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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　２つの物体をつなぎ合わせる方法であって、
　第１の物体と第２の物体との間に、これらと接触するように接着剤組成物を塗布するこ
とと、
　接着剤組成物を硬化させ、第１の物体と第２の物体との間に接着剤の結合を作ることと
を含み、
　接着剤組成物は、マレイミド化合物とフラン化合物とを含み、本質的に、任意要素の安
定化剤と、可逆性環化付加反応によって液体状態と固体状態との可逆的な変化が可能であ
り、冷却すると、２分未満の時間内に、可逆性環化付加反応によって液体状態から固体状
態へと変化する可逆性ポリマー材料とからなり、
　マレイミド化合物が以下の構造のビスマレイミドであり、フラン化合物が、以下の構造
のビスフランであり、
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【化１】

　式中、各Ｒは、連結基であって、１，３－シクロへキシレン基、または１，３－フェニ
レン基である、方法。
【請求項２】
　接着剤組成物が液体の形態で与えられ、第１の物体の表面に少なくとも塗布される、請
求項１に記載の方法。
【請求項３】
　接着剤組成物は、第１の物体の表面上に接着剤組成物をはけ塗り、たたき塗り、バーコ
ーティング、カーテンコーティング、スクリーン印刷、噴霧、浸漬、インクジェット印刷
、又は押出成形することによって塗布される、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　接着剤組成物が液体の形態で与えられ、第１の物体と第２の物体を一緒につなぎ合わせ
る前に、第１の物体の表面と、第２の物体の表面に別個に塗布される、請求項１に記載の
方法。
【請求項５】
　第１の物体および第２の物体は、金属、ガラス、プラスチック、ポリマー膜、ゴム、紙
、処理されたセルロース、木材、セラミック、および石からなる群から選択される、請求
項１に記載の方法。
【請求項６】
　接着剤組成物は、室温よりも高い温度で塗布され、塗布後に冷却されて、接着剤結合を
形成する、請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　接着剤組成物は、室温において塗布され、塗布後に加熱され、次いで冷却されて接着剤
結合を形成する、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　接着剤組成物は、固体の形態で塗布される、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　２つの物体をつなぎ合わせる方法であって、
　第１の物体と第２の物体との間に、これらと接触するように接着剤組成物を塗布するこ
とと、
　接着剤組成物を硬化させ、第１の物体と第２の物体との間に接着剤の結合を作ることと
を含み、
　接着剤組成物は、マレイミド化合物とフラン化合物とを含み、本質的に、任意要素の安
定化剤と、可逆性環化付加反応によって液体状態と固体状態との可逆的な変化が可能であ
り、冷却すると、２分未満の時間内に、可逆性環化付加反応によって液体状態から固体状
態へと変化する可逆性ポリマー材料とからなり、
　マレイミド化合物が以下の構造の三角形マレイミドであり、フラン化合物が、以下の構
造の三角形フランであり、
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【化２】

　式中、各Ｒ’は、連結基であって、Ｎ（ＣＨ2）3－である、方法。
【請求項１０】
　接着剤組成物は、ラジカル捕捉剤を安定化剤として含む、請求項１～９のいずれか１項
に記載の方法。
【請求項１１】
　接着剤組成物は、６０～１４０℃での粘度が１～１００ｃＰである、請求項１～１０の
いずれか１項に記載の方法。
【請求項１２】
　２つの物体をつなぎ合わせる方法であって、
　第１の物体の表面に接着剤組成物を塗布することと、
　第１の物体の表面にある接着剤組成物に、第２の物体の表面を接触させることと、
　接着剤組成物を硬化させ、第１の物体と第２の物体との間に接着剤の結合を作ることと
を含み、
　接着剤組成物は、マレイミド化合物とフラン化合物とを含み、本質的に、任意要素の安
定化剤と、可逆性環化付加反応によって液体状態と固体状態との可逆的な変化が可能であ
る可逆性ポリマー材料とからなり、この組成物は、７５～１２０℃での粘度が２～２０ｃ
Ｐであり、冷却すると、２分未満の時間内に、可逆性環化付加反応によって可逆性ポリマ
ー材料が液体状態から固体状態へと変化し、
　マレイミド化合物が以下の構造のビスマレイミドであり、フラン化合物が、以下の構造
のビスフランであり、

【化３】

　式中、各Ｒは、連結基であって、１，３－シクロへキシレン基、または１，３－フェニ
レン基である、
　または、
　マレイミド化合物が以下の構造の三角形マレイミドであり、フラン化合物が、以下の構
造の三角形フランであり、
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【化４】

　式中、各Ｒ’は、連結基であって、Ｎ（ＣＨ2）3－である、方法。
【請求項１３】
　２つの物体を可逆的につなぎ合わせる方法であって、
　請求項１に記載の方法によって２つの物体をつなぎ合わせることと、
　接着剤の結合を作る接着剤組成物を加熱し、第１の物体と第２の物体の接着剤の結合を
壊すことと、
　第２の物体から第１の物体を分離することとを含み、
　固体状態から液体状態への接着剤組成物の加熱による可逆的な変化が、環化付加反応が
逆行することによるものであり、
　接着剤組成物は、マレイミド化合物とフラン化合物とを含み、
　マレイミド化合物が以下の構造のビスマレイミドであり、フラン化合物が、以下の構造
のビスフランであり、

【化３】

　式中、各Ｒは、連結基であって、１，３－シクロへキシレン基、または１，３－フェニ
レン基である、
　または、
　マレイミド化合物が以下の構造の三角形マレイミドであり、フラン化合物が、以下の構
造の三角形フランであり、

