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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】追加のアニーリング後の段階を省略することを
可能にできるように内部応力において著しい低下を示す
ような組成物の提供。
【解決手段】ポリ（エーテルケトンケトン）（ＰＥＫＫ
）を含むポリ（エーテルエーテルケトン）（ＰＥＥＫ）
に基づく組成物であって、ポリ（エーテルケトンケトン
）（ＰＥＫＫ）がテレフタル酸単位とイソフタル酸単位
の混合物を含み、テレフタル酸単位の重量パーセントが
、テレフタル酸単位とイソフタル酸単位との合計に対し
て５５から８５％の間（境界値を含む）、好ましくは５
５から７０％の間であることを特徴とし、組成物の総重
量に対して１から４０の間の重量％（境界値を含む）、
好ましくは５から４０の間の重量％、より好ましくは１
０から３０の間の重量％のＰＥＫＫを含む組成物。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　以下のポリマー：ポリ（エーテルエーテルケトン）（ＰＥＥＫ）、ポリ（エーテルケト
ン）（ＰＥＫ）又はポリ（エーテルケトンエーテルケトンケトン）（ＰＥＫＥＫＫ）の一
つに基づき、ポリ（エーテルケトンケトン）（ＰＥＫＫ）を含む組成物であって、ポリ（
エーテルケトンケトン）（ＰＥＫＫ）がテレフタル酸単位とイソフタル酸単位の混合物を
含み、テレフタル酸単位の重量パーセントが、テレフタル酸単位とイソフタル酸単位との
合計に対して５５から８５％の間（境界値を含む）、好ましくは５５から７０％の間であ
ることを特徴とし、組成物の総重量に対して１から４０％の間（境界値を含む）、好まし
くは５から４０％の間、より好ましくは１０から３０％の間の重量％のＰＥＫＫを含む組
成物。
【請求項２】
　ＰＥＫＫがＰＥＫＫブレンドであり得ることを特徴とし、各ＰＥＫＫが、テレフタル酸
単位とイソフタル酸単位との合計に対して５５から８５％の間（境界値を含む）、好まし
くは５５から７０％の間の重量パーセントのテレフタル酸単位を示す、請求項１に記載の
組成物。
【請求項３】
　少なくとも一の充填剤及び／又は少なくとも一の添加剤を含むことを特徴とする、請求
項１及び２に記載の組成物。
【請求項４】
　組成物中のＰＥＥＫの重量割合が、組成物の総重量に対して６０から９９％の間（境界
値を含む）、好ましくは６０から９５％の間、より好ましくは７０から９０％の間である
ことを特徴とする、請求項１、２及び３のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項５】
　以下のポリマー：ポリ（エーテルエーテルケトン）（ＰＥＥＫ）、ポリ（エーテルケト
ン）（ＰＥＫ）又はポリ（エーテルケトンエーテルケトンケトン）（ＰＥＫＥＫＫ）の一
つに基づく組成物の降伏点及び／又は破断点伸びを改善するための方法であって、前記組
成物中にＰＥＫＫを取り入れることから成る方法であり、ＰＥＫＫがテレフタル酸単位と
イソフタル酸単位の混合物を含み、テレフタル酸単位の重量パーセントが、テレフタル酸
単位とイソフタル酸単位との合計に対して５５から８５％の間（境界値を含む）、好まし
くは５５から７０％の間であることと、ＰＥＫＫが組成物の総重量に対して１から４０の
間の重量％（境界値を含む）、好ましくは５から４０の間の重量％、より好ましくは１０
から３０の間の重量％の割合で組成物中に取り入れられることとを特徴とする方法。
【請求項６】
　レーザー焼結、成形、射出成形又は押出から選択される技術により、請求項１から４の
いずれか一項に記載の組成物から生産される物体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリ（アリーレンエーテルケトン）の分野、より具体的には、ポリ（エーテ
ルエーテルケトン）（続く明細書中でＰＥＥＫと示される）に基づく組成物の分野に関す
る。
【０００２】
