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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一次粒子径が５０μｍ以下であり、アルカリ金属分の含有量が２０ｐｐｍ以下であり、
ポリエーテルケトン０.５ｇをｐ－クロロフェノール９０重量％／フェノール１０重量％
混合溶媒１００ミリリットルに溶解し、３５℃においてウベローデ粘度計で測定した場合
の還元粘度（ηinh）が、０.５～２.０ｄｌ／ｇであるポリエーテルケトン粒子を製造す
る為の方法であって、
　アルカリ金属化合物を触媒として用い、１５０～２５０℃にて、芳香族ジオールとジハ
ロゲン化ベンゾフェノンの脱塩重縮合反応（芳香族ジオール：ジハロゲン化ベンゾフェノ
ンのモル比＝０.８～１.２：１.２～０.８）によりポリエーテルケトンを製造するに際し
、ポリマーが析出した状態で重合反応を行なう工程を有し、
　反応の初期段階ではモノマー及び／又はオリゴマーは溶液中に溶解し、反応の進行と共
にポリマーが析出して反応溶液がスラリー状となっても、前記芳香族ジオールに対し０.
０１～１０モル倍の量の水の存在下に重合反応を継続することを特徴とするポリエーテル
ケトン粒子の製造方法。
【請求項２】
　重合反応は、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリ
ドン、１,３－ジメチルイミダゾリジノン及び１,３－ジメチルイミダゾール－２－オンか
ら成る群より選ばれる一種以上の溶媒中で行う請求項１記載のポリエーテルケトン粒子の
製造方法。
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【請求項３】
　ポリエーテルケトンが下記構造式（１）、（３）又は（４）で表される繰り返し単位を
有する請求項１又は２記載のポリエーテルケトン粒子の製造方法。
【化４】

