
JP 6546533 B2 2019.7.17

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　半結晶性の共有結合的に架橋されたポリマーネットワークと、交換反応触媒とを含むポ
リマーネットワーク組成物であって、
　前記ポリマーネットワークは、主鎖結合または架橋結合である交換可能な共有結合Ｌと
、反応性基Ｒを含むペンディング鎖とを含み、
　前記ポリマーネットワーク中の、前記交換可能な共有結合Ｌの数ｎLが、架橋点の数ｎc

の１５％以上であり、
　前記反応性基Ｒのモル数をｎＲとしたとき、ｎＲ≧０．０１ｎLであり、
　前記交換可能な共有結合Ｌがエステル結合であり、前記反応性基Ｒがヒドロキシ基であ
り、前記ペンディング鎖が少なくとも１つのエステル結合との交換反応に関与することが
でき、前記交換反応が揮発性アルコールを遊離させるものではなく、
　前記交換反応触媒の量は、前記ポリマーネットワーク中の、前記交換可能な共有結合Ｌ
の合計モル量に対して０．５モル％～２５モル％である、ポリマーネットワーク組成物。
【請求項２】
　β－ヒドロキシエステル架橋を含む、請求項１に記載のポリマーネットワーク組成物。
【請求項３】
  前記ポリマーネットワークが、
－  ポリオレフィン、
－  一般式－［ＲＣＯＯＣＨＣＨ２］－のポリビニルエステル、
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－  ポリビニルエステル誘導体、
－  規則的な鎖状構造を有するビニルポリマー、
－  上述の化学族の１種またはいくつかのモノマーのコポリマー、
－  ポリビニルエーテル、
－  ポリエーテル、
－  ポリハロゲン化ビニル、
－  高度にフッ素化された主鎖を有するフッ素化ポリマー、
－  高度にフッ素化された側鎖を有するフッ素化ポリマー、
－  ポリエステル、
－  ポリアミド、
－  熱安定性芳香族ポリマー、
－  熱可塑性ポリイミド
から選択されるポリマー結晶性フラグメントを含む、請求項１または２に記載のポリマー
ネットワーク組成物。
【請求項４】
　前記ポリマーネットワークが、ポリ（ブチレンテレフタレート）又はポリエチレンテレ
フタレートのポリマー結晶性フラグメントを含む、請求項１～３のいずれか一項に記載の
ポリマーネットワーク組成物。
【請求項５】
  ポリマー、顔料、染料、充填剤、可塑剤、繊維、難燃剤、酸化防止剤、潤滑剤、木材、
ガラス、および金属から選択される少なくとも１種の添加剤をさらに含む、請求項１から
４のいずれか一項に記載のポリマーネットワーク組成物。
【請求項６】
  前記触媒は、以下から成る群から選択される請求項１から５のいずれか一項に記載のポ
リマーネットワーク組成物。
－  有機性の触媒；
－  金属塩、希土類塩、アルカリ金属塩およびアルカリ土類金属塩；
－  金属酸化物；
－  金属アルコキシド；
－  アルカリ金属アルコラート、アルカリ土類金属アルコラートおよび希土類アルコラー
トおよび金属水酸化物；
－  スルホン酸；
－  ホスフィン；
－  ホスファゼン。
【請求項７】
  前記触媒は、以下から成る群から選択される請求項１～６のいずれか一項に記載のポリ
マーネットワーク組成物。
  Ｚｎの塩、Ｓｎの塩、Ｍｇの塩、Ｃｏの塩、Ｃａの塩、Ｔｉの塩およびＺｒの塩；
  スズ化合物；
  希土類塩、アルカリ金属塩およびアルカリ土類金属塩；
  飽和または不飽和脂肪酸の塩並びに金属の塩、アルカリ金属の塩、アルカリ土類金属の
塩及び希土類の塩。
【請求項８】
　前記触媒が、Ｚｎの塩、Ｔｉの塩及びそれらの混合物からなる群より選択される、請求
項７に記載のポリマーネットワーク組成物。
【請求項９】
  請求項１から８のいずれか一項に記載のポリマーネットワーク組成物の処理から得られ
る物品であって、処理がポリマーネットワークのゲル化点に到達するかまたは超える硬化
ステップを含む、物品。
【請求項１０】
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  交換反応触媒の存在下で交換可能な共有結合および架橋結合を含む半結晶性ポリマーを
架橋する方法であって、
　該方法は、架橋されたポリマーネットワークを調製するステップを含み、
　前記ポリマーネットワークは、主鎖結合または架橋結合である交換可能な共有結合Ｌと
、反応性基Ｒを含むペンディング鎖とを含み、
　前記ポリマーネットワーク中の、前記交換可能な共有結合Ｌの数ｎLが、架橋点の数ｎc