　特に、本発明は、改善された特性を有するポリ（エーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）
に基づく組成物及びＰＥＥＫベースの組成物の少なくとも一の特性を改善するための方法
に関する。本発明による組成物は、特に、速度の遅い結晶化、また、よりよい機械的特性
を示す。
【背景技術】
【０００３】
　ポリ（アリーレンエーテルケトン）（ＰＡＥＫ）は、向上した熱機械的特性を有する高
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性能材料である。それらは、酸素原子（エーテル）及び／又はカルボニル基（ケトン）を
介して結合された芳香核から構成される。それらの特性は、主にエーテル／ケトン比によ
って決まる。前述の略語において、Ｅはエーテル官能基を示し、Ｋはケトン官能基を示す
。続く本明細書において、これらの略語は通常の名称の代わりに使用され、それらが関係
する化合物を示す。
【０００４】
　ポリ（アリーレンエーテルケトン）は、温度及び／又は機械的応力、更には化学的応力
を制限する用途において使用される。これらのポリマーは、航空機、海洋掘削操作又は医
療用インプラント等の様々な分野において見られる。それらは、成形、押出、圧縮、スピ
ニング又はレーザー焼結により用いられ得る。
【０００５】
　ＰＡＥＫ類において、ポリ（エーテルエーテルケトン）（ＰＥＥＫ）は、上記の用途の
関連で特に使用される。しかしながら、ＰＥＥＫは非常に速く結晶化することの欠点を示
し、この材料に基づく製造された部品が冷却される間に大きな内部応力を生み出し得る。
いくつかの場合、例えば金属部品のＰＥＥＫコーティング又はバルクＰＥＥＫ部品の場合
において、これらの内部応力は材料の分裂をもたらし得る。続くアニーリング段階（徐冷
が後に続く）は、一般的にこれらの内部応力を除去するか又は少なくとも低下させるため
に必要である。実際には、このような段階は長期にわたることが分かっており、したがっ
て、このように製造された部品に関して、少なくない追加の費用を伴う。
【０００６】
　更に、レーザー焼結の特定の場合において、部品の変形に迅速な結晶化の反応速度をも
たらし得る。そのような変形は「カーリング」としても知られる。この場合、結果として
、部品の形状は最適なものではない。
【０００７】
　そして、ＰＥＥＫがすでに良好な機械的特性を有するとしても、いくつかの用途に対し
ては、それは成形、射出成形、押出又はレーザー焼結等の異なる種類の方法により得られ
る物体の機械的特性を更に改善するのに有利であり得る。したがって、ＰＥＥＫベースの
材料を不可逆的に変形させることなく、しかしながら例えば破断点伸び等のその他の機械
的特性を低下させることなく、より高い応力下でＰＥＥＫベースの材料を機能させること
ができるように、降伏点応力を増加させることは有利であり得る。これは、降伏点応力の
増加が、材料の破断点伸びの値を低下させることを従来意味するからである。実際、いく
つかの用途において、高い破断点伸びを有する延性材料を保持することが重要であり得る
。したがって、専用の用途に適した機械的特性を示すプラスチック材料を有するために、
破断点伸びと降伏点との間の妥協を見つけることが一般的には望ましい。
【０００８】
　６０から９８の間の重量％の半結晶性ＰＡＥＫ及び４０から２の間の重量％の非晶質Ｐ
ＡＥＫを含むポリマーアロイが米国特許第５３４２６６４号より知られている。そのよう
なアロイは、半結晶性ＰＡＥＫ単独の場合と比較して、より高い破断点伸び及び低下した
粘度を示す。しかしながら、この文献は、部品の変形の問題を生じさせる結晶化の速度に
関して言及しておらず、過度に急速な結晶化の反応速度の結果として部品に現われる内部
応力を除外するために、長期的且つ費用のかかるアニーリング後の段階を必要とする。ア
ロイの降伏点についての言及はない。
【０００９】
　総説ＰＯＬＹＭＥＲ， １９８８， Ｖｏｌ． ２９， Ｊｕｎｅ， ｐｐ． １０１７－１
０２０に見られる「Ｂｌｅｎｄｓ ｏｆ ｔｗｏ ＰＡＥＫ」と題する論文は、共に素早く
