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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アミド単位とエーテル単位とをベースにしたコポリマーであって、アミド単位は少なく
とも一種のジアミンと少なくとも一種のジカルボン酸との等モル混合物とを主成分とした
ものから成り、一種または複数のジアミンの主成分は脂環式であり、一種または複数のジ
カルボン酸の主成分は直鎖脂肪族であり、上記アミド単位は必要に応じてマイナー量の少
なくとも一種の他のポリアミドコモノマーをさらに含むことができ、
　上記の一種または複数の脂環式ジアミンはビス（３－メチル－４－アミノシクロヘキシ
ル）メタン（ＢＭＡＣＭ）、パラ－アミノジシクロヘキシルメタン（ＰＡＣＭ）、イソホ
ロンジアミン（ＩＰＤ）、ビス（４－アミノシクロヘキシル）メタン（ＢＡＣＭ）、２，
２－ビス（３－メチル－４－アミノシクロヘキシル）プロパン（ＢＭＡＣＰ）または２，
６－ビス（アミノメチル）ノルボルナン（ＢＡＭＮ）の中から選択され、
　上記の一種または複数の脂肪族ジカルボン酸が６～３６個の炭素原子を有する脂肪族ジ
カルボン酸の中から選択され、
　エーテル単位とアミド単位のモノマーの各比率は下記（１）～（３）を満足するように
選択されるコポリマー：
（１）上記コポリマーは厚さが２ｍｍのシートを透過する５６０ｎｍの光の透過率が７５
％以上となる高い透明度を有し、
（２）上記コポリマーがアモルファスであり、ＩＳＯ ＤＳＣの２回目の加熱中の融解エ
ンタルピー（ΔＨｍ（２））が３０Ｊ／ｇ以下である結晶化度を有し(この場合、重量は
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存在するアミド単位または存在するポリアミドの量に対応し、この溶融はアミド単位の溶
融に対応する)、
（３）上記コポリマーのガラス遷移温度は少なくとも７５℃である。
【請求項２】
　アミド単位を製造するためにジアミンとして一種のみの脂環式ジアミンを用いた請求項
１に記載のコポリマー。
【請求項３】
　少なくとも一種の非脂環式ジアミンを、アミド単位のモノマーの組成物中に、この組成
物のジアミンに対して３０モル％以下の比率で含む請求項１に記載のコポリマー。
【請求項４】
　少なくとも一種の非脂肪族ジカルボン酸を、アミド単位のモノマーの組成物中に、この
組成物のジカルボン酸に対して１５モル％以下の比率で含む請求項１～３のいずれか一項
に記載のコポリマー。
【請求項５】
　非脂肪族ジカルボン酸が芳香族二酸の中から選択される請求項４に記載のコポリマー。
【請求項６】
　アミド単位のモノマーの組成物にマイナー量で含まれる一種または複数の上記モノマー
がラクタムおよびα，ω－アミノカルボン酸の中から選択される請求項１～５のいずれか
一項に記載のコポリマー。
【請求項７】
　一種または複数のラクタムが少なくとも６の炭素原子を有するラクタムの中から選択さ
れる請求項６に記載のコポリマー。
【請求項８】
　一種または複数のα，ω－アミノカルボン酸が少なくとも６個の炭素原子を有するもの
の中から選択される請求項６に記載のコポリマー。
【請求項９】
　アミド単位が上記コポリマーの５０～９５重量％である請求項１～８のいずれか一項に
記載のコポリマー。
【請求項１０】
　アミド一つ当たりの炭素の平均数が少なくとも９である請求項１～９のいずれか一項
に記載のコポリマー。
【請求項１１】
　ポリアミドＰＡ－ポリエーテルＰＥブロックを有するコポリマーであって、ＰＡブロッ
クがＢＭＡＣＭ．９、ＢＭＡＣＭ．１０、ＢＭＡＣＭ．１２、ＢＭＡＣＭ．１４、ＢＭＡ
ＣＭ．１８およびこれらのブレンドまたはコポリマーの中から選択される請求項１～１０
のいずれか一項に記載のコポリマー。
【請求項１２】
　ポリアミドＰＡ－ポリエーテルＰＥブロックを有するコポリマーであって、ＰＡブロッ
クの数平均分子量が５００～１２，０００ｇ／ｍｏｌである請求項１～１１のいずれか一
項に記載のコポリマー。
【請求項１３】
　ポリアミドＰＡ－ポリエーテルＰＥブロックを有するコポリマーであって、ＰＥブロッ
クが少なくとも一種のポリアルキレンエーテルポリオールから得られる請求項１～１２の
いずれか一項に記載のコポリマー。
【請求項１４】
　ポリアルキレンエーテルジオールがポリエチレングリコール（ＰＥＧ）、ポリプロピレ
ングリコール（ＰＰＧ）、ポリトリメチレングリコール（ＰＯ３Ｇ）、ポリテトラメチレ
ングリコール（ＰＴＭＧ）およびこれらのブレンドまたはコポリマーの中から選択される
請求項１３に記載のコポリマー。
【請求項１５】
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　ポリアミドＰＡ－ポリエーテルＰＥブロックを有するコポリマーであって、ポリエーテ
ルブロックがＮＨ2鎖末端を有するポリオキシアルキレンシーケンスを有する請求項１～
１４のいずれか一項に記載のコポリマー。
【請求項１６】
　ポリアミドＰＡ－ポリエーテルＰＥブロックを有するコポリマーであって、ポリエーテ
ルブロックの数平均分子量が２００～４０００ｇ／ｍｏｌである請求項１～１５のいずれ
か一項に記載のコポリマー。
【請求項１７】
　上記ポリマーのガラス遷移温度が少なくとも９０℃である請求項１～１６のいずれか一
項に記載のコポリマー。
【請求項１８】
　ＩＳＯ ＤＳＣの２回目の加熱中の融解エンタルピー（ΔＨｍ（２））が１０Ｊ／ｇ以
下である結晶化度を有する請求項１～１７のいずれか一項に記載のコポリマー。
【請求項１９】
　ＩＳＯ ＤＳＣの２回目の加熱中の融解エンタルピー（ΔＨｍ（２））が１０～３０Ｊ
／ｇである結晶化度を有する請求項１～１７のいずれか一項に記載のコポリマー。
【請求項２０】
　熱安定剤または紫外線安定剤、顔料、核剤、可塑剤または衝撃強度改良剤の中から選択
される少なくとも一種の添加剤をさらに含む請求項１～１９のいずれか一項に記載のコポ
リマー。
【請求項２１】
　可撓性エーテル単位が、帯電防止特性および通気－防水（すなわち液体の水は通さない