【化４】

　式中、各Ｒ’は、連結基であって、Ｎ（ＣＨ2）3－である、方法。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、一般的に、可逆性環化付加反応によって液体状態と固体状態との可逆的な変
化が可能であり、固体状態では硬質ポリマー膜を生成する可逆性ポリマー材料を含む可逆
性ポリマー接着剤組成物、および可逆性ポリマー接着剤組成物を用いて物体を一緒に可逆
的に接着する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　可逆性ディールスアルダーに基づくポリマーが一般的に知られており、固体インク印刷
に使用するために研究されてきた。これらのポリマーは、例えば、米国特許第５，８４４
，０２０号、第５，９５２，４０２号および第６，０４２，２２７号に開示されている。
インクジェット装置は、物質の配置を正確に画像の様式で制御することができ、したがっ
て、可逆性の接着性と固体から液体への変換特性を有する正確な硬質ポリマー膜を製造す
ることができるため、これらの可逆性ディールスアルダーに基づくポリマーは、インクジ
ェット用途に特に有用であると考えられる。しかし、これまでに研究されてきたディール
スアルダーに基づくポリマーは、基材の上に堆積させた後の長い固化時間が問題となって
いる。例えば、従来のディールスアルダーに基づくポリマーの多くは、固化時間が数時間
程度であることがわかっており、ほとんどの印刷用途で使用するのに適していない。長い
固化時間は、印刷した物質が液体状態または半液体状態のままである間に、画像が歪むこ
とがあり、画質が劣化することがあり、印刷した画像は、互いの上部に積み重ねることが
できず、大きな空間を必要とするか、またはスループットが低くなるため、ほとんどの印
刷用途で不適切である。したがって、可逆性重合特性を示すが、商業的なプロセスで効率
的かつ経済的に使用することができる短い固化時間を有する改良された材料が必要である
。エポキシ系接着剤、アクリレート系接着剤などを含む多種多様な接着材料も知られてい
る。このような材料は、非常に強い結合特性を付与することが示されてきた。しかし、こ
れらの接着材料の多くは不可逆性である。すなわち、一緒に結合した物体は、簡単に分離
することができず、物体が破損したり、また壊れたりすることなく分離することができな
い。可逆性接着剤の概念はすでに記載されている。例えば、このような可逆性接着剤系の
１つが、Ｌｕｏ、Ｘ．ら、Ｐｏｌｙｍｅｒ　２０１０、５１、１１６９－７５；Ａｕｂｅ
ｒｔ，Ｊ．Ｈ．、Ｊ．Ａｄｈｅｓｉｏｎ　２００３、７９、６０９－６１６；Ｗｏｕｔｅ
ｒｓ，Ｍ．ら、Ｐｒｏｇ．Ｏｒｇ．Ｃｏａｔｉｎｇｓ　２０１１、７２、１５２－１５８
；米国特許第６，８２５，３１５号に記載されており、これらの開示内容全体が本明細書
に参考として組み込まれる。この記載されている系は、エポキシ材料またはアクリレート
材料と、ディールスアルダー材料との組み合わせを使用する。上述の記載されている系で
は、不可逆性のエポキシまたはアクリレートの化学を接着力として使用しており、一方、
ディールスアルダー化学物質のみが可逆性の手段を付与している。ディールスアルダー材
料が存在するため、基材を加熱し、冷却すると、剥離または再接着が起こるだろう。しか
し、これらの例では、エポキシ基が固定されてしまうと、表面は不可逆的に変わってしま
う。表面の全体的な復元または洗浄には、エポキシ残基を機械的に除去することが必要で
あり、この場合には、基材が損傷する可能性があり、もっと重要なことに、材料の再接着
は阻まれるだろう。したがって、当該技術分野では、被接着物体を永久的に変えてしまっ
たり、損傷してしまったりすることなく、物体の可逆性接着を可能にする改良された接着
剤が依然として必要である。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００３】
　本開示は、いくつかの実施形態では、硬質ポリマー膜であり、液体状態から固体状態へ
と変化することが可能な可逆性ポリマー材料を含む接着剤組成物を提供することによって



(6) JP 6274965 B2 2018.2.7

10

20

30

40

50

上述の必要性および他の必要性に対処する。本開示は、さらに、その接着剤組成物を用い
、２つの物体を一緒に接着する（いくつかの実施形態では、可逆的に接着する）方法も提
供する。
【０００４】
　さらに具体的には、本開示は、
　第１の物体と第２の物体との間に、これらと接触するように接着剤組成物を塗布するこ
とと、
　接着剤組成物を硬化させ、第１の物体と第２の物体との間に接着剤の結合を作ることと
を含み、
　この接着剤組成物は、本質的に、任意要素の安定化剤と、可逆性環化付加反応によって
液体状態と固体状態との可逆的な変化が可能であり、冷却すると、約２分未満の時間内に
、可逆性環化付加反応によって可逆性ポリマー材料が液体状態から固体状態へと変化する
可逆性ポリマー材料とからなる、２つの物体をつなぎ合わせる方法を提供する。
【０００５】
　別の実施形態では、本開示は、
　第１の物体の表面に接着剤組成物を塗布することと、
　第１の物体の表面にある接着剤組成物に、第２の物体の表面を接触させることと、
　接着剤組成物を硬化させ、第１の物体と第２の物体との間に接着剤の結合を作ることと
を含み、
　接着剤組成物は、本質的に、任意要素の安定化剤と、可逆性環化付加反応によって液体
状態と固体状態との可逆的な変化が可能である可逆性ポリマー材料とからなり、この組成
物は、約７５～約１２０℃での粘度が約２～約２０ｃＰであり、冷却すると、約２分未満
の時間内に、可逆性環化付加反応によって可逆性ポリマー材料が液体状態から固体状態へ
と変化する、２つの物体をつなぎ合わせる方法を提供する。
【０００６】
　別の実施形態では、本開示は、
　請求項１に記載の方法によって２つの物体をつなぎ合わせることと、
　接着剤の結合を作る接着剤組成物を加熱し、第１の物体と第２の物体の接着剤の結合を
壊すことと、
　第２の物体から第１の物体を分離することとを含み、
　固体状態から液体状態への接着剤組成物の加熱による可逆的な変化が、環化付加反応が
逆行することによるものである、２つの物体を可逆的につなぎ合わせる方法を提供する。
【図面の簡単な説明】
【０００７】
【図１Ａ】図１Ａは、実施例のコーティングの粘度特性を示す。
【図１Ｂ】図１Ｂは、実施例のコーティングの粘度特性を示す。
【図２】図２は、実施例の接着剤組成物の引張破壊強さを示す。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　本開示は、可逆性ポリマー材料を含む接着剤組成物を提供する。この組成物は、ディー
ルスアルダー化学に基づく構成物質から作られ、可逆性環化付加反応によって液体の非接
着状態または非粘着状態と、固体の接着状態または粘着状態との迅速な可逆的な変化を可
能にする可逆性ポリマー材料を含む。この組成物は、接着剤の結合（例えば、２つの物体
または基材の間の可逆性接着剤の結合）を作るのが望ましい種々の用途で使用することが
できる。さらに、本願発明者らは、この組成物が、多くの基材（アルミニウム、ガラス、
ステンレスを含む）に対し、優れた予測できない接着性を示すことを発見した。
【０００９】
　加熱した液体状態では、組成物は、いくつかの実施形態では、種々のコーティング方法
（例えば、噴霧、コーティング、インク吐出など）によって簡単に塗布することが可能な
低粘度液体である。冷却すると、この組成物は、すばやく可逆性環化付加反応を受け、液
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体組成物が、２つの物体または基材を一緒に接着する硬化したポリマー膜に変化する。し
たがって、液体状態では、実施形態の接着剤組成物は、非接着性であり、非粘着性である
が、固体状態では接着性であり、粘着性である。
【００１０】
　（組成物）
　組成物は、必須構成要素として可逆性ポリマー材料を含み、この材料は、可逆性環化付
加反応による液体状態と固体状態との可逆的な変化が可能である。いくつかの実施形態で
は、可逆性ポリマーは、ディールスアルダー化学に基づく構成物質から作られる。これら
の材料は、「硬化性」であり、液体状態で基材の上に堆積させることができ、噴霧、コー
ティング、インクジェット印刷などの堆積方法に適している。この材料は、ディールスア
ルダー環化付加に適した末端基を有し、非常に低粘度の液体として、溶融した状態または
液体状態で一緒に存在する。しかし、材料が冷えるにつれて環化付加が起こり、優れた膜
形成特徴および付着特徴を有する硬質ポリマーが得られる。したがって、可逆性ポリマー
材料は、非接着性の溶融状態の間、容易に塗布することができるが、固化すると短時間で
硬質接着ポリマーを生成するため、商業用途に特に有用である。この反応の可逆性という
性質によって、塗布デバイス中、基材に塗布する前に組成物を繰り返し加熱し、冷却する
ことができ、必要な場合、異なる時間に所定量の組成物を塗布することができ、基材に塗
布したとき、基材を繰り返し接着し、除去する（例えば、積層し、剥離する）ことができ
る。
【００１１】
　逆ディールスアルダーに基づくポリマーが一般的に知られており、例えば、米国特許第
５，８４４，０２０号、第５，９５２，４０２号および第６，０４２，２２７号に例示す
るように、固体インク印刷に使用するために研究されてきた。しかし、すでに研究された
ディールスアルダーに基づくポリマーは、基材に堆積した後、長い固化時間が問題であっ
た。例えば、従来のディールスアルダーに基づくポリマーの多くは、数時間程度の固化時
間を有しており、ほとんどの印刷用途で使用するのに不適切であることがわかった。長い
固化時間は、印刷した材料が液体状態または半液体状態のままである間に、画像が歪むこ
とがあり、画質が劣化することがあり、印刷した画像は、互いの上部に積み重ねることが
できず、大きな空間を必要とするか、またはスループットが低くなるため、不適切である
。従来の物質が硬化したときに接着特性を有している場合であっても、硬化時間が非常に
長いため、接着剤用途でこの物質を合理的に使用することはできなかった。
【００１２】
　対照的に、本開示の可逆性ポリマー材料は、数秒から数分程度の固化時間を有し、接着
剤用途で使用するのにもっと適している。より迅速な固化時間に起因して、堆積させた接
着材料は、塗布した形状を良好に保持し（基材全体に、または基材全体を覆うように流れ
ることなく）、したがって、基材の迅速な接着を達成することができる。したがって、い
くつかの実施形態では、可逆性ポリマー材料の固化時間は、約２分未満、約１分未満、約
３０秒未満、約１５秒未満、約１０秒未満、約５秒未満、または約３秒未満である。例え
ば、迅速に硬化する接着剤の場合、可逆性ポリマー材料の固化時間は、約０．０１秒また
は約０．０５秒または約０．１秒から、約０．５秒、または約１秒、または約５秒であっ
てもよく、ゆっくりと硬化する接着剤の場合、固化時間は、約５秒、または約１０秒、ま
たは約２０秒から、約３０秒、または約１分、または約２分であってもよい。ここで、「
固化」とは、サンプルが硬化し、スパチュラで叩いたとき、聞き取れるクリック音を発す
ることを意味する。例えば、サンプルを、厚みが５ｍｍを超えない膜として調製し、この
膜をほぼ室温で基材に塗布するとき、冷却速度はきわめてすばやく、それぞれのサンプル
の固化時間に何らかの役割をはたさない。これらのサンプルでは、固化時間は、周囲温度
または室温まで迅速に冷却した後にかかる時間であるとされる。重合度は、１Ｈ　ＮＭＲ
分光法を用いても測定することができるが、重合度は、固化時間と必ずしも相関関係には
ないことがわかっている。
【００１３】
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　これらの迅速な固化時間を達成するために、本開示の実施形態は、マレイミドおよびフ
ランから種々の接続化学を用いて作られる可逆性ポリマー材料を利用する。マレイミドお
よびフランは、任意の形態であってもよく、例えば、ビスマレイミドおよびビスフラン、
三角形マレイミドおよび三角形フランなどであってもよい。連結基は、さまざまな長さお
よび化学であってもよく、例えば、直鎖または分枝鎖のアルキル基、環状アルキル基、ア
リール基、アリールアルキル基、アルキルアリール基、アルキレンジオキシ基などを含ん
でいてもよく、これらは、すべて、置換または非置換であってもよい。限定されないが、
連結基の大きさが増すにつれて、固化時間は長くなると考えられる。例えば、連結基中の
炭素原子の数が増すにつれて、または、連結基中の（例えば、アルキレンオキシ基中の）
酸素原子の数の数が増すにつれて、固化時間も長くなる傾向がある。もちろん、例えば、
迅速な固化時間を有する他の材料と組み合わせて使用する場合、その他のもっと遅い固化
時間を有する化合物を使用することも可能であろう。
【００１４】
　例えば、適切なビスマレイミドおよびビスフランは、以下の構造

