリシジルメタアクリレートが特に
好ましい。
【００４８】
　メタアクリル系重合体ブロック（ａ）を構成するメタアクリル酸エステルと共重合可能
なビニル系単量体としては、たとえば、アクリル酸エステル、芳香族アルケニル化合物、
シアン化ビニル化合物、共役ジエン系化合物、ハロゲン含有不飽和化合物、ケイ素含有不
飽和化合物、不飽和ジカルボン酸化合物、ビニルエステル化合物、マレイミド化合物、＜
活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）＞に示すエポキシ基含有ビニル化合物、オキセタニ
ル基含有ビニル化合物、加水分解性シリル基含有ビニル化合物、アリル基含有ビニル化合
物、多官能ビニル化合物、マレイミド基含有ビニル化合物、チオール基含有ビニル化合物
などの活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）を含有するビニル化合物などをあげることが
できる。
【００４９】
　アクリル酸エステルとしては、たとえば、メチルアクリレート、エチルアクリレート、
ｎ－プロピルアクリレート、ｎ－ブチルアクリレート、イソブチルアクリレート、ｎ－ペ
ンチルアクリレート、ｎ－ヘキシルアクリレート、ｎ－ヘプチルアクリレート、ｎ－オク
チルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、ノニルアクリレート、デシルアク
リレート、ドデシルアクリレート、ステアリルアクリレートなどのアクリル酸脂肪族炭化
水素（たとえば炭素数１～１８のアルキル）エステル；シクロヘキシルアクリレート、イ
ソボルニルアクリレートなどのアクリル酸脂環式炭化水素エステル；フェニルアクリレー
ト、トルイルアクリレートなどのアクリル酸芳香族炭化水素エステル；ベンジルアクリレ
ートなどのアクリル酸アラルキルエステル；２－メトキシエチルアクリレート、３－メト
キシブチルアクリレートなどのアクリル酸とエーテル性酸素を有する官能基含有アルコー
ルとのエステル；２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシプロピルアクリレ
ート、２－ヒドロキシブチルアクリレート、４－ヒドロキシブチルアクリレートなどの水
酸基含有アクリレート；トリフルオロメチルメチルアクリレート、２－トリフルオロメチ
ルエチルアクリレート、２－パーフルオロエチルエチルアクリレート、２－パーフルオロ
エチル－２－パーフルオロブチルエチルアクリレート、２－パーフルオロエチルアクリレ
ート、パーフルオロメチルアクリレート、ジパーフルオロメチルメチルアクリレート、２
－パーフルオロメチル－２－パーフルオロエチルメチルアクリレート、２－パーフルオロ
ヘキシルエチルアクリレート、２－パーフルオロデシルエチルアクリレート、２－パーフ
ルオロヘキサデシルエチルアクリレートなどのアクリル酸フッ化アルキルエステル、＜活
性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）＞に示すアクリル酸エステルなどをあげることができ
る。
【００５０】
　芳香族アルケニル化合物としては、たとえば、スチレン、α－メチルスチレン、ｐ－メ
チルスチレン、ｐ－メトキシスチレンなどをあげることができる。シアン化ビニル化合物
としては、たとえば、アクリロニトリル、メタクリロニトリルなどをあげることができる
。
【００５１】
　共役ジエン系化合物としては、たとえば、ブタジエン、イソプレンなどをあげることが
できる。
【００５２】
　ハロゲン含有不飽和化合物としては、たとえば、塩化ビニル、塩化ビニリデン、パーフ
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ルオロエチレン、パーフルオロプロピレン、フッ化ビニリデンなどをあげることができる
。
【００５３】
　ケイ素含有不飽和化合物としては、たとえば、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリ
エトキシシラン、＜活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）＞に示す加水分解性シリル基含
有ビニル化合物などをあげることができる。
【００５４】
　不飽和ジカルボン酸化合物としては、たとえば、無水マレイン酸、マレイン酸、マレイ
ン酸のモノアルキルエステルおよびジアルキルエステル、フマル酸、フマル酸のモノアル
キルエステルおよびジアルキルエステルなどをあげることができる。
【００５５】
　ビニルエステル化合物としては、たとえば、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、ピバリ
ン酸ビニル、安息香酸ビニル、桂皮酸ビニルなどをあげることができる。
【００５６】
　マレイミド系化合物としては、たとえば、マレイミド、メチルマレイミド、エチルマレ
イミド、プロピルマレイミド、ブチルマレイミド、ヘキシルマレイミド、オクチルマレイ
ミド、ドデシルマレイミド、ステアリルマレイミド、フェニルマレイミド、シクロヘキシ
ルマレイミドなどをあげることができる。
【００５７】
　これらは単独でまたは２種以上を組み合わせて用いることができる。これらのビニル系
単量体は、メタアクリル系重合体ブロック（ａ）に要求されるガラス転移温度の調整、ア
クリル系重合体ブロック（ｂ）との相溶性、必要に応じて活性エネルギー線硬化性官能基
（ｃ）の導入容易性、反応性などの観点から好ましいものを適宜選択すればよいが、エポ
キシ基含有アクリル酸エステル、加水分解性シリル基含有アクリル酸エステル、アリル基
含有アクリル酸エステル、ビニル基含有アクリル酸エステルが重合時の反応性の点から好
ましく、エポキシ基含有アクリル酸エステル、アリル基含有アクリル酸エステルがより好
ましく、エポキシ基含有アクリル酸エステルが特に好ましい。
【００５８】
　メタアクリル系重合体ブロック（ａ）は、アクリル系ブロック共重合体の熱変形の観点
から、ガラス転移温度が２５～２００℃となるように設計するのが好ましく、４０～１５
０℃となるようにするのがより好ましく、５０～１３０℃となるようにするのがさらに好
ましい。（ａ）のガラス転移温度がアクリル系ブロック共重合体の使用される環境の温度
より低いと、凝集力の低下により、熱変形しやすくなる場合がある。
【００５９】
　以上述べた観点から、メタアクリル系重合体ブロック（ａ）は、メタアクリル酸メチル
を主成分とし、活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）の導入を共重合によって行なう場合
は、＜活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）＞に示す単量体、より好ましくはエポキシ基
含有ビニル化合物、加水分解性シリル基含有ビニル化合物、アリル基含有ビニル化合物、
多官能ビニル化合物、さらに好ましくはエポキシ基含有（メタ）アクリル酸エステル、加
水分解性シリル基含有（メタ）アクリル酸エステル、アリル基含有（メタ）アクリル酸エ
ステル、ビニル基含有（メタ）アクリル酸エステルからなる群から選ばれる少なくとも１
種の単量体、さらに好ましくはエポキシ基含有（メタ）アクリル酸エステル、アリル基含
有（メタ）アクリル酸エステルからなる群から選ばれる少なくとも１種の単量体、特に好
ましくはグリシジルメタアクリレート、アリルメタアクリレート、最も好ましくはグリシ
ジルメタアクリレートを共重合してなるブロックが好ましい。また、ガラス転移点の制御
を目的とする場合は、エチルアクリレート、ｎ－ブチルアクリレート、２－メトキシエチ
ルアクリレートおよび２－エチルヘキシルアクリレートからなる群から選ばれる少なくと
も１種の単量体を重合してなるブロックであることが好ましく、このうち、メチルメタア
クリレートとの相溶性の点でエチルアクリレートが特に好ましい。
【００６０】
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　＜アクリル系重合体ブロック（ｂ）＞
　アクリル系重合体ブロック（ｂ）は、アクリル酸エステルを主成分とする単量体を重合
してなるブロックであり、アクリル酸エステル５０～１００重量％およびこれと共重合可
能なビニル系単量体０～５０重量％とからなることが好ましい。アクリル酸エステルの割
合が５０重量％未満であると、アクリル酸エステルを用いた場合の特徴である組成物の物
性、とくに柔軟性、耐油性が損なわれる場合がある。
【００６１】
　アクリル系重合体ブロック（ｂ）を構成するアクリル酸エステルとしては、たとえば、
メタアクリル系重合体ブロック（ａ）構成する単量体として例示したアクリル酸エステル
と同様の単量体をあげることができる。
【００６２】
　これらは単独でまたは２種以上を組み合わせて用いることができる。これらの中でも、
柔軟性、ゴム弾性、低温特性およびコストのバランスの点で、ｎ－ブチルアクリレートが
好ましい。耐油性と機械特性が必要な場合は、エチルアクリレートを共重合させることが
好ましい。また、低温特性と耐油性の付与、および樹脂の表面タック性の改善が必要な場
合は２－メトキシエチルアクリレートを共重合させることが好ましい。低温特性と粘着特
性が必要な場合は、２－エチルヘキシルアクリレートを共重合させることが好ましい。
【００６３】
　また、アクリル系重合体ブロック（ｂ）に活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）を導入
する方法として、＜活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）＞に示す活性エネルギー線硬化
性官能基（ｃ）を有する（メタ）アクリル酸エステルまたはビニル系単量体を共重合する
方法がある。この方法による場合、共重合可能な（メタ）アクリル酸エステル、共重合可
能なビニル系単量体については＜活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）＞において詳細を
示すが、その好ましい共重合比率は、上記記載のアクリル系重合体ブロック（ｂ）を構成
するアクリル酸エステル、アクリル酸エステルと共重合可能なビニル系単量体と同様に取
り扱うことができる。これらは単独でまたは２種以上を組み合わせて用いることができる
。
【００６４】
　アクリル系重合体ブロック（ｂ）を構成するアクリル酸エステルと共重合可能なビニル
系単量体としては、たとえば、メタアクリル酸エステル、芳香族アルケニル化合物、シア
ン化ビニル化合物、共役ジエン系化合物、ハロゲン含有不飽和化合物、ケイ素含有不飽和
化合物、不飽和ジカルボン酸化合物、ビニルエステル化合物、マレイミド系化合物、＜活
性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）＞に示す活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）を含有
するビニル系単量体などをあげることができる。
【００６５】
　上記、メタアクリル酸エステル、芳香族アルケニル化合物、シアン化ビニル化合物、共
役ジエン系化合物、ハロゲン含有不飽和化合物、ケイ素含有不飽和化合物、不飽和ジカル
ボン酸化合物、ビニルエステル化合物、マレイミド系化合物、＜活性エネルギー線硬化性
官能基（ｃ）＞に示す活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）を含有するビニル系単量体と
しては、メタアクリル系重合体ブロック（ａ）を構成する単量体として例示したもののう