結晶化するという際立った特徴を有するＰＡＥＫ類の二つのポリマーであるＰＥＥＫとＰ
ＥＫとに基づくアロイの調製を記載している。この論文は、アロイの二つの化合物の結晶
化及びそれらの性質について研究している。一方で、この論文は、結晶化の速度及び内部
応力の出現と得られた部品の変形への影響、並びにアロイの機械的特性を研究していない
。
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【００１０】
　Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ， 
１９９７， ３０， ｐｐ．４５４４－４５５０の「Ｄｙｎａｍｉｃ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｃ
ｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｅｌｔｉｎｇ－ｉｎｄｕｃｅｄ ｐｈａｓｅ ｓ
ｅｐａｒａｔｉｏｎ ｉｎ ＰＥＥＫ／ＰＥＫＫ ｂｌｅｎｄｓ」と題する論文は、ＰＥＥ
ＫとＰＥＫＫとのアロイを記載しており、イソフタル酸単位（Ｉ）に対するテレフタル酸
単位（Ｔ）のＴ／Ｉ比率は３０／７０である。この論文は、５０／５０に等しい重量割合
でＰＥＥＫ中３０／７０ＰＥＫＫの取り入れを明示し、アロイの二つの化合物の相互拡散
の結果として、ＰＥＥＫの結晶化を遅らせることを可能にする。この書類は、そのような
アロイの機械的特性を研究していない。
【００１１】
技術的課題
　したがって、本発明の目的は、少なくとも一の先行技術の欠点を克服することである。
特に、本発明の目的は、少なくとも一つの特性が改善されたＰＥＥＫベースの組成物と、
追加のアニーリング後の段階を省略することを可能にできるように内部応力において著し
い低下を示すような組成物からの部品の調製を可能にするような、変形しておらず且つ強
化された機械的特性を示す、ＰＥＥＫベースの組成物の少なくとも一の特性を改善するた
めの方法とを提供することである。
【発明の概要】
【００１２】
　驚くべきことに、ポリ（エーテルケトンケトン）（ＰＥＫＫ）を含むポリ（エーテルエ
ーテルケトン）（ＰＥＥＫ）に基づく組成物であって、ポリ（エーテルケトンケトン）（
ＰＥＫＫ）がテレフタル酸単位とイソフタル酸単位の混合物を含み、テレフタル酸単位と
イソフタル酸単位との合計に対してテレフタル酸単位の重量パーセントが５５から８５％
の間（境界値を含む）、好ましくは５５から７０％の間であることを特徴とし、組成物の
総重量に対して１から４０の間の重量％（境界値を含む）、好ましくは５から４０の間の
重量％、より好ましくは１０から３０の間の重量％のＰＥＫＫを含む組成物は、純粋なＰ
ＥＥＫと比較して、降伏点応力及び破断点伸びがどちらも増加するため、純粋なＰＥＥＫ
の結晶化の反応速度と比較して結晶化の反応速度を遅らせることだけでなく、一般的に拮
抗する二つの機械的特性に関する増加を示すということが発見された。
【００１３】
　組成物のその他の任意の特性に従い：
－　ＰＥＥＫはＰＥＫ又はＰＥＫＥＫＫで置換され得、
－　ＰＥＫＫはＰＥＫＫブレンドであり得、各ＰＥＫＫがテレフタル酸単位とイソフタル
酸単位との合計に対して５５から８５％の間（境界値を含む）、好ましくは５５から７０
％の間の重量パーセントのテレフタル酸単位を示し、
－　組成物が少なくとも一の充填剤及び／又は少なくとも一の添加剤を追加で含み、
－　組成物中のＰＥＥＫの重量割合が、組成物の総重量に対して６０から９９％（境界値
を含む）、好ましくは６０から９５％の間、より好ましくは７０から９０％の間である。
【００１４】
　別の発明の要旨は、ＰＥＥＫベースの組成物の少なくとも一の特性を改善するための方
法であって、ＰＥＥＫベースの組成物中にＰＥＫＫを取り入れることにあり、テレフタル
酸単位とイソフタル酸単位の混合物を含み、テレフタル酸単位とイソフタル酸単位との合
計に対してテレフタル酸単位の重量パーセントが５５から８５％の間（境界値を含む）、