【化１】

　によってあらわされ、式中、Ｒは連結基である。例えば、Ｒは、アルキル基、例えば、
１個または約２個～約２０個の炭素原子、約３～約１５個の炭素原子、または約４個また
は約５個または約６個の炭素原子～約８個または約１０個または約１２個の炭素原子を含
む直鎖アルキル基；環状アルキル基、例えば、約５個または約６個の炭素原子～約８個ま
たは約１０個の炭素原子を含む環状アルキル基；アリール基、例えば、フェニル基または
ナフチル基；１個または約２個～約２０個の炭素原子、または約２～約１０個の炭素原子
、または約３～約８個の炭素原子を含むアルキレンジオキシ基、例えば、エチレンジオキ
シ基などであってもよい。
【００１５】
　他の実施形態では、三角形の構造を使用することができる。例えば、適切な三角形マレ
イミドおよび三角形フランは、以下の構造
【化２】
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　によってあらわされ、式中、Ｒ’はＮＲ３であり、各Ｒは、同じであるか、または異な
っており、上に定義したような連結基である。Ｒ’がＮ（ＣＨ２）３－である三角形マレ
イミドおよび三角形フランの具体的な実施形態は、以下の構造によってあらわされる。
【化３】

【００１６】
　さらに他の実施形態では、他の形態のマレイミドおよびフランを使用することができ、
本開示がビス－構造またはトリス－構造に限定されないことが理解されるだろう。
【００１７】
　マレイミドおよびフランは、望ましい連結基を組み込むために明らかなように改変した
当該技術分野で既知の反応によって製造することができる。例えば、ビスマレイミドは、
無水マレイン酸と、適切な反応剤（例えばジアミノ化合物）とを反応させることによって
簡単に調製することができる。同様の様式で、ビスフランは、２－フロイルクロリドと、
適切な反応剤（例えば、ジアミノ化合物）とを反応させることによって簡単に調製するこ
とができる。一実施形態では、ジアミノ化合物がジアミノアルカン（例えば、ジアミノオ
クタン）である場合、ビスマレイミドおよびビスフランを以下のように調製することがで
き、

【化４】

　式中、Ｒは、上に記載したような連結基である。同様の反応スキームを用い、三角形マ
レイミドおよび三角形フランを調製することができる。
【００１８】
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　ディールスアルダー環化付加反応を進めることができるように、可逆性ポリマー材料は
、いくつかの実施形態では、マレイミドモノマー単位またはマレイミドモノマー種と、フ
ランモノマー単位またはフランモノマー種の混合物を含む。固体マレイミド／フラン混合
物をその融点より高い温度まで加熱すると、非常に低粘度の液体が得られる。しかし、こ
の混合物を冷却すると、ディールスアルダーカップリングが促進され、ポリマーが生成す
る。構成要素であるマレイミド種およびフラン種の融点より高い温度までポリマーを加熱
すると、このプロセスが逆行し、低粘度の液体が再生する。この材料のモノマー単位また
はモノマー種からポリマーへの可逆性の変化は、１セットの材料に関する以下の反応スキ
ームによって例示される。
【化５】