ち、アクリル酸エステル以外の単量体をあげることができる。
【００６６】
　これらはそれぞれ単独でまたは２種以上を組み合わせて用いることができる。これらの
ビニル系単量体は、アクリル系重合体ブロック（ｂ）に要求されるガラス転移温度や耐油
性、メタアクリル系重合体ブロック（ａ）との相溶性等のバランスを考慮して、適宜好ま
しいものを選択する。たとえば、アクリル系ブロック共重合体（Ａ）の耐油性の向上を目
的とした場合、アクリロニトリルを共重合するとよい。活性エネルギー線硬化性官能基（
ｃ）の導入を共重合によって行う場合は、単量体の入手性、導入の容易性、反応性の点か
ら、好ましくはエポキシ基含有ビニル化合物、加水分解性シリル基含有ビニル化合物、ア
リル基含有ビニル化合物、多官能ビニル化合物、より好ましくはエポキシ基含有（メタ）
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アクリル酸エステル、加水分解性シリル基含有（メタ）アクリル酸エステル、アリル基含
有（メタ）アクリル酸エステル、ビニル基含有（メタ）アクリル酸エステルからなる群か
ら選ばれる少なくとも１種の単量体、さらに好ましくはエポキシ基含有（メタ）アクリル
酸エステル、アリル基含有（メタ）アクリル酸エステルからなる群から選ばれる少なくと
も１種の単量体、特に好ましくはグリシジルメタアクリレート、アリルメタアクリレート
、最も好ましくはグリシジルメタアクリレートを共重合することが好ましい。
【００６７】
　アクリル系重合体ブロック（ｂ）は、アクリル系ブロック共重合体（Ａ）のゴム弾性の
観点から、そのガラス転移温度が２５℃以下となるようにするのが好ましく、より好まし
くは０℃以下、さらに好ましくは－２０℃以下である。アクリル系重合体ブロック（ｂ）
のガラス転移温度がアクリル系ブロック共重合体（Ａ）の使用される環境の温度より高い
と、柔軟性や、ゴム弾性、粘着特性が発現されにくい。
【００６８】
　以上述べた観点から、アクリル系重合体ブロック（ｂ）は、アクリル酸－ｎ－ブチル、
アクリル酸エチル、アクリル酸－２－メトキシエチル及びアクリル酸－２－エチルヘキシ
ルからなる群から選ばれる少なくとも１種ならびにこれらと共重合可能な異種のアクリル
酸エステル５０～１００重量％と、これらと共重合可能なビニル系単量体５０～０重量％
とを重合してなるブロックであることが好ましい。
【００６９】
　アクリル系重合体ブロック（ｂ）のＴｇｂの設定は、前記のＦｏｘ式に従い、各重合体
部分の単量体の重量比率を設定することにより行なうことができる。
【００７０】
　＜活性エネルギー線＞
　本発明の活性エネルギー線硬化性組成物は、活性エネルギー線を照射することにより硬
化する。活性エネルギー線としては、遠紫外線、紫外線、近紫外線、赤外線等の光線、Ｘ
線、γ線等の電磁波の他、電子線、プロトン線、中性子線等が利用できるが、硬化速度、
照射装置の入手のし易さ、価格等から紫外線または電子線照射による硬化が好ましく、紫
外線照射による硬化がより好ましい。本発明の活性エネルギー線硬化性組成物は活性エネ
ルギー線硬化性官能基（ｃ）または光開始剤（Ｂ）を含む場合は光開始剤（Ｂ）が活性エ
ネルギー線により活性化され、活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）が反応する。電子線
のような高エネルギーの活性エネルギー線を照射する場合、（メタ）アクリロイル基やア
リル基などの活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）自身が活性エネルギー線により活性化
され容易に反応するが、紫外線を照射する場合は光開始剤（Ｂ）を組成物に含ませておき
、照射により光開始剤（Ｂ）が活性化され（メタ）アクリロイル基やエポキシ基などの活
性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）が反応する方が反応性の観点から好ましい場合がある
。
【００７１】
　紫外線照射により硬化させる方法としては、１５０～４５０ｎｍ波長域の光を発する高
圧水銀ランプ、超高圧水銀灯、カーボンアーク灯、メタルハライドランプ、キセノンラン
プ、ケミカルランプ等を用いて、活性エネルギー線を照射すればよい。
【００７２】
　活性エネルギー線照射中または照射後は、必要に応じて加熱を行って硬化の促進を図る
こともできる。
【００７３】
　＜活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）＞
　本発明のアクリル系ブロック共重合体（Ａ）は活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）を
有する。活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）は活性エネルギー線の照射により活性化さ
れる官能基、または活性エネルギー線の照射により活性化された光開始剤によって活性化
される官能基を意味する。本発明の組成物に活性エネルギー線を照射すると、活性エネル
ギー線硬化性官能基（ｃ）または光開始剤（Ｂ）を含む場合は光開始剤（Ｂ）が活性化さ
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れて、活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）が反応して硬化し、アクリル系ブロック共重
合体に架橋構造を導入できる。
【００７４】
　架橋構造を導入することにより、耐熱性、粘着性、接着性、機械強度、圧縮永久歪、耐
油性、ゴム弾性などの特性を改善できる。
【００７５】
　活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）としては、本発明の組成物に活性エネルギー線を
照射することにより硬化する官能基であれば特に制限されないが、反応性、活性エネルギ
ー線硬化性官能基（ｃ）を有する化合物の入手性などの観点から、（メタ）アクリロイル
基、ビニル基、アリル基、ビニルエーテル基、エポキシ基、オキセタニル基、チオール基
、マレイミド基、加水分解性シリル基が好ましい。この中でも、導入の容易性、反応性の
観点から、（メタ）アクリロイル基、アリル基、エポキシ基が好ましく、反応性の観点か
ら（メタ）アクリロイル基、エポキシ基がより好ましく、反応性と導入の容易性のバラン
スからエポキシ基が最も好ましい。ただし、反応性の観点からは（メタ）アクリロイル基
の方がエポキシ基、アリル基よりも良好な場合がある。
【００７６】
　これらの官能基は、1種類のみに限定されず、１分子に複数種導入されていても良い。
また、本発明のアクリル系ブロック共重合体（Ａ）は、１種類の活性エネルギー線硬化性
官能基（ｃ）を有するアクリル系ブロック共重合体分子と該アクリル系ブロック共重合体
分子とは異なる種類の活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）を有するアクリル系ブロック
共重合体分子からなるアクリル系ブロック共重合体混合物であってもよい。
【００７７】
　活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）の１分子あたりの導入量は特に限定されないが、
硬化性の観点から１分子当たりの平均導入個数が１個以上であることが好ましく、２個以
上であることがより好ましく、５個以上であることがさらに好ましく、１０個以上である
ことが特に好ましい。１個未満の場合は硬化性が不十分になる場合がある。
【００７８】
　架橋性官能基は、メタクリル系重合体ブロック（ａ）およびアクリル系重合体ブロック
（ｂ）のどちらか一方のブロックのみに含有していてもよいし、両方のブロックに含有し
ていてもよく、必要とされるアクリル系ブロック共重合体組成物の物性に応じて使いわけ
ることができる。
【００７９】
　例えば、耐熱性や耐熱分解性の向上の点ではメタクリル系重合体ブロック（ａ）に導入
することが好ましく、耐油性やゴム弾性、圧縮永久歪み特性の向上の点ではアクリル系重
合体ブロック（ｂ）に導入することが好ましい。特に限定されないが、反応点の制御や、
耐熱性、ゴム弾性、機械強度、柔軟性などの点では、メタクリル系重合体ブロック（ａ）
あるいはアクリル系重合体ブロック（ｂ）のどちらか一方のブロックに有することが好ま
しく、粘着力と保持力のバランスの観点からメタクリル系重合体ブロック（ａ）に有する
ことが好ましい。
【００８０】
　活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）は、分子末端に導入すると導入個数が制約される
場合があることから、アクリル系ブロック共重合体（Ａ）の末端以外であることが好まし
い場合がある。
【００８１】
　活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）のアクリル系ブロック共重合体（Ａ）への導入方
法は特に限定されないが、活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）を有する単量体を共重合
する方法、活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）の前駆体を有する単量体を共重合した後
に任意の方法で前駆体から活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）を生成する方法、アクリ
ル系ブロック共重合体との反応性を有する官能基を分子内に含む活性エネルギー線硬化性
官能基（ｃ）含有化合物を反応させて導入する方法などが挙げられる。このなかでも、導
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入の容易性の観点から活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）を有する単量体を共重合する
方法と、アクリル系ブロック共重合体との反応性を有する官能基を分子内に含む活性エネ
ルギー線硬化性官能基（ｃ）含有化合物を反応させて導入する方法が好ましい。
【００８２】
　共重合による導入において、活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）を有する単量体とし
ては特に限定されないが、（メタ）アクリロイル基、ビニル基、アリル基、エポキシ基、
ビニルエーテル基、オキセタニル基、チオール基、マレイミド基、加水分解性シリル基を
含有するビニル系単量体が挙げられる。これらの単量体は上記官能基を１分子当たり１種
類有していてもよく、複数種類有していても良い。
【００８３】
　（メタ）アクリロイル基含有ビニル系単量体としては、アリル基含有（メタ）アクリレ
ート、多官能（メタ）アクリレートなどが挙げられ、アリル基含有（メタ）アクリレート
としてはアリル（メタ）アクリレート、ブテニル（メタ）アクリレートなどが挙げられる
。
【００８４】
　多官能（メタ）アクリレートとしては、エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、
トリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、テトラエチレングリコールジ（メタ）
アクリレート、プロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、ジプロピレングリコール