好ましくは５５から７０％の間であることと、ＰＥＫＫが組成物の総重量に対して１から
４０％の間（境界値を含む）、好ましくは５から４０％の間（境界値を含む）、より好ま
しくは１０から３０％の間の重量割合で組成物中に取り入れられることとを特徴とする方
法である。
【００１５】
　そして、本発明は、レーザー焼結、成形、射出成形又は押出より選択される技術により
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、上記の組成物から生産される物体に関する。
【００１６】
　本発明のその他の利点及び特性は、添付の図面に関して、例示的且つ非制限的な例を前
提として、以下の説明を読むことで明らかとなり、それらの図面は：
－　図１は、温度関数としての七つのＰＥＥＫベース組成物の熱流量における変化、
－　図２は、時間に対する四つのＰＥＥＫベース組成物の結晶化度
を表す。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】温度関数としての七つのＰＥＥＫベース組成物の熱流量における変化を示す。
【図２】時間に対する四つのＰＥＥＫベース組成物の結晶化度を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　本発明の要旨である組成物はＰＥＥＫに基づく。組成物の構成ＰＥＥＫマトリックスも
また、ＰＥＫ又はＰＥＫＥＫＫで置換され得る。使用される略語において、Ｅはエーテル
官能基を示し、Ｋはケトン官能基を示す。
【００１９】
　ＰＥＥＫベースの組成物中のテレフタル酸単位及びイソフタル酸単位を有するＰＥＫＫ
の存在は、ＰＥＥＫの結晶化の反応速度を遅らせ、したがって、材料の冷却中の分裂をも
たらし得る内部応力を制限し、期待に沿う形状の変形していない部品を得ることを可能に
する。テレフタル酸単位及びイソフタル酸単位は、それぞれテレフタル酸及びイソフタル
酸の式を意味するものと理解される。
【００２０】
　好ましくは、ＰＥＥＫベースの組成物中に取り入れられるＰＥＫＫは、テレフタル酸単
位とイソフタル酸単位との合計に対して５５から８５％の間（境界値を含む）、より好ま
しくは５５から７０％の間、より好ましくは６０％程度の重量パーセントのテレフタル酸
単位を含む。およそ６０％のテレフタル酸を有するそのようなＰＥＫＫは、典型的には２
４０から２６０℃の間の温度での等温結晶化中２０分間の、非常に遅い結晶化を有し、１
６０℃程度のガラス転移点Ｔｇ及び３０５℃程度の融点を呈する。
【００２１】
　特に、上記の割合の範囲内のＰＥＫＫ中のテレフタル酸単位及びイソフタル酸単位の割
合における変化は、ＰＥＥＫのかかる結晶化の反応速度を調整することを可能にする。結
晶化の反応速度は、非等温条件下、つまり温度勾配を介しての冷却中か、又は等温条件下
、つまり結晶化度が所定の温度でモニターされる中のいずれかで研究される。非等温条件
下での結晶化の研究の場合、結晶化温度が低くなればなるほど結晶化の反応速度は遅くな
る。その結果として、ＰＥＥＫに基づく組成物及びＰＥＫＫに基づく組成物の範囲（結晶
化速度が、各組成物に対して知られており、且つかかる組成物のその後の用途に従って適
合される）を得ることが可能である。
【００２２】
　好ましくは、組成物は、組成物の総重量に対して６０から９９の間の重量％（境界値を
含む）、好ましくは６０から９５の間の重量％、より好ましくは７０から９０の間の重量
％のＰＥＥＫと、組成物の総重量に対して１から４０の間の重量％（境界値を含む）、好
ましくは５から４０の間の重量％、より好ましくは１０から３０の間の重量％のＰＥＫＫ
とを含む。
【００２３】
　そのような組成物は、ＰＥＥＫの二つの、一般的に拮抗する、機械的特性を改善するこ
とを有利に可能にする。これは、組成物の総重量に対して１から４０％の間、好ましくは
５から４０％の間、より好ましくは１０から３０％の間の重量パーセントを有し、上記の
割合でテレフタル酸単位及びイソフタル酸単位を有するＰＥＫＫの添加が、降伏点におい
て５から１５％の増加及び３まで変化し得る関数により改善される破断点伸びを得ること