【００１９】
　この可逆性の加熱－冷却プロセスによって、硬質ポリマー膜と液体混合物との変化が生
じるだけではなく、表面をつなぐように結合する接着剤膜と、つなぎ合わせた表面の間の
接着を離す非接着性または非粘着性の液体混合物との変化も生じることも発見された。す
なわち、組成物が、２つのつなぎ合わせる表面の間に配置される場合、加熱／冷却によっ
て、表面の積層／剥離が起こり、この事象は、さらなる加熱／冷却サイクルによって可逆
的に起こる。
【００２０】
　マレイミドモノマー単位またはマレイミドモノマー種と、フランモノマー単位またはフ
ランモノマー種との混合物の作成において、いくつかの実施形態では、この材料は、官能
基がほぼ等モル量であることが望ましい。したがって、例えば、混合物が、２個の反応性
官能基を含むビスマレイミドと、２個の反応性官能基を含むビスフランとから作られる場
合、ビスマレイミドおよびビスフランは、望ましくは、約１：１、例えば、約１．５：１
～約１：１．５、または約１．３：１～約１：１．３、約１．２：１～約１：１．２、ま
たは約１．１：１～約１：１．１のモル比で存在する。同様に、混合物が、３個の反応性
官能基を含む三角形マレイミドと、３個の反応性官能基を含む三角形フランとから作られ
る場合、三角形マレイミドおよび三角形フランは、望ましくは、約１：１、例えば、約１
．５：１～約１：１．５、または約１．３：１～約１：１．３、約１．２：１～約１：１
．２、または約１．１：１～約１：１．１のモル比で存在する。しかし、混合物が、２個
の反応性官能基を含むビスマレイミドと、３個の反応性官能基を含む三角形フラン、また
は３個の反応性官能基を含む三角形マレイミドと、２個の反応性官能基を含むビスフラン
とから作られる場合、マレイミドおよびフランは、望ましくは、三角形材料とビス材料の
モル比が約２：３、例えば、約２．５：３～約２：２．５、または約２．３：３～約２：
２．７、約２．２：３～約２：２．８、または約２．１：３～約２：２．９で存在する。
他の比率の材料を使用してもよいが、可逆性ポリマー材料は、この材料の比率が等モル量
から離れすぎると、残留する液体材料が多くなりすぎるだろう。すなわち、この比率のバ
ランスが悪くなるにつれて、他の材料と反応し、固体状態の可逆性ポリマーを作成する１
つの構成材料が多くなりすぎるだろう。したがって、過剰な未反応材料は、カップリング
した可逆性ポリマーを希釈し、その機械的一体性を悪化させるようにしか機能しないだろ
う。
【００２１】
　必要ではないが、いくつかの実施形態では、混合物を作成するために用いられる材料が
同じ連結基を有するか、または少なくとも同じ一般型の連結基を含むことも望ましい。こ
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の混合物が、上に示すマレイミドおよびフランから作られる場合、マレイミドおよびフラ
ンが同じ連結基Ｒを含むか、または少なくとも同じ種類の連結基Ｒを含むことが望ましい
。したがって、例えば、マレイミドおよびフランの連結基は、いくつかの実施形態では、
それぞれアルキル基、例えば、それぞれ、同じ鎖長の直鎖アルキル基であり、それぞれ、
環状アルキル基、例えば、それぞれ、同じ構造および同じ炭素原子数を有する環状アルキ
ル基であり、それぞれ、アリール基、例えば、それぞれフェニル基であり、それぞれ、ア
ルキレンジオキシ基、例えば、それぞれ、エチレンジオキシ基などである。異なるスペー
サー基の混合物を調整することができ、但し、スペーサー基それぞれの化学物質は、互い
に相溶性であり、その結果、２種類の化合物が互いに混和する。例えば、非常に異なる極
性を有する混合物は、２種類の試薬が不安定であり、相分離を受けるため、適切ではない
だろう。もちろん、望ましい場合、異なる連結基をこの材料で使用することができる。
【００２２】
　同様に、いくつかの実施形態では、混合物を作成するために用いられる材料が、１形態
のマレイミドと、１形態のフランであることが望ましい。これにより、材料の対となる官
能基が、混合物中で互いにもっと近い位置に配置されるため、ディールスアルダー反応を
もっと迅速に進めることができる。しかし、所望な場合、混合物の作成に１種類より多い
マレイミドおよび／または１種類より多いフランを使用することができる。したがって、
例えば、１種類のマレイミドと１種類のフランとから混合物を作成することができ、また
は、１種類、２種類、３種類またはそれより多い異なるマレイミドと、１種類、２種類、
３種類またはそれより多い異なるフランとから作成し、液体混合物と固体可逆性ポリマー
両方の望ましい特性を与えることができる。
【００２３】
　接着性混合物を作成する場合、この混合物は、可逆性ポリマー材料、例えば、マレイミ
ドモノマー単位またはマレイミドモノマー種と、フランモノマー単位またはフランモノマ
ー種の混合物を少なくとも含む。モノマーがディールスアルダー環化付加反応によって一
緒に反応する能力は、互いに容易に接触する材料に依存し、可能な限り少ないさらなる成
分が混合物に含まれることが望ましい。したがって、例えば、一実施形態では、この混合
物は、完全に、マレイミドモノマー単位またはマレイミドモノマー種と、フランモノマー
単位またはフランモノマー種のみからなり、他の実施形態では、この混合物は、マレイミ
ドモノマー単位またはマレイミドモノマー種と、フランモノマー単位またはフランモノマ
ー種と、このモノマーが反応して可逆性ポリマー材料を作成する能力を妨害しないさらな
る材料とから本質的になる。さらに他の実施形態では、さらなる構成要素が、他の意図す
る目的のために含まれていてもよい。もちろん、これらそれぞれの改変体において、この
混合物が、付随的な不純物なども含んでいてもよいことが理解されるだろう。マレイミド
およびフランに加え、さらなる材料が混合物に含まれる場合、マレイミドおよびフランが
、大部分の量で、例えば、混合物を含む組成物の合計重量を基準として、約５０、約６０
、約７０、または約８０～約９０、約９５、または約１００重量％の量で混合物中に一緒
に存在していてもよく、または、マレイミドおよびフランが、混合物中に少量、例えば、
約１、約５、約１０、または約２０～約３０、約４０、または約５０重量％の量で一緒に
存在していてもよい。
【００２４】
　所望な場合、組成物が、他の添加剤の従来の目的のために他の添加剤を含んでいてもよ
い。例えば、組成物は、光安定化剤、ＵＶ吸収剤（入射ＵＶ光を吸収し、これを熱エネル
ギーに変換し、最終的に散逸する）、酸化防止剤、蛍光増白剤（画像の外観を改良し、黄
色化を抑えることができる）、チクソトロピック剤、濡れ防止剤、すべり剤、発泡剤、発
泡防止剤、流動剤、ワックス、油、可塑剤、バインダー、電気伝導剤性、有機および／ま
たは無機のフィラー粒子、レベリング剤（異なる光沢度を作り出すか、または減らす薬剤
）、乳白剤、帯電防止剤、分散剤、着色剤（例えば、顔料および染料）、殺生物剤、防腐
剤などのうち１つ以上を含んでいてもよい。しかし、添加剤は、可逆性環化付加反応の速
度および程度に悪影響を与えることがあり、そのため、任意要素の添加剤を用いて組成物
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を配合するとき、注意をはらわなければならない。
【００２５】
　例えば、ある実施形態では、組成物中にラジカル捕捉剤を含むことが助けになる場合が