が、蒸気状態の水は通す）特性を組成物に与える親水性の高い可撓性エーテル単位の中か
ら選択され、この組成物には帯電防止効果全体を強化するための第三の帯電防止添加剤が
添加できる請求項１～２０のいずれか一項に記載のコポリマー。
【請求項２２】
　下記（１）と（２）とを特徴とする、上記ポリマーがポリアミドＰＡ－ポリエーテルＰ
Ｅブロックの形をした請求項１～２１のいずれか一項に記載のコポリマーの製造方法：
（１）第一段階で一種または複数のジアミンと、一種または複数のジカルボン酸と、場合
によってはさらに他の一種または複数のポリアミドコモノマーとをジカルボン酸の中から
選択される連鎖制限剤の存在下で重縮合してポリアミドＰＡブロックを作り、
（２）第二段階で、得られたポリアミドＰＡブロックをポリエーテルＰＥブロックと触媒
の存在下で反応させる。
【請求項２３】
（１）一種または複数のジアミンと、
（２）一種または複数のジカルボン酸と、
（３）必要に応じてさらに、一種または複数のその他のポリアミドコモノマーとを、
（４）ジカルボン酸の中から選択される連鎖制限剤の存在下、
（５）ＰＥブロックの存在下、
（６）ＰＥ（ポリエーテル）ブロックとＰＡブロックとの反応触媒の存在下で、
を一段階で重縮合する、上記ポリマーがポリアミドＰＡ－ポリエーテルＰＥブロックの形
をした、請求項１～２１のいずれか一項に記載のコポリマーの製造方法。
【請求項２４】
　連鎖制限剤として用いるジカルボン酸を一種または複数のジアミンに対して化学量論の
過剰量で導入する請求項２２または２３に記載の製造方法。
【請求項２５】
　触媒としてチタン、ジルコニウムおよびハフニウムから成る群の中から選択される金属
の誘導体または強酸を用いる請求項２２～２４のいずれか一項に記載の製造方法。
【請求項２６】
　重縮合を２４０～２８０℃の温度で行う請求項２２～２５のいずれか一項に記載の製造
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方法。
【請求項２７】
　請求項１～２１のいずれか一項に記載のコポリマーまたは請求項２２～２６のいずれか
一項に記載の製造方法で得られるコポリマーを含む成形品。
【請求項２８】
　運動靴の部品、スポーツ用具、スポーツ用品または部品、レジャー用品、日曜大工用品
、道路用具、風雨による攻撃および機械的攻撃を受ける設備品、保護具、眼鏡のガラスま
たはフレーム、車両部品、オフロードカー、タンクの小部品用の請求項２７に記載の成形
品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、アミド単位とポリエーテル単位とをベースにした新規なコポリマーに関する
ものである。
　本発明コポリマーは一般に透明で、アモルファス（すなわち結晶化度が「極めてわずか
な半結晶性」から「中間結晶性」までの範囲）である。
【背景技術】
【０００２】
　本発明および本発明が解決する課題をより明確に特徴付けるために、既存のポリアミド
材料の５つのカテゴリを挙げる。なお、「ポリアミド材料」とはポリアミド、コポリアミ
ドおよびポリアミドアロイをベースにした組成物またはポリアミドをベースにした組成物
を意味する。
（１）衝撃改質ポリアミド材料（耐衝撃性ＰＡ）
　この材料はポリアミドと少量、一般に約２０重量％のエラストマーとのアロイである。
ポリアミドは一般に半結晶ポリアミドである。このアロイにはポリアミド単独の場合に比
べてはるか（一般に３倍以上）の高い極めて優れた衝撃強度を有するという利点がある。
このアロイはさらに良好な耐薬品性および十分な耐高温変形性（６０℃）を有する。しか
し、このアロイには不透明であるという欠点があり、この欠点は装飾部品で問題になるた
とがある。よく知られている耐衝撃性ポリアミドはデュポン社の製品「Zytel ST801」で
ある。
【０００３】
（２）透明アモルファスポリアミド材料（ＴＲａｍＰＡ）
　この材料は透明で、アモルファスである、すなわち、あまり半結晶性でなく（ＤＳＣの
２回目の加熱中の融解エンタルピーが３０Ｊ／ｇ以下である）、剛性（曲げ弾性率ＩＳＯ
＞１３００ＭＰａ）で、ガラス遷移温度Ｔｇが７５℃以上であるので高温下（６０℃）で
歪まない。しかし、耐衝撃性がかなり低く、衝撃改質ポリアミドに比べてノッチ付きシャ
ルピーＩＳＯ衝撃がはるかに低い。耐薬品性も特にアモルファスの性質のために優れてい
ない。さらに、透明な半結晶（またはマイクロ結晶性）ポリアミド、一般にＤＳＣの２回
目の加熱中の融解エンタルピーが２～３０Ｊ／ｇであるものが存在する（しかし、この材
料は使用頻度が低い）。この材料はさらにかなり剛性で、曲げ弾性率ＩＳＯ＞１０００Ｍ
Ｐａを有する。
【０００４】
（３）ポリエーテル－ブロック－アミドおよびエーテル単位とアミド単位とを有するコポ
リマー（ＰＥＢＡ）
　このコポリマーはエーテル単位とアミド単位とをベースにしたコポリアミド、ポリエー
テルアミド、特にポリエーテル－ブロック－アミド（ＰＥＢＡ）である。このコポリマー
は極めて可撓性のある耐衝撃性の高い材料であるが、エーテル単位を含まないポリアミド
同族体のように透明度がかなり低い（厚さが２ｍｍ場合の５６０ｎｍでの光透過率が４５
～６５％）。
【０００５】
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（４）半結晶ポリアミド（ＰＡ）
　このポリアミドは一般に直鎖脂肪族ポリアミドである。このポリアミドの結晶化度は球
晶の存在に反映される。球晶の寸法は十分に大きく、材料の透明度は高くない（光透過率
は７５％以下）。
（５）透明な半結晶ポリアミド（ＴＲｓｃＰＡ）
　このポリアミドは特に、球晶の寸法が透明性を維持するのに十分に小さいマイクロ結晶
ポリアミドである（下記文献参照）（透明度＞７５％）。
【特許文献１】欧州特許第５５０，３０８号公報
【特許文献２】欧州特許第７２５，１０１号公報
【０００６】
　上述した５つのカテゴリのポリアミドの各特性を［表１Ａ］にまとめてある。
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【表１Ａ】