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を可能にするためである。
【００２４】
　組成物は、更に、一又は複数の添加剤を含むか、又は、異なる化合物、例えば充填剤、
特に無機充填剤、例えばカーボンブラック、ナノチューブ、短（ガラス若しくは炭素）繊
維、長繊維、研磨若しくは非研磨繊維、安定化剤（光、特にＵＶ、及び熱安定化剤）、シ
リカ等の流動促進剤、或いは光学的光沢剤、染料、顔料又はこれらの充填剤及び／若しく
は添加剤の組合せを含み得る。
【００２５】
　上記で説明した組成物は、ＰＥＥＫベースのマトリックスから成る。別の形態では、Ｐ
ＥＥＫマトリックスはＰＥＫ又はＰＥＫＥＫＫマトリックスで置換され得る。
【００２６】
　加えて、ＰＥＥＫベース、又はＰＥＫベース若しくはＰＥＫＥＫＫベースの組成物中に
取り入れられるＰＥＫＫは、各ＰＥＫＫがテレフタル酸単位とイソフタル酸単位との合計
に対して５５から８５％の間、好ましくは５５から７０％の間、より好ましくは６０％程
度の重量パーセントのテレフタル酸単位を呈するという条件で、ＰＥＫＫブレンドであり
得る。
【００２７】
　加えて、本発明は、ＰＥＥＫベース組成物の少なくとも一の特性を改善するための方法
であって、ＰＥＥＫベースの組成物中にＰＥＫＫを取り入れることから成る方法に関する
。取り入れられたＰＥＫＫは、テレフタル酸単位とイソフタル酸単位の混合物を含み、テ
レフタル酸単位の重量パーセントは、テレフタル酸単位とイソフタル酸単位との合計に対
して５５から８５％の間、好ましくは５５から７０％の間、より好ましくは６０％程度で
ある。有利には、ＰＥＫＫは、組成物の総重量に対して１から４０の間の重量％、好まし
くは５から４０の間の重量％、より好ましくは１０から３０の間の重量％の割合でかかる
組成物中に取り入れられる。
【００２８】
　ＰＥＥＫベースの組成物中へのＰＥＫＫの取り入れは、ＰＥＥＫの結晶化の反応速度を
調整するだけでなく、ＰＥＥＫの一般的に拮抗する二つの機械的特性、即ち降伏点及び破
断点伸びを改善することも可能にする。
【００２９】
　上に定義されるＰＥＥＫに基づく組成物及びＰＥＫＫに基づく組成物は、本発明による
組成物及び任意選択的にその他の添加剤、充填剤若しくはその他のポリマーを含む均質ブ
レンドを得ることを可能にする知られる方法で調製され得る。そのような方法は、溶融押
出、例えばロール圧延を使用した圧縮又は混合技術より選択され得る。
【００３０】
　より詳細には、本発明による組成物は、全ての成分を、特に「直接」法で溶融混合する
ことにより調製される。
【００３１】
　レーザー焼結の場合、組成物は粉末の乾燥混合によっても得ることができる。
【００３２】
　有利には、組成物は、二軸押出機、共混練機又は内部ミキサー等の当業者により知られ
る装置上で調合することにより顆粒の形態で得ることができる。
【００３３】
　そのように調製された組成物は、射出成形機、押出機等の装置を使用した当業者に知ら
れる変換又は使途に関して、その後変換され得る。
【００３４】
　本発明による組成物の調製のための方法は、中間造粒をせずに、当業者に知られる処理
配置による射出成形機又は押出機を供給する二軸押出機を使用することもできる。
【００３５】
　顆粒又は粉末のいずれかである得られた組成物から開始して、例えばレーザー焼結又は
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【００３６】
　以下の実施例は、言外の限定なく、本発明の範囲を説明する。
【実施例】
【００３７】
実施例１：異なる組成を示す複数の組成物の調合
　配合は、融解によりプラスチック及び／又は添加剤及び／又は充填剤をブレンドするこ
とを可能にする方法である。
【００３８】
　各組成物を生産するために、顆粒の形態で提供される出発物質を共回転二軸押出機中に
置く。押出機の供給部を３００℃程度の温度に加熱する。
【００３９】
　材料のブレンドは、３００回転／分の回転速度及び２．５ｋｇ／時のスループットで、