ジ（メタ）アクリレート、エトキシ化２－メチル－１，３－プロパンジオールジ（メタ）
アクリレート、１，３－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，４－ブタンジオー
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、１，６－
ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、１，９－ノナンジオールジ（メタ）アクリレ
ート、２－メチル－１，８－オクタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，１０－デカ
ンジオールジ（メタ）アクリレート、トリシクロデカンジメタノールジ（メタ）アクリレ
ート、グリセリンジ（メタ）アクリレート、エトキシ化イソシアヌル酸ジ（メタ）アクリ
レート、エトキシ化ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレート、プロポキシ化エトキシ化
ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレート、プロポキシ化ビスフェノールＡ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、ポリプロピレングリコー
ルジ（メタ）アクリレートなどのジ（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシ－３－アクリ
ロイロキシプロピル（メタ）アクリレートなどの１分子中にメタアクリロイル基とアクリ
ロイル基を有する化合物、トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、エトキシ
化トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、プロポキシ化トリメチロールプロ
パントリ（メタ）アクリレート、エトキシ化イソシアヌル酸トリ（メタ）アクリレートな
どのトリ（メタ）アクリレート、ジトリメチロールプロパンテトラ（メタ）アクリレート
などのテトラ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレー
トなどのペンタ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレ
ートなどのヘキサ（メタ）アクリレート、ビスフェノール系エポキシ（メタ）アクリレー
ト、ノボラック系エポキシ（メタ）アクリレート、ポリエステル系多官能（メタ）アクリ
レート、ウレタン系多官能（メタ）アクリレート、ポリエーテル系多官能（メタ）アクリ
レート、ポリブタジエン系多官能（メタ）アクリレート、シリコン系多官能（メタ）アク
リレート、ポリ（メタ）アクリル系多官能（メタ）アクリレートなどが挙げられる。
【００８５】
　ビニル基を含有する単量体としては、ジビニルベンゼン、トリビニルベンゼン、ジアリ
ルフタレートなどの多官能ビニル化合物などが挙げられる。
【００８６】
　アリル基を含有する単量体としては、上記のアリル（メタ）アクリレートなどが挙げら
れる。
【００８７】
　ビニルエーテル基を含有する単量体としては、ブタンジオールジビニルエーテル、トリ
エチレングリコールジビニルエーテル、シクロヘキサンジオールジビニルエーテル、１，
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４－ベンゼンジメタノールジビニルエーテル、ハイドロキノンジビニルエーテル、サゾル
シノールジビニルエーテル等の多官能ビニルエーテル化合物などが挙げられる
　エポキシ基を含有する単量体としては、グリシジル（メタ）アクリレート、エポキシシ
クロヘキセニル（メタ）アクリレート等のエポキシシクロＣ5-8アルケニル（メタ）アク
リレート、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル（メタ）アクリレート、4-ヒ
ドロキシブチル（メタ）アクリレートグリシジルエーテル、エポキシ化大豆油（メタ）ア
クリレート、などの分子内にエポキシ基を有するエポキシ（メタ）アクリレート、アリル
グリシジルエーテルなどのエポキシ基含有アルケニル化合物などが挙げられる。
【００８８】
　オキセタニル基を含有する単量体としては、（メタ）アクリル酸（３－エチル－３－オ
キセタニル）メチルなどのオキセタニル基含有ビニル化合物、チオール基を含有する単量
体としては、２‐ビニルベンゼンチオールなどのチオール基含有アルケニル化合物などが
挙げられる。
【００８９】
　マレイミド基を含有する単量体としては、Ｎ，Ｎ’－１，４－フェニレンジマレイミド
、Ｎ，Ｎ’－［４，４’－メチレンビス（６－エチル－２－メチルフェニル）］ジマレイ
ミドなどのジマレイミド化合物などが挙げられる。
【００９０】
　加水分解性シリル基を含有する単量体としては、ビニルトリメトキシシラン、ビニルト
リエトキシシラン、ビニルトリス（２－メトキシエトキシ）シラン、ビニルメチルジメト
キシシラン、ビニルメトキシジメチルシラン、ビニルメチルジエトキシシラン、ビニルエ
トキシジメチルシラン、ビニルメチルジ（エトキシメトキシ）シラン、ビニルエチルジメ
トキシシランおよびビニル（エトキシメトキシ）ジメチルシランなどのビニルアルコキシ
シラン、 アリルトリエトキシシランなどのアリルアルコキシシラン、ビニルトリアセト
オキシシランなどのビニルアルカノイルオキシシラン、 ３－（メタ）アクリロキシプロ
ピルメチルジメトキシシラン、３－（メタ）アクリロキシプロピルメチルジエトキシシラ
ン、 β－（メタ）アクリロイルオキシエチルトリメトキシシラン、γ－（メタ）アクリ
ロイルオキシプロピルトリメトキシシラン、γ－（メタ）アクリロイルオキシプロピルト
リエトキシシランなどの（メタ）アクリロイルオキシアルキルアルコキシシラン等のアル
コキシシリル基含有(メタ)アクリレートなどが挙げられる。
【００９１】
　ここで、加水分解性シリル基とは、加水分解によりシロキサン結合を形成することによ
り架橋しうる官能基であり、珪素原子に結合した加水分解性基としては、特に限定されず
、例えば、水素、ハロゲン原子、メトキシ基、エトキシ基などのアルコキシ基、アシルオ
キシド基、ケトキシメート基、アミノ基、アミド基、酸アミド基、アミノオキシ基、メル
カプト基、アルケニルオキシド基などが好ましい例として挙げられ、取り扱いが容易で反
応の際に有害な副生成物を生成しないアルコキシ基が特に好ましい。上記アルコキシ基と
しては例えば、メトキシ基、エトキシ基、プロピルオキシ基、イソプロピルオキシ基、ブ
トキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基、フェノキシ基、ベンジルオキシ基などを挙げることが
できる。アルコキシ基の結合したアルコキシシリル基としては、例えば、トリメトキシシ
リル基、トリエトキシシリル基、トリイソプロポキシシリル基、トリフェノキシシリル基
などのトリアルコキシシリル基；ジメトキシメチルシリル基、ジエトキシメチルシリル基
などのジメトキシシリル基；メトキシジメチルシリル基、エトキシジメチルシリル基など
のモノアルコキシシリル基を挙げることができる。これらの各アルコキシ基を複数個組み
合わせて用いてもよし、異なるアルコキシ基を複数個組み合わせて用いてもよい。
【００９２】
　これらの中でも、導入の容易性、活性エネルギー線照射時の反応性の観点から、（メタ
）アクリロイル基、ビニル基、アリル基、エポキシ基、加水分解性シリル基を有するビニ
ル系単量体が好ましく、多官能（メタ）アクリレート、アリル基含有（メタ）アクリレー
ト、エポキシ基含有（メタ）アクリレート、アルコキシシリル基含有(メタ)アクリレート
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がより好ましく、アリル基含有（メタ）アクリレート、エポキシ基含有（メタ）アクリレ
ートがさらに好ましく、エポキシ基含有（メタ）アクリレートが特に好ましく、グリシジ
ル（メタ）アクリレートが特に好ましい。
アリル基、エポキシ基の導入においては、導入の容易性から共重合による方法が好ましい
場合がある。一方で、（メタ）アクリロイル基の導入においては、共重合による導入に多
官能（メタ）アクリレートを用いるとゲル化する場合があるため、アクリル系ブロック共
重合体との反応性を有する官能基を分子内に含む活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）含
有化合物を反応させて導入する方法が好ましい場合がある。
【００９３】
　アクリル系ブロック共重合体との反応性を有する官能基を分子内に含む活性エネルギー
線硬化性官能基（ｃ）含有化合物を反応させて導入する方法としては、特に限定されない
が、水酸基、イソシアネート基、エポキシ基などの反応性官能基を有する単量体を共重合
することで反応性官能基をアクリル系ブロック共重合体に導入しておき、前記反応性官能
基と反応する官能基と活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）を併せ持つ化合物を反応させ
て導入する方法などがある。
【００９４】
　具体的には、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（
メタ）アクリレート、２－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシブチ
ル（メタ）アクリレートなどの水酸基含有（メタ）アクリレートを共重合することで水酸
基をアクリル系ブロック共重合体に導入しておき、塩化（メタ）アクリロイルなどの（メ
タ）アクリル酸の酸ハロゲン化物、（メタ）アクリル酸などの（メタ）アクリロイル基含
有カルボン酸化合物、（メタ）アクリル酸カリウムなどの（メタ）アクリル酸の金属塩、
２－（メタ）アクリロイルオキシエチルイソシアネートなどのイソシアネート基含有（メ
タ）アクリレートなどから選ばれる１種と反応させ（メタ）アクリロイル基を導入する方
法、水酸基含有アクリル系ブロック共重合体にトルイ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、ヘキサメチレンジイソシアネート、キシリレンジイ
ソシアネートなどのジイソシアネート化合物を反応させた後、水酸基含有（メタ）アクリ
レートを反応させ（メタ）アクリロイル基を導入する方法、２－（メタ）アクリロイルオ
キシエチルイソシアネートなどのイソシアネート基含有（メタ）アクリレートを共重合し
た後に水酸基含有（メタ）アクリレートを反応させる方法、グリシジル（メタ）アクリレ
ートなどのエポキシ基含有（メタ）アクリレートを共重合することでエポキシ基をアクリ
ル系ブロック共重合体に導入しておき、（メタ）アクリル酸などと反応させる方法などが
挙げられる。これらの方法においては必要に応じて触媒などを使用して反応性を上げるこ
とが可能である。
【００９５】
　水酸気含有（メタ）アクリレートを共重合する場合、入手性の観点から２－ヒドロキシ
エチル（メタ）アクリレートが好ましく、相溶性の観点からメタアクリル系共重合体ブロ
ックに導入する場合２－ヒドロキシエチルメタアクリレートが好ましく、アクリル系重合
体ブロックに導入する場合２－ヒドロキシエチルアクリレートが好ましい。
【００９６】
　導入効率および導入後の活性エネルギー線硬化性の観点から、水酸基含有アクリル系ブ
ロック共重合体にトリエチルアミンなどの塩基存在下で塩化アクリロイルのような（メタ