【０００７】
［表１Ａ］の定義：
（ａ）透明度：厚さが２ｍｍの平滑シートを透過する５６０ｎｍの光の透過率の測定で特
徴付けられる。
（ｂ）衝撃／破壊強度：急速耐折試験またはノッチ付きシャルピー衝撃ＩＳＯ１７９で特
徴付けられる。
（ｃ）可撓性：曲げ弾性率ＩＳＯ１７８で特徴付けられる。
（ｄ）温度安定性：約６０℃の高温雰囲気下、大きな荷重下で歪まないポリアミドの特性
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。
（ｅ）耐薬品性：薬品（アルコールなど）と接触したとき、特に応力下に置かれた場合（
すなわち「応力亀裂」）にポリアミドが損傷（艶消し（matification）、亀裂、裂け、破
断）しない特性。
（ｆ）弾性疲労：ポリアミドが破断せずに何度も折り曲げられる特性、弾性反発、例えば
「Ross-Flex」試験。
（ｇ）加工：射出成形法によって容易に加工できるポリアミドの特性（短いサイクル時間
、金型からの容易な取り出し、歪みのない部品）
【０００８】
　本発明の目的は、耐衝撃性で、過度に剛性でなくかつ超可撓性以下で、高温度挙動が良
く、耐高温変形性（６０℃）で、および／または、耐薬品性が良い新規な透明な組成物を
見出すことにある。耐交互曲げ（疲労）性および射出成形での易加工性も要求される品質
である。換言すれば、本発明の目的は、上記の最初の３つのカテゴリ（耐衝撃性ＰＡ、Ｔ
ＲａｍＰＡ、ＰＥＢＡ）の利点の大部分または少なくともより多くの利点を併せ持つ組成
物を見出すことにある。
【０００９】
　ＰＥＢＡコポリマーは反応性カルボキシル末端基を有するポリアミドブロックと、ポリ
エーテルポリオール（ポリエーテルジオール）である反応性末端基を有するポリエーテル
ブロックとの共重縮合で得られるポリエーテルエステルアミドの特定の種類（ポリアミド
ブロックとポリエーテルブロックとの結合がエステル結合である）またはポリエーテルア
ミドの種類（ポリエーテルブロックがアミン末端基を有するとき）に属する。
【００１０】
　種々の物理的特性、例えば可撓性、耐衝撃性または射出成形による易加工性を有するＰ
ＥＢＡが知られている。
　ＰＥＢＡの透明度の改良は既に種々の調査研究の対象となっている。
　下記文献には、ポリアミドブロックがポリエーテルブロックと非混和性であるマイクロ
結晶コポリアミドであるＰＥＢＡの使用が開示されている。
【特許文献３】フランス国特許第２，８４６，３３２号公報
【００１１】
　特に、実施例１にはアジピン酸を用い、ポリテトラメチレングリコール（ＰＴＭＧ）と
結合した、６／１１／１２をベースにしたポリアミドが記載されている。しかし、このコ
ポリマーのガラス遷移温度Ｔｇは約７０℃である。このため、このコポリマーは温度がＴ
ｇに達すると（約６０℃から）軟化して過度に歪む。この６０℃という温度は製品の通常
の使用条件下、例えば自動車のフロントガラスの下または直射日光の当たるコンテナ内で
よく見られる。さらに、このコポリマーは脂環式単位を含んでいない。
　一般に、エーテル単位とアミド単位とを有する周知のコポリマーは半結晶直鎖脂肪族ポ
リアミドシーケンスを有する（例えば、アルケマ社の製品「Ｐｅｂａｘ」またはデグッサ
（Degussa）の製品「Ｖｅｓｔａｍｉｄ Ｅ」）。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明者は、驚くべきことに、上記とは逆に、脂環式（従って非直鎖脂肪族）の特性を
有するポリアミドモノマーを用い、それをポリエーテルと共重合することで、透明でアモ
ルファスまたは極めてわずかな半結晶性のコポリマーが得られる、ということを見出した
。このコポリマーから６０℃での耐高温変形性が良く（ガラス遷移温度Ｔｇが７５℃以上
）、極めて良好な衝撃強度と可撓性とを有する材料が得られる。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明の対象は、アミド単位とエーテル単位とをベースにしたコポリマーであって、ア
ミド単位が主成分として少なくとも一種のジアミンと少なくとも一種のジカルボン酸との
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等モル混合物から成り、一種または複数のジアミンの主成分は脂環式であり、一種または
複数のジカルボン酸の主成分は直鎖脂肪族であり、アミド単位は必要に応じてさらにマイ
ナー量（少量）の少なくとも一種の他のポリアミドコモノマーを含むことができ、エーテ