ある。ある種の可逆性ポリマー混合物について、溶融した液体の長期間にわたる加熱によ
って、ＵＶ光にさらされたとき、マレイミド化合物が２＋２環化付加反応を受ける傾向に
起因して、混合物の不可逆的な硬化が生じることがあることがわかっている。環化付加反
応の結果として、材料の不可逆的な重合または硬化を起こす場合があり、ある種の使用（
例えば、固体インクジェットプリンタ）に望ましくない組成物となることがある。したが
って、これらの組成物にラジカル捕捉剤を加えると、環化付加反応を防ぐか、または顕著
に遅らせることができ、それによって、不可逆的な重合が起こるのを防ぎ、溶融した液体
が長期間にわたってその低い溶融粘度を維持することができる。
【００２６】
　ラジカル捕捉剤が含まれることになっている場合、任意の適切なラジカル捕捉剤を使用
することができる。適切なラジカル捕捉剤としては、例えば、ソルビトール、メチルエー
テルヒドロキノン、ｔ－ブチルヒドロキノン、ヒドロキノン、２，５－ジ－１－ブチルヒ
ドロキノン、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノール（またはブチルヒド
ロキシトルエン、つまりＢＨＴ）、２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－メトキシフェノール、
ニトロキシド、２－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシアニソール、３－ｔｅｒｔ－ブチ
ル－４－ヒドロキシアニソール、プロピルエステル　３，４，５－トリヒドロキシ－安息
香酸、２－（１，１－ジメチルエチル）－１，４－ベンゼンジオール、ジフェニルピクリ
ルヒドラジル、４－ｔｅｒｔ－ブチルカテコール、Ｎ－メチルアニリン、ｐ－メトキシジ
フェニルアミン、ジフェニルアミン、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－ｐ－フェニレンジアミン、
ｐ－ヒドロキシジフェニルアミン、フェノール、オクタデシル－３－（３，５－ジ－ｔｅ
ｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）ピロピオネート、テトラキス（メチレン（３，
５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル）－４－ヒドロキシ－ヒドロシンナメート）メタン、フェノチ
アジン、アルキルアミドノイソウレア、チオジエチレンビス（３，５，－ジ－ｔｅｒｔ－
ブチル－４－ヒドロキシ－ヒドロシンナメート、１，２，－ビス（３，５－ジ－ｔｅｒｔ
－ブチル－４－ヒドロキシヒドロシンナモイル）ヒドラジン、トリス（２－メチル－４－
ヒドロキシ－５－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ブタン、環状ネオペンタンテトライルビス
（オクタデシルホスファイト）、４，４’－チオビス（６－ｔｅｒｔ－ブチル－ｍ－クレ
ゾール）、２，２’－メチレンビス（６－ｔｅｒｔ－ブチル－ｐ－クレゾール）、オキサ
リルビス（ベンジリデンヒドラジド）および天然に生じる酸化防止剤、例えば、未加工種
子油、小麦胚芽油、トコフェロールおよびガム、およびこれらの混合物が挙げられる。適
切なニトロキシドとしては、例えば、２，２，６，６－テトラメチル－１－ピペリジニル
オキシ（ＴＥＭＰＯ）、２，２，６，６－テトラエチル－１－ピペリジニルオキシ、２，
２，６－トリメチル－６－エチル－１－ピペリジニルオキシ、２，２，５，５－テトラメ
チル－１－ピロリジニルオキシ（ＰＲＯＸＹＬ）、ジアルキルニトロキシドラジカル、例
えば、ジ－ｔ－ブチルニトロキシド、ジフェニルニトロキシド、ｔ－ブチル－ｔ－アミル
ニトロキシド、４，４－ジメチル－１－オキサゾリジニルオキシ（ＤＯＸＹＬ）、２，５
－ジメチル－３，４－ジカルボン酸－ピロール、２，５－ジメチル－３，４－ジエチルエ
ステル－ピロール、２，３，４，５－テトラフェニル－ピロール、３－シアノ－ピロリン
－３－カルバモイル－ピロリン、３－カルボン酸－ピロリン、１，１，３，３－テトラメ
チルイソインドリン－２－イルオキシル、１，１，３，３－テトラエチルイソインドリン
－２－イルオキシル、ポルフィレキシドニトロキシルラジカル、例えば、５－シクロヘキ
シルポルフィレキシドニトロキシルおよび２，２，４，５，５－ペンタメチル－Ｄ３－イ
ミダゾリン－３－オキシド－１－オキシルなど、ガルビンオキシルなど、１，３，３Ａ　
トリメチル－２－アザビシクロ［２，２，２］オクタン－５－オキシド－２－オキシド、
１Ａ　アザビシクロ［３，３，１］ノナン－２－オキシドなどが挙げられる。これらのラ
ジカル捕捉剤の置換改変体、例えば、４－ヒドロキシ－ＴＥＭＰＯ、４－カルボキシ－Ｔ
ＥＭＰＯ、４－ベンゾキシルオキシ－ＴＥＭＰＯ、４－メトキシ－ＴＥＭＰＯ、４－カル
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ボン酸－４－アミノ－ＴＥＭＰＯ、４－クロロ－ＴＥＭＰＯ、４－ヒドロキシルイミン－
ＴＥＭＰＯ、４－オキソ－ＴＥＭＰＯ、４－オキソ－ＴＥＭＰＯ－エチレンケタール、４
－アミノ－ＴＥＭＰＯ、３－カルボキシル－ＰＲＯＸＹＬ、３－カルバモイル－ＰＲＯＸ
ＹＬ、２，２－ジメチル－４，５－シクロヘキシル－ＰＲＯＸＹＬ、３－オキソ－ＰＲＯ
ＸＹＬ、３－ヒドロキシルイミン－ＰＲＯＸＹＬ、３－アミノメチル－ＰＲＯＸＹＬ、３
－メトキシ－ＰＲＯＸＹＬ、３－ｔ－ブチル－ＰＲＯＸＹＬ、３－マレイミド－ＰＲＯＸ
ＹＬ、３，４－ジ－ｔ－ブチル－ＰＲＯＸＹＬ、３’－カルボン酸－ＰＲＯＸＹＬ、２－
ジ－ｔ－ブチル－ＤＯＸＹＬ、５－デカン－ＤＯＸＹＬ、２－シクロヘキサン－ＤＯＸＹ
Ｌなども使用することができる。
【００２７】
　場合により、遊離ラジカルを捕捉することによって、多くの市販の酸化防止安定化剤は
機能し、したがって、これをラジカル捕捉剤として使用してもよい。例えば、ＩＲＧＡＳ
ＴＡＢ（登録商標）ＵＶ　１０はニトロキシドであり、適切に使用されてもよい。他の適
切な化合物としては、例えば、Ｃｒｏｍｐｔｏｎ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（ミドルベリ
ー、コネチカット）から市販されるＮＡＵＧＡＲＤ（登録商標）５２４、ＮＡＵＧＡＲＤ
（登録商標）６３５、ＮＡＵＧＡＲＤ（登録商標）Ａ、ＮＡＵＧＡＲＤ（登録商標）１－
４０３およびＮＡＵＧＡＲＤ（登録商標）９５９；Ｕｎｉｒｏｙａｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ
　Ｃｏｍｐａｎｙによって市販されるＮＡＵＧＡＲＤ（登録商標）７６、ＮＡＵＧＡＲＤ
（登録商標）４４５およびＮＡＵＧＡＲＤ（登録商標）５１２；Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａ
ｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓによって市販されるＩＲＧＡＮＯＸ（登録商標）１０１０お
よびＩＲＧＡＳＴＡＢ（登録商標）ＵＶ　１０；Ｒａｈｎ　Ａ　Ｇ（チューリッヒ、スイ
ス国）から市販されるＧＥＮＯＲＡＤ（商標）　１６およびＧＥＮＯＲＡＤ（商標）　４
０など、およびこれらの混合物を挙げることができる。
【００２８】
　ラジカル捕捉剤は、組成物中に任意の有効な量で存在していてもよい。例えば、組成物