の１５％以上であり、
　前記反応性基Ｒのモル数をｎＲとしたとき、ｎＲ≧０．０１ｎLであり、
　前記交換可能な共有結合Ｌがエステル結合であり、前記反応性基Ｒがヒドロキシ基であ
り、前記ペンディング鎖が少なくとも１つのエステル結合との交換反応に関与することが
でき、前記交換反応が揮発性アルコールを遊離させるものではなく、
　前記交換反応触媒の量は、前記ポリマーネットワーク中の、前記交換可能な共有結合Ｌ
の合計モル量に対して０．５モル％～２５モル％である、方法。
【請求項１１】
  前記ポリマーネットワークが、
－  ポリオレフィン、
－  一般式－［ＲＣＯＯＣＨＣＨ２］－のポリビニルエステル、
－  ポリビニルエステル誘導体、
－  規則的な鎖状構造を有するビニルポリマー、
－  上述の化学族の１種またはいくつかのモノマーのコポリマー、
－  ポリビニルエーテル、
－  ポリエーテル、
－  ポリハロゲン化ビニル、
－  高度にフッ素化された主鎖を有するフッ素化ポリマー、
－  高度にフッ素化された側鎖を有するフッ素化ポリマー、
－  ポリエステル、
－  ポリアミド、
－  熱安定性芳香族ポリマー、
－  熱可塑性ポリイミド
から選択されるポリマー結晶性フラグメントを含む、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　前記ポリマー結晶性フラグメントが、ポリ（ブチレンテレフタレート）又はポリエチレ
ンテレフタレートである、請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
  前記触媒は、以下から成る群から選択される請求項１０から１２のいずれか一項に記載
の方法。
－  有機性の触媒；
－  金属塩、希土類塩、アルカリ金属塩およびアルカリ土類金属塩；
－  金属酸化物；
－  金属アルコキシド；
－  アルカリ金属アルコラート、アルカリ土類金属アルコラートおよび希土類アルコラー
トおよび金属水酸化物；
－  スルホン酸；
－  ホスフィン；
－  ホスファゼン。
【請求項１４】
  前記触媒は、以下から成る群から選択される請求項１３に記載の方法。
  Ｚｎの塩、Ｓｎの塩、Ｍｇの塩、Ｃｏの塩、Ｃａの塩、Ｔｉの塩およびＺｒの塩；
  スズ化合物；
  希土類塩、アルカリ金属塩およびアルカリ土類金属塩；
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  飽和または不飽和脂肪酸の塩並びに金属の塩、アルカリ金属の塩、アルカリ土類金属の
塩及び希土類の塩。
【請求項１５】
　前記触媒が、Ｚｎの塩、Ｔｉの塩及びそれらの混合物からなる群より選択される、請求
項１４に記載の方法。
【請求項１６】
　前記交換反応に、エポキシ基が関与する、請求項１０から１５のいずれか一項に記載の
方法。
【請求項１７】
  以下のステップ：
ａ）ワンステップでまたは逐次的に構成要素を混合することによりポリマーネットワーク
組成物を調製するステップと、
ｂ）ステップａ）から得られた組成物を成形するステップと、
ｃ）ポリマーネットワーク組成物を硬化させるためにエネルギーを適用するステップと、
ｄ）硬化したポリマーネットワーク組成物を冷却するステップと
を含み、ステップａ）の終了時にゲル化点に到達しないが、ステップｃ）の終了時にはゲ
ル化点に到達することを特徴とする、請求項１０から１６のいずれか一項に記載の半結晶
性ポリマーを架橋する方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規な半結晶性の共有結合的に架橋されたポリマーネットワークおよびポリ
マーネットワーク組成物であって、ネットワークの結合性を維持しながら、応力を緩和し
、かつ／または流動することを可能にする交換反応によってネットワークが再編成可能で
あることを特徴とする、ポリマーネットワーク組成物に関する。このようなネットワーク
は、交換反応を促進する触媒と組み合わせた場合、架橋にもかかわらず、高温での限定さ
れた粘度によって特徴付けられる。これらの特徴は、このようなネットワークに顕著な特
性をもたらす：特に、それらはより高い処理柔軟性、より良い機械的特性、改善された耐
薬品性を有する。
【背景技術】
【０００２】
　熱可塑性ポリマーは、ポリエチレンのような重合によって、ポリエステルのような重縮
合によって、またはポリビニルアルコールのような別のポリマーの修飾によって作られた
非架橋ポリマーである。これらのポリマーは、高温で処理することができる。それらは溶
融形態で押出、成形、プレス等される。
【０００３】
　熱可塑性半結晶性ポリマーは、一般に、ポリマー鎖が結晶性であるドメインと、ポリマ
ー鎖が非晶質であるドメインとを含有する。熱可塑性半結晶性ポリマーは溶融することが
でき、溶媒中に可溶化することができる。熱可塑性半結晶性ポリマーは、一般に、非晶質
のガラス状熱可塑性樹脂よりも延性が高い。それらはガラス転移温度および融解温度によ
って特徴付けられる。融解温度より低いと、熱可塑性半結晶性ポリマーは、非晶質熱可塑
性ポリマーのものよりも良好な機械的および熱的特性を示す。融解温度を超えると、熱可
塑性半結晶性ポリマーは流動し、非常に高い分子量を除いて、粘度は融点付近で急激に減
少する。熱可塑性半結晶性ポリマーは、多くの場合、非晶質熱可塑性ポリマーよりも良好
な耐溶媒性を示すが、それでも、それらは、特に高温で、有機溶媒に可溶性である。
【０００４】
　熱可塑性半結晶性ポリマーは、熟練した専門家によく知られているモノマーおよび重合
条件を選択することによって設計することができる。
【０００５】
　熟練した専門家は、ポリマーが半結晶性であることをチェックする方法を知っており、
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この目的のために、特に以下の方法が一般に用いられる：示差走査熱量測定（ＤＳＣ）、
密度測定、Ｘ線回折法（ＤＲＸ）、偏光光学顕微鏡法（ＰＯＭ）、透過電子顕微鏡法（Ｔ
ＥＭ）、固体ＮＭＲ、振動分光法。
【０００６】
　結晶性ポリマー鎖は、特定の条件（温度、圧力、アニーリング）で、半結晶性状態、す
なわち、ポリマー鎖が結晶性であるドメインとポリマー鎖が非晶質であるドメインの共存
を示すことができるポリマーを意味する。
【０００７】
　熟練した専門家は、任意の架橋剤の非存在下で重合させることによって、二次架橋反応
を回避することによって、またはゲル化点未満に架橋を維持することによって、非架橋ポ
リマーを生成する方法を知っている。熟練した専門家は、ポリマーを溶解度試験にかける
ことによって、ポリマーがゲル化点未満であることをチェックすることができる。熟練し
た専門家は、各タイプのポリマーについて、この試験を行うためにどの溶媒を選択すべき
かを知っている。
【０００８】
　熱可塑性半結晶性ポリマーは、三次元ネットワークを形成するために架橋することがで
きる。非架橋ポリマーと比較して、架橋ポリマーネットワークは、不溶性であり、特に高
温で、クリープに対してより耐性である。半結晶性ポリマーネットワークは、熟練した専
門家によく知られている以下のガイドラインの１つに従うことによって得ることができる
：
－　結晶性ポリマー鎖および多官能性（２つより多い官能基を有する）モノマーを形成す
ることが知られている二官能性モノマーを共重合または凝縮すること、または
－　結晶性ポリマー鎖間に、該鎖上に存在する、もしくは温度、電磁放射線、電子ビーム
もしくはプラズマなどの外部刺激により作成された反応性官能基によって結合を形成する
こと。
－　結晶性ポリマー鎖と酸素、過酸化物、硫黄などの架橋剤を反応させること。
－　同時または逐次開裂反応および架橋反応によって結晶性ポリマーの一部を修飾するこ
と。
【０００９】
　これらの方法によってゲル化点を超えていったん架橋されると、ポリマーは不溶性にな
るが、それはもはや熱可塑性ではない。融解温度を超えると、ポリマーは流動しないし応
力の緩和もしない。
【００１０】
　熟練した専門家は、半結晶性ポリマーネットワークを得たことをチェックする方法を知
っている。
【００１１】
　結晶化度は、上述の方法のいずれかによって確認することができる。同じ性質の非架橋
ポリマーを溶解することが知られている溶媒中にポリマーネットワークを配置することに
よって、ポリマーがゲル化点を超えている（すなわち、ネットワークが形成された）こと
をチェックすることができる。ポリマーが溶解する代わりに膨潤した場合、熟練した専門
家は、ネットワークが形成されたことを知る。
【００１２】
　熟練した専門家は、結晶性ポリマー配列を選択するために以下のハンドブックを参照す
ることができる：非特許文献１、非特許文献２。熟練した専門家は、これらの合成または
試験のステップのいずれかを行うために以下のマニュアルを参照することができる：非特
許文献３、非特許文献４、非特許文献５、および非特許文献６。しかし、今日知られてい
るものよりも広い温度範囲において、半結晶性ポリマーの粘度、可塑性および不溶性を制
御するためのより良い方法が依然として必要とされている。目標は、これらの材料の実施
モードにおいて、より柔軟性を有することである。
【００１３】
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　いくつかの熱可逆性半結晶性架橋ポリマーネットワークが、過去に開示されている：特
許文献１、非特許文献７、非特許文献８、特許文献２、非特許文献９、特許文献３、特許
文献４、特許文献５および特許文献６。それらのポリマーは、温度変化による架橋解離、
図３Ｃに示されている反応スキームに基づいている。そこに開示されているほとんどのネ
ットワークは、可逆ディールス・アルダー反応に基づいて可逆性を有している。加熱によ
り解離するとき、ネットワークの結合性が減少し、このようなネットワークは、再付形お
よび／または再生利用を可能にするために、ゲル化点未満の点に切断される。
【００１４】
　米国特許出願公開第２０１１／０１５３５０号に開示されているネットワークは、メタ
セシスおよびメタセシス触媒をベースとするが、ここでも目標は、ポリマーネットワーク
の脱架橋を可能にすることである。オレフィン二重結合間の交換反応を促進するための触
媒の使用は、この文献において言及も示唆もされていない。この文献に開示された半結晶
性ポリマーを架橋することにより作られる組成物は、架橋密度のレベルが不確実である。
正確な組成、モル平均分子量および数平均分子量、オレフィン側鎖の数、ならびにポリマ
ーの結晶化度は提供されていない。したがって、それらがゲル化点を超えているかどうか
、オレフィン性二重結合の数が流動特性に影響を与えるのに十分であるかどうか、および
組成物が架橋後に半結晶性であるかどうかを決定することは不可能である。Ｐａｄｅｒｎ
ｉ　Ｋ．ら、Ｊ．Ｍａｔｅｒ．Ｓｃｉ．（２０１２）４７：４３５４～４３６２は、アル
コキシシラン末端ポリ（ε－カプロラクトン）にベースとする、形状記憶を有する半結晶
性ポリマーを開示している。
【００１５】
　非特許文献１１は、ポリアルケナマー架橋半結晶性ネットワークをベースとする形状記
憶ポリマーを開示している。
【００１６】
　非特許文献１２は、形状記憶特性を有するオリゴセスキオキサン末端ポリ（ラクチド－
ｃｏ－グリコリド）半結晶性ネットワークを開示している。
【００１７】
　加熱下で変換された後、再加熱された場合、このようなネットワークはその初期形状を
回復する。このようなネットワークでは、架橋は交換せず、融解温度を超える加熱は、結
晶性フラグメントの溶融による変形を生じさせ、初期形状の回復は加熱によっても可能と
なる。ネットワークが固定された温度に設定されている場合、歪みの緩和もネットワーク
の流動も観察されない。このようなネットワークでは、ポリマーネットワーク組成物の粘
度が１０11Ｐａ．ｓ以下である温度以上の温度は存在しない。
【００１８】
　本発明者らは今回、交換可能な共有結合を組み込んでいる半結晶性ポリマーのネットワ
ークが、改善された特性を有する半結晶性ポリマーの取得を可能にすることを発見した。
【００１９】
　この知見は驚くべきものである：実際、架橋および交換可能な共有結合の存在が、機械
的特性を含む材料特性を劣化させることを予想することができる。架橋は、ポリマーの結
晶化度を低下させることが知られている。これらのポリマーの結晶性または秩序性の低下
、およびその後の熱抵抗の低下が予想された。熱抵抗は、特にＡＳＴＭ－Ｄ６４８の方法
により、ポリマー組成物の熱変形温度（ＨＤＴ）を測定することによって特に評価される
。しかし、驚くべきことに、本発明者らは、架橋および交換可能な共有結合の存在下で、
ポリマーの結晶性が保持され、熱抵抗および機械的特性の増大などの新しい特性を認める
ことができることを見出した。さらに、交換可能な共有結合の存在は、より柔軟な処理条
件で、これらのポリマーネットワークをもたらす。
【００２０】
　半結晶性ポリマーネットワークが触媒に関連している、本発明のポリマーネットワーク
組成物は、その温度より高温では粘度がＰａ．ｓ以下である、温度Ｔ1が存在することを
特徴とする。
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【００２１】
　本発明のポリマーネットワークは、ガラス転移温度Ｔｇおよび融解温度Ｔｆによって特
徴付けられる。
【００２２】
　温度Ｔ1は調整されてもよく、特に、それはネットワークの融解温度をはるかに超えて
またはその近くに調整することができる。
【００２３】
　以下でより詳細に記載されているこれらの特長は、ポリマーネットワークの機械的およ
び熱的特性を調節するために調整することができる。Ｔ1がＴｆの近くで生じる場合、シ
ステムは、従来技術の架橋半結晶性ポリマーと比較して、優れた耐溶媒性を維持しながら
、Ｔｆを超えると良好な処理性を示す。Ｔ1がＴｆをはるかに超えて生じる場合、システ
ムは、その非架橋対応物と比較して、ＴｆとＴ1の間の粘度が１０11Ｐａ．ｓより高く、
Ｔ1を超えると処理性が良好であるために、より良い耐溶媒性、より良い耐クリープ性を
示す。すべての場合において、ポリマーの処理性が改善される：ポリマーネットワークは
、ネットワークの粘度および可塑性がより制御されるために、より柔軟で制御された変換
モードを有することができる。
【００２４】
　従来技術の架橋半結晶性ポリマー組成物と比較して、本発明によるポリマーネットワー
ク組成物はまた、同等の結晶化度で、ＴｇとＴｆの間の熱膨張係数の減少を示す。それら
はまた、改善された化学的特性：向上した耐溶媒性、および同等の結晶化度で、向上した
ガスおよび液体への不透過性を示す。
【００２５】
　本発明はまた、適切な触媒の存在下で、半結晶性ポリマーを架橋する方法であって、適
切な温度である場合に、架橋結合の数が、ポリマーネットワークがゲル化点を超えるのに
十分であり、交換可能な結合の数が、ネットワークが応力を緩和しかつ／または流動する
のに十分である、方法に関する。
【先行技術文献】
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【００２６】
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【特許文献２】中国特許第１１３４４３３号
【特許文献３】米国特許出願公開第２０１１／０１５３５０号
【特許文献４】米国特許出願公開第２０１２／３０９８９５号
【特許文献５】独国特許第１０２０１００４０２８２号
【特許文献６】米国特許第８，２５８，２５４号
【非特許文献】
【００２７】
【非特許文献１】Ｄ．Ｗ．ｖａｎ　Ｋｒｅｖｅｌｅｎ　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　Ｐ
ｏｌｙｍｅｒｓ　Ｅｌｓｅｖｉｅｒ、Ａｍｓｔｅｒｄａｍ　１９９０
【非特許文献２】Ｊ．Ｂｒａｎｄｒｕｐ、Ｅ．Ｈ．Ｉｍｍｅｒｇｕｔ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　
Ｈａｎｄｂｏｏｋ　Ｗｉｌｅｙ　Ｉｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅ　Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ　１９８
９
【非特許文献３】Ｐ．Ｊ．Ｆｌｏｒｙ　Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｃｏｒｎｅｌｌ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　Ｐｒｅｓｓ　Ｉｔｈａｃ
ａ－ＮＹ　１９５３
【非特許文献４】Ｕ．Ｗ．Ｇｅｄｄｅ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｋｌｕｗｅｒ
　Ａｃａｄｅｍｉｃ　Ｐｕｂｌｉｓｈｅｒｓ　Ｄｏｒｄｒｅｃｈｔ　１９９９
【非特許文献５】Ｌ．Ｈ．Ｓｐｅｒｌｉｎｇ　Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ　ｔｏ　Ｐｈｙ
ｓｉｃａｌ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｗｉｌｅｙ　Ｉｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅ
　Ｎｅｗ－Ｙｏｒｋ　２００１
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【非特許文献６】Ｊ．Ｍ．Ｇ．Ｃｏｗｉｅ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ：Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ＆Ｐ
ｈｙｓｉｃｓ　ｏｆ　Ｍｏｄｅｒｎ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｂｌａｃｋｉｅ　Ａｃａｄｅ
ｍｉｃ＆Ｐｒｏｆｅｓｓｉｏｎａｌ　Ｌｏｎｄｏｎ　１９９１
【非特許文献７】Ｋ．Ｉｓｈｉｄａら、Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ、２０１０、４３
、１０１１～１０１５
【非特許文献８】Ｋ．Ｉｓｈｉｄａら、Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ、２００８、４１
、４７５３～４７５７
【非特許文献９】Ｊ．－Ｍ．Ｒａｑｕｅｚら、Ｃｈｅｍ．Ｅｕｒ．Ｊ．２０１１、１７、
１０１３５～１０１４３
【非特許文献１０】Ｐａｄｅｒｎｉ　Ｋ．ら、Ｊ．Ｍａｔｅｒ．Ｓｃｉ．（２０１２）４
７：４３５４～４３６２
【非特許文献１１】Ｊ．Ｍ．Ｃｕｅｖａｓら、Ｓｍａｒｔ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ａｎｄ
　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ、ｖｏｌ．２０、（２０１１）、１～９頁
【非特許文献１２】Ｐ．Ｔ．Ｋｎｉｇｈｔら、Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ、２００９
、４２、６５９６～６６０５
【非特許文献１３】Ｍｏｎｔａｒｎａｌ，Ｄａｍｉｅｎ；Ｃａｐｅｌｏｔ，Ｍａｔｈｉｅ
ｕ；Ｔｏｕｒｎｉｌｈａｃ，Ｆｒａｎｃｏｉｓ；Ｌｅｉｂｌｅｒ，Ｌｕｄｗｉｋ；Ｓｉｌ
ｉｃａ－Ｌｉｋｅ　Ｍａｌｌｅａｂｌｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｆｒｏｍ　Ｐｅｒｍａｎ
ｅｎｔ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｎｅｔｗｏｒｋｓ、Ｓｃｉｅｎｃｅ　２０１１、３３４、９６
５
【非特許文献１４】Ｃａｐｅｌｏｔ，Ｍａｔｈｉｅｕ；Ｕｎｔｅｒｌａｓｓ，Ｍｉｒｉａ
ｍ　Ｍ．；Ｔｏｕｒｎｉｌｈａｃ，Ｆｒａｎｃｏｉｓ；Ｌｅｉｂｌｅｒ，Ｌｕｄｗｉｋ；
Ｃａｔａｌｙｔｉｃ　Ｃｏｎｔｒｏｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｖｉｔｒｉｍｅｒ　Ｇｌａｓｓ　
Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ、ＡＣＳ　Ｍａｃｒｏ　Ｌｅｔ．、２０１２、１、７８９
【非特許文献１５】Ｌｕ，　Ｙｉ－Ｘｕａｎ；Ｔｏｕｒｎｉｌｈａｃ，Ｆｒａｎｃｏｉｓ
；Ｌｅｉｂｌｅｒ，Ｌｕｄｗｉｋ；Ｇｕａｎ，Ｚｈｉｂｉｎ；Ｍａｋｉｎｇ　Ｉｎｓｏｌ
ｕｂｌｅ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｎｅｔｗｏｒｋｓ　Ｍａｌｌｅａｂｌｅ　ｖｉａ　Ｏｌｅｆ
ｉｎ　Ｍｅｔａｔｈｅｓｉｓ、Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．２０１２、１３４、８４２
４
【非特許文献１６】Ｕ．Ｗ．Ｇｅｄｄｅ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ａｃａｄｅ
ｍｉｃ　Ｐｕｂｌｉｓｈｅｒｓ　Ｄｏｒｄｒｅｃｈｔ　１９９９
【非特許文献１７】「Ｅｐｏｘｙ　Ｐｏｌｙｍｅｒ」、Ｊ．Ｐ．Ｐａｓｃａｕｌｔおよび
Ｒ．Ｊ．Ｊ．Ｗｉｌｌｉａｍｓ編、Ｗｉｌｅｙ－ＶＣＨ、Ｗｅｉｎｈｅｉｍ　２０１０
【非特許文献１８】「Ｃｈｉｍｉｅ　ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｌｌｅ」、Ｒ．Ｐｅｒｒｉｎお
よびＪ．Ｐ．Ｓｃｈａｒｆｆ、Ｄｕｎｏｄ、Ｐａｒｉｓ　１９９９
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２８】
　本発明の目的は、熱可塑性の結晶性または半結晶性ポリマーの上述の欠点を少なくとも
部分的に軽減することである。
【課題を解決するための手段】
【００２９】
　本発明は、半結晶性の共有結合的に架橋されたポリマーネットワークおよび少なくとも
１種の触媒を含むポリマーネットワーク組成物であって、その温度以上ではポリマー組成
物が７２時間未満に応力の少なくとも９０％を緩和することができ、かつその温度以上で
はポリマーネットワーク組成物の粘度が１０11Ｐａ．ｓ以下である、Ｔ1と記される温度
が存在することを特徴とする、ポリマーネットワーク組成物に関連する。
【００３０】
　本発明はまた、交換可能な共有結合および架橋結合、ならびに少なくとも１種の交換反
応触媒を含む、半結晶性の共有結合的に架橋されたポリマーネットワークを含むポリマー
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ネットワーク組成物であって、適切な温度に調節された場合に、架橋結合の数が、ポリマ
ーネットワークがゲル化点を超えるのに十分であり、交換可能な結合の数が、ネットワー
クが応力を緩和しかつ／または流動するのに十分であるポリマーネットワーク組成物に関
連する。
【００３１】
　本発明はまた、本発明によるポリマーネットワーク組成物の処理から生じる物品に関連
し、ポリマーネットワークのゲル化点に到達するかまたは超えるように、処理は硬化ステ
ップを含む。
【００３２】
　さらに、本発明は、半結晶性ポリマーを架橋する方法であって、交換反応触媒の存在下
、適切な温度である場合に、架橋結合の数が、ポリマーネットワークがゲル化点を超える
のに十分であり、交換可能な結合の数が、ネットワークが応力を緩和しかつ／または流動
するのに十分である、方法に関連する。
【００３３】
　好ましい実施形態は、以下の特長の１つまたは複数を含む：
○Ｔ1以上の温度での一定荷重の適用下で、ポリマーネットワーク組成物が３％を超えて
クリープすることができる。
○ネットワーク中の交換可能な結合の数ｎLが、架橋点の数ｎcの１５％以上である。
○ポリマーネットワークは、以下を含む：
－　少なくとも１つの結合Ｌとの交換反応に関与することができる反応性基Ｒ
○交換反応触媒は、以下の条件を証明する分子から選択される：交換反応が触媒の存在下
で達成される場合、交換率が９０％に到達する時間が５時間未満である。
○ポリマーネットワークは、以下から選択されるポリマー結晶性フラグメントを含む：
－　ポリオレフィン、
－　一般式－［ＲＣＯＯＣＨＣＨ２］－のポリビニルエステル、
－　ポリビニルエステル誘導体、
－　規則的な鎖状構造を有するビニルポリマー、
－　上述の化学族の１種またはいくつかのモノマーのコポリマー、
－　ポリビニルエーテル、
－　ポリエーテル、
－　ポリハロゲン化ビニル、
－　高度にフッ素化された主鎖を有するフッ素化ポリマー、
－　高度にフッ素化された側鎖を有するフッ素化ポリマー、
－　ポリエステル、
－　ポリアミド、
－　熱安定性芳香族ポリマー、
－　熱可塑性ポリイミド。
○ポリマーネットワークは、以下から選択されるポリマー結晶性フラグメントを含む：
－　ポリエチレン、ポリプロピレン、
－　ポリビニルアセテート、
－　ポリビニルアルコール；
－　シンジオタクチックポリスチレン、アイソタクチックポリブチレン、アイソタクチッ
クポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）、
－　部分的に加水分解された酢酸ビニル、エチレンビニルアルコール（ＥＶＯＨ）および
エチレンビニルアセテート（ＥＶＡｃ）コポリマー、
－　ポリビニルｎ－アルキルエーテル、
－　ポリ（エチレンオキシド）（ＰＥＯ）、
－　ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）、ポリフッ化ビニル、ポリ塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）、
塩素化ポリ塩化ビニル（ＣＰＶＣ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリトリフル
オロエチレン（ＰＴｒＦＥ）、ポリトリフルオロクロロエチレン、ポリテトラフルオロエ
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チレン（ＰＴＦＥ）、
－　ポリヘキサフルオロプロペン（ＰＨＦＰ）、ポリ（３，３，３－トリフルオロプロペ
ン）、ポリ（１－クロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン）、ポリ（２－クロロ－３
，３，３－トリフルオロプロペン）、ポリパーフルオロアクリロニトリル、ポリメチルト
リフルオロアクリレート、
－　フッ素化（メタ）アクリレート、フッ素化ビニルエステル、フッ素化スチレンポリマ
ー、
－　ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリ（トリメチレンテレフタレート）（Ｐ
ＴＴ）、ポリ（ブチレンテレフタレート）（ＰＢＴ）、ポリ（エチレンナフタレート）（
ＰＥＮ）、ポリラクチド（ＰＬＡ）およびポリ（α－ヒドロキシアルカノエート）（ＰＨ