）アクリル酸の酸ハロゲン化物を反応させる方法、２－アクリロイルオキシエチルイソシ
アネートなどのイソシアネート基含有（メタ）アクリレートをジブチル錫（メルカプト酸
エステル）などの有機錫化合物、チタン化合物、ジルコニウム化合物から選ばれる１種の
触媒存在下反応させる方法、エポキシ基含有アクリル系ブロック共重合体にアクリル酸を
トリフェニルホスフィン、ジメチルアニリンなどの触媒存在下を反応させる方法が好まし
い。
【００９７】
　これらのうち、特に塩化アクリロイルを塩基存在下で用いる方法、および２－アクリロ
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イルオキシエチルイソシアネートを有機錫触媒下で用いる方法が好ましい。
【００９８】
　また、本発明のアクリル系ブロック共重合体は、活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）
を有する化合物と併用して用いることも可能である。
【００９９】
　併用できる活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）を有する化合物としては、ビニル基を
有する化合物、単官能（メタ）アクリレートおよび多官能（メタ）アクリレートからなる
（メタ）アクリロイル基含有化合物、エポキシ基含有化合物、オキセタニル基含有化合物
、チオール基含有化合物、マレイミド基含有化合物、ビニルエーテルを有する化合物が挙
げられる。
【０１００】
　ビニル基を有する化合物として、スチレン、インデン、ｐ－メチルスチレン、α－メチ
ルスチレン、ｐ－メトキシスチレン、ｐ－ｔｅｒｔ－ブトキシスチレン、ｐ－クロロメチ
ルスチレン、ｐ－アセトキシスチレン、ジビニルベンゼンなどのスチレン誘導体や、１－
ビニルナフタレン、２－ビニルナフタレンなどのナフタレン誘導体、酢酸ビニル、プロピ
オン酸ビニル、酪酸ビニル、カプロン酸ビニル、安息香酸ビニル、珪皮酸ビニル、などの
ビニルエステル基を有する化合物、Ｎ－ビニルピロリドンなどをあげることができる。た
だしこれらに限られない。
【０１０１】
　（メタ）アクリル基含有化合物のうち単官能（メタ）アクリレートとして、例えば、（
メタ）アクリル酸、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、プロピ
ル（メタ）アクリレート、イソプロピル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレ
ート、アミル（メタ）アクリレート、イソブチル（メタ）アクリレート、ｔ－ブチル（メ
タ）アクリレート、ペンチル（メタ）アクリレート、イソアミル（メタ）アクリレート、
ヘキシル（メタ）アクリレート、ヘプチル（メタ）アクリレート、オクチル（メタ）アク
リレート、イソオクチル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレー
ト、ノニル（メタ）アクリレート、デシル（メタ）アクリレート、イソデシル（メタ）ア
クリレート、ウンデシル（メタ）アクリレート、ドデシル（メタ）アクリレート、ラウリ
ル（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレート、イソステアリル（メタ）ア
クリレート、イソミリスチル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、イ
ソボルニル（メタ）アクリレート、ボルニル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メ
タ）アクリレート、２－メトキシエチル（メタ）アクリレート、２－エトキシエチル（メ
タ）アクリレート、トリシクロデカニル（メタ）アクリレート、ジシクロペンタニル（メ
タ）アクリレート、４－ブチルシクロヘキシル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシエ
チル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、２－ヒドロ
キシブチル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、テトラ
ヒドロフルフリル（メタ）アクリレート、ブトキシエチル（メタ）アクリレート、エトキ
シジエチレングリコール（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、フェノ
キシエチル（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、
ポリプロピレングリコールモノ（メタ）アクリレート、メトキシエチレングリコール（メ
タ）アクリレート、エトキシエチル（メタ）アクリレート、メトキシポリエチレングリコ
ール（メタ）アクリレート、メトキシポリプロピレングリコール（メタ）アクリレート、
ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート、ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレー
ト、７－アミノ－３，７－ジメチルオクチル（メタ）アクリレート、トリフルオロメチル
（メタ）アクリレート、トリフルオロメチルメチル（メタ）アクリレート、２－トリフル
オロメチルエチル（メタ）アクリレート、２－トリフルオロエチル（メタ）アクリレート
、２－パーフルオロエチルエチル（メタ）アクリレート、２－パーフルオロエチル－２－
パーフルオロブチルエチル（メタ）アクリレート、２－パーフルオロエチル（メタ）アク
リレート、パーフルオロメチル（メタ）アクリレート、ジパーフルオロメチルメチル（メ
タ）アクリレート、２－パーフルオロメチル－２－パーフルオロエチルメチル（メタ）ア
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クリレート、２－パーフルオロヘキシルエチル（メタ）アクリレート、２－パーフルオロ
デシルエチル（メタ）アクリレート、２－パーフルオロヘキサデシルエチル（メタ）アク
リレート、アリル（メタ）アクリレート、グリシジル（メタ）アクリレート、ビスフェノ
ール系やノボラック系の単官能エポキシアクリレート類、単官能ウレタンアクリレート類
、単官能ポリエステルアクリレート類、単官能ポリエーテルアクリレート類、単官能ポリ
ブタジエンアクリレート類、単官能シリコンアクリレート類、単官能ポリ（メタ）アクリ
ル系アクリレート類等が挙げられる。ただしこれらに限られない。
【０１０２】
　（メタ）アクリル基含有化合物のうち多官能（メタ）アクリレートとして具体的には、
例えば、トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパント
リオキシエチル（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
、エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリエチレングリコールジアクリレート
、テトラエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリシクロデカンジイルジメタノ
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、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、トリプロピレングリコール
ジ（メタ）アクリレート、ネオペンチルグリコールジ（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、ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレー
ト、トリス（２－ ヒドキシエチル） イソシアヌレートトリ（メタ）アクリレート、トリ
ス（２－ヒドロキシエチル） イソシアヌレートジ（メタ）アクリレート、トリシクロデ
カンジメタノールジ（メタ）アクリレート、ビスフェノールＡ のエチレンオキサイド又
はプロピレンオキサイドの付加体であるジオールのジ（メタ）アクリレート、水添ビスフ
ェノールＡ のエチレンオキサイド又はプロピレンオキサイドの付加体であるジオールの
ジ（メタ）アクリレート、シクロヘキサンジメタノールジ（メタ）アクリレート、ビスフ
ェノール系やノボラック系のエポキシアクリレート類、ウレタンアクリレート類、ポリエ
ステルアクリレート類、ポリエーテルアクリレート類、ポリブタジエンアクリレート類、
シリコンアクリレート類、及びポリ（メタ）アクリル系アクリレート類等が挙げられる。
ただしこれらに限られない。
【０１０３】
　エポキシ基含有化合物としてはブチルグリシジルエーテルなどの１官能性のエポキシ基
含有化合物、エチレングリコールジグリシジルエーテル、プロピレングリコールジグリシ
ジルエーテル、ポリプロピレングリコールジ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、ネオペンチルグリコ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、ビスフェノールＡ系エポキシ樹脂、水添ビスフェノ
ールＡ系エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ系エポキシ樹脂、ノボラック型エポキシ樹脂、
脂肪族環式エポキシ樹脂、臭素化エポキシ樹脂、ゴム変成エポキシ樹脂、ウレタン変成エ
ポキシ樹脂、グリシジルエステル系化合物、エポキシ化ポリブタジエン、エポキシ化ＳＢ
Ｓ（ＳＢＳは、スチレン－ブタジエン－スチレン共重合体を示す）などのエポキシ樹脂、
などのエポキシ基を有する化合物、等が挙げられる。ただしこれらに限られない。
【０１０４】
　オキセタニル基含有化合物としては、３―エチル―３－（ヒドロキシメチル）オキセタ
ン、３―エチル―３－［（フェノキシ）メチル］オキセタン、３―エチル―３－（ヘキシ
ロキシメチル）オキセタン、３―エチル―３－（２－エチルヘキシロキシメチル）オキセ
タン及び３―エチル―３－（クロロメチル）オキセタン等の単官能オキセタン、１，４－
ビス〔（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）メチル〕ベンゼン、ビス｛［１－エチ
ル（３－オキセタニル）］メチル｝エーテル等の多官能オキセタンなどが挙げられる。た
だしこれらに限られない。
【０１０５】
　チオール基含有化合物としては１，４－ブタンジチオール、１，１０－デカンジチオー
ル、３，６－ジオキサ－１，８－オクタンジチオール、ビス（２－メルカプトエチル）エ
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ーテル、１，４－ビス（メルカプトメチル）ベンゼン、４，５－ビス（メルカプトメチル
）－ｏ－キシレン、１，６－ヘキサンジチオール、１，３－プロパンジチオール、１，２
－プロパンジチオール、２，３－ジメルカプト－１－プロパノール、ｓ－トリアジン－２
，４，６－トリチオール等のチオール化合物が挙げられる。ただしこれらに限られない。
チオール基含有アクリル系ブロック共重合体、またはチオール基含有化合物を含む組成物
を硬化させる際は、１分子中に２個以上の炭素－炭素二重結合を有する化合物を併用する
ことが好ましい。
【０１０６】
　マレイミド基含有化合物としては、４，４’－メチレンビス（Ｎ－フェニルマレイミド