ル単位およびアミド単位のモノマーの各比率は下記のように選択されるコポリマーにある
：
（１）上記コポリマーが厚さが２ｍｍのシートを透過する５６０ｎｍでの透過率が７５％
であるような高い透明度を有し、
（２）上記コポリマーがアモルファスになる、すなわち、ＩＳＯ ＤＳＣの２回目の加熱
中の融解エンタルピー（デルタＨｍ（２））が３０Ｊ／ｇ以下である結晶化度を有し、重
量は存在するアミド単位または存在するポリアミドの量に対するもので、この溶融はアミ
ド単位の溶融に対応し、
（３）上記コポリマーのガラス遷移温度が少なくとも７５℃である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　「主成分」とは「５０重量％以上の比率（＞５０％）」を意味する。
　「マイナー量」とは「５０重量％以下の比率（＜５０％）」を意味する。
　「デルタＨｍ（２）」とはＩＳＯ規格に従うＤＳＣの２回目の加熱中の融解エンタルピ
ーを意味し、ＤＳＣは示差走査熱分析である。
【００１５】
　本発明の一種または複数の脂環式ジアミンは、ビス（３－メチル－４－アミノシクロヘ
キシル）メタン（ＢＭＡＣＭ）、パラ－アミノジシクロヘキシルメタン（ＰＡＣＭ）、イ
ソホロンジアミン（ＩＰＤ）、ビス（４－アミノシクロヘキシル）メタン（ＢＡＣＭ）、
２，２－ビス（３－メチル－４－アミノシクロヘキシル）プロパン（ＢＭＡＣＰ）または
２，６－ビス（アミノメチル）ノルボルナン（ＢＡＭＮ）の中から選択されるのが有利で
ある。
【００１６】
　アミド単位を製造するためにジアミンとして一種のみの脂環式ジアミン、特にビス（３
－メチル－４－アミノシクロヘキシル）メタンを用いるのが有利である。
　少なくとも一種の非脂環式ジアミンは、アミド単位のモノマーの組成物中に、この組成
物のジアミンに対して３０モル％以下の比率で含むことができる。直鎖脂肪族ジアミンの
非脂環式ジアミンの例としては１，４－テトラメチレンジアミン、１，６－ヘキサメチレ
ンジアミン、１，９－ノナメチレンジアミン、１，１０－デカメチレンジアミンが挙げら
れる。
【００１７】
　一種または複数の脂肪族ジカルボン酸は、６～３６、好ましくは９～１８の炭素原子を
有する脂肪族ジカルボン酸、特に１，１０－デカンジカルボン酸（セバシン酸）、１，１
２－ドデカンジカルボン酸、１，１４－テトラデカンジカルボン酸および１，１８－オク
タデカンジカルボン酸の中から選択することができる。
【００１８】
　少なくとも一種の非脂肪族ジカルボン酸は、アミド単位のモノマーの組成物中に、この
組成物のジカルボン酸に対して１５モル％以下の比率で含むことができる。非脂肪族ジカ
ルボン酸は芳香族二酸、特にイソフタル酸（Ｉ）、テレフタル酸（Ｔ）およびこれらの混
合物の中から選択されるのが好ましい。
　ラクタムは例えばカプロラクタム、エナントラクタムおよびラウリルラクタムの中から
選択される。
　α，ω－アミノカルボン酸は、例えば、アミノカプロン酸、７－アミノヘプタン酸、１
１－アミノウンデカン酸または１２－アミノドデカン酸の中から選択される。
　ＰＡブロックは上記コポリマーの５０～９５重量％であるのが有利である。
【００１９】
　ＰＡブロックは例えばＢＭＡＣＭ．９、ＢＭＡＣＭ．１０、ＢＭＡＣＭ．１２、ＢＭＡ
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ＣＭ．１４、ＢＭＡＣＭ．１８およびこれらの混合物の中から選択される。
　ＰＡブロックの数平均分子量は５００～１２，０００、好ましくは２０００～６０００
ｇ／ｍｏｌであるのが有利である。
　ＰＥ（ポリエーテル）ブロックは例えば少なくとも一種のポリアルキレンエーテルポリ
オール、特にポリアルキレンエーテルジオール、好ましくはポリエチレングリコール（Ｐ
ＥＧ）、ポリプロピレングリコール（ＰＰＧ）、ポリトリメチレングリコール（ＰＯ３Ｇ
）、ポリテトラメチレングリコール（ＰＴＭＧ）およびこれらのブレンドまたはコポリマ
ーの中から選択されるポリアルキレンエーテルジオールから得られる。
【００２０】
　ＰＥブロックはＮＨ2鎖末端を有するポリオキシアルキレンシーケンスを有することが
でき、このシーケンスはポリエーテルジオールとよばれる脂肪族ジヒドロキシル化したα
，ω-ポリオキシアルキレンブロック、例えばハンツマン（Huntsmann社）の製品であるジ
ェファミン（登録商標）Ｄ４００、Ｄ２０００、ＥＤ２００３およびＸＴＪ５４２をシア