Ａ）、
－　ポリテトラメチレンアジパミドまたはナイロン４，６、ポリヘキサメチレンアジパミ
ドまたはナイロン６，６、ポリヘキサメチレンセバカミドまたはナイロン６，１０、ポリ
（ヘキサメチレンジアミン－ｃｏ－ドデカン二酸）またはナイロン６，１２、ポリカプロ
ラクタムまたはナイロン６、ポリヘプタノラクタムまたはナイロン７、ポリウンデカノラ
クタムまたはナイロン１１およびポリドデカノラクタムまたはナイロン１２、
－　ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）、ポリエーテルケトンケトン（ＰＥＫＫ）
、ポリフェニレンスルフィド（ＰＰＳ）、
－　ポリエーテルイミド（ＰＥＩ）、ポリアミドイミド。
○ポリマーネットワークは、ＤＳＣによって測定される５Ｊ／ｇ以上の融解エンタルピー
によって特徴付けられる。
○交換可能な共有結合は、－Ｃ＝Ｃ－エチレン性二重結合、－Ｃ≡Ｃ－アセチレン性二重
結合、－ＣＯＯ－エステル結合、－ＣＯＮＨ－アミド結合、－Ｃ＝Ｎ－イミン結合、－Ｃ
＝Ｎ－ＮＨ－ヒドラゾン結合、－Ｃ＝Ｎ－Ｏ－オキシム結合、－Ｃ（ＯＨ）－Ｃ（ＣＨＯ
）－アルドール結合、－ＣＯＯ－ＣＨ2－Ｃ＝Ｃ－アリルエステル結合、－ＣＯＳ－チオ
エステル結合、－Ｏ－Ｃ（ＯＲ’）アセタールおよびヘミアセタール結合、－Ｓｉ－Ｏ－
Ｓｉ－シロキサン結合、－Ｓ－Ｏ－Ｃ－スルホネートおよびサルフェート結合から選択さ
れる。
○交換可能な共有結合は、－Ｃ＝Ｃ－エチレン性二重結合、－ＣＯＯ－エステル結合から
選択され、Ｒは、二重結合－Ｃ＝Ｃ－、ヒドロキシル基－ＯＨから選択される。
○交換反応触媒は、ポリマーネットワーク中に含有される交換可能な結合Ｌの合計モル量
に対して０．１モル％～２５モル％の範囲の量で存在する。
○ポリマーネットワーク組成物は、ポリマー、顔料、染料、充填剤、可塑剤、繊維、難燃
剤、酸化防止剤、潤滑剤、木材、ガラス、金属から選択される少なくとも１種の添加剤を
さらに含む。
○本発明による物品を変換するための方法は、室温を超える温度（Ｔ）で物品に機械的拘
束を適用することを含む。
○半結晶性ポリマーを架橋する方法であって、以下のステップ：
ａ）ワンステップでまたは逐次的に構成要素を混合することによりポリマーネットワーク
組成物を調製するステップと、
ｂ）ステップａ）から得られた組成物を成形するステップと、
ｃ）ポリマーネットワーク組成物を硬化させるためにエネルギーを適用するステップと、
ｄ）硬化したポリマーネットワーク組成物を冷却するステップと
を含み、ステップａ）の終了時にゲル化点に到達しないが、ステップｃ）の終了時にはゲ
ル化点に到達する、方法。
【００３４】
　本発明のさらなる特長および利点は、以下に列挙した添付図面を参照しながら、非限定
的な例として与えられた本発明の以下の実施形態の説明から明らかになるであろう。
【図面の簡単な説明】
【００３５】
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【図１】エステル交換試験から得られた反応媒体中に含有される生成物のクロマトグラム
である。
【図２】エステル交換試験におけるエステル交換反応速度を表すグラフである。
【図３Ａ】一定の結合性での共有結合と反応性基の交換反応を表す図である。
【図３Ｂ】一定の結合性での共有結合と別の共有結合の交換反応を表す図である。
【図３Ｃ】共有結合の形成および切断の可逆反応を表す図である。
【発明を実施するための形態】
【００３６】
　本発明の第１の目的は、ポリマー組成物が、その温度以上では一定温度で一定歪みを受
けた場合に、７２時間未満に応力の少なくとも９０％を緩和することができ、かつその温
度以上ではポリマーネットワーク組成物の粘度が１０11Ｐａ．ｓ以下である、Ｔ1と記さ
れる温度が存在することを特徴とする、ポリマーネットワークおよび触媒を含む半結晶性
の共有結合的に架橋されたポリマーネットワーク組成物である。
【００３７】
　ポリマーネットワーク組成物は、半結晶性の共有結合的に架橋されたポリマーネットワ
ークおよび少なくとも１種の触媒を含み、ネットワークの結合性を維持しながら、設定温
度および一定歪みで、応力を緩和し、かつ／または流動することが可能である。Ｔ1と記
される温度は、ポリマーネットワークの融点に近いまたは超え、好ましくは、ポリマーネ
ットワークの融点を超える。
【００３８】
　Ｔ1以上では、ネットワークはポリマーの溶媒に不溶性である。
【００３９】
　好ましくは、ポリマーネットワーク組成物は、Ｔ1に近いまたはこれより高い温度で、
一定荷重の適用下で、３％を超えてクリープすることができる。
【００４０】
　本発明の別の目的は、交換可能な結合および架橋結合、ならびに少なくとも１種の交換
反応触媒を含む、ポリマーネットワークを含む共有結合的に架橋された半結晶性ポリマー
ネットワーク組成物であって、適切な温度に調節された場合に、架橋結合の数が、ポリマ
ーネットワークがゲル化点を超えるのに十分であり、交換可能な結合の数が、ネットワー
クが応力を緩和しかつ／または流動するのに十分である、組成物である。
【００４１】
　すべての説明において、ポリマーとは、ホモポリマーまたはコポリマーまたはホモポリ
マーとコポリマーの混合物を意味する。
【００４２】
　ポリマー鎖が、架橋することにより一体化したモノマーの連続から形成される連続的な
経路が存在するように架橋されたときにネットワークが形成され、この経路は、端から端
まで試料を横切る。ポリマー鎖が架橋剤によって架橋される場合、これらのモノマーは、
ネットワーク前駆体のいずれか：ポリマー鎖および／または架橋剤から生じ得る。当業者
は、ポリマーネットワークを生成することができる組成を決定するための理論的および／
または経験的なガイドを知っている（例えば、Ｐ．Ｊ．Ｆｌｏｒｙ　Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ
ｓ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｃｏｒｎｅｌｌ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔ
ｙ　Ｐｒｅｓｓ　Ｉｔｈａｃａ－ＮＹ　１９５３を参照のこと）。
【００４３】
　本発明は、共有結合性架橋剤を介して架橋されたポリマーネットワークに関連する。非
共有結合もまた、ネットワーク中に存在することができるが、本発明によれば、ポリマー
ネットワークを形成するのに十分なポリマー架橋共有結合が存在すべきである。
【００４４】
　実際には、ポリマーネットワークの形成は、溶解度試験によって確実にされる。同じ化
学的性質の非架橋ポリマーを溶解することが知られている溶媒中にポリマーネットワーク
を配置することによって、ポリマーがゲル化点を超えている（すなわち、ネットワークが
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形成された）ことを確実にすることができる。ポリマーが溶解する代わりに膨潤した場合
、熟練した専門家は、ネットワークが形成されたことを知る。
【００４５】
　本発明によれば、ポリマーネットワークを構成する共有結合の少なくとも一部は、交換
可能な結合である。結合の交換可能性は、組成物中に存在する触媒の性質に直接関連して
いる。本発明によれば、交換反応が組成物中に存在する触媒によって促進され得る場合、
結合は交換可能である。
【００４６】
　図３Ａおよび図３Ｂで示すように、交換可能な結合は、結合性が維持される反応におい
て、別の交換可能な結合（３Ｂ）または反応性基（３Ａ）と反応することができる。交換
可能な反応に基づくネットワークが加熱された場合、ネットワークの結合性は加熱下で一
定に維持される。加熱によって、交換の速度だけが増大する。
【００４７】
　ポリマーネットワーク組成物の触媒は、ポリマーネットワークに組み込まれる交換可能
な架橋結合の関数として、ポリマーネットワーク中の交換反応を促進する触媒の中から選
択される。
【００４８】
　本発明によるポリマーネットワーク組成物は、その温度以上では１％の静的歪みの適用
下で、ポリマー組成物が７２時間未満に応力の少なくとも９０％を緩和することができる
、Ｔ1と記される温度が存在することを特徴とする。形状記憶ポリマーの特性評価の違い
のために、歪みの適用およびその後の応力緩和が含まれる試験が一定の温度で達成される
。
【００４９】
　本発明によるポリマーネットワーク組成物は、その温度以上ではポリマーネットワーク
組成物の粘度が１０11Ｐａ．ｓ以下である、Ｔ1と記される温度が存在することを特徴と
する。
【００５０】
　Ｔ1は、各ポリマーネットワーク組成物によって異なる。
【００５１】
　好ましくは、本発明によるポリマーネットワーク組成物は、その温度以上では１％の静
的歪みの適用下で、ポリマー組成物が４８時間未満に応力の少なくとも９０％を緩和する
ことができる、Ｔ1と記される温度が存在することを特徴とする。
【００５２】
　従来技術の架橋された半結晶性ポリマー組成物は、温度がＴｆを超えて上昇した場合で
さえ、ネットワークの結合性が固定されるので、応力を緩和しないし流動しない。融解温
度Ｔｆを超えて加熱された場合、このようなネットワークに拘束が課されることがあり、
さらに、Ｔｆより低くネットワークを冷却すると、拘束を固定する。初期形状を回復する
ために、再加熱によって、このプロセスを逆転させることができる。この再付形は、半結
晶性フラグメントの再編成によるものであって、ネットワークの緩和によるものではない
。そして、すべてのポリマー組成物に、化学的分解が生じるよりも高い温度が存在する。
逆に、本発明による組成物は、化学的分解が生じるよりも低い温度で、応力を緩和し、か
つ／または流動する能力を有し、それは実際にはポリマーをＴ1以上で加熱し、１０11Ｐ
ａ．ｓ以下の粘度を測定し、１％の歪みが組成物に適用された場合に、Ｔ1以上の設定温
度で、温度を変更することなく、組成物が７２時間以内に応力の少なくとも９０％を緩和
することができることを観察することにより実証される。粘度の測定（および応力緩和の
定量的評価）は、せん断応力緩和モードのφ＝２５ｍｍの平行平板ジオメトリで動作する
レオメーターを用いて等温条件でのトルク測定を介して行われる。
【００５３】
　Ｐａ．ｓで表される粘度ηは、式：
　η＝σ0×τ0．５／γ
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を用いて、応力緩和実験から決定される。
【００５４】
　式中、
　無次元数γは、適用される歪みの値であり、好ましくは、０．０１に等しい。
【００５５】
　パスカル（Ｐａ）で表されるσ0は、歪みが適用された後１秒以内に測定される応力の
値である。
【００５６】
　秒（ｓ）で表されるτ0.5は、応力の値が初期応力σ0の値の５０％（±２％）に等しく
なるために歪みが適用された瞬間から測定された時間の値である。
【００５７】
　好ましくは、応力緩和実験のための試料は、平行平板と試料との間の良好な機械的接触
を確実にするために、レオメーター内部で液体反応混合物を硬化させることによって調製
される。レオメーターの内部で応力緩和実験用の試料を調製することができない場合、例
えば、強いガス発生が生じる場合、または反応性液体を加熱することにより、材料がその
最終的な形態で得られない場合、円盤状の試験片は、エクスサイチュで調製され、応力緩
和実験の前にレオメーター内部で調整されなければならない。この場合、熟練した専門家
は、例えば、異なる値の歪みで応力緩和実験を行うことにより、または応力緩和実験の前
に振動モードでレオロジー測定を行うことにより、試料と平行平板との間に良好な機械的
接触が実際に存在することをチェックする方法を知っている。このようなレオロジー測定
は、一定の温度で達成される。
【００５８】
　以下の参照文献に記載されているように、粘度は、応力緩和またはクリープ実験のいず
れかによって測定することができる：
　Ｍｏｎｔａｒｎａｌ，Ｄａｍｉｅｎ；Ｃａｐｅｌｏｔ，Ｍａｔｈｉｅｕ；Ｔｏｕｒｎｉ
ｌｈａｃ，Ｆｒａｎｃｏｉｓ；Ｌｅｉｂｌｅｒ，Ｌｕｄｗｉｋ；Ｓｉｌｉｃａ－Ｌｉｋｅ
　Ｍａｌｌｅａｂｌｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｆｒｏｍ　Ｐｅｒｍａｎｅｎｔ　Ｏｒｇａ
ｎｉｃ　Ｎｅｔｗｏｒｋｓ、Ｓｃｉｅｎｃｅ　２０１１、３３４、９６５；Ｃａｐｅｌｏ
ｔ，Ｍａｔｈｉｅｕ；Ｕｎｔｅｒｌａｓｓ，Ｍｉｒｉａｍ　Ｍ．；Ｔｏｕｒｎｉｌｈａｃ
，Ｆｒａｎｃｏｉｓ；Ｌｅｉｂｌｅｒ，Ｌｕｄｗｉｋ；Ｃａｔａｌｙｔｉｃ　Ｃｏｎｔｒ
ｏｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｖｉｔｒｉｍｅｒ　Ｇｌａｓｓ　Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ、ＡＣＳ　
Ｍａｃｒｏ　Ｌｅｔ．、２０１２、１、７８９；Ｌｕ，　Ｙｉ－Ｘｕａｎ；Ｔｏｕｒｎｉ
ｌｈａｃ，Ｆｒａｎｃｏｉｓ；Ｌｅｉｂｌｅｒ，Ｌｕｄｗｉｋ；Ｇｕａｎ，Ｚｈｉｂｉｎ
；Ｍａｋｉｎｇ　Ｉｎｓｏｌｕｂｌｅ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｎｅｔｗｏｒｋｓ　Ｍａｌｌｅ
ａｂｌｅ　ｖｉａ　Ｏｌｅｆｉｎ　Ｍｅｔａｔｈｅｓｉｓ、Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ
．２０１２、１３４、８４２４。クリープ実験は、試料が大きな変形を越えて流れること
ができることを確認するためにも用いることができる。好ましくは、Ｔ1に近いまたはこ
れより高い温度での一定荷重の適用下で、本発明のポリマーネットワーク組成物は３％を
超えてクリープすることができる。
【００５９】
　結晶性または半結晶性ポリマーは、融解温度によって特徴付けられる。ポリマー鎖が秩
序ある結晶状態から無秩序の液体状態に転移するときに溶融が生じる。融解温度は、示差
走査熱量測定（ＤＳＣ）によって、動的機械分析（ＤＭＡ）によって、Ｘ線回折（ＸＲＤ
）によって、または偏光光学顕微鏡法（ＰＯＭ）によって評価される。特に、それは、ピ
ーク温度として測定されるＤＩＮ５３７６５法（ＤＳＣ）によって測定することができる
。
【００６０】
　より具体的には、本発明は、
－　交換可能な共有結合Ｌ
を含む、半結晶性の共有結合的に架橋されたポリマーネットワークに関する。
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【００６１】
　特定の実施形態によれば、本発明の半結晶性の共有結合的に架橋されたポリマーネット
ワークは、
－　交換可能な共有結合Ｌ、および
－　少なくとも１つの結合Ｌとの交換反応に関与することができる反応性基Ｒ
を含む。
ポリマー鎖
　半結晶性ポリマー材料は、結晶領域および非晶領域を含む。それらは、熟練した専門家
によく知られている方法により組み立てられるモノマーまたはポリマーフラグメントを選
択することによって設計することができる。
【００６２】
　共有結合的に架橋された半結晶性ポリマーネットワークは、例えば、非網羅的な方法で
、熟練した専門家によく知られている以下のガイドラインの１つに従うことによって得る
ことができる：
－　結晶性ポリマー鎖および多官能性（２つより多い官能基を有する）モノマーを形成す
ることが知られている二官能性モノマーを共重合または凝縮すること、または
－　結晶性ポリマー鎖間に、該鎖上に存在する、もしくは温度、電磁放射線、電子ビーム
もしくはプラズマなどの外部刺激により作成された反応性官能基によって結合を形成する
こと。
－　結晶性ポリマー鎖と酸素、過酸化物、硫黄などの架橋剤を反応させること。
－　同時または連続的な開裂反応および架橋反応によって結晶性ポリマーの一部を修飾す
ること。
【００６３】
　半結晶性ポリマーは、一般に、少なくとも部分的に立体規則性およびタクチック鎖状構
造を示す結晶性ポリマー鎖をベースとする。アタクチックまたは非立体規則性ポリマー鎖
はまた、横方向に結晶性側基がグラフトされたときに半結晶性ポリマー材料をもたらすこ
とができる。
【００６４】
　結晶性ポリマー鎖を含むポリマー材料は、すべて結晶性ポリマー鎖から構成されるポリ
マーを含み、それらはまた、結晶性ポリマー鎖と非結晶性ポリマー鎖の両方から構成され
るポリマー材料を含む。結晶性ポリマー鎖は、熟練した専門家によく知られた適切な条件
でポリマーの結晶化を可能にする。
【００６５】
　結晶性ポリマー鎖は、任意の他のポリマー鎖の末端で、もしくはポリマー主鎖上にグラ
フトされた側鎖としてグラフトすることができる、またはポリマーネットワーク中の他の
ポリマーブロックのうちの１つまたはいくつかのブロックとして存在することができる。
結晶性ポリマーフラグメントは、他のタイプのモノマーを含むコポリマー中のポリマー鎖
すべてにわたって広がることができ、ポリマー鎖間の相互作用は、結晶領域の形成をもた
らす。
【００６６】
　結晶性フラグメント、特に結晶性側基および結晶性主鎖フラグメントは、ポリマーおよ
び非ポリマーフラグメントの中から選択することができる。
【００６７】
　非ポリマー結晶性フラグメントの中で、アルキル鎖、パーフルオロアルキル鎖、部分的
にフッ素化されたアルキル鎖を挙げることができる。一般に、それらはＣ8～Ｃ24直鎖の
酸およびアルコールから選択される。
【００６８】
　ポリマー結晶性フラグメントの中で、以下を挙げることができる。
－　ポリオレフィン、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、特に高度にタクチック形
態のポリプロピレン、１，４－トランスポリイソプレン、水添ポリブタジエンなど。
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－　一般式－［ＲＣＯＯＣＨＣＨ2］－のポリビニルエステル、例えば、ポリビニルアセ
テートなど；
－　ポリビニルアルコールなどのポリビニルエステル誘導体；
－　規則的な鎖状構造を有する他のビニルポリマー、例えば、シンジオタクチックポリス
チレン、アイソタクチックポリブチレン、アイソタクチックポリメチルメタクリレート（
ＰＭＭＡ）など。
－　上述の化学族の１種またはいくつかのモノマーのコポリマー、例えば、部分的に加水
分解されたポリ酢酸ビニルならびにエチレンビニルアルコール（ＥＶＯＨ）およびエチレ
ンビニルアセテート（ＥＶＡｃ）コポリマーなど。
－　ポリビニルエーテル、例えば、ポリビニルｎ－アルキルエーテル
－　ポリエーテル、例えば、ポリ（エチレンオキシド）（ＰＥＯ）など
－　ポリハロゲン化ビニル、例えば、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）、ポリフッ化ビニル、ポ
リ塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）、塩素化ポリ塩化ビニル（ＣＰＶＣ）、ポリフッ化ビニリ
デン（ＰＶＤＦ）、ポリトリフルオロエチレン（ＰＴｒＦＥ）、ポリトリフルオロクロロ
エチレン、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）など
－　高度にフッ素化された主鎖を有する他のフッ素化ポリマー、例えば、ポリヘキサフル
オロプロペン（ＰＨＦＰ）、ポリ（３，３，３－トリフルオロプロペン）、ポリ（１－ク
ロロ－３，３，３－トリフルオロプロペン）、ポリ（２－クロロ－３，３，３－トリフル
オロプロペン）、ポリパーフルオロアクリロニトリル、ポリメチルトリフルオロアクリレ
ートなど。
－　高度にフッ素化された側鎖を有する他のフッ素化ポリマー、例えば、フッ素化（メタ
）アクリレート、フッ素化ビニルエステル、フッ素化スチレンポリマーなど。
－　ポリエステル、例えば、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリ（トリメチレ
ンテレフタレート）（ＰＴＴ）、ポリ（ブチレンテレフタレート）（ＰＢＴ）、ポリ（エ
チレンナフタレート）（ＰＥＮ）、ポリラクチド（ＰＬＡ）およびポリ（α－ヒドロキシ
アルカノエート）（ＰＨＡ）など；
－　ポリアミド、例えば、ポリテトラメチレンアジパミドまたはナイロン４，６、ポリヘ
キサメチレンアジパミドまたはナイロン６，６、ポリヘキサメチレンセバカミドまたはナ
イロン６，１０、ポリ（ヘキサメチレンジアミン－ｃｏ－ドデカン二酸）またはナイロン
６，１２、ポリカプロラクタムまたはナイロン６、ポリヘプタノラクタムまたはナイロン
７、ポリウンデカノラクタムまたはナイロン１１およびポリドデカノラクタムまたはナイ
ロン１２など；
－　熱安定性芳香族ポリマー、例えば、ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）、ポリ
エーテルケトンケトン（ＰＥＫＫ）、ポリフェニレンスルフィド（ＰＰＳ）など
－　熱可塑性ポリイミド、例えば、ポリエーテルイミド（ＰＥＩ）、ポリアミドイミドな
ど。
【００６９】
　好ましい結晶性フラグメントとしては、ポリオレフィン、フッ素化ポリマー、ポリエス
テル、ポリアミド、ポリイミド、熱安定性芳香族ポリマー、ポリビニルアルコールおよび
それらのコポリマーが挙げられる。
【００７０】
　ポリマーが半結晶性であることを確実にするために、特に以下の方法が一般に用いられ
る：示差走査熱量測定（ＤＳＣ）、動的機械的（熱）分析（Ｄ（Ｔ）ＭＡ）、Ｘ線回折法
（ＤＲＸ）、偏光光学顕微鏡法（ＰＯＭ）、透過電子顕微鏡法（ＴＥＭ）。
【００７１】
　本発明による好ましいポリマーネットワークは、ＤＳＣによって測定される５Ｊ／ｇ以
上、好ましくは、１０Ｊ／ｇ以上、さらにより好ましくは、２０Ｊ／ｇ以上の融解エンタ
ルピーによって特徴付けられる。融解エンタルピーを測定する詳細な方法は以下の通りで
ある：
　ＤＳＣ測定は、Ｔ４モードで動作するＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　ＤＳＣ　Ｑ１０
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００を用いて実施する。５～６ｍｇの質量の試料は密閉アルミニウムカプセルに配置する
。温度およびエンタルピーの較正は、インジウム標準を用いて、製造業者の推奨に従って
実施する。
【００７２】
　融解エンタルピーは、１０℃／分の加熱速度での第２の加熱において記録されたサーモ
グラムから決定する。融解ピークの積分は、ｓｉｇ－ｔａｎｇｅｎｔモードのＵｎｉｖｅ
ｒｓａｌ　Ａｎａｌｙｓｉｓ　２０００ソフトウェアを用いて実施する。ポリマー鎖が半
結晶構造を表示するために特別な条件（温度、圧力、アニーリング）が必要な場合、これ
らの条件は、融解エンタルピー測定の前に満たされなければならず、そのような場合、融
解エンタルピーは、第１の加熱において記録されたサーモグラムから決定される。
【００７３】
　Ｕ．Ｗ．Ｇｅｄｄｅ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ａｃａｄｅｍｉｃ　Ｐｕｂｌ
ｉｓｈｅｒｓ　Ｄｏｒｄｒｅｃｈｔ　１９９９およびＬ．Ｈ．Ｓｐｅｒｌｉｎｇ　Ｉｎｔ
ｒｏｄｕｃｔｉｏｎ　ｔｏ　Ｐｈｙｓｉｃａｌ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｗｉ
ｌｅｙ　Ｉｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅ　Ｎｅｗ－Ｙｏｒｋ　２００１に記載されているよう
に、ポリマーの結晶化度は、示差走査熱量測定によって、密度測定によって、またはＸ線
回折によって定量的に評価することができる。本発明による好ましいポリマーネットワー
クは、これら３つの技術のうちの１つによって測定される、５％以上、好ましくは、１０
％以上、さらにより好ましくは、２０％以上の結晶化度によって特徴付けられる。
【００７４】
　好ましいポリマー鎖は、
－　半結晶性ポリエステル鎖
－　半結晶性フッ素化鎖
－　半結晶性オレフィン鎖
を含む共有結合的に架橋されたポリマーネットワークをもたらすものから選択される。
交換可能な共有結合Ｌ
　本発明によるポリマーネットワークは、Ｌと称される交換可能な共有結合を含む。
【００７５】
　交換可能な共有結合は、第１の反応性基Ａと第２の反応性基Ａ’との間の反応の結果で
ある。本発明によれば、それらは平衡反応の結果であり、平衡反応に関与することができ
る。本発明によれば、交換反応はネットワークの特性を変化させるのに十分な速度である
ことができる反応である。特に、本発明によるポリマーネットワークは、流動し、かつ／
または機械的応力を緩和することができる。特に、本発明によるポリマーネットワークは
、ネットワークの融点に近いまたはこれより高い一定温度Ｔ1に調節したとき、流動し、
かつ／または機械的応力を緩和することができる。
【００７６】
　好ましくは、適用された応力の５０％を緩和するのに必要な時間が１０5秒より短くな
ければならず、但し、（結合交換を促進する）適切な触媒がポリマーネットワークに関連
し、温度調節下であることを条件とする。
【００７７】
　交換可能な共有結合としては、非限定的には、－Ｃ＝Ｃ－エチレン性二重結合、－Ｃ≡
Ｃ－アセチレン性二重結合、－ＣＯＯ－エステル結合、－ＣＯＮＨ－アミド結合、－Ｃ＝
Ｎ－イミン結合、－Ｃ＝Ｎ－ＮＨ－ヒドラゾン結合、－Ｃ＝Ｎ－Ｏ－オキシム結合、－Ｃ
（ＯＨ）－Ｃ（ＣＨＯ）－アルドール結合、－ＣＯＯ－ＣＨ2－Ｃ＝Ｃ－アリルエステル
結合、－ＣＯＳ－チオエステル結合、－Ｏ－Ｃ（ＯＲ’）アセタールおよびヘミアセター
ル結合、－Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ－シロキサン結合、－Ｓ－Ｏ－Ｃ－スルホネートおよびサルフ
ェート結合が挙げられる。
【００７８】
　いくつかの結合は、適切な触媒の存在下で交換可能であり、別の触媒の存在下ではもは
や交換可能でない。結合の交換可能な性質は触媒の性質によって決定される。
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【００７９】
　例えば、オレフィン性二重結合とエステル結合は、同じネットワーク中に存在すること
ができる。エステル結合とは反対に、オレフィン性二重結合は、メタセシス触媒の存在下
の場合は交換可能であるが、エステル交換触媒の存在下の場合は交換可能ではない。
【００８０】
　本発明によれば、これらの交換可能な共有結合Ｌは主鎖結合または架橋結合のいずれで
あってもよい：いずれの場合も、それらは、ポリマーネットワークの架橋システムの一部
であり、このため、交換可能な接続または架橋結合と名付けられる。
【００８１】
　好ましくは、ネットワーク中の交換可能な接続結合ｎLの数が、架橋点の数ｎcの１５％
以上、さらにより好ましくは、ｎcの２０％以上である。有利には、ｎLはｎcの３０％以
上、さらにより良いｎLは、ｎcの５０％以上である。好ましい一変形形態によれば、ｎL