）、２，３－ビス（２，４，５－トリメチル－３－チエニル）マレイミド、１，２－ビス
マレイミドエタン、１，６－ビスマレイミドヘキサン、トリエチレングリコールビスマレ
イミド、Ｎ，Ｎ’－ｍ－フェニレンジマレイミド、ｍ－トリレンジマレイミド、Ｎ，Ｎ’
－１，４－フェニレンジマレイミド、Ｎ，Ｎ’－ジフェニルメタンジマレイミド、Ｎ，Ｎ
’－ジフェニルエーテルジマレイミド、Ｎ，Ｎ’－ジフェニルスルホンジマレイミド、１
，４－ビス（マレイミドエチル）－１，４－ジアゾニアビシクロ－［２，２，２］オクタ
ンジクロリド、Ｎ－（９－アクリジニル）マレイミドなどが挙げられる。ただし、これら
に限られない。
【０１０７】
　ビニルエーテルを有する化合物としては、メチルビニルエーテル、エチルビニルエーテ
ル、ｎ－プロピルビニルエーテル、ｎ－ブチルビニルエーテル、イソブチルビニルエーテ
ル、ｔｅｒｔ－ブチルビニルエーテル、ｔｅｒｔ－アミルビニルエーテル、シクロヘキシ
ルビニルエーテル、２－エチルヘキシルビニルエーテル、ドデシルビニルエーテル、オク
タデシルビニルエーテル、２－クロロエチルビニルエーテル、エチレングリコールブチル
ビニルエーテル、トリチレングリコールメチルビニルエーテル、安息香酸（４－ビニロキ
シ）ブチル、エチレングリコールジビニルエーテル、ジエチレングリコールジビニルエー
テル、トリエチレングリコールジビニルエーテル、テトラエチレングリコールジビニルエ
ーテル、ブタン－１，４－ジオール－ジビニルエーテル、ヘキサン－１，６－ジオール－
ジビニルエーテル、シクロヘキサン－１，４－ジメタノール－ジビニルエーテル、イソフ
タル酸ジ（４－ビニロキシ）ブチル、グルタル酸ジ（４－ビニロキシ）ブチル、トリメチ
ロールプロパントリビニルエーテル、２－ヒドロキシエチルビニルエーテル、４－ヒドロ
キシブチルビニルエーテル、６－ヒドロキシヘキシルビニルエーテル、シクロヘキサン－
１，４－ジメタノール－モノビニルエーテル、ジエチレングリコールモノビニルエーテル
３－アミノプロピルビニルエーテル、２－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ）エチルビニルエー
テル、ウレタンビニルエーテル、ポリエステルビニルエーテル等を挙げることができる。
ただしこれらに限られない。
【０１０８】
　これらの化合物は１種類のみを用いてもよく、２種類以上を組み合わせて用いても良い
。また、上記官能基を含有する化合物は、１分子あたり該官能基を１種類のみ含有してい
てもよく、２種類以上を組み合わせて含有していても良い。
【０１０９】
　これらのうち、入手性や、活性エネルギー線照射時の反応性から（メタ）アクリル基含
有化合物、エポキシ基含有化合物が好ましい。
【０１１０】
　＜アクリル系ブロック共重合体（Ａ）の製法＞
　アクリル系ブロック共重合体（Ａ）を製造する方法としては、特に限定されないが、制
御重合法を用いることが好ましい。制御重合法としては、リビングアニオン重合法（特開
平１１－３３５４３２）、有機希土類遷移金属錯体を重合開始剤として用いる重合法（特
開平６－９３０６０）、連鎖移動剤を用いたラジカル重合法（特開平２－４５５１１）、
リビングラジカル重合法などが挙げられる。
【０１１１】
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　リビングラジカル重合法としては、たとえば、ポリスルフィドなどの連鎖移動剤を用い
る重合法、コバルトポルフィルン錯体を用いる重合法、ニトロキシドを用いる重合法（Ｗ
Ｏ２００４／０１４９２６）、有機テルル化合物などの高周期ヘテロ元素化合物を用いる
重合法（特許第３８３９８２９号）、可逆的付加脱離連鎖移動重合法（ＲＡＦＴ）（特許
第３６３９８５９号）、原子移動ラジカル重合法（ＡＴＲＰ）（特許第３０４０１７２号
）などが挙げられる。本発明において、これらのうちいずれの方法を使用するかは特に制
約はないが、制御の容易さの点などから原子移動ラジカル重合法が好ましい。
【０１１２】
　原子移動ラジカル重合法を用いてアクリル系ブロック共重合体（Ａ）を製造する方法と
しては、たとえば、ＷＯ２００４／０１３１９２に挙げられた方法などを用いることがで
きる。
【０１１３】
　特に本発明のアクリル系ブロック共重合体（Ａ）としては、有機ハロゲン化物、または
ハロゲン化スルホニル化合物を開始剤とし、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｎｉ、Ｃｕから選ばれる少なく
とも１種類を中心金属とする金属錯体を触媒とする原子移動ラジカル重合法により製造さ
れたものが好ましい。
【０１１４】
　ただし、重合によって得られたエポキシ基、オキセタニル基を含有するアクリル系ブロ
ック共重合体溶液から、金属錯体を除く場合は、アスコルビン酸や弱酸性吸着剤などの弱
酸性化合物、活性アルミナなどをブロック共重合体溶液に混合し、濾過により固形分を除
去することで金属などを除く方法が好ましい。
【０１１５】
　＜光開始剤（Ｂ）＞
　本発明の活性エネルギー線硬化性組成物は、光開始剤を含んでいてもよい。ただし、電
子線等の高エネルギー線で硬化させる場合は、活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）が（
メタ）アクリロイル基、アリル基などの高エネルギー線での反応性を有する官能基であれ
ば光開始剤を含有していなくても硬化できる。
【０１１６】
　光開始剤（Ｂ）としては、活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）を有するアクリル系ブ
ロック共重合体（Ａ）を架橋できるものであれば、特に制限はないが、活性エネルギー線
照射によりラジカル、カチオン、または塩基を発生する化合物であることが好ましい。光
開始剤（Ｂ）は、活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）の種類により適宜選択することが
できる。
【０１１７】
　光開始剤としては、アクリル系ブロック共重合体（Ａ）が、（メタ）アクリロイル基、
ビニル基、アリル基、チオール基などのラジカル重合性官能基のいずれか１種類以上を有
する際には、ラジカルを発生する開始剤であるベンゾフェノン系開始剤、アセトフェノン
系開始剤、チオキサントン系開始剤、フォスフィンオキサイド系開始剤などが例示される
。ただし、ラジカル重合開始剤であれば特に限定されない。具体的には例えば、ベンゾイ
ン、ベンゾインモノメチルエーテル、ベンゾインイソプロピルエーテル、アセトイン、ベ
ンジル、ベンジルジメチルケタール、ベンゾフェノン、ｐ－メトキシベンゾフェノン、ジ
エトキシアセトフェノン、２，２－ジメトキシ－１，２－ジフェニルエタン－１－オン、
２，２－ジエトキシアセトフェノン、２，２－ジメトキシ－２－フェニルアセトフェノン
、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、メチルフェニルグリオキシレート、エ
チルフェニルグリオキシレート、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパン－
１－オン、２－メチル－１－（４－（メチルチオ）フェニル）－２－モルフォリノプロパ
ノン－１、α，α－ジメトキシ－α－フェニルアセトフェノン、などのカルボニル化合物
、テトラメチルチウラムモノスルフィド、テトラメチルチウラムジスルフィドなどの硫黄
化合物、２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルフォスフインオキサイド等のアシ
ルフォスフィンオキサイド、カンファーキノン、ビス（シクロペンタジエニル）－ビス（
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２，６－ジフルオロ－３－（ピロリル－１－フェニル）チタニウム等のラジカル重合開始
剤を挙げることができ、これらは１種を単独で又は２種以上を併用することができる。
【０１１８】
　これらの中では、特に、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オ
ン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、２，２－ジメトキシ－１，２－ジフ
ェニルエタン－１－オン、α，α－ジメトキシ－α－フェニルアセトフェノン、が反応性
、透明性、価格などの面で好適である。
【０１１９】
　上記ラジカル重合開始剤の具体的製品名としては２，２－ジメトキシー２－フェニルア
セトフェノン（東京化成工業製）、ＩＲＧＡＣＵＲＥ１８４（１－ヒドロキシ－シクロヘ
キシルフェニルケトン；チバジャパン製）、ＩＲＧＡＣＵＲＥ６５１（２，２－ジメトキ
シ－１，２－ジフェニルエタン－１－オン；チバジャパン製）ＤＡＲＯＣＵＲ　１１７３
（２－ヒドロキシ－２－メチルー１－フェニルプロパン－１－オン；チバジャパン製）、
ＩＲＧＡＣＵＲＥ ２９５９（チバジャパン製）、ＩＲＧＡＣＵＲＥ １２７（チバジャパ
ン製）、ＩＲＧＡＣＵＲＥ ９０７（チバジャパン製）、ＩＲＧＡＣＵＲＥ ３６９（チバ
ジャパン製）、ＩＲＧＡＣＵＲＥ ３７９（チバジャパン製）、ＤＡＲＯＣＵＲ　ＴＰＯ
（チバジャパン製）、ＩＲＧＡＣＵＲＥ ８１９（チバジャパン製）、ＩＲＧＡＣＵＲＥ
８１９DW（チバジャパン製） 、ＩＲＧＡＣＵＲＥ ７８４（チバジャパン製）、ＩＲＧＡ
ＣＵＲＥ ＯＸＥ　０１（チバジャパン製）、ＩＲＧＡＣＵＲＥ ＯＸＥ　０２（チバジャ
パン製）、ＩＲＧＡＣＵＲＥ ７５４（チバジャパン製）、ＩＲＧＡＣＵＲＥ ５００（チ
バジャパン製）、ＩＲＧＡＣＵＲＥ １８００（チバジャパン製）、ＩＲＧＡＣＵＲＥ　
１８７０（チバジャパン製）、ＤＡＲＯＣＵＲ　４２６５（チバジャパン製）、ＫＡＹＡ
ＣＵＲＥ ＢＰ（日本化薬製）、ＫＡＹＡＣＵＲＥ ＤＥＴＸ－Ｓ（日本化薬製）、ＥＳＡ
ＣＵＲＥ ＫＩＰ １５０（Ｌａｍｂｅｒｔｉ製）、Ｓ－１２１（シンコー技研製）、セイ
クオールＢＥＥ（精工化学製）、ソルバスロンＢＩＰＥ（黒金化成製）、ソルバスロンＢ
ＩＢＥ（黒金化成製）などが挙げられる。ただしこれに限られない。
【０１２０】
　アクリル系ブロック共重合体（Ａ）が、エポキシ基、ビニルエーテル基、オキセタニル
基、加水分解性シリル基などのカチオン重合性官能基の何れか１種類以上を有する際には
、光カチオン開始剤であるスルホニウム塩系開始剤、ヨードニウム塩系などのオニウム塩
系開始剤、スルホン酸誘導体、カルボン酸エステル類、アリールジアゾニウム塩、鉄アレ
ーン錯体、ピリジニウム塩、キノリニウム塩、Ｏ－ニトロベンジル基含有化合物など例示
される。ただし、カチオン開始剤であれば特に限定されない。なお、本発明において、光
カチオン開始剤は光酸発生剤と同義である。上記開始剤はより具体的には、例えば、ｐ－
フェニルベンジルメチルスルホニウム塩、ｐ－フェニルジメチルスルホニウム塩や、ベン
ジルメチルｐ－ヒドロキシフェニルスルホニウムヘキサフルオロアンチモネートなどのｐ
－ヒドロキシフェニルベンジルメチルスルホニウム塩等のベンジルメチルスルホニウム塩
や、トリフェニルスルホニウム塩、ジフェニル－４－チオフェノキシフェニルスルホニウ
ム塩等のトリアリールスルホニウム塩や、４，４－ビス[ジ（β－ヒドロキシエトキシ）
フェニルスルホニオ]フェニスルフィドビスヘキサフルオロアンチモネートなどのビス－
［４－（ジフェニルスルホニオ）フェニル］スルフィド骨格を持つジスルホニウム塩、ジ
フェニルヨードニウム、ビス（４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ヨードニウム、（４－ｔ