ノアセチル化して得ることができる（下記文献参照）。
【特許文献４】日本国特許第２００４３４６２７４号公報
【特許文献５】日本国特許第２００４３５２７９４号公報
【特許文献６】欧州特許第１，４８２，０１１号公報
【００２１】
　ＰＥブロックの数平均分子量は２００～４０００、好ましくは３００～１１００ｇ／ｍ
ｏｌであるのが有利である。
　本発明のコポリマーはアモルファスにすることができる、すなわち、上記コポリマーの
デルタＨｍ（２）が１０Ｊ／ｇ以下であるような結晶化度を有することができる。
【００２２】
　本発明のコポリマーはさらに、上記コポリマーのデルタＨｍ（２）が１０～３０Ｊ／ｇ
、好ましくは１０～２５Ｊ／ｇであるような中間結晶化度を有することができる。重量は
存在するアミド単位または存在するポリアミドの量に対するもので、この溶融はアミド単
位の溶融に対応する。この材料はアモルファスまたは主としてアモルファスなポリマー、
すなわち２回目の加熱の融解エンタルピーが０～１０Ｊ／ｇである挙動を有する材料であ
り、Ｔｇ以上で固体状態ではなくなり、真の半結晶性ポリマー（固体状態を維持し、従っ
てＴｇ以上でその形状を維持するポリマー）ではなくなる。従って、中間挙動を有するこ
の材料はほぼ固体状態であるが、Ｔｇ以上で容易に変形することができる。この材料はＴ
ｇが高いので、このＴｇ以上で使用しない限り、耐薬品性がアモルファス材料よりも良い
分、一層有利である。本発明の実施例３２は中間挙動を有するこの材料を示している。
【００２３】
　本発明のコポリマーは厚さが２ｍｍのシートを透過する５５０ｎｍでの透過率が７５％
以上である透明度を有することができるのが有利である。
　本発明のコポリマーは熱安定剤または紫外線安定剤、顔料、核剤、可塑剤または衝撃強
度改良剤の中から選択される少なくとも一種の添加剤をさらに含むことができ、この一種
または複数の添加剤は上記コポリマーの屈折率と同様の屈折率を有するのが好ましい。
【００２４】
　本発明の特定の実施例は可撓性エーテル単位が、親水性の高い種類、好ましくはＰＥＧ
、ＰＰＧまたはＰＯ３Ｇタイプの種類のポリエーテルブロックの中から選択され、これら
は帯電防止特性および通気－防水（すなわち液体の水は通さないが、蒸気状態の水は通す
）特性を組成物に与えることを特徴とするコポリマーを選択することにある。さらに、こ
の組成物に第三の帯電防止添加剤を添加して、帯電防止効果全体を強化することができ、
その他のポリマーとの混合適合性を高めることができる添加剤も添加することができる。
コポリマーは単独でまたは添加剤と一緒に、続いてその他のポリマーまたは材料の添加剤
として用いることができ、帯電防止特性または通気－防水特性をコポリマーに与える。
【００２５】
　本発明の他の対象は下記を特徴とする上記のコポリマーの製造方法にある：
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　第一段階で、ポリアミドＰＡブロックを、一種または複数のジアミンと、一種または複
数のジカルボン酸と、場合によって用いるラクタムおよびα，ω－アミノカルボン酸の中
から選択される一種または複数のコモノマーとを、ジカルボン酸の中から選択される連鎖
制限剤の存在下で、重縮合して調製し、
　第二段階で、得られたポリアミドＰＡブロックをポリエーテルＰＥブロックと触媒の存
在下で反応させる。
【００２６】
　本発明のコポリマーを２段階で調製する一般的な方法は周知であり、例えば特許文献３
（フランス国特許第２，８４６，３３２号公報）および特許文献６（欧州特許第１，４８
２，０１１号公報）に記載されている。
　ＰＡブロックの生成反応は通常、１８０～３００℃、好ましくは２００～２９０℃の温
度で行い、反応器内の圧力は５～３０ｂａｒに設定し、この圧力を約２～３時間維持する
。反応器を大気圧に戻すことによって、圧力をゆっくりと下げ、過剰な水は例えば１，２
時間の蒸留で除去する。
【００２７】
　カルボン酸末端を有するポリアミドを作った後に、ポリエーテルと触媒とを添加する。
ポリエーテルは１回または複数回で添加でき、触媒も同様である。有利な実施例では、ポ
リエーテルを初めに添加する。ポリエーテルのＯＨ末端基とポリアミドのＣＯＯＨ末端基
との反応と、エステル結合の形成および水の除去が一緒に始まる。反応媒体から蒸留によ
って水をできるだけ除去した後、触媒を導入してポリアミドブロックのポリエーテルブロ
ックへの結合を完成させる。この第２段階は好ましくは少なくとも１５ｍｍＨｇ（２００