はｎcの７５％以上、好ましくは、ｎLはｎcの９０％以上、さらにより好ましくは、ｎLは
ｎcの９５％以上である。
【００８２】
　好ましくは、交換反応がメタセシス反応であるポリマーネットワークの場合、ｎLはｎc

の７５％以上、好ましくは、ｎLはｎcの９０％以上、さらにより好ましくは、ｎLはｎcの
９５％以上である。
【００８３】
　架橋点ｎcの数は、架橋剤の量および官能性、ならびに／またはポリマーネットワーク
の形成に用いられる架橋方法から直接計算することができる。
結合性：
　上記で定義したように、モノマーおよびプレポリマーは、ポリマーネットワーク中の交
換可能な接続結合が、モノマー供給物およびプレポリマー供給物の少なくとも０．０５モ
ル％、好ましくは、少なくとも０．１モル％、優先的に、モノマー供給物の少なくとも１
モル％となるように選択されるべきである。交換可能な接続結合ｎLのモル量は、架橋剤
および／またはモノマーおよび／または反応物の量、ならびにポリマーネットワークの形
成に用いられる架橋方法に従って直接計算することができる。「モノマー供給物」には、
最終的にポリマーネットワークの一部となるすべての反応物が含まれる。それには、モノ
マー、プレポリマー、架橋剤、多官能性反応物が含まれる。
反応性基Ｒ
　本発明によるネットワークは、少なくとも１つの交換可能な共有結合Ｌとの交換反応に
関与することができる反応性基Ｒを含むことができる。
【００８４】
　交換可能な結合Ｌの違いのために、反応性基Ｒは、主鎖結合または架橋結合上ではなく
、ぶら下がっている鎖、つまりペンディング鎖上にある。反応性基Ｒは、交換可能な結合
Ｌと反応しない限り、ポリマーネットワークの架橋システムの一部ではない。
【００８５】
　例えば、ポリマーネットワークがポリオレフィンをベースとし、交換反応がオレフィン
メタセシスである場合、Ｒは二重結合－Ｃ＝Ｃ－を表す。
【００８６】
　例えば、ポリマーネットワークが三重結合－Ｃ≡Ｃ－をベースとする場合、Ｒは三重結
合－Ｃ≡Ｃ－を表す。
【００８７】
　例えば、ポリマーネットワークがアミド結合－ＣＯＮＨ－をベースとする場合、Ｒはア
ミン基－ＮＨまたは－ＮＨ２を表す。
【００８８】
　例えば、ポリマーネットワークがイミン結合－Ｃ＝Ｎ－をベースとする場合、Ｒは第一
級アミン基－ＮＨ２またはアルデヒド－ＣＨＯを表す。
【００８９】
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　例えば、ポリマーネットワークがヒドラゾン結合－Ｃ＝Ｎ－ＮＨ－をベースとする場合
、ＲはヒドラジンＮＨ２－ＮＨ－またはアルデヒド－ＣＨＯを表す。
【００９０】
　例えば、ポリマーネットワークがオキシム結合－Ｃ＝Ｎ－Ｏ－をベースとする場合、Ｒ
はＯ－アリールオキシアミンまたはＯ－アルキルオキシアミンを表す。
【００９１】
　例えば、ポリマーネットワークがアルドール結合をベースとする場合、Ｒはアルデヒド
またはケトンを表す。
【００９２】
　例えば、ポリマーネットワークがアリルエステル結合をベースとする場合、Ｒはアルキ
ルカルボキシレートを表す。
【００９３】
　例えば、ポリマーネットワークがチオエステル結合をベースとする場合、Ｒはチオール
基を表す。
【００９４】
　例えば、ポリマーネットワークがアセタール結合をベースとする場合、Ｒはαもしくは
βジオールまたはアルデヒド基を表す。
【００９５】
　例えば、ポリマーネットワークがシロキサン結合をベースとする場合、Ｒはシロキサン
基を表す。
【００９６】
　例えば、ポリマーネットワークがチオエステル結合をベースとする場合、Ｒはチオール
基を表す。
【００９７】
　例えば、ポリマーネットワークがスルホネートおよびサルフェート結合をベースとする
場合、Ｒはヒドロキシ基を表す。
【００９８】
　ポリマーネットワークがポリエステルであり、交換反応がエステル交換である場合、Ｒ
はヒドロキシ基を表す。
【００９９】
　したがって、ネットワークが適切に調節された場合、ネットワークの結合性を一定に保
ちながら、特に、交換反応促進触媒および選択された温度範囲の存在下で、ポリマー鎖間
の交換可能な結合は交換される。反応性基Ｒが存在する場合、それらは交換可能な結合Ｌ
との交換反応に関与する。ネットワークは、Ｔ1を超える温度で流動し、Ｔ1は、Ｔｇより
高い温度であって、Ｔｆより高いまたはＴｆに等しいまたはＴｆより低いことができる温
度であり、材料はすべての温度で不溶性のままである。
【０１００】
　利用可能な反応性基Ｒのモル数は、ｎＲと称される。
【０１０１】
　一変形形態によれば、ｎＲ＞０である。
【０１０２】
　この変形形態によれば、好ましくは、ｎＲ≧０．０１ｎLである。
【０１０３】
　好ましい一変形形態によれば、共有結合的に架橋された半結晶性ポリマーはポリエステ
ルである。この変形形態によれば、好ましくは、反応性基Ｒはアルコールであり、ｎＲ＞
０である。この変形形態によれば、有利には、ｎＲ≧０．０１ｎLである。
【０１０４】
　それらが交換可能な結合と反応するとき、ネットワークから逃れることができる分子を
遊離する反応性基Ｒが存在しないようにするために注意が必要である。例えば、交換反応
がエステル交換であり、反応性基がアルコール官能基である場合、その蒸発が利用可能な
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アルコール官能基の数を変化させる揮発性アルコール（エタノール、プロパノール、ブタ
ノール等）のエステル基が存在しないようにするために注意が必要である。そうでない場
合、加熱および冷却の数サイクル後に、ネットワークは、その特性（不溶性と流動し応力
を緩和する能力との組み合わせ、再生利用性およびリペア性）を失うことがある。
交換反応触媒：
　組成物は、上記に開示されているようなポリマーネットワークおよび交換反応を促進す
ることができる少なくとも１種の触媒を含む。
【０１０５】
　好ましくは、本発明で用いられる交換反応触媒は、ポリマーネットワーク中に含有され
る交換可能な結合Ｌの合計モル量に対して０．５モル％～２５モル％の範囲の量であり、
ポリマーネットワーク中に含有される交換可能な結合Ｌの合計モル量に対して、好ましく
は、１モル％～２５モル％、さらにより好ましくは、５モル％～２５モル％である。触媒
のこの割合は、従来技術において用いられる量よりも有意に高い。
【０１０６】
　交換反応に関与することができる反応性基Ｒがポリマーネットワーク中に存在する場合
、有利には、交換反応触媒は、ポリマーネットワーク中に含有される交換可能な結合Ｌ＋
反応性基Ｒの合計モル量に対して、０．１モル％～２５モル％、好ましくは、０．５モル
％～２５モル％、さらにより好ましくは、１モル％～２５モル％、さらにより好ましくは
、５モル％～２５モル％の量で用いることができる。
【０１０７】
　本発明によれば、「交換反応触媒」という用語は、適切な温度で実験の時間スケールよ
りも短い交換反応速度をもたらすことができる化合物を意味する。好ましくは、触媒は、
ポリマーネットワークが適用された応力の５０％を緩和するのに必要とする時間が１０5