（式中、ｍは１～４の整数を示し、Ａｒは下記式（２）のいずれかを示す。）
【化５】

（式中、Ａは、直接結合、－Ｏ－、－ＳＯ2－、－ＣＯ－、－ＣＨ2－、－ＣＨ（ＣＨ3）
－、または－Ｃ（ＣＨ3）2－を示し、ｌは０から４の整数を示す。）
【化６】

【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明は、粒径が小さく、高分子量であり、アルカリ金属分などの不純物が十分少なく
、例えばコーティング材料、さらには、電気・電子部品用材料あるいは半導体や電気・電
子部品の製造に用いられる治具の材料等として好適な微粉状ポリエーテルケトン粒子の製
造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
　芳香族ポリエーテルケトンは、優れた耐熱性、耐薬品性、成形加工性、機械特性、電気
的特性を有しており、電子部品、半導体プロセス用冶具、自動車などの機械部品、ＯＡ機
器など幅広く用いられている。
【０００３】
　芳香族ポリエーテルケトンの製法については、大別して２つの重合ルートがある。１つ
は芳香族求電子置換反応であり、もう１つは芳香族求核置換反応である。芳香族求電子置
換反応としては、例えば、溶媒にニトロベンゼンを用いることによってポリエーテルケト
ンを得る方法（米国特許第3,065,205号明細書参照）、また、溶媒にジクロロメタンを用
いることにより、わずかに分子量が上昇したとの報告（英国特許第971,227号参照）等が
ある。しかしながら、いずれもその分子量は極めて低いものであった。
【０００４】
　また、米国特許第3,442,857号明細書には、溶媒に液体フッ化水素を用いたＨＦ／ＢＦ3
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系において、芳香族求電子置換反応により高分子量ポリエーテルケトンが得られたとの記
載がある。しかしながら、これらの芳香族求電子置換反応によるポリエーテルケトンの製
法は、高分子量体が得にくいこと、芳香環における反応位置が限定しにくいことから直鎖
状ポリマーが得にくく、そのため熱物性に劣ること、また得られた場合においても、毒性
の高い強酸性溶媒を用いる必要があることから、中和・脱酸処理などの工程が不可欠とな
り、工業的に好ましくない。
【０００５】
　更に、溶媒にポリリン酸を用いた芳香族求電子置換反応による直接脱水重縮合によって
、低分子量ポリエーテルケトンが得られることも知られている（J.Polym.Sci.A-1,6,3345
(1968)参照）。しかしながら、この系では、ポリリン酸を用いることから、得られるポリ
エーテルケトンに不純物としてリン分が残留するため、好ましくない。
【０００６】
　英国特許第1,387,303号には、ＨＦ／ＢＦ3を直接脱水重縮合法に用いた場合にも、同様
に高分子量体が得られたとの記載がある。しかしながら、毒性の高い強酸性溶媒を用いる
必要があることから、やはり工業的に好ましくない。
【０００７】
　一方、芳香族求核置換反応によるポリエーテルケトンの重合は、アルカリ金属化合物を
触媒として、芳香族ジオールのアルカリ金属塩を生成した後、ハロゲン化ベンゾフェノン
化合物との重縮合反応によって合成することができることが知られている（J.Polym.Sci.
A-1,5,2375(1967)参照）。上述の芳香族求核置換反応は、重縮合の際に、ハロゲン化アル
カリ金属塩が脱離することから脱塩重縮合法と呼ばれている。通常、この方法では、ポリ
マーが溶剤に溶解した状態で反応することにより重合が進行する。しかしながら、例えば
ポリエーテルエーテルケトンといった溶剤への溶解性が低いポリマーは、低分子量の段階
で析出し、その後の重合反応が進行しないため、高分子量のポリマーを得ることができな
かった。
【０００８】
　なお、脱塩重縮合法においては、芳香族ジオールのアルカリ塩が生成する際に副生する
水を反応系外に十分除去することが重要であるといわれている。例えば特公昭４２－７７
９９号公報では、重合反応において、反応前および反応の間溶剤を無水状態に保つことが
必須である、と記載されており、水を系外に除去するため、水の共沸溶媒としてベンゼン
やトルエンを用いて留去する方法や、留出した水をモレキュラーシーブにて吸着除去する
方法が取られている。
【０００９】
　溶剤への溶解性の低いポリエーテルエーテルケトンは、極めて高温で反応を行うことに