ｅｒｔ－ブトキシフェニル）フェニルヨードニウム、（４－メトキシフェニル）フェニル
ヨードニウム等のヨードニウム塩等があげられる。これらは１種を単独で又は２種以上を
併用することができる。
【０１２１】
　中でも、熱安定性の点からビス－［４－（ジフェニルスルホニオ）フェニル］スルフィ
ド骨格を持つジスルホニウム塩、トリアリールスルホニウム塩が特に好ましい。これらス
ルホニウム塩の対アニオンとしては、ＳｂＦ６

－、ＡｓＦ６
－、ＰＦ６

－、ＢＦ４
－等が

挙げられるが、反応性や安定性の観点からＳｂＦ６
－、ＢＦ６

－、ＰＦ６
－が好適に用い
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られる。これらカチオン重合開始剤の具体的製品名としてはアデカオプトマーＳＰ－１７
２（ＡＤＥＫＡ製）、アデカオプトマーＳＰ－１７０（ＡＤＥＫＡ製）、アデカオプトマ
ーＳＰ－１５２（ＡＤＥＫＡ製）、アデカオプトマーＳＰ－１５０（ＡＤＥＫＡ製）、サ
ンエイド　ＳＩ－６０Ｌ（三新化学工業製）、サンエイド　ＳＩ－８０Ｌ（三新化学工業
製）、サンエイド　ＳＩ－１００Ｌ（三新化学工業製）、サンエイド　ＳＩ－１５０Ｌ（
三新化学工業製）、ＩＲＧＡＣＵＲＥ２５０（チバジャパン製）、などが挙げられる。
【０１２２】
　アクリル系ブロック共重合体（Ａ）がエポキシ基を含有する場合は、コバルトアミン錯
体、ヨウ化トリメチルベンズヒドリルアンモニウム、Ｏ－アシルオキシム、カルバミン酸
誘導体、ホルムアミド誘導体などの光塩基発生剤が挙げられる。
【０１２３】
　このような光開始剤の配合量については、本発明のアクリル系ブロック共重合体の硬化
性等に応じて適宜調整されるが、反応性、透明性、価格の面を考慮すると、本発明の組成
物１００質量部に対して、０．０１～１０重量部、好ましくは０．２～１０重量部、より
好ましくは０．５～５質量部、さらに好ましくは０．５～２重量部である。
【０１２４】
　本発明のアクリル系ブロック共重合体組成物は、光開始剤（Ｂ）と共に増感剤を含んで
いても良い。
【０１２５】
　増感剤は活性エネルギー線感受性を移動または広げ、硬化反応を促進するものであれば
特に限定されないが、トリエチルアミン、ジエチルアミン、Ｎ－メチルジエタノールアミ
ン、エタノールアミン、４－ジメチルアミノ安息香酸、４－ジメチルアミノ安息香酸メチ
ル、４－ジメチルアミノ安息香酸エチル、４－ジメチルアミノ安息香酸イソアミル等のア
ミン系化合物、および長い共役二重結合を含む構造を有している化合物が好ましい。長い
共役二重結合を含む構造としては、ベンゾイル基、チオフェン基、または多環式の芳香族
基を有する構造が挙げられる。 ベンゾイル基を有する化合物としては、例えば、ベンゾ
フェノン、ベンゾイルおよびこれらの誘導体などが挙げられる。チオフェン基を有する化
合物としては、例えば、チオフェンおよびその誘導体などが挙げられる。多環式の芳香族
基を有する化合物としては、ナフタレン、アントラセン、フェナントレン、ピレン、ペン
タセン、クマリン、チオキサントン、アセトフェノン、ナフトキノン、アントラキノン、
およびこれらの誘導体などが挙げられる。該光増感剤としては、市場から容易に入手でき
る化合物が好ましく、例えば、ＤＢＡ（９，１０－ジブトキシアントラセン、川崎化成工
業（株）製）等を挙げることができる。
【０１２６】
　＜その他成分＞
　本発明のアクリル系ブロック共重合体組成物は、諸物性の調整を目的として、必要に応
じて、上記以外の各種添加剤を添加してもよい。このような添加剤として充填剤、滑剤、
安定剤、可塑剤、柔軟性付与剤、難燃剤、顔料、帯電防止剤、抗菌抗カビ剤、粘着付与剤
、流動性改良剤、ブロッキング防止剤、架橋剤、架橋助剤、染料、導電性フィラーなどを
添加してもよい。これらは１種または２種以上を組み合わせて使用可能である。 また、
発泡剤、つまり、各種の化学発泡剤、物理発泡剤を添加することができる。
【０１２７】
　本発明のアクリル系ブロック共重合体（Ａ）を含む組成物（配合物）の製造方法として
は、とくに制限はなく、公知の方法を適用することができる。
【０１２８】
　例えば、バッチ式混錬装置や連続混錬装置を用いることにより、配合することができる
。バッチ式混練装置としては、例えば、耐圧製の反応容器、ミキシングロール、バンバリ
ーミキサー、加圧ニーダー、高剪断型ミキサーを使用できる。また、連続混練装置として
は、単軸押出機、二軸押出機、ＫＣＫ押出混練機などを用いることができる。
【０１２９】
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　また、アクリル系ブロック共重合体（Ａ）および配合成分を可溶な溶媒に溶かした状態
で混合することにより配合し、得られた組成物をそのまま使用する、または蒸発機等を用
いて溶媒を除去して使用することもできる。
【０１３０】
　また各成分の配合順序はとくに限定されず、使用する装置、作業性あるいは得られる組
成物の物性に応じて決定することができる。
【０１３１】
　得られる組成物の形状は、特に限定されないが、ベール状、溶液状、ペレット状、パウ
ダー状などが例示される。それぞれの賦形方法は既存の方法を用いることができる。さら
に、たとえば特開２００３－２５３００５号に記載の方法によりペレットの防着処理をす
ることができる。
【０１３２】
　＜アクリル系ブロック共重合体組成物の加工方法＞
　本発明のアクリル系ブロック共重合体組成物は単独で使用してもよく、適当な溶媒に溶
解した状態や種々の配合剤を添加した状態で使用してもよい。
【０１３３】
　また、所望の形状・状態において活性エネルギー線を照射することにより、硬化させる
ことが可能である。
【０１３４】
　本発明におけるアクリル系ブロック共重合体組成物の加工法は、とくに制限はなく、押
出成形法、異形押出法、射出成形法、多層成形法、２色成形法、インサート成形法、サン
ドイッチ成形法、発泡成形法、プレス成形法、ブロー成形法、カレンダー成形法、回転成
形法、スラッシュ成形法、ディップ成形法、キャスト成形法などがあげられる。このよう
な加工法により得られる成形体の形状としては、塗膜、フィルム、シート、チューブ、バ
ッグ、パイプ、各種異型材、容器類などがあげられる。また、得られた成形体に活性エネ
ルギー線を照射することにより、賦形後に硬化させることが可能である。
【０１３５】
　本発明のアクリル系ブロック共重合体組成物は、活性エネルギー線による硬化性に優れ
、粘着力、保持力、成形性、賦形後の硬化性に優れる。
【０１３６】
　したがって、本発明のアクリル系ブロック共重合体組成物は、粘着剤、接着剤、塗膜、
封止剤、フィルム、シートおよび各種成形体、樹脂改質剤などとして、自動車、家電・弱
電、工業部品、土木・建築、スポーツ用品・日用雑貨、包装材料、医療・ヘルスケア用品
として適用可能であり、例えば、粘着剤、接着剤、塗料、コーティング材、封止剤、光造
形用材料、レジスト材料、インキ、粘度調整剤、制振材、防音材、発泡体、分散材、バイ
ンダー、皮革材料、ゲル、絶縁材料、化粧品、樹脂改質材などの用途に利用可能である。
この中でも粘着力、保持力に優れるため、特に粘着剤として好適に使用できる。
以下に用途例について具体的に示す。
【０１３７】
　（１）粘着剤
　粘着剤としては多層共押出成形などにより製造される無溶剤型粘着剤、反応型粘着剤、
ホットメルト系粘着剤、溶剤系粘着剤、水系粘着剤などのベース樹脂または添加剤として
適用可能である。また、粘着剤用の基材シートおよびフィルムのベース樹脂または添加剤
として適用可能である。
【０１３８】
　用途としては、エレクトロニクス、家電・弱電、工業部品、自動車、航空、医療・ヘル
スケア、土木・建築、スポーツ・日用雑貨、包装分野で用いられる種々の粘着剤が挙げら
れ、種々の粘着シート・テープ、タックシートや、種々の紫外線・電子線硬化粘着剤、よ
り具体的にはディスプレー、精密装置用の表面保護シート用粘着剤、自動車ボディー・バ
ンパー用粘着剤、光学フィルムの貼り合わせ用粘着剤、光学ディスクの貼り合わせ用粘着



(24) JP 2011-184678 A 2011.9.22

10

20

30

40

50

剤、ＬＣＤ向け貼り合わせ用粘着剤、ＣＤ、ＤＶＤ、Ｂｌｕｅ－ｒａｙディスク用粘着剤
、精密部品固定用両面粘着テープ、電子材料の工程用粘着テープ、バッククラインド用テ
ープ、ダイシングープ、電気絶縁用テープ、プリント配線版用テープ、異方導電性膜用テ
ープ、塗装用マスキングテープ、クラフト粘着テープ、両面テープ、基材なしの両面テー
プ、発泡体テープ、等のテープ用粘着剤、事務一般用粘着製品、医療用粘着製品、ラベル
製品などが挙げられる。
【０１３９】
　（２）接着剤
　接着剤としては、反応型接着剤、ホットメルト系接着剤、水系接着剤、溶剤系接着剤、
感圧接着剤、粉体接着剤用のベース樹脂または添加剤として適用可能である。また基材シ
ートおよびフィルムとして使用可能である。
【０１４０】
　用途としてはエレクトロニクス、家電・弱電、工業部品、自動車、航空、医療・ヘルス
ケア、土木・建築、スポーツ・日用雑貨、包装分野で用いられる種々の接着剤が挙げられ
、より具体的には、例えば水晶振動子固定用接着剤、液晶ディスプレー用接着剤、プリン
ト基板への各種チップ部品の固定用接着剤、光ディスク用接着剤、コイル固定用接着剤、
レンズ固定用接着剤、プリズム固定用接着剤、センサー固定用接着剤、注射針固定用接着
剤、積層無機質ボード用接着剤、自動車用静電植毛製品、自動車用サイドプロテクション
モール等にテープ等を接着する接着剤、自動車部品として使用される接着困難な極性材料
（ＰＭＭＡ、ＰＣ、ＡＢＳ、ＣＯＰ等）・ゴム製品・合成樹試製品用接着剤等の自動車用
接着剤、合成皮革用接着剤、加硫ゴム用接着剤、繊維用接着剤、不織布用接着剤、プロピ
レン・PVCシート用接着剤、金属部品用接着剤、発泡体シート用接着剤、金属・極性樹脂
積層体用接着剤、食品包装用接着剤、プライマー、シーラント等の用途が挙げられる。
【０１４１】
　（３）塗膜
　塗膜としては塗料、コーティング剤、レジスト材料、インキなどがある。より具体的に
は、自動車、鋼管、木工製品、床材、電子部品・機器、光ファイバー、プラスチックフィ
ルム、金属缶、カラーフィルター、光ディスク、建築材、航空機、鉄道車両の塗料・コー
ティング材、プリント配線板用レジスト、半導体用レジスト、スクリーン印刷レジストな
どのフォトレジスト、ソルダーレジストなどのレジスト材料、ＵＶ硬化インキなどがある
。また、上記材料の改質材としても利用可能である。
【０１４２】
　従って、本発明の組成物からなる成形体及び改質剤は種々の用途に広く利用可能であり
、工業的価値の大きいものである。
【実施例】
【０１４３】
　本発明を実施例に基づいてさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例のみに限
定されるものではない。
【０１４４】
　なお、実施例におけるＢＡ、ＭＭＡ、ＧＭＡ、ＨＥＭＡ、ＡＭＡ、は、それぞれ、ｎ－
ブチルアクリレート、メチルメタアクリレート、グリシジルメタアクリレート、２－ヒド
ロキシエチルメタアクリレート、アリルメタアクリレート、を表す。
【０１４５】
　＜分子量測定法＞
　本実施例に示す分子量は以下に示すＧＰＣ分析装置で測定し、クロロホルムを移動相と
して、ポリスチレン換算の分子量を求めた。システムとして、ウオーターズ（Ｗａｔｅｒ
ｓ）社製ＧＰＣシステムを用い、カラムに、昭和電工（株）製Ｓｈｏｄｅｘ　Ｋ－８０４
（ポリスチレンゲル）を用いた。
【０１４６】
　＜重合反応の転化率測定法＞