秒より短い温度を超える温度が存在するように選択される。有利には、応力緩和を測定す
るための方法は以下の通りである：
　応力緩和測定は、φ＝２５ｍｍの平行平板ジオメトリで動作するレオメーターを用いて
実施される。試料と平板との間の最良の接触を確実にするために、最後の硬化ステップは
、実施例２のようにレオメーター内部で行われる。応力は、１％の段階的な歪みの後、時
間の関数として測定される。
【０１０８】
　交換反応のモデルと考えられる反応物の所与の試料において、交換率が９０％に到達す
る時間が５時間未満であるならば、有利には、生成物は本発明の目的のための交換反応触
媒であると考えられる。エステル交換反応の場合、このような試験の例は、以下で説明さ
れる。他の交換反応の場合、熟練した専門家は、適切な触媒を選択するための類似の手順
を用いることができる。また、本発明で用いることができる触媒の例は、以下に列挙され
ている。
【０１０９】
　交換反応がエステル交換である場合、有利には、「エステル交換触媒」とは、以下の試
験を満たす化合物を意味する：
触媒試験：
エステルＥ１の調製：
　６．１ミリモルのオクタン酸（Ｍｗ＝１４４．２ｇ／モル、ｍ＝０．８８ｇ）および０
．３７ミリモル（６モル％）の触媒Ｃ１，２－メチルイミダゾール（２－ＭＩ、Ｍｗ＝８
２．１ｇ／モル、ｍ約３０ｍｇ）を試験管に配置する。室温において、オクタン酸は液体
形態であるが、２－ＭＩは、管の底に沈降する固体である。１２０℃で、わずかに手動撹
拌すると、触媒は急速に溶解する。６．１ミリモルのベンジルグリシジルエーテル（Ｍｗ
＝１６４．２ｇ／モル、ｍ＝１ｇ）を添加し、反応混合物を均質化するために撹拌する。
【０１１０】
　混合物を窒素流下（約４０ｍＬ／分）、１２０℃で加熱する。
【０１１１】
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　反応の進行は、１７３５ｃｍ-1におけるエステルおよび１７０５ｃｍ-1における酸のυ