より、ポリマーを常に溶解した状態に保つことで、高分子量物を得ている。しかしながら
、この方法は、極めて高温で重合反応を行なう必要性がある上に、精製には極めて煩雑な
プロセスが必要となっている。Macromolecules,23,4029（1990）には、ポリエーテルエー
テルケトンの製造において、ジフェニルスルホンを溶媒として用いた場合、生成するポリ
マーが析出する２８０℃以下の重合温度では分子量が上がらないと記載されている。また
、同様に、ジフェニルスルホンを重合溶媒に用い、生成ポリマーを溶解状態に保つために
段階的に温度を上昇させ、最終的には３２０℃において反応を実施しているものもある（
特公昭６０－３２６４２号公報参照）。以上のように、ポリエーテルエーテルケトンの従
来の製造方法では、高分子量体を得るために極めて高温で重合反応を実施することが必要
であった。
【００１０】
　しかしながら、上述のように溶液重合を行なうため、極めて高温で反応することにより
、ポリマーのゲル化や分解反応が起こり、分子量分布が広くなることが懸念されるだけで
なく、経済面、環境面からも好ましくない。更に反応終了後、反応液を冷却すると生成ポ
リマーが触媒やアルカリ金属塩とともに凝固するため、ポリマーを精製するためには、細
かく粉砕するプロセスが必要であった。
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【００１１】
　また、成形物やコーティングとして優れた機械強度を有するに十分な高分子量のポリマ
ーを機械的に微粉砕する事は極めて困難であり、いかに洗浄を強化しても、アルカリ金属
分が２０ｐｐｍ以下のポリマーを得ることはできなかった。
【００１２】
　以上のことから、従来と同等の分子量、機械物性等の諸物性を有し、かつ、ポリマー粒
子径が従来品よりも十分小さく、アルカリ金属分などの不純物が従来品よりも十分少ない
ポリエーテルケトンおよびその製造方法が求められていた。
【００１３】
【発明が解決しようとする課題】
　本発明の目的は、コーティング材料として優れる微粉末の、さらには、電気・電子部品
用材料あるいは半導体や電気・電子部品の製造に用いられる治具の材料として優れる高純
度のポリエーテルケトン粒子の製造方法を提供することである。より具体的には、本発明
の目的は、従来法で得られるポリエーテルケトンよりも、粒径が小さく、高分子量であり
、アルカリ金属分などの不純物が十分少ないポリエーテルケトン粒子の製造方法を提供す
ることである。
【００１４】
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明者らは、前記課題を解決するために鋭意検討を重ねた結果、脱塩重縮合反応にお
いて、ポリマーが析出した状態で重合反応することにより、好ましくは反応初期に水を共
存させた状態で、生成するポリマーが析出した状態でも重合反応することにより、得られ
るポリエーテルケトンの平均粒径や一次粒子径が十分に小さく、アルカリ金属分、揮発成
分などの不純物を容易に除去できることを見出し、本発明を完成した。
【００１７】
　すなわち本発明は、一次粒子径が５０μｍ以下であり、アルカリ金属分の含有量が２０
ｐｐｍ以下であり、ポリエーテルケトン０.５ｇをｐ－クロロフェノール９０重量％／フ
ェノール１０重量％混合溶媒１００ミリリットルに溶解し、３５℃においてウベローデ粘
度計で測定した場合の還元粘度（ηinh）が、０.５～２.０ｄｌ／ｇであるポリエーテル
ケトン粒子を製造する為の方法であって、
　アルカリ金属化合物を触媒として用い、１５０～２５０℃にて、芳香族ジオールとジハ
ロゲン化ベンゾフェノンの脱塩重縮合反応（芳香族ジオール：ジハロゲン化ベンゾフェノ
ンのモル比＝０.８～１.２：１.２～０.８）によりポリエーテルケトンを製造するに際し
、ポリマーが析出した状態で重合反応を行なう工程を有し、
　反応の初期段階ではモノマー及び／又はオリゴマーは溶液中に溶解し、反応の進行と共
にポリマーが析出して反応溶液がスラリー状となっても、前記芳香族ジオールに対し０.
０１～１０モル倍の量の水の存在下に重合反応を継続することを特徴とするポリエーテル
ケトン粒子の製造方法である。
【００１８】
【発明の実施の形態】
　本発明におけるポリエーテルケトンとは、特に制限はなく、繰り返し単位構造にカルボ
ニル結合およびエーテル結合を含むポリマーであり、好ましくは、下記構造式（１）で表
される繰り返し単位構造からなるポリマーである。
【００１９】
【化７】