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　本実施例に示す重合反応の転化率は以下に示す分析装置、条件で測定した。
使用機器：（株）島津製作所製ガスクロマトグラフィーＧＣ－１４Ｂ
分離カラム：Ｊ＆Ｗ　ＳＣＩＥＮＴＩＦＩＣ　ＩＮＣ製、キャピラリーカラムＤＢ－１７
、０．３５ｍｍφ×３０ｍ
分離条件：初期温度５０℃、３．５分間保持
　　　　　昇温速度４０℃／ｍｉｎ
　　　　　最終温度１４０℃、１．５分間保持
　　　　　インジェクション温度２５０℃
　　　　　ディテクター温度２５０℃
試料調整：サンプルを酢酸エチルにより約１０倍に希釈し、アセトニトリルを内部標準物
質とした。
【０１４７】
　＜アクリル系ブロック共重合体と光開始剤の配合＞
　溶液状態での配合：アクリル系ブロック重合体をトルエンに溶解させ３０％溶液とした
。得られたアクリル系ブロック重合体溶液に所定量の開始剤を加え、必要に応じて所定量
の増感剤を加え、スパチュラで1分間攪拌し、硬化性液状組成物を得た。必要に応じて、
得られた溶液を真空状態で脱揮して溶媒を除去した。
【０１４８】
　溶融混練での配合：アクリル系ブロック重合体溶液に所定量の開始剤を加え、ラボプラ
ストミルにて所定温度で所定時間混錬し、硬化性組成物を得た。
【０１４９】
　＜活性エネルギー線の照射＞
　紫外線の照射：紫外線照射装置ＬＩＧＨＴ　ＨＡＭＭＥＲ６（ＦＵＳＩＯＮ　ＵＶ　Ｓ
ＹＳＴＥＭＳ社製、ランプ；Ｈバルブ水銀灯タイプ）を用いて紫外線をサンプルに対して
所定量照射した。
【０１５０】
　電子線の照射：電子線照射装置を用いて１０Ｍｒａｄ（加速電圧２００ｋｖ）の電子線
を照射した。
【０１５１】
　＜粘着特性評価用サンプルの調整＞
　硬化性液状組成物を、厚み５０μｍのＰＥＴフィルム上にコーターを用いてコーティン
グし、溶媒を除去することで粘着テープを作成した。この粘着テープを、ＪＩＳ　Ｚ－０
２３７に準じてステンレス板に幅２５ｍｍ×長さ１２５ｍｍとして貼り付け、試験片とし
、粘着力試験を実施した。粘着層の厚みは厚みゲージを用いて測定した。
【０１５２】
　＜粘着力試験＞
　ステンレス板に粘着テープを貼り付けた試験片を、雰囲気温度２３℃、剥離角度１８０
°、引張速度３００ｍｍ／分の条件で剥離させるのに要する力を剥離力として測定した。
【０１５３】
　＜保持力試験＞
　粘着テープを貼り付けた試験片を用いて、ＪＩＳ　Ｚ－０２３７に準じて保持力試験を
実施した。試験温度は１５０℃、荷重は１ｋｇｆとした。試験には保持力試験機１４５－
ＤＴ（安田精機製作所製）を用いた。
【０１５４】
　＜ＵＶ硬化性評価＞
　サンプルの重量を測定後、トルエン溶液に浸し、１２時間経過後、サンプルを取り出し
、真空乾燥機にてトルエンを除去した。乾燥後のサンプルの重量を測定し、試験前後での
重量保持率をゲル分率とした。ゲル分率は高いほど硬化性が良好なことを示している。
【０１５５】
　＜電子線硬化性評価＞
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　サンプルをトルエン溶液に浸し、１２時間経過後、溶液中に未溶解物があるかどうかを
目視にて確認した。
硬化性○：未溶解物を確認できる。
硬化性×：未溶解物を確認できない。
【０１５６】
　＜アクリル系ブロック共重合体の成形＞
　溶融混練により得られた硬化性組成物、または塗膜状組成物、またはアクリル系ブロッ
ク共重合体を鏡面プレス板に挟み所定温度でプレス機ＮＳＦ－５０（神藤金属工業所製）
にて圧縮し、所定厚みの板状成形体を得た。
【０１５７】
　＜成形性評価＞
　得られた成形体を観察し、以下の基準に基づいて成形性を評価した。
成形性判断基準
○：成形体表面に大きな凹凸がなく、シート全体に大きな歪みがない。
×：成形体表面に大きな凹凸が見られる、または、シート全体が大きく歪んでいる。また
は、成形体がシート状になっていない。
【０１５８】
　（製造例１）エポキシ基含有アクリル系ブロック共重合体（Ｐ（ＭＭＡ／ＧＭＡ）－ｂ
－ＰＢＡ－ｂ－Ｐ（ＭＭＡ／ＧＭＡ））の重合
　窒素置換した１５Ｌ耐圧反応器に、臭化銅８．９６ｇ、ＢＡ１２６６ｇ、アセトニトリ
ル１１１ｇ、２，５－ジブロモアジピン酸ジエチル９．０ｇを加えて攪拌し、７５℃に昇
温させた。その後、ペンタメチルジエチレントリアミン（以下トリアミン）１．１ｇを添
加して重合を開始させた。重合溶液を適宜サンプリングし、ガスクロマトグラフィー分析
により転化率を測定した。ＢＡの転化率が９７％の時点で、トルエン１２６３ｇ、塩化銅
６．１９ｇ、ＭＭＡ４７７ｇ、ＧＭＡ７９ｇを追加した。トリアミンを適宜追加し、反応
速度を調整した。ＭＭＡの転化率が８９％、ＧＭＡの転化率が９４％の時点で、トルエン
３７００ｇを追加するとともに冷却して反応を停止させた。
【０１５９】
　重合後のアクリル系ブロック共重合体溶液に、活性アルミナ１４０ｇ、キョーワード７
００ＳＥＮ（協和化学製）７０ｇを加え、１００℃で３時間吸着処理をおこなった。冷却
後の溶液を、ポリエステルフェルトを備えた加圧濾過器を用いて濾過することにより吸着
剤を濾別した。得られたアクリル系ブロック共重合体の精製溶液を、真空乾燥することに
より、目的とするエポキシ基含有アクリル系ブロック共重合体１を得た。
【０１６０】
　得られたエポキシ基含有アクリル系ブロック共重合体１のＧＰＣ分析を行ったところ、
数平均分子量Ｍｎは１０，７１６６、分子量分布Ｍｗ／Ｍｎは１．３３であった。また、
重合仕込み量と転化率測定の結果から求めた官能基導入数は１分子あたり２０．９個であ
った。
【０１６１】
　（製造例２）エポキシ基含有アクリル系ブロック共重合体（Ｐ（ＭＭＡ／ＧＭＡ）－ｂ
－ＰＢＡ－ｂ－Ｐ（ＭＭＡ／ＧＭＡ））の重合　
　窒素置換した５Ｌ耐圧反応器に、臭化銅４．９８ｇ、ＢＡ６９４．１８ｇ、アセトニト
リル６０．８８ｇ、２，５－ジブロモアジピン酸ジエチル５．０ｇを加えて攪拌し、７５
℃に昇温させた。その後、ペンタメチルジエチレントリアミン（以下トリアミン）０．６
０２ｇを添加して重合を開始させた。重合溶液を適宜サンプリングし、ガスクロマトグラ
フィー分析により転化率を測定した。ＢＡの転化率が９７％の時点で、トルエン７９３ｇ
、塩化銅３．４４ｇ、ＭＭＡ２７５ｇ、ＧＭＡ１２．０８ｇを追加した。トリアミンを適
宜追加し、反応速度を調整した。ＭＭＡの転化率が９０％、ＧＭＡの転化率が９０％の時
点で、トルエン１１９０ｇを追加するとともに冷却して反応を停止させた。
【０１６２】
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　重合後のアクリル系ブロック共重合体溶液に、活性アルミナ７６ｇ、キョーワード７０
０ＳＥＮ（協和化学製）３８ｇを加え、１００℃で３時間吸着処理をおこなった。冷却後
の溶液を、ポリエステルフェルトを備えた加圧濾過器を用いて濾過することにより吸着剤
を濾別した。得られたアクリル系ブロック共重合体の精製溶液を、真空乾燥することによ
り、目的とするエポキシ基含有アクリル系ブロック共重合体２を得た。
【０１６３】
　得られたエポキシ基含有アクリル系ブロック共重合体２のＧＰＣ分析を行ったところ、
数平均分子量Ｍｎは１１，３４７５、分子量分布Ｍｗ／Ｍｎは１．３５であった。また、
重合仕込み量と転化率測定の結果から求めた官能基導入数は１分子あたり５．５個であっ
た。
【０１６４】
　（製造例３）水酸基含有アクリル系ブロック共重合体（Ｐ（ＭＭＡ／ＨＥＭＡ）－ｂ－
ＰＢＡ－ｂ－Ｐ（ＭＭＡ／ＨＥＭＡ））の重合とアクリロイル基の導入　
　窒素置換した５Ｌ耐圧反応器に、臭化銅１１．２６ｇ、ＢＡ８０４．６ｇ、アセトニト
リル１４１．２ｇ、２，５－ジブロモアジピン酸ジエチル５．６５ｇを加えて攪拌し、７
５℃に昇温させた。その後、ペンタメチルジエチレントリアミン（以下トリアミン）１．
３６ｇを添加して重合を開始させた。重合溶液を適宜サンプリングし、ガスクロマトグラ
フィー分析により転化率を測定した。ＢＡの転化率が９５％の時点で、トルエン９５０ｇ
、塩化銅７．７７ｇ、ＭＭＡ３２８ｇ、ＨＥＭＡ２２．４４ｇを追加した。トリアミンを
適宜追加し、反応速度を調整した。ＭＭＡの転化率が８２％、ＨＥＭＡの転化率が１００
％の時点で、トルエン１１９０ｇを追加するとともに冷却して反応を停止させた。
【０１６５】
　重合後のアクリル系ブロック共重合体溶液に、ｐ－トルエンスルホン酸一水和物１７．
９ｇを加えて室温で３時間撹拌した。析出した不溶部を桐山漏斗で濾過して除いた後、ポ
リマー溶液に吸着剤キョーワード５００ＳＨ（協和化学製）を４６ｇ加えて室温で更に３
時間撹拌した。桐山漏斗で吸着剤を濾過し、無色透明のポリマー溶液を得た。この溶液を
乾燥させて溶剤および残存モノマーを除き、目的のブロック共重合体を得た。得られたブ
ロック共重合体のＧＰＣ分析を行なったところ、数平均分子量Ｍｎ１０９４３９、分子量
分布Ｍｗ／Ｍｎ１．３７であった。１Ｈ－ＮＭＲで測定した組成比は、ＢＡ／ＭＭＡ／Ｈ
ＥＭＡ＝７３．１／２４．３／２．６（重量％）であった。
【０１６６】
　ブロック共重合体をトルエンに溶解させ３０％溶液とした。１Lセパラブルフラスコに
、ブロック共重合体溶液１００ｇ、トリエチルアミン１．４１ｇを加え、氷水バスで冷却
した。ここに塩化アクリロイル１．２５ｇを滴下し、２時間攪拌した。サンプリングし、
１Ｈ－ＮＭＲ測定を行うと、反応率は７０％であった。
【０１６７】
　反応後の溶液から析出したアミン塩を除去するため、吸引ろ過を２回行った。次に、ろ
液からトルエンを除去するため、室温で脱揮した。残存するアミン塩を除去するため、ク
ロロホルムと炭酸水素ナトリウム水溶液で分液を行い、水層は廃棄、クロロホルム層は吸
引ろ過といった精製を２回繰り返した。次いで、クロロホルムと食塩水で分液を３回行い
、精製した。分液による精製後、有機層に硫酸マグネシウムを加え、水分を除去した。最
後に、クロロホルムと残存するトリエチルアミン、アクリル酸を除去するために、７０ 
℃に加熱を行いながら脱揮を行ってアクリロイル基を有する目的のブロック共重合体３を
得た。得られたアクリロイル基含有アクリル系ブロック共重合体３のＧＰＣ分析を行った
ところ、数平均分子量Ｍｎは１１，０６６５、分子量分布Ｍｗ／Ｍｎは１．３７であった
。また、重合仕込み量と転化率測定の結果から求めた官能基導入数は１分子あたり７．７
個であった。
【０１６８】
　（製造例４）アリル基含有アクリル系ブロック共重合体(Ｐ（ＭＭＡ／ＡＭＡ）－ｂ－
ＰＢＡ－ｂ－Ｐ（ＭＭＡ／ＡＭＡ）)の重合　
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　２Ｌのセパラブルフラスコの重合容器内を窒素置換したのち、臭化銅４．５０ｇ（３１
．４ミリモル）を量り取り、アセトニトリル（窒素バブリングしたもの）７２．０ｍＬを
加えた。３０分間７０℃で加熱攪拌したのち、開始剤２，５－ジブロモアジピン酸ジエチ
ル２．２６ｇ（６．２８ミリモル）およびＢＡ３６０ｍｌ（２．５１モル）を加えた。８
５℃で加熱攪拌し、配位子ジエチレントリアミン０．６６ｍｌ（３．１４ミリモル）を加
えて重合を開始した。
【０１６９】
　重合開始から一定時間ごとに、重合溶液からサンプリング用として重合溶液約０．２ｍ
Ｌを抜き取り、サンプリング溶液のガスクロマトグラム分析によりＢＡの転化率を決定し
た。トリアミンを随時加えることで重合速度を制御した。ＢＡの転化率が９４％の時点で
、ＭＭＡ２０１．３ｍｌ（１．８８モル）、ＡＭＡ１２．６６ｍｌ（９３．７ミリモル）
、塩化銅３．１１ｇ（３１．４ミリモル）、ジエチレントリアミン０．６６ｍｌ（３．１
４ミリモル）およびトルエン（窒素バブリングしたもの）６３５ｍｌを加えた。同様にし