c-oバンドの強度、ならびに９１５ｃｍ-1におけるエポキシのδc-O-c（環振動）を監視す
ることによりＩＲ分光法によって測定する。
【０１１２】
　１時間後、この手段によって、変換がもはや変化しないことがわかる。13Ｃ　ＮＭＲ分
析（ＣＤＣｌ3／ＴＭＳ）は、１８１ｐｐｍにおける［ＣＯＯＨ］シグナルの消失および
１７４ｐｐｍにおける［ＣＯＯＲ］シグナルの出現を確認する。
【０１１３】
　この反応の終了時に得られる生成物は、オクタン酸とベンジルグリシジルエーテルとの
間のエステル化の生成物であるエステルＥ１であり、これは1Ｈおよび13Ｃ　ＮＭＲ分析
によって確認される。
エステルＥ２の調製：
　プロトコルは、前述のものと同一である。次いで、６．７ミリモルのフェニルグリシジ
ルエーテル（Ｍｗ＝１５０．２ｇ／モル、ｍ＝１ｇ）、６．７ミリモルのデカン酸（Ｍｗ
＝１７２．３ｇ／モル、ｍ＝１．１５ｇ）および０．４ミリモルの２－ＭＩ（６モル％、
ｍ約３３ｍｇ）から反応混合物を形成する。デカン酸および触媒Ｃ１は固体形態である：
したがって、混合物を１２０℃で穏やかに撹拌しながら均質化する。反応は、１２０℃で
４０ｍＬ／分の窒素流下で行う。反応の進行は、以前と同じ方法で監視する：反応は１時
間後に完了する。これをＩＲおよび13Ｃ　ＮＭＲによって確認する。得られた生成物はエ
ステルＥ２である。
エステル交換試験：
　試験生成物である０．６５ミリモルのＥ１、０．６５ミリモルのＥ２および０．０３２
ミリモル（５モル％）の触媒Ｃ２を試験管に配置する。混合物を１５０℃に加熱し、穏や
かに撹拌することによって均質化する。反応混合物を、４０ｍＬ／分の窒素流下で、油浴
を用いて１５０℃に加熱する。
【０１１４】
　エステル交換反応速度を監視するために、試料を定期的に採取する。採取された各試料
は、Ｓｈｉｍａｄｚｕ　ＧＣＭＳ－ＱＰ　２０１０Ｓ機を用いて、質量分析（ＧＣ－ＭＳ
）に連結したガスクロマトグラフィーによって分析する。クロマトグラフィー分析は、０
．３３μｍの非極性ポリ（ジメチルシロキサン）固定相（ＥｑｕｉｔｙＴＭ－１相）フィ
ルムを充填した、Ｓｕｐｅｌｃｏキャピラリーカラム（モデル２８０４１－Ｕ）１２ｍ長
、内径０．２ｍｍを装備したＳｈｉｍａｄｚｕ　ＧＣ－２０１０機を用いて行う。ベクト
ルガスは、ヘリウムであり、３４．６ｋＰａの入口圧力、４４．４ｍＬ／分の全体流量、
０．６８ｍＬ／分のカラム流量、４８ｃｍ／秒の線速度および３ｍＬ／分のパージ流量を
有する。
【０１１５】
　１ｍｇ／ｇから５ｍｇ／ｇの間の濃度で分析されるべき生成物のメタノール中溶液１μ
Ｌの注入を分割比６０％の分割モードにおいて、注入温度２５０度で行う。注入後、カラ
ム温度サイクルは、８０℃で３０秒間のプラトー、続いて２８０℃まで２４℃／分の勾配
から構成される。次いで、この温度は１６分の総分析時間のために、７分間一定に保たれ
る。
【０１１６】
　ＧＣクロマトグラフを７０ｅＶでＳｈｉｍａｄｚｕ電子衝撃質量分析計（ＥＩＭＳ）に
連結する。イオン源の温度および界面の温度は、それぞれ、２００および３００℃である
。
【０１１７】
　交換生成物であるモノエステルＥ１、Ｅ２、Ｅ３およびＥ４に対応する図１のクロマト
グラム中に存在するシグナルの領域を測定する（これらの領域は、それぞれ、Ａ１、Ａ２
、Ａ３およびＡ４と記される）。モノエステルは、質量分析によって得られるフラグメン
テーションにより同定する。モノエステルＥ１、Ｅ２、Ｅ３およびＥ４に対応する保持時
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ング時間の関数として面積の比（Ａ３＋Ａ４）／（Ａ１＋Ａ２）をプロットすることによ
って得て、図２に示す。
【０１１８】
　比が０．９に到達する時間が５時間未満であるならば、生成物は、本発明の目的のため
のエステル交換触媒であると考えられる。
【０１１９】
　触媒は、以下から選択することができる：
－　有機性の触媒、例えば、トリアザビシクロデセンアミジン（ＴＢＤ）などのグアニジ
ン、４－ピロリジノピリジン、ジメチルアミノピリジンなどのピリジン；
－　以下を含む、金属塩、希土類塩、アルカリ金属およびアルカリ土類：
□アセチルアセトネート、特に、コバルトアセチルアセトネート、サマリウムアセチルア
セトネートなどのＺｎ、Ｓｎ、Ｍｇ、Ｃｏ、Ｃａ、ＴｉおよびＺｒの塩；
□ジブチルスズラウレート、オクタン酸スズ、ジブチルスズオキシド、ジオクチルスズ、
ジブチルジメトキシスズ、テトラフェニルスズ、テトラブチル－１，３－ジクロロジスタ
ノキサンおよび他のすべてのスタノキサンなどのスズ化合物；
□アルカリ金属およびアルカリ土類金属、特に、希土類酢酸塩、アルカリ金属およびアル
カリ土類金属の希土類塩、例えば、酢酸カルシウム、酢酸亜鉛、酢酸スズ、酢酸コバルト
、酢酸ニッケル、酢酸鉛、酢酸リチウム、酢酸マンガン、酢酸ナトリウム、酢酸セリウム
；
□飽和または不飽和脂肪酸および金属、ならびにアルカリ金属、アルカリ土類ならびに希
土類の塩、例えば、ステアリン酸亜鉛；
－　酸化亜鉛、酸化アンチモン、酸化インジウムなどの金属酸化物；
－　チタンテトラブトキシド、チタンプロポキシド、チタンイソプロポキシド、チタンエ
トキシド、ジルコニウムアルコキシド、ニオブアルコキシド、タンタルアルコキシドなど
の金属アルコキシド；
－　ナトリウムメトキシドなどのナトリウムアルコラート、カリウムアルコキシド、リチ
ウムアルコキシドなどのアルカリ金属、アルカリ土類金属および希土類アルコラートおよ
び金属水酸化物；
－　硫酸、メタンスルホン酸、パラトルエンスルホン酸を含むスルホン酸；
－　トリフェニルホスフィン、ジメチルフェニルホスフィン、メチルジフェニルホスフィ
ン、トリｔｅｒｔブチルホスフィンを含むホスフィン；
－　ホスファゼン。
【０１２０】
　上記のリストでは、すべての触媒は、チオエステルエステル交換反応を含むエステル交
換反応を触媒することに適している。
【０１２１】
　エステル交換反応において用いられる場合、有利には、触媒は、亜鉛、スズ、マグネシ
ウム、コバルト、カルシウム、チタンおよびジルコニウムの金属塩、特に該金属のアセチ
ルアセトネートと同様の交換反応速度を有するものから選択される。
【０１２２】
　メタセシス交換反応の場合、好ましい触媒はＲｕ（グラブス）触媒である。
【０１２３】
　以下の表１は、選択される好ましい交換可能な結合、反応性基および触媒の組み合わせ
を示している。
【０１２４】
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【表１】