（式中、ｍは１～４の整数を示し、Ａｒは下記式（２）のいずれかを示す。）



(5) JP 4065848 B2 2008.3.26

10

20

30

40

50

【００２０】
【化８】

（式中、Ａは、直接結合、－Ｏ－、－ＳＯ2－、－ＣＯ－、－ＣＨ2－、
－ＣＨ（ＣＨ3）－、または－Ｃ（ＣＨ3）2－を示し、ｌは０から４の整数を示す。）
【００２１】
　本発明におけるポリエーテルケトンで、上述の構造以外のものとしては、下記構造式（
３）および（４）で表される繰り返し単位構造からなるポリマーが挙げられる。
【００２２】
【化９】

【００２３】
　本発明のポリエーテルケトン粒子は、一次粒子径が５０μｍ以下であり、好ましくは３
０μｍ以下、より好ましくは２０μｍ以下である。本発明における一次粒子とは、ポリエ
ーテルケトン粒を形成する球状粒子を指し、粒の顕微鏡観察などにより確認することがで
きる。ここで、一次粒子が凝集し、粒を形成している場合もあるが、本発明における一次
粒子とは、粒を形成する粒子１つ１つを示す。
【００２４】
　一次粒子径が５０μｍより大きい場合には、反応時に用いる触媒や複製するアルカリ金
属塩の除去が困難となり、高純度のポリマーを得ることができない。ここで、粒が一次粒
子の凝集により形成されている場合であっても、一次粒子同士は表面で弱く結着している
にすぎず、その界面には隙間があるため、一次粒子径が十分に小さければ、十分な精製効
果が得られる。さらに、電気的あるいは機械的に分散させることも容易である。なお、一
次粒子が機械的に粉砕された粒は、その破壊面が鋭利であることから、一次粒子とは明確
に区別することができる。
【００２５】
　本発明のポリエーテルケトン粒子は、さらに平均粒子径が１００μｍ以下であることが
好ましく、８０μｍ以下であることがより好ましく、５０μｍ以下であることが更に好ま
しい。
【００２６】
　本発明における平均粒子径とは、レーザー回折散乱法により、粒子の屈折率を１.６５
として水中に分散させた粒子の粒子径分布を測定した場合における累積度数５０％の粒子
径を指す。また、一次粒子径とは、ポリエーテルケトン粒子を顕微鏡などを用いて拡大し
て観察した際に、球状粒子が凝集してより大きな粒子を形成している場合は、その球状粒
子を指す。
【００２７】
　本発明のポリエーテルケトン粒子の製造方法については上述したとおり、脱塩重縮合反
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応によりポリエーテルケトンを製造するに際しポリマーが析出した状態で重合反応を行う
。
【００２８】
　本発明における脱塩重縮合反応とは、例えば、Polymer, 25, 1827 (1984) に記載され
ているように、アルカリ金属化合物を触媒として、芳香族フェノール類のアルカリ金属塩
を生成した後、ハロゲン化芳香族化合物との反応の際に、ハロゲン化アルカリ金属塩が脱
離することにより重合が進行する反応である。一般に、芳香族ポリエーテルケトン製造の
場合には、芳香族フェノール類として芳香族ジオール、ハロゲン化芳香族化合物としてジ
ハロゲン化ベンゾフェノンが用いられる。
【００２９】
　本発明における、ポリマーが析出した状態で重合反応を行うとは、ポリマーが析出した
後もその分子量が増加する反応を示す。代表的な反応状態としては、例えば、反応の初期
段階にモノマー及び／又はオリゴマーが溶解し、反応溶液が一度均質な溶液となった後、
反応の進行と共にポリマーが析出し、反応溶液がスラリー状となっても反応を継続するこ
とにより、析出時に比べ分子量が増加していく状態が挙げられる。ここで、析出後におけ
る分子量の増加の程度に特に指定はないが、反応終了時のポリマーの還元粘度（ηinh）
が、析出時の還元粘度（ηinh）に比べ、０.１ｄｌ／ｇ以上増加することが好ましく、０
.２ｄｌ／ｇ以上増加することがより好ましい。
【００３０】
　なお、従来の脱塩重縮合反応においては、析出したポリマーは反応性が著しく低く、析
出後の分子量の増大は無いとされてきた。しかしながら、脱水反応である芳香族フェノー
ル類のアルカリ金属塩形成時に、好ましくは反応系中に水を存在させることにより、芳香
族フェノール類及び／又はポリマーの末端フェノールのアルカリ金属塩形成が促進され、
結果として、析出後にも重合反応が進行し、ポリマー分子量が増加する。また、反応系中
に水を存在させることにより、架橋反応の進行によるゲル化物の生成を抑えることができ
、重合度の再現性が向上し易い傾向にある。ここで、反応系中の水の存在量は、用いる芳
香族フェノール類に対し０.０１～１０モル倍であり、より好ましくは０.５～２モル倍程
度の量で十分である。
【００３１】
　反応系への水の供給方法としては、反応初期の原料装入時あるいは反応中に水を添加し
て、原料や溶剤が吸湿により含有する水をそのまま用いる方法がある。また、それ以外に
も、反応により生成する縮合水の全部あるいは一部を系中に戻す等の方法を取ることがで
きる。なお、反応の終期には、添加または縮合により生成した水を系外に留去することが
好ましい。
【００３２】
　本発明において、脱塩重縮合反応によりポリエーテルケトンを製造する場合に用いるこ
とのできる芳香族フェノール類としては、下式で表される芳香族ジオール化合物などが挙
げられる。
【００３３】
【化１０】