て、ＭＭＡの転化率を決定した。ＭＭＡの転化率が５６％、ＡＭＡの転化率が４５％の時
点で、トルエン６３５ｍｌを加え、水浴で反応器を冷却して反応を終了させた。反応溶液
をトルエン２．１Ｌで希釈し、ｐ－トルエンスルホン酸一水和物７．８０ｇを加えて室温
で３時間撹拌した。析出した不溶部を桐山漏斗で濾過して除いた後、ポリマー溶液に吸着
剤キョーワード５００ＳＨ（協和化学製）を８．００ｇ加えて室温で更に３時間撹拌した
。桐山漏斗で吸着剤を濾過し、無色透明のポリマー溶液を得た。この溶液を乾燥させて溶
剤および残存モノマーを除き、目的のブロック共重合体４を得た。得られたブロック共重
合体４のＧＰＣ分析を行なったところ、数平均分子量Ｍｎ１１４６００が、分子量分布Ｍ
ｗ／Ｍｎ１．７４であった。１Ｈ－ＮＭＲで測定した組成比は、ＢＡ／ＭＭＡ／ＡＭＡ＝
７４．３／２４．１／１．６（重量％）であった。また、重合仕込み量と転化率測定の結
果から求めた官能基導入数は１分子あたり６．７個であった。
【０１７０】
　（製造例５）エポキシ基含有アクリル系ブロック共重合体（ＰＭＭＡ－ｂ－Ｐ（ＢＡ／
ＧＭＡ）－ｂ－ＰＭＭＡ）の重合
　窒素置換した１５Ｌ耐圧反応器に、臭化銅８．８ｇ、ＢＡ１１９４ｇ、ＧＭＡ３４．８
ｇ、アセトニトリル１１０ｇ、２，５－ジブロモアジピン酸ジエチル８．８ｇを加えて攪
拌し、７５℃に昇温させた。その後、ペンタメチルジエチレントリアミン（以下トリアミ
ン）１．０ｇを添加して重合を開始させた。重合溶液を適宜サンプリングし、ガスクロマ
トグラフィー分析により転化率を測定した。ＢＡの転化率が５０％の時点で、ＧＭＡ３４
．８ｇを追加して重合を続け、ＢＡの転化率が９７％の時点で、トルエン１２４８ｇ、塩
化銅６．１ｇ、ＭＭＡ５３９ｇを追加した。トリアミンを適宜追加し、反応速度を調整し
た。ＭＭＡの転化率が９０％の時点で、トルエン６９５０ｇを追加するとともに冷却して
反応を停止させた。GMAの転化率は９７％であった。
【０１７１】
　重合後のアクリル系ブロック共重合体溶液に、活性アルミナ１４０ｇ、キョーワード７
００ＳＥＮ（協和化学製）７０ｇを加え、１００℃で３時間吸着処理をおこなった。冷却
後の溶液を、ポリエステルフェルトを備えた加圧濾過器を用いて濾過することにより吸着
剤を濾別した。得られたアクリル系ブロック共重合体の精製溶液を、真空乾燥することに
より、目的とするエポキシ基含有アクリル系ブロック共重合体５を得た。
【０１７２】
　得られたエポキシ基含有アクリル系ブロック共重合体５のＧＰＣ分析を行ったところ、
数平均分子量Ｍｎは１０，８６０４、分子量分布Ｍｗ／Ｍｎは１．３５であった。また、
重合仕込み量と転化率測定の結果から求めた官能基導入数は１分子あたり１９．４個であ
った。
【０１７３】
　（製造例６）活性エネルギー線硬化性官能基を含有しないアクリル系ブロック共重合体
(ＰＭＭＡ－ｂ－ＰＢＡ－ｂ－ＰＭＭＡ)の製造
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　窒素置換した５００Ｌ反応器に、アクリル系重合体ブロックを構成する単量体として、
ＢＡ８３．０ｋｇを仕込み、続いて臭化第一銅５８０ｇを仕込んで攪拌を開始した。その
後、２、５－ジブロモアジピン酸ジエチル５８３ｇをアセトニトリル７．３ｋｇに溶解さ
せた溶液を仕込み、ジャケットを加温して内温７５℃で３０分間保持した。その後、ペン
タメチルジエチレントリアミン７０ｇを加えて、アクリル系重合体ブロックの重合を開始
した。重合開始から一定時間ごとに、重合溶液からサンプリング用として重合溶液約１０
０ｇを抜き取り、サンプリング溶液のガスクロマトグラム分析によりＢＡの転化率を決定
した。ペンタメチルジエチレントリアミンを随時加えることで重合速度を制御した。
【０１７４】
　ＢＡの転化率が９７％に到達したところで、トルエン８２．５ｋｇ、塩化第一銅４００
ｇ、ペンタメチルジエチレントリアミン７０ｇ、およびメタアクリル系重合体ブロックを
構成する単量体として、ＭＭＡ３５．６ｋｇを加えて、メタアクリル系重合体ブロックの
重合を開始した。ＭＭＡの転化率が９０％に到達したところで、トルエン１２０ｋｇを加
えて反応溶液を希釈すると共に反応器を冷却して重合を停止させた。
【０１７５】
　得られたアクリル系ブロック共重合体溶液に対しトルエンを加えて重合体濃度を２５重
量％とした。この溶液にｐ－トルエンスルホン酸一水和物を１．６ｋｇ加え、反応器内を
窒素置換し、３０℃で３時間撹拌した。反応液をサンプリングし、溶液が無色透明になっ
ていることを確認して、昭和化学工業製ラヂオライト＃３０００を２．３ｋｇ添加した。
その後、濾材としてポリエステルフェルトを備えた加圧濾過機を用いて０．１～０．４Ｍ
ＰａＧにて加圧濾過し、固体分を分離した。
【０１７６】
　得られた酸性の溶液を再び５００Ｌ反応器に投入し、固体塩基として協和化学製キョー
ワード５００ＳＨを３．４ｋｇ加え、３０℃で１時間撹拌した。その後、濾材としてポリ
エステルフェルトを備えた加圧濾過機を用いて０．１～０．４ＭＰａＧにて加圧濾過して
固体分を分離し、目的とする活性エネルギー線硬化性官能基（ｃ）を含有しないアクリル
系ブロック共重合体６の溶液を得た。得られた重合体溶液に、イルガノックス１０１０（
チバジャパン（株）製）を重合体の重量に対して０．６重量部加えた後、ＳＣＰ１００（
（株）栗本鐵工所製、伝熱面積１ｍ２）を用いて溶媒成分を蒸発した。重合体はφ４ｍｍ
のダイスを通してストランドとし、水槽で冷却後ペレタイザーにより重合体ペレットを得
た。
【０１７７】
　得られたアクリル系ブロック共重合体６のＧＰＣ分析を行ったところ、数平均分子量（
Ｍｎ）が１０９,０００、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が１．３１であった。
【０１７８】
　（実施例１）
　製造例１で得られたエポキシ基含有アクリル系ブロック共重合体１をトルエンに溶解し
、３０％溶液とした。得られた溶液にカチオン系光開始剤であるアデカオプトマーＳＰ－
１７２（ＡＤＥＫＡ製）を溶液状態で１重量部配合し、硬化性液状配合物を得た。配合物
約１ｍＬをポリエチレン製板上に滴下した後、脱揮することで塗膜状組成物を得た。塗膜
状組成物に未照射または３６００ｍＪ／ｃｍ２となるように紫外線を照射し、得られた硬
化物の硬化性を評価した。
【０１７９】
　さらに、硬化性液状配合物を用いて粘着テープを作製し、アクリル系ブロック共重合体
１が塗布されているテープ面を照射面として、未照射または３６００ｍＪ／ｃｍ２の紫外
線を照射した後、ステンレス板に貼り付けて粘着力試験と保持力試験を実施した。
また、アクリル系ブロック共重合体１に１７０℃１０分間の溶融混練によりアデカオプト
マーＳＰ－１７２を１重量部配合し、１７０℃でプレス成形した。得られた２ｍｍ厚の成
形体の成形性を評価した。成形体に未照射または２００００ｍＪ／ｃｍ２となるように紫
外線を照射し、得られた硬化物の硬化性（賦形後の硬化性）を評価した。結果を表１に示
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す。
【０１８０】
　（実施例２）
　実施例１の紫外線照射量を未照射または４４０ｍＪ／ｃｍ２にした以外は実施例１と同
様の操作で粘着力、保持力、硬化性を評価した。結果を表１に示す。
【０１８１】
　（実施例３）
　実施例１のアクリル系ブロック共重合体１をアクリル系ブロック共重合体２に変更し、
紫外線照射量を未照射または３０００ｍＪ／ｃｍ２に変更して粘着力、硬化性を測定し、
紫外線照射量を３０００ｍＪ／ｃｍ２として保持力試験を行った以外は実施例１と同様の
評価を行った。結果を表１に示す。
【０１８２】
　（実施例４）
　実施例１のアクリル系ブロック共重合体１をアクリル系ブロック共重合体３に変更し、
開始剤をＤＡＲＯＣＵＲ１１７３　１重量部に変更し紫外線照射量を未照射または３００
０ｍＪ／ｃｍ２に変更した以外は実施例１と同様の操作で粘着力、保持力、硬化性評価を
行った。また、１．５ｇ分のアクリル系ブロック共重合体３を含む硬化性液状配合物を滴
下して得られた塗膜状組成物を１１０℃にてプレス成形して２ｍｍ厚の成形体を得た。得
られた成形体を用いて成形性評価を行った。成形体に未照射または３０００ｍＪ／ｃｍ２

の紫外線を照射し、得られた硬化物の硬化性（賦形後の硬化性）を評価した。結果を表１
に示す。
【０１８３】
　（実施例５）
　実施例４の紫外線照射量を未照射または４４０ｍＪ／ｃｍ２に変更した以外は実施例１
と同様の操作で硬化性評価を行った。また、紫外線照射量を未照射または４４０ｍＪ／ｃ
ｍ２とした以外は実施例４と同様の操作により成形性と賦形後の硬化性を評価した。結果
を表１に示す。
【０１８４】
　（実施例６）
　実施例１のアクリル系ブロック共重合体１をアクリル系ブロック共重合体４に変更し、
開始剤をＩＲＧＡＣＵＲＥ６５１　５重量部に変更し、増感剤としてＮ－メチルジエタノ
ールアミン　５重量部を用い、紫外線照射量を未照射または１２０００ｍＪ／ｃｍ２に変
更して硬化性評価を行った。結果を表１に示す。
【０１８５】
　（実施例７）
　アクリル系ブロック共重合体４を３０％トルエンに溶解し、約１ｍＬをポリエチレン製
板上に滴下した後、脱揮することで塗膜状組成物を得た。塗膜状組成物に未照射または１
０Ｍｒａｄ（加速電圧２００ｋｖ）の電子線を照射し、硬化性評価をおこなった。さらに
、アクリル系ブロック共重合体４を１７０℃でプレス成形し、得られた０．３ｍｍ厚の成
形体の成形性を評価した。成形体に未照射または１０Ｍｒａｄ（加速電圧２００ｋｖ）の
電子線を照射し、得られた硬化物の硬化性（賦形後の硬化性）を評価した。結果を表１に
示す。
【０１８６】
　（実施例８）
　実施例１のアクリル系ブロック共重合体１をアクリル系ブロック共重合体５にに変更し
て粘着力、硬化性、成形性、賦形後の硬化性を測定し、紫外線照射量を３６００ｍＪ／ｃ
ｍ２として保持力試験を行った以外は実施例１と同様の評価を行った。結果を表１に示す
。
【０１８７】
　（比較例１）
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　実施例１のアクリル系ブロック共重合体１をアクリル系ブロック共重合体６に変更した
以外は実施例１と同様の評価を行った。結果を表１に示す。
【０１８８】
　（比較例２）
　実施例１のアクリル系ブロック共重合体１を分子中にエポキシ基を有するアクリル系共
重合体ＡＲＵＦＯＮ－ＵＧ－４０１０（東亞合成製：ＢＡ／ＧＭＡランダム共重合体、重
量平均分子量約３０００の液状樹脂、概算エポキシ基数４個／分子）に変更し、紫外線照
射量を未照射または６０００ｍＪ／ｃｍ２に変更した以外は実施例１と同様の操作で硬化
性と成形性を評価した。結果を表１に示す。
【０１８９】
【表１】

【０１９０】
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　表１（実施例１～８、比較例１～２）からわかるように、実施例１～８の組成物は粘着
性、硬化性、成形性、賦形後の硬化性に優れていることが分かる。特に実施例１～４の組
成物は粘着性、硬化性、成形性、賦形後の硬化性と共に硬化後の粘着力、保持力に優れて
いる。一方、比較例１～２の組成物は硬化性、成形性、保持力のいずれかが著しく低く殆
ど無い事が分かる。
【０１９１】
　以上のことから、本発明のアクリル系ブロック共重合体組成物は、粘着力、保持力、硬
化性、成形性、賦形後の硬化性に優れていることが示された。
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