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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式（１）又は（２）で表される構造であることを特徴とする熱解離性架橋モノマー
。
【化１】

【化２】
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【請求項２】
　請求項１記載の架橋モノマーと、直鎖アルキルアルコールの（メタ）アクリレート類を
共重合して得られる熱可塑性架橋ポリマー。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、加熱により共有結合が切断される熱解離性架橋モノマー、及びそれを用いて
得られる熱可塑性架橋ポリマーに関する。
【背景技術】
【０００２】
　プラスチゾル、熱可塑性エラストマー、粉体塗料等に用いられるポリマーに共通する特
質は、常温では固体状態（粉体状、ビーズ状等）を維持していながら加熱時にはすみやか
に溶融して流動性のある状態へと変化することである。こうした特質を発現させるために
は、常温においてポリマー分子鎖間に働いている何らかの拘束力を、加熱によって無くす
もしくは著しく低下させることが必要である。
【０００３】
　こうしたポリマーの特性を発現するために通常よく用いられているのは、ポリマーの結
晶性やイオン架橋を利用したものである。例えば、ポリオレフィン系ポリマーは結晶性ポ
リマーであるため、それ自体がすでに常温では固体で加熱により流動性を持つという特質
を有する。また、アクリル系の熱可塑性エラストマー等の非結晶性ポリマーによる熱可塑
性エラストマーとしては、ポリマーの側鎖として導入された酸基（カルボキシル基等）同
士を多価のカチオン（例えば多価金属イオン）によりイオン架橋させるというものがある
。イオン架橋は常温では強固な結合が形成されるが加熱によって結合が解離するという特
性を有するため、熱可塑性エラストマー等の材料特性を満足するには適当である。
【０００４】
　しかしながら、ポリマーに結晶性を導入すると、ポリマーの透明度が失われてしまうと
いう欠点がある。また、イオン架橋では親水性が高く、得られたポリマー材料の耐水性（
特に耐アルカリ水性）が低下するという欠点がある。特に、架橋密度を上げて強固な材料
を得ようとするほど、耐水性が著しく低下するという矛盾がある。
【０００５】
　一方、ポリマーに強度、弾性率、硬度、耐熱性、耐水性などの性能を付与するためには
、一般的に共有結合による架橋を導入することが好ましい。一般的な共有結合による架橋
は、通常、ポリマーの成型温度においては解離せず、ポリマーの流動性を得ることは出来
ないが、近年、加熱により解離する共有結合が導入されたポリマーが提案されている。例
えば、特許文献１、特許文献２には、加熱により共有結合による架橋が解離するポリマー
を得ることの出来るモノマーが提案されている。しかしながら、これらのモノマーを用い
て得られるポリマーの架橋の解離は不可逆的であり、加熱成型後、室温に戻した場合に強
固な拘束力が失われてしまうという問題点がある。
【特許文献１】特開２００１－３５４７３１号公報
【特許文献２】特開２００２－１２１２２８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の目的は、常温ではポリマー分子鎖間に共有結合による強固な拘束力が作用し、
加熱時にはその拘束力から解放されてポリマー鎖が自由に分子運動し、再び冷却すること
で共有結合による拘束力が回復する、という点を満足する新規なポリマー及びそのポリマ
ーを得るために用いるモノマーを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、下記式（１）又は（２）で表される構造であることを特徴とする熱解離性架
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橋モノマーである。
【化３】