（式中、Ａは直接結合、－Ｏ－、－ＳＯ2－、－ＣＯ－、－ＣＨ2－、
－ＣＨ（ＣＨ3）－、または－Ｃ（ＣＨ3）2－を示し、ｌは０から４の整数を示す。）
【００３４】
　これらの芳香族ジオールは、単独で用いても良いし、２種以上を混合して使用しても良
い。芳香族ジオールの好ましい具体例としては、ヒドロキノン、レゾルシン、カテコール
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、４,４'－ジヒドロキシビフェニル、４,４'－ジヒドロキシベンゾフェノン、２,２－ビ
ス－（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、ビス（２－ヒドロキシフェニル）メタン、ビ
ス－（４－ヒドロキシフェニル）メタン、１,１－ビス－（４－ヒドロキシフェニル）エ
タン、１,２－ビス－（４－ヒドロキシフェニル）エタン、ビス－（４－ヒドロキシフェ
ニル）スルホン、ビス－（２－ヒドロキシフェニル）スルホン、ビス－（４－ヒドロキシ
フェニル）エーテル、ビス－（２－ヒドロキシフェニル）エーテルなどが挙げられる。な
かでも、ヒドロキノン、４,４'－ジヒドロキシビフェニル、４,４'－ジヒドロキシベンゾ
フェノンが好ましい。
【００３５】
　本発明に用いることのできるジハロゲン化ベンゾフェノンとしては、例えば、下式で表
される化合物を挙げることができる。
【００３６】
【化１１】

（式中、Ｘはフッ素原子、塩素原子、臭素原子、またはヨウ素原子を示し、ｍは１～４の
整数を示す。）
【００３７】
　具体的には、４,４'－ジフルオロベンゾフェノン、４,４'－ジクロロベンゾフェノン、
４－クロロ－４'－フルオロベンゾフェノンなどが挙げられる。
【００３８】
　また、同一分子内に水酸基とハロゲン基の両方を有する化合物についても、同様の重縮
合を行なうことができる。この反応に用いることのできる化合物としては、例えば、４－
ヒドロキシ－４'－フルオロベンゾフェノン、４－ヒドロキシ－４'－クロロベンゾフェノ
ンなどが挙げられる。
【００３９】
　本発明に用いることのできるその他のモノマーとしては、例えば、下式で表される化合
物を挙げることができる。
【００４０】
【化１２】

（式中、Ｘはフッ素原子、塩素原子、臭素原子またはヨウ素原子を示し、ｎは０から４の
整数を示す。）
【００４１】
　具体的には、イソフタル酸ジクロライド、テレフタル酸ジクロライド、ジフェニルエー
テル、ｐ－フェノキシ安息香酸などが挙げられる。
【００４２】
　本発明において、ジオールとジハロゲン化物とのモル比は重合度を決める重要な因子で
あり、ジオール：ジハロゲン化物＝０.８～１.２：１.２～０.８の範囲であり、更に好ま
しくはジオール：ジハロゲン化物＝０.９～１.１：１.１～０.９である。
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【００４３】
　本発明におけるポリエーテルケトンの反応過程は、例えば、次に示す通りである。
【００４４】
【化１３】