の約０．０１重量％～約１５重量％、例えば、組成物の約０．０５重量％～約１２重量％
、組成物の約０．１重量％～約１０重量％、または組成物の約１重量％～約８重量％また
は約２重量％～約５重量％の量で存在していてもよい。
【００２９】
　溶融した状態で、組成物を、逆ポリマー材料の融点より高い温度まで加熱すると、この
組成物は、非常に低粘度の液体である。例えば、液体組成物は、逆ポリマー材料の融点よ
り高い温度での粘度が約１～約１００ｃＰ、例えば、約１～約５０ｃＰ、約２または約５
～約１０または約１５ｃＰである。例えば、一実施形態では、インクジェット印刷装置を
使用するために、液体組成物が、約６０～約１４０℃、例えば、約６５または約７０～約
１２５または約１３０℃、例えば、約７５～約１２０℃の温度で約１～約１００ｃＰ、例
えば、約１～約５０ｃＰ、約１または約２～約３０または約４０ｃＰ、または約２～約２
０ｃＰの粘度を有することが望ましい。しかし、組成物が冷えるにつれて環化付加が起こ
り、優れた膜形成特徴および接着特徴を有する硬質ポリマーが得られる。
【００３０】
　実施形態の接着剤組成物は、他の添加剤の既知の用途のために他の添加剤を含んでいて
もよいが、いくつかの実施形態では、組成物の接着特性が、マレイミドモノマー単位また
はマレイミドモノマー種と、フランモノマー単位またはフランモノマー種とからのみ誘導
されることが望ましい。したがって、例えば、接着剤組成物は、いくつかの実施形態では
、接着効果を付与する任意のエポキシ化合物、アクリレート化合物などをまったく含まな
いか、または実質的に含まない。例えば、このようなさらなる接着材料は、基材自体と不
可逆的に相互作用し、接着が望ましくない場合に、接着剤組成物を簡単に除去するのが阻
まれるため、このようなさらなる接着材料は除外される。
【００３１】
　本開示の組成物を、硬質ポリマー膜を介する接着剤の結合を形成することが望ましい多
種多様な用途で使用することができる。この結合は、金属（例えば、アルミニウム、ステ
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ンレスなど）；ガラス；プラスチック；ポリマー膜；ゴム；普通紙、コーティング紙、厚
紙などを含む紙；処理されたセルロース；木材；セラミック；石などの種々の材料のつな
ぎ合わせる表面または物体の間に作ることができる。いくつかの実施形態では、２つのつ
なぎ合わせる表面は、同じ種類の材料から作られていてもよく、または異なる種類の材料
から作られていてもよい。
【００３２】
　特に限定されないが、任意の適切な方法によって接着剤組成物を被結合基材に塗布する
ことができ、接着剤組成物は、基材の間に、基材と接するように配置される。例えば、接
着剤組成物を、はけ塗り、たたくこと、バーコーティング、カーテンコーティング、スク
リーン印刷、噴霧、浸漬、押出成型、インクジェット印刷などによって塗布することがで
きる。つなぎ合わせる表面の片方のみに組成物を塗布してもよく、または、所望な場合、
つなぎあわせる両方の表面に組成物を塗布してもよい。
【００３３】
　接着剤組成物は、液体、ゲル、ペースト、固体などのような任意の適切な形態で与えら
れてもよい。ある実施形態では、第１の基材および／または第２の基材に接着剤組成物を
液体の形態で塗布し、接着剤組成物の上に他の基材を塗布してもよい。その後、接着剤組
成物を冷却し、ディールスアルダー反応を起こさせ、望ましい接着剤の結合を作る。例え
ば、これらの実施形態では、接着剤組成物を室温より高い温度で液体の形態で塗布しても
よく、その後、冷却してディールスアルダー反応を受けてもよく、または、液体接着剤組
成物を室温で液体の形態で塗布し、その後、加熱し、次いで冷却し、ディールスアルダー
反応を受けてもよい。しかし、他の実施形態では、接着剤組成物を固体の形態で基材に塗
布してもよい。これらの実施形態では、例えば、接着剤組成物が、例えば、第１の基材に
シート形態または別個の形状で塗布することによって、第１の基材と第２の基材の間に挟
まれてもよい。その後、組成物を液体状態になるまで加熱し、次いで、冷却し、ディール
スアルダー反応を起こさせ、望ましい接着剤の結合を作ってもよい。
【００３４】
　ある実施形態では、一緒に結合する基材に依存して、接着剤組成物は、液体状態の組成
物の低粘度特性によって、組成物をインクジェット印刷に合うように修正することができ
るため、デジタル画像処理用途（例えば、インクジェット印刷）で特に有用である。これ
によって、例えば、製造プロセス中に、デジタル印刷プロセスに基づいて接着剤組成物を
基材の望ましい領域に正確に塗布することができ、印刷した液体組成物が固まるか、また
は硬化して望ましい接着剤の結合を形成する。
【００３５】
　この組成物をデジタルインクジェット印刷を用いて基材に塗布する場合、任意の望まし
い厚みおよび量で塗布することができる。基材の上を少なくとも１回通過させてこの組成
物を塗布することができるか、または、基材の上を少なくとも部分的に複数回通過させて
塗布することができる。
【００３６】
　別の実施形態では、特に、接着剤組成物が室温で固体である場合、例えば、ホットメル
トグルー銃の先端から放出させることによって接着剤組成物を同様に塗布することができ
る。ここで、接着剤組成物は、固体スティックの形態で与えられてもよく、この場合、ス
ティックの末端がグルー銃の先端で溶融し、その後、接着剤が液体形態で塗布される。
【００３７】
　接着剤組成物のさらなる特徴は、接着プロセスが可逆性なことである。例えば、接着剤
組成物を室温より高い温度まで加熱し、接着剤組成物を非接着性の液体状態に戻すことが
できる。この加熱によって、環化付加反応が逆行し、物体間の接着が元に戻る。次いで、
接着した表面を損傷することなく、物体を簡単に分離することができる。次いで、接着剤
組成物を再び冷却することによって表面を再びつなぎ合わせることができ、接着／分離を
繰り返すことができる。または、場合により、接着剤組成物を拭き取ってきれいな損傷し
ていない表面を与えることによって、表面を分離した状態のままにしてもよい。
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【実施例】
【００３８】
　磁気攪拌棒を取り付けた５００ｍＬ　ＲＢＦ（丸底フラスコ）中、無水マレイン酸（１
０．５当量）を７５ｍＬのＤＭＦ（ジメチルホルムアミド）に溶解した。得られた溶液を
氷で冷却し、１，８－オクタンジアミン（５当量）をＤＭＦ（７５ｍＬ）に溶解したもの
を約２０分かけて滴下した。氷浴をはずし、酢酸ナトリウム（１当量）および無水酢酸（
１１当量）を一度に加え、混合物を５０℃で一晩攪拌した。混合物は、ＮａＯＣａおよび
Ａｃ２Ｏを加えてから３０分以内に暗褐色に変わった。ＤＭＦを減圧蒸留（６０℃）によ
って除去し、この暗褐色混合物にＤＣＭ（ジクロロメタン）（１５０ｍＬ）を加えた。有
機層をＮａＨＣＯ３で抽出し（１００ｍＬ×５回）、ＭｇＳＯ４で乾燥させ、減圧下で溶
媒を除去した。得られた混合物をカラムクロマトグラフィーで精製した。
【００３９】
　１，１’－（オクタン－１，８－ジイル）ビス（１Ｈ－ピロール－２，５－ジオン）（
Ｍ１で示される）：無水マレイン酸（１４．２７ｇ、１４６ｍｍｏｌ）、１，８－オクタ
ンジアミン（１０．０ｇ、６９．３ｍｍｏｌ）、酢酸ナトリウム（１．１４ｇ、１３．９