【化４】

【０００９】
　さらに本発明は、上記熱解離性架橋モノマーと、直鎖アルキルアルコールの（メタ）ア
クリレート類を共重合して得られる熱可塑性架橋ポリマーである。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の熱解離性架橋モノマーを用いることで、常温では強固で安定な拘束力である共
有結合による架橋を維持しながら、加熱時は熱可塑性を示し、また、冷却することで再架
橋性を示し、熱可塑性エラストマーやプラスチゾル用ポリマーに利用できる新規なポリマ
ーを与えることができ、工業上非常に有益である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　本発明の熱可塑性架橋ポリマーは、前記の式（１）又は（２）で表される熱解離性架橋
モノマーによって架橋されていることを特徴とする。式（１）又は（２）中のビシクロ［
２．２．１］ヘプト－２－エン構造は、ｒｅｔｒｏ－Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反応により
ジエンとジエノフィルに解離し、その後冷却を行った際、架橋が復元するため、この構造
で架橋されたポリマーは常温での共有結合による拘束力と、加熱時の架橋の解離による熱
可塑性、冷却時の再架橋性を発現することができる。
【００１２】
　本発明において、「架橋ポリマー」とは、そのポリマー骨格を、最も溶解性が高い溶剤
で抽出した際に、抽出されないゲル分率が９０％以上であるポリマーを示す。例えば、ポ
リマー骨格が（メタ）アクリロイル基を有するポリマーの場合には、前記溶剤としてはア
セトンを用いる。このゲル分率は、ポリマーを一定量秤量し、ソックスレー抽出器に入れ
て溶剤還流を１０時間行い、非架橋成分を抽出し、還流後のポリマーを充分に乾燥して質
量を測定し、元の質量に対する質量比の百分率を計算して得た値（％）である。また、「
熱可塑性」とは、そのポリマー骨格を可塑化することのできる可塑剤とともに加熱した際
に、可塑剤を吸収して可塑化されることを示す。さらに、「架橋モノマー」とは、その重
合によって架橋構造を形成可能なモノマーを示す。
【００１３】
　本発明の熱可塑性架橋ポリマーは、式（１）又は（２）で表される熱解離性架橋モノマ
ーによって架橋されている。式（１）又は（２）中の７－オキサビシクロ［２．２．１］
ヘプト－２－エン構造は、例えば、フラン誘導体とマレイミド誘導体のＤｉｅｌｓ－Ａｌ
ｄｅｒ反応によって合成することが出来る。この構造で架橋されたポリマーは、常温にお
ける強固な拘束力を持ちながら、１５０℃程度の加熱により容易に架橋が解離し、熱可塑
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性を示すことができるため、成型性が良好となる。
【００１４】
　本発明の熱解離性架橋モノマーは、式（１）又は（２）で表される構造であることを特
徴とする。式（１）又は（２）中のビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－エン構造は、ｒ
ｅｔｒｏ－Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反応によって、１～４及び７位の原子と、５～６位の
原子に、可逆的に解離するため、これらの位置にそれぞれ１つずつのラジカル重合性不飽
和基を導入することで、この架橋モノマーを用いて得られるポリマーに熱可逆的な架橋を
導入することが出来る。式（１）又は（２）中のビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－エ
ン構造は分子内に１つである。分子内に２つ以上存在する場合は、解離によって低分子量
成分の脱離が起こる可能性や、モノマーの分子量が大きくなり乳化重合によるポリマーの
生産を行いにくくなる傾向にある。
【００１５】
　本発明の熱解離性架橋モノマーは、式（１）又は（２）中のビシクロ［２．２．１］ヘ