【００４５】
　本発明に用いることのできるアルカリ金属化合物としては、例えば、炭酸リチウム、炭
酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸ルビジウム、炭酸セシウムなどの炭酸塩；炭酸水素ナ
トリウム、炭酸水素カリウム、炭酸水素ルビジウム、炭酸水素セシウムなどの炭酸水素塩
；水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化ルビジウム、水酸化セシ
ウムなどの水酸化物；などが挙げられる。これらは、単独で用いても良いし、２種以上を
混合して用いても良い。これらアルカリ金属化合物の使用量は、２価の化合物の場合は、
好ましくはジオール化合物１モルに対して１～２モルであり、１価の化合物の場合は、好
ましくはジオール化合物１モルに対して２～４モルである。これら好適範囲は、ジオール
化合物のアルカリ金属塩を十分に生成させ、重合度を上げる点、および、過剰のアルカリ
金属化合物が生成したポリマーを加水分解しないようにして、重合度を低下させない点に
意義がある。
【００４６】
　本発明において用いることのできる溶媒としては、例えば、スルホラン、ジメチルスル
ホキシド、ジメチルスルホン、ジフェニルスルホン、ジメチルホルムアミド、ジメチルア
セトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、１,３－ジメチルイミダゾリジノン、１,３－
ジメチルイミダゾール－２－オンなどが挙げられる。これらの使用量については特に制限
はないが、全モノマー重量の１～５０倍程度が好ましい。
【００４７】
　本発明における反応温度は、１５０～２５０℃である。この範囲は、反応速度の点、お
よび、ポリマーが溶解したまま反応が進行しないようにして、ゲル化反応や分解反応を抑
制する点、さらに、反応終了後の冷却時にポリマーが触媒やアルカリ金属塩と共に凝固す
るのを抑制し、微粉末で高純度のポリマーを得る点において意義がある。
【００４８】
　反応雰囲気としては、ジオールのアルカリ金属塩の酸化を防止するため、酸素を避け、
窒素、アルゴンといった不活性ガス雰囲気を用いることが好ましい。
【００４９】
　本発明のポリエーテルケトン粒子の製造において、反応を停止させるためには、反応物
を冷却すればよい。ここで、ポリマー末端にフェノキサイド基が存在する場合は、得られ
たポリマーの熱特性が悪化しないように、反応物を冷却する前に脂肪族ハロゲン化物、芳
香族ハロゲン化物などを添加してフェノキサイド基を安定化することが好ましい。これら
ハロゲン化物の具体例としては、塩化メチル、塩化エチル、４,４'－ジフルオロベンゾフ
ェノン、４－フルオロベンゾフェノン、４,４'－ジクロロベンゾフェノン、４－クロロベ
ンゾフェノン、ｐ－クロロニトロベンゼン、４,４'－ジクロロジフェニルスルホン、４－
クロロジフェニルスルホンなどが挙げられる。なお、反応を停止するためのハロゲン化合
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物量は、用いた芳香族ジオールに対し０.０１～０.２モル倍で十分である。
【００５０】
　本発明のポリエーテルケトン粒子の製造において、反応終了時に得られるポリエーテル
ケトンは、一次粒子径が５０μｍ以下であることから、共存する触媒、アルカリ金属塩、
残存モノマー類を容易に除去することができる。本発明において、その精製方法に特に制
限はなく、例えば、純水、塩酸水、アルコール、アセトン等を用いた精製処理により、容
易に高純度のポリエーテルケトン粒子を得ることができる。
【００５１】
　本発明により得られるポリエーテルケトン粒子の不純物含有量（代表的にはアルカリ金
属分）は、２０ｐｐｍ以下、より好ましくは１０ｐｐｍ以下である。含まれるアルカリ金
属が少なければ、使用の際の環境によっても含有する金属分が溶出せず、絶縁破壊電圧が
低下せず、機械強度が低下しなくなるので好ましい。
【００５２】
　本発明のポリエーテルケトン粒子は、２４０℃で３０分保持した際に発生するアウトガ
ス量がトルエン換算で、好ましくは１００ｐｐｍ以下であり、より好ましくは７０ｐｐｍ
以下である。発生するアウトガス量が少なければ、例えば真空蒸着装置等の塗膜、シール