０Ｐａ）の減圧下で反応物および得られたコポリマーが溶融状態にあるような温度で攪拌
しながら実施する。この温度は例えば１００～４００℃、一般に２００～３００℃でよい
。溶融ポリマーから攪拌器に加わるトルクを測定するか、攪拌器の消費電力を測定するこ
とによって反応をモニターし、このトルクまたは消費電力値によって反応の終点を決定す
る。
【００２８】
　酸化防止剤として用いる一種または複数の分子、例えばイルガノックス（Irganox、登
録商標）1010または245を合成中の最も適切であると判断される時に添加することができ
る。
【００２９】
　本発明の他の対象は上記のコポリマーの製造方法において、下記の全てのモノマーを開
始時に、すなわち一段階で添加して重縮合を行うことを特徴とする製造方法にある：
　一種または複数のジアミンと、
　一種または複数のジカルボン酸と、
　必要に応じてさらに、一種または複数のその他のポリアミドコモノマーとを、
　ジカルボン酸の中から選択される連鎖制限剤の存在下、
　ＰＥ（ポリエーテル）ブロックの存在下、
　ＰＥブロックとＰＡブロックとの反応用の触媒の存在下で添加。
【００３０】
　ジカルボン酸を化学量論の一種または複数のジアミンに対して過剰に導入して連鎖制限
剤として用いるのが有利である。
　チタン、ジルコニウムおよびハフニウムから成る群の中から選択される金属の誘導体ま
たは強酸、例えば燐酸、次亜燐酸または硼酸を触媒として用いるのが有利である。
　重縮合は２４０～２８０℃の温度で行うことができる。
　本発明の他の対象は上記のコポリマーまたは上記の方法で製造されるコポリマーを含む
成形品、特に繊維、織布、フィルム、シート、ロッド、パイプまたは射出成形部品にある
。
【００３１】
　本発明のコポリマーは特に良好な透明度、良好な衝撃強度および機械的攻撃および薬品
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、紫外線および熱による攻撃に対する良好な耐久性とを同時に有する成形品、特にスポー
ツ用品またはスポーツ用品の部品の容易な製造で有利である。このスポーツ用品の中では
運動靴の部品、スポーツ用具、例えばスケート靴またはその他のウインタースポーツ用品
または登山用品、スキーのビンディング、ラケット、スポーツ用バット、ボード、馬蹄、
フィン、ゴルフボールまたはＲＶ車、特に寒冷地でのアクティビティ用のものが挙げられ
る。
【００３２】
　さらに、一般に、レジャー用品、日曜大工用品、道路用具および風雨の攻撃および機械
的攻撃を受ける設備や保護具、例えばヘルメットまたは帽子用のひさし、眼鏡のガラスお
よびフレームが挙げられる。さらに、機械的攻撃および薬品による攻撃を受ける車両部品
、例えばヘッドライト保護装置、バックミラー、オフロードカー、タンクの小部品、特に
モペット、モーターバイクまたはスクーター用、機械的攻撃および薬品による攻撃を受け
る化粧品、口紅のケース、圧力計または目の保護部品、例えばガス容器が挙げられるが、
これらに限定されるものではない。ネジとボルトの分野ではＰＭＭＡはネジ止めするには
弱すぎる。軟い材料の透明なネジにすることでネジ止めしたときにＰＭＭＡが破損しない
ようにすることができる。
　以下、本発明の実施例を説明するが、本発明が下記実施例に限定されるものではない。
【実施例】
【００３３】
　以下の実施例において特に記載のない限り％は重量％である。
　略語は下記を意味する：
ＢＭＡＣＭ：
　３，３’－ジメチル－４，４’－ジアミノジシクロヘキシルメタン、
ＰＡＣＭ：
　４，４’－ジアミノジシクロヘキシルメタン、異性体の比率は様々であり、トランス－
トランス異性体を多く含むエアープロダクツ（Air Products）社の製品「ＰＡＣＭ２０」
（ＰＡＣＭ）と、４５％以上のトランス－トランス異性体を含むバスフ（BASF）社の製品
Dicyan（「ＰＡＣＭ４５」とよぶ）とを区別することができる。
ＴＡ：
　テレフタル酸、
ＩＡ：
　イソフタル酸、
Ｃ１４：
　テトラデカンジオン酸、
Ｃ１２：
　ドデカンジオン酸、
Ｃ１０：
　セバシン酸、
Ｃ６：
　アジピン酸、
ＰＴＭＧ：
　ポリエーテル、すなわちポリテトラメチレングリコール、
ＰＥＧ：
　ポリエチレングリコール、
ＰＥ：
　ポリエーテル、
　二酸混合物の場合は、各比率をモルで表す（［表２］参照）。
　コポリマーは下記の手順に従って調製した。
【００３４】
比較例１～３：透明なポリアミド（［表２］参照）