３６０℃程度の温度での溶融条件下で生じる。
【００４０】
　比較するために調合により製造された異なる組成物は、異なる重量割合でＰＥＥＫ及び
ＰＥＫＫを全て含む。組成物中に取り入れられるＰＥＫＫは、テレフタル酸（Ｔ）単位と
イソフタル酸（Ｉ）単位を含むＰＥＫＫであり、そのＴ／Ｉ比率は６０／４０に等しい。
二つの異なる階級のＰＥＫＫを使用した。これらの二つの階級は、同じ割合のテレフタル
酸単位を含む。それらは粘度において本質的に異なる。したがって、下の表Ｉ及び表ＩＩ
中でＫ１と参照され、アルケマによりＫｅｐｓｔａｎ（登録商標）６００１の商用参照名
で販売される第一のＰＥＫＫは、０．９５ｄｌ／ｇの粘度数を示し、一方、下の表でＫ３
と参照され、アルケマによりＫｅｐｓｔａｎ（登録商標）６００３の商用参照名で販売さ
れる第二のＰＥＫＫは、０．８２ｄｌ／ｇの粘度数を示す。粘度数を、９６％硫酸中２５
℃の溶液中で、ＩＳＯ標準３０７により測定する。
【００４１】
　これらの比較例において、組成物中のＰＥＫＫの重量割合は、表Ｉに関しては組成物の
総重量の１０から３０％の間で、表ＩＩに関しては５から５０％の間で変化する。ＰＥＥ
Ｋに基づく組成物及びＰＥＫＫに基づく組成物は、純粋なＰＥＥＫのみを含み、Ｖｉｃｔ
ｒｅｘによりＶｉｃｔｒｅｘ ４５０Ｇの商用参照名で販売される、ＣＣと参照されるコ
ントロール組成物（表Ｉ）と比較するよう意図される。
【００４２】
　製造された異なる組成物を下の表Ｉ及び表ＩＩで組み合わせる。組成物の異なる構成物
質、つまりＰＥＥＫ及びＰＥＫＫの量を、組成物の総重量に対して重量パーセントで表現
する。
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実施例２：実施例１の調合方法の結果として得られた組成物の結晶化の反応速度の研究
　上の表ＩでＣＣと参照されるＰＥＥＫのコントロール試料上及び上の表ＩでＣ１からＣ
６と参照される組成物の六つの試料の結晶化の研究を実施した。
【００４４】
　ＤＳＣと示される示差走査熱量測定により結晶化の研究を実施する。ＤＳＣは、分析さ
れる試料と参照との間の熱交換における相違点を測定することを可能にする熱分析技術で
ある。
【００４５】
　この結晶化研究を実行するため、ＴＡ ＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓによるＱ ２０００装置
を使用した。研究は、非等温結晶化条件下及び等温結晶化条件下で実施した。
【００４６】
非等温結晶化
　実施例１により生じる異なる試料ＣＣ及びＣ１からＣ６上、非等温条件下のＤＳＣに関
するプロトコールは、第一の工程において、温度を２０℃に安定させることにある。温度
は、続いて、一分当たり２０℃の勾配で４００℃まで次第に上昇し、次いで再び一分当た
り２０℃の勾配で低下する。
【００４７】
　結晶化は、冷却段階中に研究される。熱流量を温度関数として測定し、研究される各組
成物に関して、温度関数としての熱流量における変化を表す曲線を得る。これらの曲線を
、図１に表す。続いて、Ｔｃと示され、摂氏で表現される結晶化温度を、対応曲線の最大
値を横軸上に射影することにより、各組成物に関して決定する。この決定は、使用される
ＤＳＣ装置により直接実施される。
【００４８】
　分析される各試料の結晶化温度Ｔｃを、下の表ＩＩで組み合わせる。
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【００４９】
　ＰＥＫＫを含まない、コントロール組成物ＣＣ（純粋なＰＥＥＫ）の曲線は、図１のグ
ラフ中右端に位置する曲線である。このコントロール組成物は、２９１．３℃に等しく、
最も高温の結晶化温度ＴｃＣＣを呈する。
【００５０】
　これらの曲線は、組成物中のＰＥＫＫの重量分率が高くなればなるほど、結晶化温度は
低下し、したがって結晶化が遅れることを明示する。本発明によるＰＥＥＫへのＰＥＫＫ
の添加は、したがって、ＰＥＥＫの結晶化を遅らせることを可能にする。
【００５１】
等温結晶化