等に用いた際に、真空度が経時的に低下することがなくなり、発生するガスが被蒸着物を
汚染する等の問題が生じないので好ましい。
【００５３】
　本発明により得られるポリエーテルケトン粒子は、その重合度が、ポリエーテルケトン
０.５ｇをｐ－クロロフェノール９０重量％／フェノール１０重量％混合溶媒１００ミリ
リットルに溶解し、３５℃において、ウベローデ粘度計で測定した場合の還元粘度（ηin
h）にして、０.５～２.０ｄｌ／ｇであり、より好ましくは０.７～１.５ｄｌ／ｇである
。また、ポリエーテルケトンの重合度は、ＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフ
ィー）測定におけるポリスチレン換算分子量にして、数平均分子量（Ｍｎ）が好ましくは
３０,０００～８０,０００、より好ましくは３０,０００～５０,０００であり、重量平均
分子量（Ｍｗ）が好ましくは１５０,０００～３５０,０００である。重合度が高ければ、
塗膜あるいは成形物として十分な機械強度を有するので好ましい。
【００５４】
　本発明により得られるポリエーテルケトン粒子は、従来のポリエーテルケトンが供され
る用途において、従来のポリエーテルケトンと同様に用いることができる。さらに、本発
明により得られるポリエーテルケトン粒子は、粒子径が小さく、不純物の含有量が少ない
ので、コーティング材料として好適であり、優れた塗膜を得ることができる。コーティン
グに際しては、粒径が小さいので、例えば、粉体塗装、静電塗装、溶媒に分散したスラリ
ー塗装等に供することができる。なかでも、電気、電子、半導体部品製造工程における、
配管、洗浄浴や、蒸着装置等のコーティング材として好適である。
【００５５】
　本発明により得られるポリエーテルケトン粒子は、含有するアルカリ金属分や揮発性不
純物が非常に少ないので、従来のポリエーテルケトンでは用いることのできなかった、電
気・電子部品や半導体部品、これらを製造する際の装置、治具用の材料として好適である
。具体的には、例えば、フィルム、ベルト、ＩＣトレー、ＩＣソケット、ウェハーキャリ
ア、表示基板キャリアー、コネクター、ソケット、ボビン、ハードディスクキャリアー、
水晶発信器製造用トレー、プラズマリング、シールリング、配管フランジ等に好適である
。
【００５６】
【実施例】
　以下、本発明を実施例により更に具体的に説明するが、本発明はこれら実施例に限定さ
れない。
【００５７】
　実施例中の各評価の測定方法を以下に示す。
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【００５８】
　還元粘度（ηinh）：ポリエーテルケトン０.５ｇを、ｐ－クロロフェノール９０重量％
／フェノール１０重量％混合溶媒１００ミリリットルに溶解し、３５℃において、ウベロ
ーデ粘度計で測定した。
【００５９】
　分子量（数平均分子量Ｍｎ、重量平均分子量Ｍｗ）：ポリエーテルケトン０.５ｇを、
ｐ－クロロフェノール／ｏ－ジクロロベンゼン混合溶媒１００ミリリットルに溶解し、Ｇ
ＰＣにより、４０℃において、ｐ－クロロフェノール／ｏ－ジクロロベンゼン混合溶媒を
溶離液として測定したポリスチレン換算分子量を求めた。
【００６０】
　一次粒子径：レーザー顕微鏡を用い、倍率２０倍で観察した像より一次粒子の有無を確
認し、一次粒子の直径を測定した。
【００６１】
　平均粒子径：レーザー回折散乱法により、粒子の屈折率を１.６５として水中に分散さ
せた粒子の粒子径分布を測定した後、累積度数５０％の粒径を平均粒子径とした。
【００６２】
　アルカリ金属分：ポリエーテルケトン２ｇを石英製コニカルビーカーに採り、硫酸１０
ミリリットルを加えヒーターで過熱して有機物を分解し、さらに硝酸を少しずつ加えて炭
化させて得られる透明の溶液を定容したものをＩＣＰ（イオンクロマト発光法）により測
定し、アルカリ金属の標準液と比較して含有量を決定した。
【００６３】
　アウトガス：ポリマーを２４０℃で３０分加熱保持、発生したガスを－１２０℃でコー
ルドトラップ後、ＧＣ－ＭＳ（ガスクロマトグラフ質量分析計）によって、毎分１０℃で
２５０℃まで昇温したガスを測定、トルエン換算値として定量化した。
【００６４】
　＜実施例１＞
　撹拌機、窒素導入管、冷却器、温度計を備えたフラスコに、４,４'－ジフルオロベンゾ