(12) JP 5384334 B2 2014.1.8

10

20

30

40

50

一般的手順：
　脂環式ジアミンをベースにしたＰＡを下記の手順に従って一段階で調製した。
　８０リットル容のオートクレーブ中に各モノマーを３％の水を添加して導入した。反応
器を閉じ、窒素でパージし、加圧下に４０回転／分で攪拌しながら２７０℃に加熱した。
この条件を３時間維持した後、圧力を２時間かけて大気圧に戻し、２８０℃（または３０
０℃）で窒素下に重縮合を約２時間続けて所望粘度を得た。生成物をペレット化した。得
られたポリマー２５ｋｇを９０℃で減圧乾燥した。
【００３５】
比較例４
　この比較例は特許文献３（フランス国特許第２，８４６，３３２号公報）の実施例１で
あり、ＰＡ６／１１／１２ブロックとＰＴＭＧブロックとを有する。
【００３６】
本発明実施例６～１０（［表１Ｂ］および［表２］参照）
一般的手順：
　脂環式ジアミンをベースにしたＰＡブロックから下記の手順に従って二段階でＰＥＢＡ
を調製した。
　８０リットル容のオートクレーブ中に脂環式ジアミンと二酸とを導入した。反応器を閉
じ、窒素でパージし、加圧下で４０回転／分で攪拌しながら２６０℃に加熱した。１時間
維持した後、圧力を大気圧に戻し、ポリエーテルと触媒とを添加した。反応器を減圧下に
３０分間置いて５ｋＰａ（５０ｍｂａｒ）（必要に応じて２ｋＰａ（２０ｍｂａｒ））に
した。トルクの上昇は約２時間続いた。粘度を達成したら、反応器を大気圧に戻し、生成
物をペレット化して７５℃で減圧乾燥した。
【００３７】
【表１Ｂ】

【００３８】
　残りの実施例は［表３］に示すように手順を一段階または二段階にして同様にして行う
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。ＰＥのパーセンテージは重量で表し、ＰＡおよびＰＥ単位のＭｎ重量を示してある（「
Ｍｎ ＰＥ」および「Ｍｎ ＰＡ」欄）。ＰＡの組成物はモルで表す（「ジアミン」、「二
酸」欄、モル表記）。
【００３９】
実施例１１～３２（［表３］参照）
一般的手順：
　ＰＥＢＡを下記の手順に従って調製した。油浴に浸漬し、攪拌器を備えたガラス反応器
中に全てのモノマーを導入した。得られた約６０ｇの脂環式ジアミンと二酸とポリエーテ
ルとの混合物を不活性雰囲気下に置き、温度が２６０℃に達するまで加熱した。窒素下で
約１時間重縮合した後、触媒Ｚｒ（ＯＢｕ）4を添加し、反応器を減圧（１ｋＰａ～５ｋ
Ｐａ（１０～５０ｍｂａｒ））下に置いて２６０℃で重合を終わらせる。粘度を達成した
ら、反応器を再び窒素下に置き、冷却した。
【００４０】
実施例１１
　２７．１ｇのＢＭＡＣＭと、１３．５ｇのＣ１０二酸と、１３．１ｇのＣ１２二酸と、
６．４ｇのＰＴＭＧ６５０とを一段階で導入した。触媒Ｚｒ（ＯＢｕ）4の添加量は０．
４ｍｌである。連鎖制限剤はＣ１０二酸である。Ｃ１０／Ｃ１２モル比は５０／５０であ
る。
　実施例１～１０のコポリマーではコポリマーを２７０℃で射出成形し、１０℃で冷却し
て１００×１００×２ｍｍのシートに成形した。
　実施例１１～３２のコポリマーは２７０℃でプレス圧縮してペレットを調製した（［表
２］および［表３］参照）。
【００４１】
［表２］および［表３］の定義
（ｈ）粘度上昇：
　共重合した結果、十分な重量を有し、従って、十分な粘度を有するポリマーを製造する
ことができる特性を表す。この特性はトルクまたは重合器の攪拌モータの電力の上昇に反
映される。この粘度上昇は窒素下または減圧下で生じる。この粘度上昇には可能（表中で
は「あり」として記載）または不可能（表中では「なし」として記載）がある。
（ｉ）Ｔｇ：
　ＤＳＣ（示差走査熱分析ＩＳＯ １１３５７）による２回目のパスでの変曲点（「中間
点」）、
（ｊ）透明度：
　５６０ｎｍでの光透過率を厚さが２ｍｍのシートで測定する。「ＶＧ」は透過率が＞８
５％であることを意味し、「Ｇ」は透過率が＞８０％であることを意味し、「ＦＧ」は透
過率が＞７５％であることを意味する。
（ｋ）不透明度－透明度：
　厚さが２ｍｍのシートを透過する５６０ｎｍの波長の透過光または反射光のコントラス
ト比およびパーセンテージに対応する。
（ｌ）ＭＦＩ（メルトフローインデックス）、２７５℃、２．１６ｋｇ：
　ＭＦＩが高ければ高いほど、コポリマーの合成は容易である。
【００４２】
（ｍ）剛性（可撓性）：
　ＩＳＯ １７８規格に従って８０×１０×４ｍｍの試験片の曲げ弾性率の測定によって
特徴付けられる。さらに、ＤＭＡ（示差機械的分析ＩＳＯ ６７２１）試験中に得られる
Ｅ’弾性率の測定によっても特徴付けられる。
（ｎ）弾性および疲労：
　応答分析（時間の関数としての振幅）中に係数α（アルファ）をグラフで求める。値が
高ければ高いほど、材料の応答性および弾性が高い。疲労挙動は交互に９０°に曲げた穴
のあいていない試験片に対する－１０℃でのRoss Flex試験ＡＳＴＭ１０５２によって特