　コントロール組成物ＣＣの試料並びにそれぞれ１０％、２０％及び３０％の重量％のＰ
ＥＫＫを含むＣ１、Ｃ２及びＣ３の試料に関して、等温条件下のＤＳＣを実行した。等温
ＤＳＣのプロトコールは、以下の三つの段階を含む：第一の段階は、第一の工程において
、温度を２０℃に安定させることにあり、続いて第二の段階は、温度を一分当たり２０℃
の勾配で４００℃まで次第に上昇させることにある。そして、温度を、一分当たり２０℃
の勾配で、４００℃から３１５℃まで低下させ、次いで、一時間かけて温度を３１５℃に
安定させる。
【００５２】
　３１５℃での温度の安定化の間、時間関数ｔとして結晶化したＰＥＥＫの重量分率を測
定する。コントロール組成物ＣＣと比較して、組成物Ｃ１、Ｃ２及びＣ３の測定を実施す
る。得られた四つの曲線を図２のグラフ中に表す。
【００５３】
　コントロール試料ＣＣに対応する曲線により、半結晶化時間がおよそ６分であるという
結果になる。ポリマーの半結晶化時間は、このポリマーの５０％の結晶化に必要な時間で
ある。図２の曲線については、縦軸（結晶化したＰＥＥＫの％）上に５０％の値で置くこ
とにより、及び、この値を横軸（時間）上に射影することにより、決定する。
【００５４】
　コントロール組成物ＣＣの曲線に対して、組成物Ｃ３に対応する曲線をおよそ４分で右
側へオフセットする。この曲線の半結晶化時間は、およそ１０分である。コントロール組
成物ＣＣの曲線に対して、組成物Ｃ１及びＣ２に対応する曲線をおよそ３分で右側へオフ
セットし、組成物Ｃ１の半結晶化時間はおよそ９分であり、組成物Ｃ２の半結晶化時間は
実質的に１０分である。
【００５５】
　驚くことに、これらの曲線により、結晶化における遅延が組成物に取り入れられるＰＥ
ＫＫの含有量に比例しないという結果になる。予想されたかもしれないことに反して、結
晶化の反応速度における変化は、取り入れられるＰＥＫＫの含有量の関数として直線状で
はない。結果として、組成物中の相分離の現象の出現を妨げるために、組成物の総重量に
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対して４０重量％以下の含有量のＰＥＫＫを取り入れることが望ましい。
【００５６】
　本発明によるＰＥＥＫベースの組成物の総重量に対して１から４０重量％、好ましくは
５から４０の間の重量％、より好ましくは１０から３０の間の重量％の割合でのＰＥＫＫ
の添加は、したがって、相分離の現象を避ける一方、ＰＥＥＫの結晶化を遅らせることを
可能にする。
【００５７】
実施例３：実施例１の調合方法の結果得られた組成物に基づく射出成形部品の降伏点応力
の測定及び破断点伸びの測定
　降伏点応力の測定及び破断点伸びの測定を実施できるように、試料の試験片を第一の工
程で産生した。これに関し、射出成形機を使用する。本実施例において、使用される射出
成形機はＢａｔｔｅｎｆｅｌｄ ８０Ｔ成形機である。成形機のフィード温度を３５０℃
に調節し、射出ノズルの温度を３９０℃に調節し、且つ型の温度を２３０℃に設定する。
【００５８】
　次いでＩＳＯ標準５２７に基づく１Ｂａタイプの引張試験に適した試験片を得る。
【００５９】
　降伏点応力の測定及び破断点伸びの測定の比較試験に関し、ＩＳＯ標準５２７ １ＢＡ
に基づいて、二つの試験片を産生した。コントロール組成物ＣＣの第一の試験片を、３０
重量％のＰＥＫＫを含む実施例１の組成物Ｃ３の第二の試験片と比較し、試験片Ｃ１０か
らＣ５ａと比較するコントロール組成物ＣＴについて同じ手順を繰り返した。
【００６０】
　引張応力を受けた試験片のひずみの関数として応力の曲線を記録することを可能にする
光学式ひずみ計と結合した引張試験装置を使用して、各試験片の応力の測定を実施した。
これらの試験に使用される引張試験装置は、特に、Ｚｗｉｃｋ １４５５の参照下Ｚｗｉ
ｃｋにより販売される引張試験装置である。
【００６１】
　測定は２３℃、５０％ ＲＨの相対湿度及び２５ｍｍ／分の引張速度で実施する。
【００６２】
　次いで、伸びの関数として必要な張力を測定し、降伏点応力及び破断点伸びを決定する
。得られた結果を下の表ＩＩＩ及びＩＶで組み合わせる。