【０１２５】
　これらの触媒は、一般に、固体形態であり、この場合、有利には、微細粉末の形態であ
る。
【０１２６】
　不均一触媒、すなわち、反応物と同じ相に存在しない触媒を用いることができるが、有
利には、反応物と同じ相に存在する均一触媒を用いる。
【０１２７】
　好ましくは、触媒は、モノマー混合物または前駆体ポリマーまたは架橋剤に溶解する。
【０１２８】
　固体または液体触媒は、好ましくは、モノマー混合物または前駆体ポリマーに可溶性で
ある。
【０１２９】
　エステル交換の場合、好ましくは、触媒は、金属塩、より具体的には、亜鉛、スズ、マ
グネシウム、コバルト、カルシウム、チタンおよびジルコニウムの塩から選択される。
【０１３０】
　好ましくは、交換反応がエステル交換であるポリマーネットワークの場合、エステル交
換触媒は、ポリマーネットワーク中の交換可能な結合Ｌ＋反応性基Ｒの合計モル量の５％
から２５％の間の合計モル量で用いられる。
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【０１３１】
　メタセシス反応の場合、好ましくは、触媒は、Ｒｕ触媒から選択され、好ましくは、そ
れはグラブス触媒およびホベイダ－グラブス触媒から選択される。
【０１３２】
　本発明の組成物を調製する場合、上述したポリマーネットワークから出発して、そのポ
リマーネットワーク中に触媒を導入することができる。
【０１３３】
　一変形形態によれば、組成物は、反応物から直接調製される。
【０１３４】
　反応物は、モノマー組成物、ポリマー前駆体、架橋剤であることができる。
【０１３５】
　この変形形態によれば、好ましくは、固体または液体触媒は、反応の構成要素のうちの
１つに可溶化される。触媒は前駆体ポリマー中に可溶化することができ、次いで、触媒／
前駆体混合物を架橋剤と接触させる。または、触媒は、架橋剤中に可溶化され、いくつか
の場合、架橋剤と反応することができ、次いで、触媒／架橋剤混合物を前駆体ポリマーと
接触させる。または、触媒は、架橋剤を含むモノマー組成物中に可溶化される。
【０１３６】
　組成および特徴が上述されている少なくとも１つのポリマーネットワークを含むポリマ
ーネットワークの組成物は、１種または複数のポリマー、顔料、染料、充填剤、可塑剤、
繊維、難燃剤、酸化防止剤、潤滑剤、木材、ガラス、金属をさらに含んでいてもよい。
【０１３７】
　本発明のポリマーネットワークと混合して用いることができるポリマーの中で、エラス
トマー、熱硬化性樹脂、熱可塑性エラストマー、衝撃添加剤を挙げることができる。
【０１３８】
　「顔料」という用語は、ポリマーネットワークに不溶性である着色粒子を意味する。本
発明で用いることができる顔料として、酸化チタン、カーボンブラック、カーボンナノチ
ューブ、金属粒子、シリカ、金属酸化物、金属硫化物、または任意の他の無機顔料を挙げ
ることができ；また、フタロシアニン、アントラキノン、キナクリドン、ジオキサジン、
アゾ顔料または任意の他の有機顔料、天然顔料（アカネ、藍、紅、コチニール等）および
顔料の混合物も挙げることができる。顔料は、材料の質量に対して、質量で０．０５％～
７５％とすることができる。
【０１３９】
　「染料」という用語は、ポリマーネットワークに可溶性であり、可視光線の一部を吸収
する能力を有する分子を意味する。
【０１４０】
　本発明のポリマーネットワーク組成物に用いることができる充填剤の中で、シリカ、ク
レー、炭酸カルシウム、カーボンブラック、カオリン、ウィスカーを挙げることができる
。
【０１４１】
　本発明のポリマーネットワーク組成物において、ガラス繊維、炭素繊維、ポリエステル
繊維、ポリアミド繊維、アラミド繊維、セルロースおよびナノセルロース繊維または植物
繊維（アマニ、麻、サイザル麻、竹等）などの繊維が存在することもまた想定され得る。
【０１４２】
　ポリマーネットワーク組成物において、放射線を吸収することができる顔料、染料また
は繊維が存在することにより、レーザーなどの放射線源によって、このようなポリマーネ
ットワーク組成物をベースとする物品を確実に加熱することができる。ポリマーネットワ
ーク組成物において、顔料、繊維または導電性充填剤、例えば、カーボンブラック、カー
ボンナノチューブ、炭素繊維、金属粉末または磁性粒子が存在することにより、ジュール
効果、誘導またはマイクロ波によって、このようなポリマーネットワーク組成物をベース
とする物品を確実に加熱することができる。このような加熱は、以下に記載される方法に
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従って、ポリマーネットワークで作られている物品を製造、変換または再生利用するため
の方法の使用を可能にすることができる。このような導電性電荷はまた、静電荷が材料か
ら排除されることを確実にすることができる。それらはさらに、静電塗装を可能にするた
めに用いることができる。
【０１４３】
　本発明はまた、上記に開示された組成物の処理から生じる物体または物品に関連する。
このような処理は、一般に、ゲル化点に到達するかまたは超えるように、ポリマー鎖の性
質に従って適合させた温度で行われる硬化ステップを含む。
好ましい実施形態
　好ましい実施形態によれば、共有結合的に架橋されたポリマーネットワーク組成物は、
以下を含む：
○以下を含む共有結合的に架橋されたポリマーネットワーク：
－　架橋エステル結合、
－　半結晶性オレフィン鎖、および
－　少なくとも１つのエステル結合との交換反応に関与することができる、好ましくは、
ヒドロキシル基、
○エステル交換触媒。
【０１４４】
　ポリマーネットワークが未反応にぶら下がっている基、つまりペンディングエステル基
を含む場合、好ましくは、ヒドロキシル官能基の数は、ペンディングエステル基の数より
も多く存在すべきである。このような条件は、ポリマー前駆体の適切な選択によって満た
される。
【０１４５】
　本発明のこの好ましい実施形態によるポリマーネットワークは、エステル架橋、ＯＨ基
を接続するＣ＝Ｃ二重結合を含む炭化水素鎖を含む。それらは、エポキシ基；β－ヒドロ
キシエステル；エーテル架橋；を含むことができ、このリストは非限定的である。好まし
くは、エステル架橋、ＯＨ基を接続する炭化水素鎖の総質量は、ポリマーネットワークの
質量の質量で少なくとも４０％、有利には、ポリマーネットワークの質量の質量で、少な
くとも８０％、より良くは少なくとも９０％、さらにより良くは少なくとも９５％とする
。これらの％は、ポリマーネットワーク自体に関し、顔料、染料、充填剤、耐衝撃性改良
剤、可塑剤、繊維、難燃剤、酸化防止剤、潤滑剤、木材、ガラス、金属などの添加剤を考
慮しない。
【０１４６】
　好ましい一実施形態によれば、本発明によるポリマーネットワークは、本質的に、エス
テル架橋、ＯＨ基を接続するＣ＝Ｃ二重結合を含む炭化水素鎖に存在する。
【０１４７】
　本発明の主題はまた、上記のような、ポリマーネットワーク組成物をベースとする物品
を製造するための方法であって、
ａ）ワンステップでまたは逐次的に構成要素を混合することによりポリマーネットワーク
組成物を調製するステップと、
ｂ）ステップａ）から得られた組成物を成形するステップと、
ｃ）ポリマーネットワーク組成物を硬化させるためにエネルギーを適用するステップと、
ｄ）硬化したポリマーネットワーク組成物を冷却するステップと
を含む、方法である。
【０１４８】
　構成要素を接触させることは、当業者に知られている任意のタイプのミキサーで行うこ
とができる。方法のステップｃ）におけるポリマーネットワーク組成物を硬化させるため
のエネルギーの適用は、知られている方法で、５０～２５０℃の温度での加熱からなって
いてもよい。硬化したポリマーネットワーク組成物の冷却は、通常、冷却手段の使用の有
無にかかわらず、室温に戻すために材料を放置することによって行われる。
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【０１４９】
　この方法は、有利には、ステップｄ）の終了時にゲル化点に到達するかまたは超えるよ
うな条件で行われる。特に、本発明による方法は、有利には、ポリマーネットワークのゲ
ル化点に到達するかまたは超えるためにステップｃ）での十分なエネルギーの適用を含む
。さらにより有利には、ステップａ）の終了時にゲル化点に到達しないが、ステップｃ）
の終了時にはゲル化点に到達するような条件である。
【０１５０】
　本発明の目的のために、「物品」という用語は、上記のように、交換可能な結合および
結合交換反応を促進する触媒を含む結晶性または半結晶性架橋ポリマーネットワーク組成
物を含む材料をベースとする構成要素を意味する。それは、複合材料で作られている物品
であってもよい。特に、ステップａ）の前、間または後に、ポリマー、顔料、染料、充填
剤、可塑剤、繊維、難燃剤、酸化防止剤、潤滑剤、木材、ガラスおよび金属から特に選択
することができる１種または複数の追加の構成要素を導入することが想定され得る。物品
は、開放または閉鎖され、ガスで充填される細孔を有してもよい。有利には、本発明によ
る物品では、ポリマーネットワークのゲル化点に到達するか、または超える。
【０１５１】
　本発明による物品はまた、支持体上に堆積されたコーティング、例えば、保護層または
塗料からなることができる。それらはまた、接着剤材料からなってもよい。
【０１５２】
　ポリマーがポリエステルであり、交換反応がエステル交換反応である好ましい一変形形
態によれば、実際には、触媒は、一般に撹拌しながら加熱することによって、架橋剤を含
む組成物にまず溶解され、次いで、２つの組成物は一緒に混合される。
【０１５３】
　上記のポリマーネットワーク組成物の成形および硬化から生じる物品はまた、本発明の
一部を形成する。
【０１５４】
　特に、本発明は、上記の方法によって得ることができる交換可能な結合を有する半結晶
性の共有結合的に架橋されたポリマーネットワーク組成物をベースとする物品または材料
に関する。特に、それは、この組成物がそのゲル化点に到達するかまたは超える、交換可
能な結合を有する半結晶性の共有結合的に架橋されたポリマーネットワーク組成物をベー
スとする物品または材料に関する。
【０１５５】
　「ポリマーネットワーク組成物を硬化させるためのエネルギーの適用」という用語は、
一般に、温度を上昇させることを意味する。
【０１５６】
　通常、共有結合的に架橋されたポリマーネットワーク組成物をベースとする物品は、１
種またはいくつかの以下の構成要素：モノマーまたはポリマー前駆体、架橋剤、触媒およ
び添加剤を混合し、型に導入し、温度を上昇させることによって製造される。このような
物品を製造するための手段は、当業者によく知られている。
【０１５７】
　しかしながら、刊行物「Ｅｐｏｘｙ　Ｐｏｌｙｍｅｒ」、Ｊ．Ｐ．Ｐａｓｃａｕｌｔお
よびＲ．Ｊ．Ｊ．Ｗｉｌｌｉａｍｓ編、Ｗｉｌｅｙ－ＶＣＨ、Ｗｅｉｎｈｅｉｍ　２０１
０または「Ｃｈｉｍｉｅ　ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｌｌｅ」、Ｒ．ＰｅｒｒｉｎおよびＪ．Ｐ
．Ｓｃｈａｒｆｆ、Ｄｕｎｏｄ、Ｐａｒｉｓ　１９９９に記載されているように、本発明
の共有結合的に架橋されたポリマーネットワーク組成物を用いて、物品を成形するための
型に入れた成形（モールディング）以外の方法、例えば、フィラメントワインディング、
連続成形もしくはフィルムインサート成形、インフュージョン、引抜成形、ＲＴＭ（樹脂
トランスファー成形）、ＲＩＭ（反応射出成形）または当業者に知られている任意の他の
方法が想定され得る。
【０１５８】
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　本発明による架橋ポリマーネットワーク組成物をベースとする材料は、それらの特定の
組成のために、物品の温度を上昇させることによって、変換、修復および再生利用するこ
とができる。
【０１５９】
　それらはまた、成形以外の技術手段を用いて変換することができるように、それらの粘
度が溶融状態においてさえ制御することができるという利点を有する。
【０１６０】
　１つの特定の場合の本発明の物品は、本発明の共有結合的に架橋されたポリマーネット
ワーク組成物の硬化から生じる材料からなる。このような材料の機械的特性は、以下を特
徴とし、本発明の革新的な性質を説明している。これらの特性は、上記の方法（機械的拘
束の適用および温度上昇）によって、これらの材料を変換した後でさえ保存される。
【０１６１】
　ガラス転移温度Ｔｇより低いと、ポリマーはガラス質であり、１０8から１０10Ｐａの
間の貯蔵弾性率を有する硬質固体の挙動を有する。
【０１６２】
　Ｔｇ温度を超え、Ｔ1より低いと、それは、組成に応じて、１Ｈｚにおける貯蔵弾性率
が１×１０5から５×１０8Ｐａの間であり、広い温度範囲にわたって粘弾性挙動を有する
。融解温度Ｔｆ付近では、１Ｈｚにおける貯蔵弾性率の低下がある。低下は、結晶化度が
高い場合に、より顕著である。
【０１６３】
　Ｔ1がＴｆの近くで生じる場合、システムは、従来技術の架橋半結晶性ポリマーと比較
して、より良い耐溶媒性およびＴｆを超えると良好な処理性を示す。
【０１６４】
　Ｔ1がＴｆをはるかに超えて生じる場合、システムは、その非架橋対応物と比較して、
ＴｆとＴ1の間の粘度が１０11Ｐａ．ｓよりも高く、Ｔ1を超えると処理性が良好であるた
めに、より良い耐溶媒性、より良い耐クリープ性を示す。Ｔ1を超えると、システムは、
温度による粘度のゆるやかな変動を示す。これは材料の挙動を無機ガラスと同等にし、よ
り大きな温度スケールで、粘度値をより良く制御しながら、熱可塑性材料の変換プロセス
が適用されることを可能にする。
【０１６５】
　実用的観点からは、これは、広い温度範囲内で、物品を改善された粘度制御で変形させ
ることができるということを意味する。特に、物品は熱成形され得る。
【０１６６】
　交換反応は、拘束の緩和および高温での粘度の変動の原因である。適用に関して、これ
らの材料は、低い粘度が射出またはプレス成形を可能にする高温で処理することができる
。ディールス・アルダー反応に反して、解重合は高温で観察されず、材料はその共有結合
的に架橋された構造を維持するという点に留意すべきである。すべての場合において、ポ
リマーの処理性が改善される：ポリマーネットワークは、ネットワークの粘度および可塑
性がより制御されるために、より柔軟で制御された変換モードを有することができる。
【０１６７】
　ディールス・アルダーまたは同様の反応に基づいくネットワークの接続または切断方法
に反して、本発明は、触媒の存在下、かつ加熱下でさえ、ポリマーネットワークがゲル化
点を超えたままである半結晶性ポリマーを架橋する方法に関する。
【０１６８】
　記憶が再構築されたポリマーを変換する方法に反して、本発明は、ポリマーネットワー
クが設定温度で歪みを加えられ、プロセスを循環する温度ではなく、同じ温度で緩和する
ことができる架橋半結晶性ポリマーを変換する方法に関する。従来技術の架橋半結晶性ポ
リマー組成物と比較して、本発明によるポリマーネットワーク組成物はまた、驚くべきこ
とに、同等の結晶化度で、ＴｇとＴｆの間の熱膨張係数の減少を示す。それらはまた、改
善された化学的特性：向上した耐溶媒性、および同等の結晶化度で、向上したガスおよび
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液体への不透過性を示す。この特性は、物品の２つの部分の修復を可能にする。高温での
修復プロセス中、構成要素の形状を維持するために型は必要でない。同様に、材料はそれ
自体の質量下で流動しないので、構成要素は、型を必要とせず、物品の一部のみに機械的
拘束を適用することによって変換することができる。しかしながら、崩壊する傾向がより
大きい大型の構成要素は、ガラス工芸の場合のように、支持フレームによって維持するこ
とができる。
【０１６９】
　したがって、本発明の別の主題は、上記のような材料から作られた少なくとも１種の物
品を変換するための方法であって、室温を超える温度（Ｔ）で物品に機械的拘束を適用す
ることを含む、方法である。
【０１７０】
　好ましくは、この方法の工業的応用に耐える時間内での変換を可能にするために、方法
は、物品を構成する材料のガラス転移温度Ｔｇ以上の温度（Ｔ）で物品に機械的拘束を適
用することを含む。
【０１７１】
　好ましい一変形形態によれば、この方法は、物品を構成する材料の温度Ｔ1以上の温度
（Ｔ）で機械的拘束を適用することを含む。
【０１７２】
　通常、このような方法は、任意選択で、少なくとも１つの機械的拘束を適用して、室温
に冷却するステップが続く。
【０１７３】
　本発明の目的のために、「機械的拘束」という用語は、局所的または物品のすべてもし
くは一部に、物品を成形または変形させる傾向がある機械的な力の適用を意味する。
【０１７４】
　用いることができる機械的拘束の中で、圧力、成形、ブレンド、押出、ブロー成形、射
出成形、スタンピング、ねじり、曲げ、引っ張りおよびせん断を挙げることができる。
【０１７５】
　例えば、本発明の材料のストリップに適用されるねじりであってもよい。プレートまた
は型を用いて、本発明の物品の１つまたは複数の面上に適用される圧力、本発明の材料で
作られたプレートまたはシートパターンへのスタンピングであってもよい。また、本発明
の材料で作られた互いに接触している２つの物品に、これらの物品の結合をもたらすよう
に、並行に及ぼされる圧力であってもよい。物品が本発明の材料の顆粒からなる場合、機
械的拘束は、例えば、ブレンダー内または押出機スクリューの周りでのブレンドからなっ
てもよい。また、射出成形または押出からなってもよい。機械的拘束はまた、例えば、本
発明の材料のシートに適用され得るブロー成形からなっていてもよい。機械的拘束はまた
、物品のすべてもしくは一部に、または非常に局所的に、同時にまたは連続的に適用され
る、同一または異なる性質の複数の別個の拘束からなってもよい。
【０１７６】
　この変換は、１種または複数のポリマー、顔料、染料、充填剤、可塑剤、繊維、難燃剤
、酸化防止剤、潤滑剤、木材、ガラスまたは金属から選択される１種または複数の追加の
構成要素との混合または凝集を含むことができる。
【０１７７】
　組み立て、結合および修復は、上記の変換方法の特定の場合である。
【０１７８】
　物品の温度上昇は、伝導、対流、誘導、スポット加熱、赤外線、マイクロ波または放射
加熱による加熱などの任意の知られている手段によって行われてもよい。物品の処理を行
うために、物品の温度上昇をもたらすための手段は、オーブン、電子レンジ、発熱抵抗、
炎、発熱化学反応、レーザービーム、焼きごて、ホットエアガン、超音波槽、加熱パンチ
等を含む。
【０１７９】
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　温度上昇は、段階的にもたらされる場合もあるし、そうでない場合もあり、その期間は
、与えられる表示および以下に詳述される実施例の関数として期待される結果に適合され
る。
【０１８０】
　本発明の方法は、本発明の材料中のポリマーネットワーク内の触媒の存在によって、交
換可能な結合Ｌによって、および場合によって利用可能な反応性官能基Ｒによって促進さ
れる交換反応に基づいている。
【０１８１】
　変換中に材料が流動しない交換反応のため、適切な温度、加熱時間および冷却条件を選
択することによって、新しい形状は残留拘束を含まなくてもよい。したがって、材料は、
機械的拘束の適用によって脆化も破断もされない。さらに、構成要素はその最初の形状に
戻ることはない。具体的には、高温で起こる交換反応は、機械的拘束をなくすようにポリ
マーネットワークの再構成を促進する。十分な加熱時間によって、外部の機械的拘束の適
用によって生じる材料内部のこれらの機械的拘束を完全になくすことが可能となる。
【０１８２】
　一変形形態によれば、本発明の主題は、半結晶性の共有結合的に架橋されたポリマーネ
ットワーク組成物をベースとする物品を得て、かつ／または修復するための方法であって
、
－　物品を形成するために、半結晶性の共有結合的に架橋されたポリマーネットワーク組
成物を硬化させる少なくとも１つのステップ（ａ）と、
－　ステップ（ａ）で得られた少なくとも２つの物品を接触させるステップ（ｂ）と、
－　単一の物品を得るために、室温を超える温度（Ｔ）を適用するステップ（ｃ）と
を含む、方法である。
【０１８３】
　本発明の目的のために、「物品」という用語は、半結晶性の共有結合的に架橋されたポ
リマーネットワーク組成物材料で作られている構成要素；特に複合材料、発泡体、フィル
ムまたはフィルムもしくはシートのスタックを特に意味する。
【０１８４】
　本発明の目的のために、「損傷」という用語は、引掻き、物品のその寸法の１つに沿っ
た完全な破断をもたらし得る表面のもしくは深い亀裂、または物品への応力もしくは物品
の経年劣化の過程で微視的に誘発された他の欠陥を意味する。
【０１８５】
　本発明によれば、ステップ（ｂ）中の温度（Ｔ）は５０℃～２５０℃、好ましくは、１
００℃～２００℃の範囲内から選択される。
【０１８６】
　本発明の材料で作られている物品はまた、次のいずれかにより再生利用され得る：物品
を直接処理することを介して、例えば、破損または損傷した物品は上記の変換プロセスに
よって修復し、これにより、その従前の作用機能もしくは別の機能を取り戻すこと；また
は、物品を機械的粉砕を適用することによって粒子状にし、次いで、このようにして得ら
れた粒子を、物品を製造するための方法において使用し得る。特に、この方法によれば、
本発明の材料の粒子は、組成物の粘度を制御しながら、それらを物品に変換することを可
能にする温度の上昇および機械的拘束を同時に受ける。
【０１８７】
　粒子から物品への変換を可能にする機械的拘束は、例えば、型での圧縮、ブレンドまた
は押出を含んでもよい。
【０１８８】
　したがって、この方法は、材料の粘度を制御しながら、十分な温度および適切な機械的
拘束を適用することによって、結晶性または半結晶性の共有結合的に架橋されたポリマー
ネットワーク組成物材料から物品を成形することを可能にする。特に、それは、ゲル化点
に到達するかまたは超える半結晶性の共有結合的に架橋されたポリマーネットワーク組成
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物をベースとする材料から物品を成形することを可能にする。
【０１８９】
　本発明の別の利点は、それが、ゲル化点に到達するかまたは超える半結晶性の共有結合
的に架橋されたポリマーネットワーク組成物をベースとする基本構成要素または単位：粒
子、顆粒、ビーズ、ロッド、プレート、シート、フィルム、ストリップ、ステム、チュー
ブ等の形態で、当業者に知られている任意の方法によって、半結晶性の共有結合的に架橋
されたポリマーネットワーク組成物で作られている材料の製造を可能にすることである。
次いで、これらの基本構成要素は、組成物の粘度を制御しながら、加熱と機械的拘束の複
合作用下で、所望の形状の物品に変換することができる：例えば、ストリップは、スタン
ピングによって、選択される形状の小片に切り刻むことができ、シートは重ねて、圧縮す
ることによって組み立てることができる。
【０１９０】
　したがって、本発明の主題は、既に記載した変換方法の特定の場合である、半結晶性ポ
リマー組成物をベースとする少なくとも１種の物品を製造するための方法であって、
ａ）本発明の材料または物品を、基本単位または基本単位のアセンブリの形態で出発原料
として使用することと、
ｂ）物品を形成するために、機械的拘束と温度Ｔでの物品の調節を同時に適用することと
、
ｃ）ステップｂ）から生じる物品を冷却することと
を含む、方法である。
【０１９１】
　特に、ステップａ）において、本発明の材料または物品は、有利には、ゲル化点に到達
するかまたは超える半結晶性の共有結合的に架橋されたポリマーネットワーク組成物をベ
ースとする。
【０１９２】
　使用後、物品は、基本単位または構成要素の形態で再調節することができ、次いで、本
発明に従って再び再形成することができる。
【０１９３】
　したがって、本発明の１つの主題は、本発明の材料で作られている物品を再生利用する
ための方法であって、
ａ）出発原料として前記物品を使用することと、
ｂ）この物品を基本単位のアセンブリに変換するために、任意選択で同時に温度を上昇さ
せて、機械的拘束を適用することと、
ｃ）基本単位のこのアセンブリを冷却することと
を含む、方法である。
【０１９４】
　特に、ステップａ）において、物品は、有利には、ゲル化点に到達するかまたは超える
半結晶性の共有結合的に架橋されたポリマーネットワーク組成物をベースとする。
【０１９５】
　「基本単位」という用語は、それらのその後の物品への変換に適した標準化された形状
および／または外観を有する構成要素、例えば、粒子、顆粒、ビーズ、ロッド、プレート
、シート、フィルム、ストリップ、ステム、チューブ等を意味する。「基本単位のアセン
ブリ」という用語は、少なくとも２の基本単位、さらにより良くは少なくとも３、さらに
なおより良くは少なくとも５、優先的には少なくとも１０、さらにより優先的には少なく
とも１００、有利には少なくとも１０3、さらにより有利には少なくとも１０4、優先的に
は少なくとも１０5の基本単位を意味する。
【０１９６】
　交換可能な結合をベースとしない従来技術の組成物と比較して、本発明による半結晶性
の共有結合的に架橋されたポリマーネットワーク組成物の１つの重要な利点は、それらの
２つの特徴的な温度（ＴｇおよびＴｆ）、およびそれらのＴ1付近またはＴ1を超える温度
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でのそれらの挙動が組成物の粘度の微調整を可能にすることである。そして、これらの特
徴的な温度は、適切なモノマーおよび／またはポリマー前駆体、架橋剤および触媒を選択
することによって選択された値に適合させることができる。
【０１９７】
　本発明の材料および方法は、半結晶性の共有結合的に架橋されたポリマーネットワーク
組成物をベースとする物品が、これらの組成物がその融点に到達したかまたは超えた場合
に過度に流動するという従来技術の材料の欠点を克服することを可能にする。それらは特
に、粘度を微調整制御して、便利な方法で、このような組成物をベースとする物品を変換
し再生利用することを可能にする。方法はまた、従来技術の半結晶性の共有結合的に架橋
されたポリマーネットワーク組成物と比較して、優れた機械抵抗および熱抵抗を有する、
半結晶性の共有結合的に架橋されたポリマーネットワーク組成物を製造することを可能に
する。それらはまた、改善された化学物質一般、特に溶媒に対する耐性を有する。
【０１９８】
　これらの材料の応用分野は、熱可塑性ポリマー組成物のすべてのもの：自動車用、航空
建設、エレクトロニクス、スポーツ、建設、印刷および包装用の材料ならびに複合材料、
溶媒または燃料などの化学物質の貯蔵または分配用の物品、例えば、燃料分配管の製造に
用いられるシースである。
【０１９９】
　本発明の主題である組成物は、有利には、ワニス、塗料、防食保護被覆または電子回路
の保護被膜の形態で、金属支持体に適用されることが意図される。それはまた、シール、
またはのりもしくは接着剤の層として用いることもできる。
【０２００】
　本発明は、好ましい実施形態を参照して説明されてきた。しかしながら、本発明の範囲
内で多くの変更が可能である。
実験部分
実施例１
調製Ａ：触媒の可溶化および配位子交換
　１００ｍＬの丸底フラスコに、２０ｇのＰｒｉｐｏｌ（登録商標）１００９［モル質量
：ＣＯＯＨ官能基のモル当たり２８５ｇ、二量体の質量パーセント：９９質量％、モノマ
ー：１質量％、および１．５４ｇの酢酸亜鉛二水和物（７ミリモル、０．１０のモル比［
Ｚｎ］／［ＣＯＯＨ］に対応する）を入れた。混合物は、触媒が完全に溶解するまで、真
空下で３時間、１１０℃から１８０℃まで段階的に加熱した。脂肪酸カルボキシレートで
置き換えられたアセテート配位子の除去を確認する強いガス発生が観察された。得られた
物質を試料Ａと称する。
調製Ｂ：マイクロコンパウンダー中での反応ブレンドによるポリマー修飾
　１．７ｇの試料Ａ［計算されたモル質量：アシル基あたり２９１．４ｇ］をＤＳＭマイ
クロ１５マイクロコンパウンダーのネジ上にスパチュラを用いて適用する。押出機に導入
された上記の正確な質量を決定し、それに応じて他の量を計算するために、試料Ａを含有
するフラスコおよび導入（ｅｎｄｕｃｔｉｏｎ）に用いたスパチュラを塗布の前後に秤量
する。次いで、押出機本体は、下方弁を循環モードの位置にし、回転速度を６０ｒｐｍに
設定して、閉じて１２０℃に加熱する。いったん温度が安定すると、７．４１質量％のグ
リシジルメタクリレート単位を含有する試料ポリ（エチレン－ｃｏ－グリシジルメタクリ
レート）１１．２４ｇ［５．９ミリモルのエポキシ官能基］を添加する。次いで、混合物
を再循環モードで１０分間撹拌し、押出棒の形態で収集する。押出機の出口で透明である
棒は、冷却すると急速に硬く半透明になる。それを５～１０ｍｍ長のフラグメントに切り
取る前に、３０分間休ませる。得られた顆粒を試料Ｂと称する。
調製Ｃ：
　６．４ｇの試料Ｂを９５×３０ｍｍの方形窓により穿孔され、抗接着剤の紙のシートで
区切られた２つの１．５ｍｍ厚の真鍮板の間に配置された１．５ｍｍ厚の平行六面体の真
鍮板からなる型に配置する。アセンブリを１３０℃に予備加熱された加熱プレスに配置す
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る。硬化は１３０℃で２０時間続ける。試料Ｃとして以下で参照される得られたフィルム
を型から取り除く。ＩＲ分光分析は、出発原料のものと比較して、エポキシ官能基（９１
４ｃｍ-1）およびカルボン酸（１７０５ｃｍ-1）のシグナル特性の消失、ならびに１７３
５ｃｍ-1におけるそれらのカルボン酸官能基およびヒドロキシル官能基の存在により３３
００ｃｍ-1におけるブロードバンドの出現を示す。
実施例２
調製Ｄ：
　この実施例において、硬化は、平行平板ジオメトリで動作するＡｎｔｏｎ　Ｐａｒｒ　
ＭＣＲ　１５０１レオメーターのセルにおいてインサイチュで実施する。１．７ｇの試料
Ｂを１３０℃に予備加熱された使い捨てのφ＝２５ｍｍセルの下側プレート上に配置する
。上側プレートは、法線力が１０Ｎを超えないような速度で、１ｍｍギャップの値まで下
降させる。過剰材料を慎重にスパチュラで取り除く。
【０２０１】
　硬化モニタリングは、振幅０．５％および脈動１ｒａｄ／秒の振動レオロジー測定によ
って行う。数分後、弾性係数Ｇ’は増加し、粘性係数Ｇ”よりも急速に大きくなることが
明らかである。１３０℃で２０時間の硬化の後、Ｇ’はＧ”よりも約１００倍高く、それ
以上の有意な進化はない。この試料を、試料Ｄと称する。
比較例３
調製Ｅ：
　フィルムは、（７．４１質量％のグリシジルメタクリレート単位を含有する）非グラフ
ト化ポリ（エチレン－ｃｏ－グリシジルメタクリレート）を用いて、長い硬化サイクルな
しである以外、実施例１（調製Ｃ）と同じ方法で調製する。フィルムを１２０℃で２分間
少しだけプレスし、次いで、プレスから取り除き、冷却後に収集する。以下では、この試
料を、試料Ｅと称する。
実施例４
調製Ｆ：
　この実施例において、混合は、１４０℃の予備加熱されたＤＳＭマイクロ１５マイクロ
コンパウンダーを用いて標準的な方法で実施する：０．７８ｇ（約７ミリモルのＣＯＯＨ
）のドデカン二酸および９４ｍｇ（０．７ミリモル）のＴＢＤと一緒に、１２ｇ（約７ミ
リモルのエポキシ）のＬｏｔａｄｅｒ８８４０（グリシジルメタクリレート含有量：０．
０８質量％）を押出機に導入する。混合物を１４０℃で２分間、６０ｒｐｍで混練する。
押し出されたストランドは、ダイの出口で透明であり、冷却すると白色になる。次いで、
１５０℃で１時間である以外、調製Ｃのように加熱プレスを用いて真鍮型で硬化を行う。
冷却した後、試料Ｆと称する半透明フィルムが得られる。
結果
－　溶解度試験
　円盤状の試験片を直径１１ｍｍの円形パンチで、先の試料から打ち抜く。本発明の１つ
の試料（実施例１、調製Ｃ）および従来技術の１つの試料（実施例３、調製Ｅ）のそれぞ
れを１８ｍＬの１，２，４－トリクロロベンゼンを含有する２つの管に入れて配置する。
油浴を用いて、管は１２０℃に加熱する。１２０℃で２０時間後に、従来技術による試料
は完全に溶解するが、本発明による試料は膨潤するが溶解しない。試料Ｆの場合、溶解度
試験は、応力緩和実験（以下を参照のこと）の前後に、ミクロトームでフィルムから切り
出した１００μｍ厚の試験片に対して行う。膨潤は、１０ｍＬの１，２，４－トリクロロ
ベンゼンを含有する管において１２０℃で行う。２０時間後、試料Ｆが膨潤するが、溶解
しないことは明らかである。試験片の長さ寸法（長さ、幅）は、試料Ｆの場合、応力緩和
実験の前に、平均で２５％、応力緩和実験の後に、１６％増加する。
－　応力緩和の測定：
　粘度の測定は、φ＝２５ｍｍ平行平板ジオメトリで動作するレオメーターを用いて、応
力緩和実験によって行う。好ましくは、応力緩和実験のための試料は、平行平板と試料と
の間の良好な機械的接触を確実にするために、レオメーター内部で液体反応混合物を硬化
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させることによって調製する。
【０２０２】
　レオメーターの内部で応力緩和実験用の試料を調製することができない場合、例えば、
強いガス発生が生じる場合、または反応性液体を加熱することにより、材料がその最終的
な形態で得られない場合、円盤状の試験片は、エクスサイチュで調製され、応力緩和実験
の前にレオメーター内部で調整されなければならない。この場合、熟練した専門家は、例
えば、異なる値の歪みで応力緩和実験を行うことにより、または応力緩和実験の前に振動
モードでレオロジー測定を行うことにより、試料と平行平板との間に良好な機械的接触が
実際に存在することをチェックする方法を知っている。レオメーターにおいてインサイチ
ュで作られる試料Ｄの温度は２５０℃に設定する。（熱膨張に追従するように０．１Ｎの
一定の法線力を適用した）２０分間の平衡化の後、応力緩和試験を以下の通り行う：１％
（γ＝０．０１）の静的歪みを適用する。以下の表において、時間に対する測定された応
力値を報告する。試料Ｆの場合、円形パンチの助けを借りてφ＝２５ｍｍのディスクを切
り取り、好ましくは所望の温度（２００℃）に加熱されたレオメーターに入れる。約２５
Ｎの法線力に到達するために、プレート間の距離を調整する。２００℃で５分の平衡化の
後、全周波数領域（０．６ｓ-1～１００ｓ-1）内で、約０．８６ＭＰａのほぼ一定の値Ｇ
’を示す、周波数掃引を記録する。２００℃での周波数掃引実験の継続時間は約１５分で
ある。その後、１％のせん断歪みを適用し、応力緩和測定を行う。
【０２０３】
【表２】