(14) JP 5384334 B2 2014.1.8

10

20

30

40

徴付けられる。破損せずに耐えたサイクル数を測定する。
【００４３】
（ｏ）破断伸び率（％）：
　ＩＳＯＲ５２７規格に従ってダンベル型の試験片の張力を測定する。
（ｐ）粘度：
　メタクレゾール中に２５℃で溶かした０．５ｇの化合物の固有粘度（ｄｌ／ｇ）を測定
する。
（ｑ）黄変：
　黄変指数はペレット（［表２］）の黄変指数を測定するか、または、質的に推定する（
［表３］）：「０」は黄変なし、「＋」はわずかに黄変、「＋＋」は著しく黄変に対応す
る。
（ｒ）半結晶：
　半結晶ポリマー、特にポリアミドは融解エンタルピー（デルタＨｍ（２）として記載）
が１０Ｊ／ｇ以上、好ましくは２５Ｊ／ｇ以上（２回目の加熱中にＩＳＯ ＤＳＣ中で測
定）と著しい融点を有するポリマーである。これはポリマーがそのガラス遷移温度（Ｔｇ
）以上でほぼ固体状態を維持することを意味する。
（ｓ）アモルファス：
　アモルファスポリマー、特にポリアミドは融点を持たない、または、余り明確な融点を
持たない、すなわち、融解エンタルピー（２回目の加熱中にＩＳＯ ＤＳＣ中で測定）が
１０Ｊ／ｇ以下のポリマーである。従って、このポリマーはそのガラス遷移温度（Ｔｇ）
以上では固体状態ではなくなる。
【００４４】
（ｔ）帯電防止効果：
　帯電防止効果は１００Ｖの連続電圧下、相対湿度６５％、２０℃でＡＳＴＭ Ｄ２５７
によって表面抵抗率（オーム）を測定することによって特徴付けられる。
（ｕ）通気－防水特性または蒸気透過性：
　厚さが２５μｍのフィルムに対して３８℃、相対湿度５０％で、ＡＳＴＭ９６Ｅ ＢＷ
規格によって推定する。
（ｖ）衝撃強度／曲げ試験：
　試験は下記のように行う。８０×１０×４ｍｍの試験片をＩＳＯ金型内で射出成形する
。この試験片を試験片とクラスターとの間の厚さが約１ｍｍに減る射出ゲートの所で１８
０°に速く曲げる。２０個の試験片群に対して破損数を測定し、破損率として表す。
【００４５】
　耐薬品性も試験し、実施例７のコポリマーではエタノールとアセトン中で１００％の耐
性を示した。
　これらの試験から、本発明のコポリマーは従来技術のポリアミドよりも高い可撓性を有
し、しかも、それと同等の透明度を有することができることがわかる。
【００４６】
　実施例３２は特定の有利な場合である。この実施例の特徴は、可撓性エーテル単位が親
水性の高い種類になるように選択され、これらは帯電防止特性および通気－防水（すなわ
ち液体の水は通さないが、蒸気状態の水は通す）性の組成物に与える。さらに、この組成
物に第三の帯電防止添加剤を添加して、帯電防止効果全体を強化し、他のポリマーとの混
合適合性を高めることができる。コポリマーはそれ単独でまたは添加剤と一緒にして、他
のポリマーまたは材料の添加剤として用いることができ、それによって帯電防止特性また
は通気－防水特性をそのコポリマーに与えることができる。添加ポリマーが透明な場合、
本発明のコポリマー（必要に応じて添加剤を含む）の屈折率が添加ポリマーの屈折率に極
めて近くなるようにＰＡモノマー（およびその他の添加剤）を選択するのが有利である。
【００４７】
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【表２】

【００４８】
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【表３】

【００４９】
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【表４】

【００５０】
応用：メガネフレーム
　上記で製造したコポリマーを用いてメガネのフレーム（フレーム１およびフレーム２）
を成形した。得られた製品の特性は［表５］に示してある。
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【表５】

【００５１】
　本発明のコポリマーの衝撃強度を評価する試験も行った。［表１］の材料から射出成形
によって８０×１０×４ｍｍの試験片を成形した。１６個の試験片群をクラスターで曲げ
て破損した試験片の数を測定する。上で製造したコポリマーのいくつかを用いて製造した
８０×１０×４ｍｍの試験片から試験を開発した。すなわち、試験片を射出点（凹みの形
で厚さが減る点）で１８０°に曲げ、破損率を記録する。結果は［表６］に示してある（
％表記）。
【表６】

【００５２】
　これらの結果から、本発明のコポリマーは合成制御性が良く、良好な成形条件（低温の
金型、バブルなし、良好な粘度など）と、良好な光学的特性（透明度）および良好な機械
的特性（極めて良い可撓性および極めて良い衝撃強度）とを同時に有することができる、
ということがわかる。
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