プト－２－エン構造のｒｅｔｒｏ－Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反応における反応熱の計算値
が、１０ｋｃａｌ／ｍｏｌ以上であることが好ましい。この生成熱が１０ｋｃａｌ／ｍｏ
ｌ以上である場合、可逆反応であるＤｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反応の平衡が、付加体側に傾
き、モノマーの合成が容易となる。反応熱の計算値の上限は、熱解離性の点から、３０ｋ
ｃａｌ／ｍｏｌ以下であることが好ましい。この反応熱の計算は、富士通株式会社製、Ｃ
ＡＣｈｅソフトウェアを用い、ＭＯＰＡＣ、ＰＭ３法で計算されるモノマー構造、及び、
ｒｅｔｒｏ－Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反応によって解離した構造それぞれの標準生成熱の
差として求められる。また、分子内に２つ以上の式（１）で表される構造を持つ場合は、
それぞれの構造において計算した値の中で、最も低いものを用いる。
【００１６】
　本発明の熱解離性架橋モノマーを、直鎖アルキルアルコールの（メタ）アクリレート類
と共重合させることにより、熱可塑性架橋ポリマーを得ることが出来る。その具体例とし
て、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）ア
クリレート、ｉ－ブチル（メタ）アクリレート、ｔ－ブチル（メタ）アクリレート、ヘキ
シル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、オクチル（メタ
）アクリレート等の直鎖アルキルアルコールの（メタ）アクリレート類が挙げられる。
【００１８】
　これらは、ポリマーの要求性能や用途に応じて、一種単独で又は二種以上を適宜選択し
て用いることができる。
【００１９】
　本発明の熱可塑性架橋ポリマーは、例えば、本発明の熱解離性架橋モノマーと前記のよ
うな直鎖アルキルアルコールの（メタ）アクリレート類を任意の比率で共重合することに
より得ることができる。共重合比率は特に限定されないが、熱解離性架橋モノマーの共重
合比率の下限値は０．１ｍｏｌ％以上であることが好ましく、０．５ｍｏｌ％以上がより
好ましい。また、上限値は２０ｍｏｌ％以下であることが好ましく、１０ｍｏｌ％以下で
あることがより好ましい。
【００２０】
　本発明のポリマーは、熱可塑性エラストマー（ＴＰＥ）やプラスチゾル、粉体塗料用ポ
リマー、トナー用ポリマー等の用途に用いることが非常に有効である。
【００２１】
　本発明の熱可塑性架橋ポリマーの形態は、用途に応じて好適な形態とすればよい。ポリ
マーの固体形状には様々なものがあり、特に限定されるものではないが、例えば前記した
用途に用いる場合には、ビーズ状又は粉体状であることが好ましい。
【００２２】
　本発明の熱可塑性架橋ポリマーを得るための重合方法は、所望するポリマーの形態に応
じて、公知の方法から適宜選択すればよく、限定されるものではない。例えばビーズ状又
は粉体状の固体ポリマーを得る場合には、懸濁重合法、微細懸濁重合法又は乳化重合法を
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用いることが好ましい。これらの重合方法により得られる重合体分散液から重合体を回収
する方法も、公知の方法を用いればよく、例えば噴霧乾燥法（スプレードライ法）、凝固
法、凍結乾燥法、遠心分離法、濾過法などを広く利用することが可能である。
【００２３】
　本発明の熱可塑性架橋ポリマーは、その内部モルフォロジーについて特に限定されるも
のではなく、そのポリマーを使用する用途における要求性能などに応じて適宜選択すれば
よい。例えば、乳化重合によりコア／シェル構造やグラディエント構造等の種々のモルフ
ォロジーを有する粒子等を製造することができ、このようなモルフォロジーを利用してポ
リマー物性を適宜変更することも可能である。