ｍｍｏｌ）および無水酢酸（１５．５７ｇ、１５３ｍｍｏｌ）を用い、一般的な手順を行
った。得られた化合物をカラムクロマトグラフィー（９８：２　ＤＣＭ：ＥｔＯＡｃ）に
よって精製し、生成物を白色固体として得た（５．２ｇ／２５％）。
【００４０】
　１，１’－（シクロヘキサン－１，３－ジイルビス（メチレン））ビス（１Ｈ－ピロー
ル－２，５－ジオン）（Ｍ２で示される）：無水マレイン酸（２０．５９ｇ、２１０ｍｍ
ｏｌ）、１，３－シクロヘキサンビス（メチルアミン）（１４．２２ｇ、１００ｍｍｏｌ
）、酢酸ナトリウム（１．６４ｇ、２０ｍｍｏｌ）および無水酢酸（２２．４６ｇ、２２
０ｍｍｏｌ）を用い、一般的な手順を行った。得られた化合物をカラムクロマトグラフィ
ー（９８：２　ＤＣＭ：ＥｔＯＡｃ）によって精製し、生成物を白色固体として得た（３
．５５ｇ／１２％）。
【００４１】
　１，１’－（１，３－フェニレンビス（メチレン））ビス（１Ｈ－ピロール－２，５－
ジオン）（Ｍ３で示される）：無水マレイン酸（２０．５９ｇ、２１０ｍｍｏｌ）、ｍ－
キシリレンジアミン（１３．６２ｇ、１００ｍｍｏｌ）、酢酸ナトリウム（１．６４ｇ、
２０ｍｍｏｌ）および無水酢酸（２２．４６ｇ、２２０ｍｍｏｌ）を用い、一般的な手順
を行った。得られた化合物をカラムクロマトグラフィー（９７：３　ＤＣＭ：ＥｔＯＡｃ
）によって精製し、生成物を白色固体として得た（６．５１ｇ／２２％）。
【００４２】
　１，１’－（（エタン－１，２－ジイルビス（オキシ））ビス（エタン－２，１－ジイ
ル））ビス（１Ｈ－ピロール－２，５－ジオン）（Ｍ４で示される）：無水マレイン酸（
１３．２３ｇ、１３５ｍｍｏｌ）、２，２’－（エチレンジオキシ）ビス（エチルアミン
）（１０．０ｇ、６７．５ｍｍｏｌ）、酢酸ナトリウム（１．１１ｇ、１３．５ｍｍｏｌ
）および無水酢酸（１５．１５ｇ、１４８ｍｍｏｌ）を用い、一般的な手順を行った。得
られた化合物をカラムクロマトグラフィー（９５：５　ＤＣＭ：ＥｔＯＡｃ）によって精
製し、生成物を白色固体として得た（４．５ｇ／２２％）。
【００４３】
　１，１’，１”－（ニトリロトリス（エタン－２，１－ジイル））トリス（１Ｈ－ピロ
ール－２，５－ジオン）（Ｍ５で示される）：５００ｍＬ丸底フラスコ中、アルゴン下で
、無水マレイン酸（２０．１ｇ、２０５ｅｑ）を７５ｍＬのＤＭＦに溶解した。得られた
溶液を氷で冷やし、次いで、トリス（２－アミノエチル）アミン（１０．０ｇ、６８．４
ｍｍｏｌ）をＤＭＦ（７５ｍＬ）に溶解したものを約２０分かけて滴下した。氷浴をはず
し、酢酸ナトリウム（１．６８ｇ、２０．５２ｍｍｏｌ）および無水酢酸（２３．０４ｇ
、２２６ｍｍｏｌ）を一度に加え、混合物を５０℃で一晩攪拌した。この混合物は、Ｎａ
ＯＡｃおよびＡｃ２Ｏを加えてから３０分以内に暗褐色に変わった。ＤＭＦを減圧蒸留（
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６０℃）によって除去し、ＤＣＭ（１５０ｍＬ）をこの暗褐色混合物に加えた。有機層を
ＮａＨＣＯ３で抽出し（１００ｍＬ×５回）、ＭｇＳＯ４で乾燥させ、減圧下で溶媒を除
去した。得られた化合物をカラムクロマトグラフィー（９５：５　ＤＣＭ：ＥｔＯＡｃ）
によって精製し、淡黄色固体を得た（８．０ｇ、３０％）。
【００４４】
　５００ｍＬ　ＲＢＦに磁気攪拌棒を取り付け、これに１，８－オクタンジアミン（４７
．９当量）、トリエチルアミン（９５．７当量）、ＤＭＡＰ（４－ジメチルアミノピリジ
ン）（１当量）およびＤＣＭ（２００ｍＬ）を加えた。この溶液を氷で冷やし、次いで、
塩化フロイル（１００当量）をＤＣＭ（５０ｍＬ）に溶解したものを滴下した。氷浴をは
ずし、混合物を室温で一晩攪拌した。有機層をＮａＨＣＯ３で抽出し（１００ｍＬ×５回
）、ＭｇＳＯ４で乾燥させ、減圧下で溶媒を除去した。得られた化合物をカラムクロマト
グラフィーによって精製した。
【００４５】
　Ｎ，Ｎ’－（オクタン－１，８－ジイル）ビス（フラン－２－カルボキサミド）（Ｆ１
で示される）：１，８－オクタンジアミン（１０．０ｇ、６９．３ｍｍｏｌ）、トリエチ
ルアミン（１４．２ｇ、１４１ｍｍｏｌ）、ＤＭＡＰ（０．１７ｇ、１．３５ｍｍｏｌ）
および塩化フロイル（１９．０ｇ、１４６ｍｍｏｌ）を用い、一般的な手順を行った。得
られた化合物をカラムクロマトグラフィー（９８：２　ＤＣＭ：ＥｔＯＡｃ）によって精
製し、生成物を白色固体として得た（２１．５ｇ／９２％）。
【００４６】
　Ｎ，Ｎ’－（シクロヘキサン－１，３－ジイルビス（メチレン））ビス（フラン－２－
カルボキサミド）（Ｆ２で示される）：１，３－シクロヘキサンビス（メチルアミン）（
１０．０ｇ、７０．３ｍｍｏｌ）、トリエチルアミン（１４．２ｇ、１４１ｍｍｏｌ）、
ジメチルアミノピリジン（０．１７ｇ、１．４１ｍｍｏｌ）および塩化フロイル（１９．
０ｇ、１４６ｍｍｏｌ）を用い、一般的な手順を行った。得られた化合物をカラムクロマ
トグラフィー（９５：５　ＤＣＭ：ＥｔＯＡｃ）によって精製し、生成物を白色固体とし
て得た（３．５ｇ／１５％）。
【００４７】
　Ｎ，Ｎ’－（１，３－フェニレンビス（メチレン））ビス（フラン－２－カルボキサミ
ド）（Ｆ３で示される）：ｍ－キシリレンジアミン（１０．０ｇ、７３．４ｍｍｏｌ）、
トリエチルアミン（１４．９ｇ、１４７ｍｍｏｌ）、ジメチルアミノピリジン（０．１７
ｇ、１．４１ｍｍｏｌ）および塩化フロイル（２０．１３ｇ、１５４ｍｍｏｌ）を用い、
一般的な手順を行った。得られた化合物をカラムクロマトグラフィー（９５：５　ＤＣＭ
：ＥｔＯＡｃ）によって精製し、生成物を白色固体として得た（２１．８ｇ／９２％）。
【００４８】
　Ｎ，Ｎ’－（（エタン－１，２－ジイルビス（オキシ））ビス（エタン－２，１－ジイ
ル））ビス（フラン－２－カルボキサミド）（Ｆ４で示される）：２，２’－（エチレン
ジオキシ）ビス（エチルアミン）（１０．０ｇ、６７．５ｍｍｏｌ）、トリエチルアミン
（１３．６６ｇ、１３５ｍｍｏｌ）、ジメチルアミノピリジン（０．１７ｇ、１．４１ｍ
ｍｏｌ）および塩化フロイル（１８．５ｇ、１４２ｍｍｏｌ）を用い、一般的な手順を行
った。得られた化合物をカラムクロマトグラフィー（９５：５　ＤＣＭ：ＥｔＯＡｃ）に
よって精製し、生成物を白色固体として得た（１０．９ｇ／４８％）。
【００４９】
　Ｎ，Ｎ’，Ｎ”－（ニトリロトリス（エタン－２，１－ジイル））トリス（フラン－２
－カルボキサミド）（Ｆ５で示される）：５００ｍＬ　ＲＢＦに、アルゴン下、１，８－
オクタンジアミン（１０．０ｇ、６８．４ｍｍｏｌ）、トリエチルアミン（２０．７６ｇ
、２０５ｍｍｏｌ）、ＤＭＡＰ（０．６８ｇ、２０．５ｍｍｏｌ）およびＤＣＭ（３５０
ｍＬ）を加えた。溶液を氷で冷やし、次いで、塩化フロイル（２７．７ｇ、２１２ｍｍｏ
ｌ）をＤＣＭ（１５０ｍＬ）に溶かしたものを滴下した。氷浴をはずし、混合物を室温で
一晩攪拌した。有機層をＮａＨＣＯ３で抽出し（１００ｍＬ×５回）、ＭｇＳＯ４で乾燥
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させ、減圧下で溶媒を除去した。得られた化合物をカラムクロマトグラフィー（９９：１
　ＤＣＭ：ＥｔＯＡｃ）によって精製し、白色固体を得た（１６．１ｇ、８２％）。
【００５０】
　以下の構造であらわされる上のように調製したビスマレイミドＭ１～Ｍ４およびビスフ
ランＦ１～Ｆ４を作成し、ここで、Ｒの連結基Ｒは、以下に示されるように変えられる。
【化６】