【００６３】
　ＰＥＥＫへの３０重量％のＰＥＫＫの添加は、降伏点応力を９２．５ＭＰａから１０１
ＭＰａへ変化させること、即ち表ＩＩＩの結果７．５％の増加を可能にする。更に、この
添加は、破断点伸びを４０％から１００％に増加させること、即ち２．５倍の増加を可能
にする。
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　表ＩＶより、いくつかの結果を破断点伸びに関して定式化し得る。加えて、特許請求の
範囲外の組成物である５０％組成物（Ｃ５ａ）は、ＰＥＥＫと有利に混合されるＰＥＫＫ
の最大値は４０％であり、それ以上ではないことを示す。
【００６４】
　したがって、ＰＥＥＫベースの組成物中のＰＥＫＫの取り入れは、降伏点応力の増加及
び破断点伸びの増加、したがって一般的に拮抗する二つの機械的特性における増加をもた
らす。
【００６５】
　本発明の組成物は、ＰＥＥＫの結晶化の反応速度を遅らせることの利点、それにより材
料の内部応力を低下させる利点、したがって長期的且つ費用のかかるアニーリング後の段
階を省くことの利点、及び望ましい最適形状を有する変形していない部品を得ることの利
点を呈するだけでなく、また、これまでに拮抗する機械的特性であると知られている降伏
点及び破断点伸びにおける増加を含む並外れた機械的特性を有する利点を呈する。

【図１】

【図２】
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【手続補正書】
【提出日】平成31年3月14日(2019.3.14)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　以下のポリマー：ポリ（エーテルエーテルケトン）（ＰＥＥＫ）、ポリ（エーテルケト
ン）（ＰＥＫ）又はポリ（エーテルケトンエーテルケトンケトン）（ＰＥＫＥＫＫ）の一
つに基づき、ポリ（エーテルケトンケトン）（ＰＥＫＫ）を含む組成物であって、ポリ（
エーテルケトンケトン）（ＰＥＫＫ）がテレフタル酸単位とイソフタル酸単位の混合物を
含み、テレフタル酸単位の重量％が、テレフタル酸単位とイソフタル酸単位との合計に対
して５５から６０％の間（境界値を含む）であることを特徴とし、組成物の総重量に対し
て１から４０％の間（境界値を含む）の重量％のＰＥＫＫを含む組成物。
【請求項２】
　ＰＥＫＫがＰＥＫＫブレンドであり得ることを特徴とし、各ＰＥＫＫが、テレフタル酸
単位とイソフタル酸単位との合計に対して５５から６０％の間（境界値を含む）の重量％
のテレフタル酸単位を示す、請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　少なくとも一の充填剤及び／又は少なくとも一の添加剤を含むことを特徴とする、請求
項１及び２に記載の組成物。
【請求項４】
　組成物中のＰＥＥＫの重量割合が、組成物の総重量に対して６０から９９％の間（境界
値を含む）の間であることを特徴とする、請求項１、２及び３のいずれか一項に記載の組
成物。
【請求項５】
　以下のポリマー：ポリ（エーテルエーテルケトン）（ＰＥＥＫ）、ポリ（エーテルケト
ン）（ＰＥＫ）又はポリ（エーテルケトンエーテルケトンケトン）（ＰＥＫＥＫＫ）の一
つに基づく組成物の降伏点及び／又は破断点伸びを改善するための方法であって、前記組
成物中にＰＥＫＫを取り入れることから成る方法であり、ＰＥＫＫがテレフタル酸単位と
イソフタル酸単位の混合物を含み、テレフタル酸単位の重量％が、テレフタル酸単位とイ
ソフタル酸単位との合計に対して５５から６０％の間（境界値を含む）であることと、Ｐ
ＥＫＫが組成物の総重量に対して１から４０％の間の重量％（境界値を含む）の割合で組
成物中に取り入れられることとを特徴とする方法。
【請求項６】
　レーザー焼結、成形、射出成形又は押出から選択される技術により、請求項１から４の
いずれか一項に記載の組成物から生産される物体。
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