【００２４】
　本発明の熱可塑性架橋ポリマーは、単独で用いるだけでなく、種々の添加剤と配合して
コンパウンド化して用いることも可能である。添加剤の具体例としては、炭酸カルシウム
、水酸化アルミニウム等の充填剤；フタル酸エステル、リン酸エステル、各種の脂肪酸エ
ステル等の可塑剤；酸化チタン、カーボンブラック等の顔料；発泡剤；などが挙げられる
が、これに制限されるものではない。
【実施例】
【００２５】
　以下、実施例により本発明を更に詳細に説明する。以下の記載において「部」は質量基
準である。また各評価は以下の方法に従い行なった。
【００２６】
　［ポリマーの架橋性］
　得られたポリマーを一定量秤量し、ソックスレー抽出器に入れてアセトン還流を１０時
間行い、非架橋成分を抽出した。還流後のポリマーを充分に乾燥して質量を測定し、元の
質量に対する質量比の百分率を計算しゲル分率を求めた。このゲル分率をもとに、ポリマ
ーの架橋性を下記基準に基づき評価した。
「○」：架橋（９０％以上）。
「×」：非架橋（９０％未満）。
【００２７】
　［ポリマーの熱可塑性］
　得られたポリマー１００ｇに対し、可塑剤としてジオクチルフタレート１００ｇを添加
して混練した。この混合物をアルミ皿にのせ、１８０℃のオーブンにて３０分間加熱処理
を行った。これを室温まで冷却後、目視にて可塑化状態を観察し、下記基準に基づき評価
した。
「○」：ポリマーは溶解し、均一な塗膜となっている。
「×」：ポリマーは架橋状態を保っており、成膜していない。
【００２８】
　［ポリマーの再架橋性］
　上記ポリマーの熱可塑性で均一な塗膜が得られた場合、この塗膜をアセトン中に２５℃
で２４時間浸漬し、下記基準に基づき評価した。
「○」：塗膜は溶解せず、架橋されている。
「×」：塗膜の大部分が溶解し、元の形状を保っていない。
【００２９】
　＜実施例１＞
　［熱解離性架橋モノマー（Ｍ１）の調製］
　無水マレイン酸４９．０ｇ（０．５ｍｏｌ）を無水ＴＨＦ（無水テトラヒドロフラン）
５００ｍＬに溶解し、乾燥窒素気流下３５℃で、２－アミノエタノール３０．５ｇ（０．
５ｍｏｌ）／無水ＴＨＦ５００ｍＬを４時間かけて滴下した。滴下後１時間保持したのち
、反応溶液を冷凍庫（－１０℃）で２４時間冷却した。析出した結晶を濾過、減圧乾燥し
、中間体（Ａ１）４４．４ｇを得た。
【００３０】
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　この中間体（Ａ１）１５．９ｇ（０．１ｍｏｌ）、無水メタクリル酸１５４ｇ（１ｍｏ
ｌ）、メタクリル酸ナトリウム６４．８ｇ、４－アセトアミノ－２，２，６，６－テトラ
メチルピペリジン－Ｎ－オキシル０．０８ｇ、ヒドロキノンモノメチルエーテル０．１５
ｇを反応容器に仕込み、乾燥窒素気流下６０℃で１０時間反応させた。反応後、減圧濃縮
し、シリカゲルを用いたカラムクロマトグラフィーにより精製し、Ｎ－メタクリロイルエ
チルマレイミド（Ａ２）３．５ｇを得た［１Ｈ－ＮＭＲ：δ１．９０ｐｐｍ（３Ｈ）、３
．８５ｐｐｍ（２Ｈ）、４．２９ｐｐｍ（２Ｈ）、５．５６ｐｐｍ（１Ｈ）、６．０６ｐ
ｐｍ（１Ｈ）、６．１７ｐｐｍ（２Ｈ）］。
【００３１】
　以上のようにして得たＮ－メタクリロイルエチルマレイミド（Ａ２）２．０９ｇを無水
ＴＨＦ５ｍＬに溶解し、フルフリルメタクリレート（ＡＬＤＲＩＣＨ社製、純度９７％）
１．４４ｇを加え、３０℃で１０日間反応させた。１Ｈ－ＮＭＲから、マレイミド構造由
来のδ６．１７ｐｐｍのピークが消失し、反応の進行を確認した。ＴＨＦを室温で減圧留
去し、熱解離性架橋モノマー（Ｍ１）を得た。生成物はｅｘｏ体とｅｎｄｏ体の混合物で
あった。また、熱解離性架橋モノマー（Ｍ１）のｒｅｔｒｏ－Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反
応における反応熱の計算値は、１８．２ｋｃａｌ／ｍｏｌであった。この熱解離性架橋モ
ノマー（Ｍ１）の化学構造を以下に示す。
【００３２】
【化１】