【表１】

【００５１】
　三角形マレイミドＭ５および三角形フランＦ５は、以下の構造によってあらわされる。
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【化７】

【００５２】
　（実施例１）
　マレイミドＭ１とフランＦ１の対の混合物を、マレイミドおよびフランをモル基準で約
１：１で混合することによって作成した。このサンプルを以下の試験および分析で使用し
た。
【００５３】
　（実施例２～５）
　実施例１と同様に、マレイミドとフランの対の混合物（Ｍ２およびＦ２、Ｍ３およびＦ
３、Ｍ４およびＦ４、Ｍ５およびＦ５）を、マレイミドおよびそれぞれのフランをモル基
準で約１：１で混合することによって作成した。このサンプルを以下の試験および分析で
使用した。
【００５４】
　（分析）
　この試験から、固体マレイミド／フラン混合物をその融点より高い温度まで加熱すると
、非常に低粘度の液体が得られるが、この混合物を冷却すると、ディールスアルダーカッ
プリングが生じ、ポリマーが生成することが示された。ポリマーを構成要素であるマレイ
ミド／フランの融点より高い温度まで加熱すると、このプロセスが逆行し、低粘度液体が
再生する。プロセスの可逆性を１Ｈ　ＮＭＲ分光法およびＤＳＣによって確認した。
【００５５】
　次いで、混合物をその融点より高い温度まで加熱し、混合物の粘度挙動を測定した。実
施例１の混合物（Ｍ１およびＦ１の混合物）を１２０℃まで加熱し、実施例２の混合物（
Ｍ２およびＦ２の混合物）を１９０℃まで加熱し、実施例３の混合物（Ｍ３およびＦ３の
混合物）を１５０℃まで加熱し、実施例４の混合物（Ｍ４およびＦ４の混合物）を９０℃
まで加熱した。ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓによって入手可能なＡＲ　２０００粘度計
を用いて粘度を測定した。２５ｍｍプレートアセンブリを用い、ギャップ幅を２００μｍ
に設定し、１００ｓ－１で２５分間かけて測定を行った。結果を図１Ａおよび図１Ｂに示
し、図１Ｂは、図１Ａの一部の拡大図である。実施例３および実施例４の混合物のダイラ
タント挙動は、溶融に必要な温度より高い温度およびこれらの特定の混合物の粘度測定に
起因するものであると考えられ、不可逆な架橋反応を生じた。
【００５６】
　接着剤の引張強度を測定するために用いられるＡｍｅｒｉｃａｎ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　ｆ
ｏｒ　Ｔｅｓｔｉｎｇ　ａｎｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ（ＡＳＴＭ）法Ｄ２０９５に基づく
技術を用い、実施例の組成物によって与えられる接着剤を定量した。制御された量のそれ
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ぞれの混合物を、２個のあらかじめ加熱したステンレスドエルの間で溶融し、冷却した後
、Ｉｎｓｔｒｏｎ　３３６７を用い、接着剤の引張強度を試験した。測定した破壊強度の
結果を図２に示す。比較の目的で、図２には、ポリエチレングリコール（ＰＥＧ）から作
られるポリマー膜、Ｘｅｒｏｘ　ＣＯＬＯＲＱＵＢＥ（登録商標）プリンタで使用される
固体インク、および、Ｘｅｒｏｘ　ＤＣ７００機のような従来の複写機およびプリンタで
使用されるトナー粒子を作成するために用いられるポリエステル樹脂の測定も含まれる。
【００５７】
　ある範囲の値を観察し、実施例１の混合物を室温まで冷却した後、ドエルを取り扱うと
きにまったくうまく行かず、一方、もっと脆い実施例２および実施例３のポリマーは、ド
エルの中でうまく硬化したが、もっと可撓性が高い実施例４のポリマーよりも接着剤の強
度が低かった。この試験では、従来のエポキシ接着剤およびアクリレート接着剤は、これ
らの市販の接着剤が接着剤の強度という観点でかなり優れていることが理解されるため、
試験しなかった。とは言っても、実施例のポリマー組成物は、ディールスアルダー化学を
用い、典型的な膜形成ポリマー（例えば、ポリエチレングリコール（ＰＥＧ、Ｍｎ＝１４
，０００））または従来のポリエステルトナー樹脂よりもかなり高い接着性を示す。さら
に、実施例の接着剤組成物は、可逆性の接着特性を有し、組成物を加熱して材料を再び溶
融させることによって元に戻すことができる。
【００５８】
　固化時間は、材料のスペーサーの化学に依存することもわかった。固化時間を測定しよ
うとする試みは、Ｔｉｍｅ　Ｒｅｓｏｌｖｅｄ　Ｏｐｔｉｃａｌ　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ
（ＴＲＯＭ）を用いて行われたが、これらの試みは、実施例１の膜のみがある程度の結晶
度を示し、一方、残りの３種類の膜はすべてアモルファスであり、したがって、ＴＲＯＭ
技術で用いられる光学的な方法によって見ることができないため、うまくいかなかった。
その代わりに、スパチュラを用いて膜を単純にたたくことを利用し、聞き取れるクリック
音が、ポリマーが完全に固化していることを示していた。この試験では、実施例１および
実施例４の膜は、両方とも完全に硬化するのに数時間かかり、一方、実施例２および実施
例３の膜は、数秒で固化した。この材料の組み合わせについて固化時間も試験し、実施例
４と実施例３の８０：２０混合物が、数分以内に硬化し、透明で割れのない膜を生じるこ
とがわかった。
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