【０２０４】
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　Ｐａ．ｓで表される粘度ηは、式：
　η＝σ0×τ0.5／γ
［式中、無次元数γは、適用される歪みの値である］
を用いて、決定される。
【０２０５】
　パスカル（Ｐａ）で表されるσ0は、歪みが適用された後１秒以内に測定される応力の
値である。
【０２０６】
　秒（ｓ）で表されるτ0.5は、応力の値が初期応力σ0の値の５０％（±２％）に等しく
なるために歪みが適用された瞬間から測定された時間の値である。
【０２０７】
　上記の表の値を用いて、それによって求められる粘度の値は以下である：
試料Ｄ　２５０℃：η＝２．３　１０10Ｐａ．ｓ
試料Ｆ　２００℃：η＝４．７　１０8Ｐａ．ｓ
－　融解エンタルピー
　ＤＳＣ測定は、Ｔ４モードで動作するＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　ＤＳＣ　Ｑ１０
００を用いて実施する。５～６ｍｇの質量の試料は密閉アルミニウムカプセルに配置する
。温度およびエンタルピーの較正は、インジウム標準を用いて、製造業者の推奨に従って
実施する。
【０２０８】
　融解エンタルピーは、１０℃／分の加熱速度での第２の加熱において記録されたサーモ
グラムから決定する。融解ピークの積分は、ｓｉｇ－ｔａｎｇｅｎｔモードのＵｎｉｖｅ
ｒｓａｌ　Ａｎａｌｙｓｉｓ　２０００ソフトウェアを用いて実施する。
－　熱分析
　実施例２、３および４（試料Ｃ、ＥおよびＦ）のフィルムをＤＳＣおよびＤＭＡによっ
て分析した。以下の結果を得た。
【０２０９】
【表３】



(34) JP 6546533 B2 2019.7.17

【図１】 【図２】

【図３】



(35) JP 6546533 B2 2019.7.17

10

フロントページの続き

(72)発明者  ライブラー　ルドヴィク
            フランス国　エフ－７５００６　パリ　リュ　サン－タンドレ　デ　ザール　３３
(72)発明者  トゥルニルハク　フランソワ
            フランス国　エフ－７５０１２　パリ　アヴェニュー　ドメニル　２４
(72)発明者  カペロ　マチュー
            フランス国　２７４７０　セルキニー　パルク　モーブッソン　１４

    審査官  松元　洋

(56)参考文献  特開平０９－０１２８５０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１１－０７９９４３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２００７－５１７１１７（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０８Ｌ　　　１／００　　－　１０１／１６　
              ＣＡｐｌｕｓ／ＲＥＧＩＳＴＲＹ（ＳＴＮ）
              　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