【００３３】
　＜実施例２＞
　［熱解離性架橋モノマー（Ｍ２）の調製］
　１，１’－（メチレンジ－４，１－フェニレン）ビスマレイミド（ＡＬＤＲＩＣＨ社製
、純度９５％）１７．９ｇを無水ＴＨＦ１００ｍＬに溶解し、フルフリルメタクリレート
２０．０ｇを加え、３０℃で１０日間反応させた。１Ｈ－ＮＭＲから、マレイミド構造由
来のδ６．８１ｐｐｍのピークが消失し、反応の進行を確認した。ＴＨＦを室温で減圧留
去し、熱解離性架橋モノマー（Ｍ２）を得た。生成物はｅｘｏ体とｅｎｄｏ体の混合物で
あった。また、この熱解離性架橋モノマー（Ｍ２）のｒｅｔｒｏ－Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅ
ｒ反応における反応熱の計算値は、１１．６ｋｃａｌ／ｍｏｌであった。この熱解離性架
橋モノマー（Ｍ２）の化学構造を以下に示す。
【００３４】

【化２】

【００３５】
　＜実施例３＞
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　［熱可塑性架橋ポリマー（Ｐ１）の調製］
　冷却管、温度計、攪拌機、窒素導入管を備えたフラスコに、純水１０００部を仕込み、
ポリビニルアルコール（けん化度８８％、重合度１０００）１部を溶解させた後、メチル
メタクリレート（三菱レイヨン（株）製、商品名アクリエステルＭ）２５０部、ｎ－ブチ
ルメタクリレート（三菱レイヨン（株）製、商品名アクリエステルＢ）２００部、熱解離
性架橋モノマー（Ｍ１）２部からなる単量体混合物に、重合開始剤としてアゾビスイソブ
チロニトリル１部を溶解させた溶液を投入し、窒素雰囲気下、３００ｒｐｍで攪拌しなが
ら、１時間で８０℃に昇温し、そのまま２時間加熱した。その後、９０℃に昇温し２時間
加熱した後、室温まで冷却して懸濁重合を終了した。得られたサスペンジョンを１００メ
ッシュの濾布濾過、洗浄した後、５０℃の熱風乾燥機で乾燥し、体積平均粒子径が２００
μｍの熱可塑性架橋ポリマー（Ｐ１）を得た。このポリマーについて評価したところ、ゲ
ル分率は９９％以上で充分に架橋しており、また熱解離性、再架橋性も良好であった。評
価結果を表１に示す
　＜実施例４＞
　［熱可塑性架橋ポリマー（Ｐ２）の調製］
　架橋モノマー（Ｍ１）の代わりに、実施例２で得た架橋モノマー（Ｍ２）を用いたこと
以外は、実施例３と同様にして熱可塑性架橋ポリマー（Ｐ２）を得た。その評価結果を表
１に示す。
【００３６】
　＜比較例１＞
　［架橋ポリマー（Ｐ３）の調製］
　架橋モノマー（Ｍ１）の代わりに、２－メチル－２，４－ペンタンジオールジメタクリ
レートを架橋性モノマーとして用いたこと以外は、実施例３と同様にして架橋ポリマー（
Ｐ３）を得た。その評価結果を表１に示す。
【００３７】
　＜比較例２＞
　［架橋ポリマー（Ｐ４）の調製］
　架橋モノマー（Ｍ１）の代わりに、エチレングリコールジメタクリレート（三菱レイヨ
ン（株）製、商品名アクリエステルＥＤ）を架橋モノマーとして用いたこと以外は、実施
例３と同様にして架橋ポリマー（Ｐ４）を得た。その評価結果を表１に示す。
【００３８】
　＜比較例３＞
　［非架橋ポリマー（Ｐ５）の調製］
　架橋モノマー（Ｍ１）を用いなかったこと以外は、実施例３と同様にして非架橋ポリマ
ー（Ｐ５）を得た。その評価結果を表１に示す。
【００３９】
【表１】

【００４０】
　表１中の略号は、以下の通りである。
ＭＰＤＭＡ：２－メチル－２，４－ペンタンジオールジメタクリレート。
ＥＤＭＡ：エチレングリコールジメタクリレート。
【００４１】
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　[各例の考察]
　実施例３及び４において、本発明の熱解離性架橋モノマー（Ｍ１）、（Ｍ２）を共重合
して得たポリマー（Ｐ１）、（Ｐ２）は、常温では架橋ポリマーとなっており、アセトン
で抽出される非架橋成分をほとんど含んでいなかった。また、このポリマーは加熱するこ
とで熱可塑性を示し、ジオクチルフタレートと混合して加熱することにより、均一に溶融
し、良好な熱可塑性を示した。また、得られた塗膜を、室温でアセトンに浸漬した結果、
膨潤するものの、溶解せず、再架橋が行われていることを確認できた。
【００４２】
　比較例１において、２－メチル－２，４－ペンタンジオールジメタクリレートを共重合
して得たポリマー（Ｐ３）は、常温で架橋ポリマーとなっており、アセトンに抽出される
非架橋分をほとんど含んでいなかった。このポリマーは良好な熱可塑性を示したが、得ら
れた塗膜をアセトンに浸漬すると殆どが溶解し、非架橋ポリマーとなっていることが確認
された。
【００４３】
　比較例２において、エチレングリコールジメタクリレートを共重合して得たポリマー（
Ｐ４）は、常温で架橋ポリマーとなっており、アセトンに抽出される非架橋分をほとんど
含んでいなかった。このポリマーは加熱処理を行っても架橋状態を保っており、熱可塑性
を示さなかった。
【００４４】
　比較例３において、架橋剤を用いずに得たポリマー（Ｐ７）は、ゲル分率が０％であり
、分子間の拘束力が無いことが確認された。



(9) JP 4397249 B2 2010.1.13

10

20

フロントページの続き

(72)発明者  田村　公夫
            広島県大竹市御幸町２０番１号　三菱レイヨン株式会社　中央技術研究所内
(72)発明者  笠井　俊宏
            愛知県名古屋市東区砂田橋四丁目１番６０号　三菱レイヨン株式会社　商品開発研究所内

    審査官  藤本　保

(56)参考文献  特開平０４－２６１４１４（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０５－１１７３２６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特公昭４５－０２５１１０（ＪＰ，Ｂ１）　　
              特開平１０－３０６０５７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０６－０７３１４５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０７－０７０２６０（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０８Ｆ２０／１０－２０／３６
              Ｃ０８Ｆ１２０／１０－１２０／３６
              Ｃ０８Ｆ２２０／１０－２２０／３６
              Ｃ０８Ｆ３４／００－３４／０２
              Ｃ０８Ｆ１３４／００－１３４／０２
              Ｃ０８Ｆ２３４／００－２３４／０２
              Ｃ０７Ｄ２０９／４８


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