フェノン４３.６４ｇ（０.２ｍｏｌ）、ヒドロキノン２１.８０ｇ（０.１９８ｍｍｏｌ）
、無水炭酸ナトリウム２２.２６ｇ（０.２１ｍｏｌ）、Ｎ－メチル－２－ピロリドン６６
０ｇを装入した。その後、この溶液を撹拌し、窒素ガスを通じながら２０５℃まで加熱し
た。加熱開始後、溶媒とともに水の蒸発が生じ、それらの一部は冷却器にて凝縮して反応
系内に戻り、一部は窒素ガスの流通により、冷却管上部から系外へ留去された。加熱開始
から３時間後に溶液中にポリマーが析出した。この際、反応マスの一部をサンプリングし
た。更にその状態で５時間反応を行なった後、反応容器を冷却し、重合を停止した。濾過
により回収した固形物を希塩酸水、メタノールおよびアセトンで洗浄し、重合触媒と無機
塩を除いた。その後、窒素流通下、２００℃で２時間乾燥して５６.２９ｇのポリマー粒
子を得た（収率９８％）。
【００６５】
　得られたポリマー粒子の平均粒子径は４４μｍ、一次粒子径は１８μｍ、ηinhは０.８
６ｄｌ／ｇ、数平均分子量Ｍｎは３４,０００、重量平均分子量Ｍｗは２０８,０００、含
有アルカリ金属分は８ｐｐｍ、アウトガス量は６５ｐｐｍであった。レーザー顕微鏡にて
観察したポリマー粒子像を図１に示した。なお、析出時にサンプリングした反応マスを同
様に洗浄、乾燥して得られたポリマー粒子のηinhは０.２７ｄｌ／ｇであった。
【００６６】
　＜実施例２＞
　加熱開始から重合停止するまでの時間を９時間とした他は実施例１と同様に重合を実施
し、ポリマー粒子を得た。得られたポリマー粒子の平均粒子径は４７μｍ、一次粒子径は
２０μｍ、ηinhは０.９５ｄｌ／ｇ、数平均分子量Ｍｎは３６,０００、重量平均分子量
Ｍｗは２２１,０００、含有アルカリ金属分は８ｐｐｍ、アウトガス量は６８ｐｐｍであ
った。なお、析出時にサンプリングした反応マスを同様に洗浄、乾燥して得られたポリマ
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ー粒子のηinhは０.２８ｄｌ／ｇであった。
【００６７】
　＜実施例３＞
　Ｎ－メチル－２－ピロリドンの代わりに１,３－ジメチルイミダゾリジノンを用い、反
応温度を２２０℃、加熱開始から重合停止するまでの時間を４時間とした他は実施例２と
同様に重合を実施し、ポリマー粒子を得た。得られたポリマー粒子の平均粒子径は４４μ
ｍ、一次粒子径は１８μｍ、ηinhは０.９３ｄｌ／ｇ、数平均分子量Ｍｎは３５,０００
、重量平均分子量Ｍｗは１８１,０００、含有アルカリ金属分は７ｐｐｍ、アウトガス量
は５５ｐｐｍであった。なお、析出時にサンプリングした反応マスを同様に洗浄、乾燥し
て得られたポリマー粒子のηinhは０.２８ｄｌ／ｇであった。
【００６８】
＜実施例４＞
　ヒドロキノンの代わりに４,４'－ジヒドロキシベンゾフェノンを用いた他は実施例２と
同様に重合を実施し、ポリマー粒子を得た。得られたポリマー粒子の平均粒子径は４２μ
ｍ、一次粒子径は１８μｍ、ηinhは０.９０ｄｌ／ｇ、数平均分子量Ｍｎは３２,０００
、重量平均分子量Ｍｗは１８０,０００、含有アルカリ金属分は８ｐｐｍ、アウトガス量
は５０ｐｐｍであった。なお、析出時にサンプリングした反応マスを同様に洗浄、乾燥し
て得られたポリマー粒子のηinhは０.２８ｄｌ／ｇであった。
【００６９】
　＜実施例５＞
　ヒドロキノンの代わりに４,４'－ジヒドロキシビフェニルを用いた他は実施例２と同様
に重合を実施し、ポリマー粒子を得た。得られたポリマー粒子の平均粒子径は４４μｍ、
一次粒子径は１７μｍ、ηinhは０.８９ｄｌ／ｇ、数平均分子量Ｍｎは３２,０００、重
量平均分子量Ｍｗは１８０,０００、含有アルカリ金属分は８ｐｐｍ、アウトガス量は５
３ｐｐｍであった。なお、析出時にサンプリングした反応マスを同様に洗浄、乾燥して得
られたポリマー粒子のηinhは０.２７ｄｌ／ｇであった。
【００７０】
　＜実施例６＞
　撹拌機、窒素導入管、冷却器、温度計を備えたフラスコに、４－ヒドロキシ－４'－フ
ルオロベンゾフェノン４３.２４ｇ（０.２ｍｏｌ）、無水炭酸ナトリウム２２.２６ｇ（
０.２１ｍｏｌ）、Ｎ－メチル－２－ピロリドン４０５ｇを装入した。その後、この溶液
を撹拌し、窒素ガスを通じながら２０５℃まで加熱した。加熱開始後、溶媒とともに水の
蒸発が生じ、それらの一部は冷却器にて凝縮して反応系内に戻り、一部は窒素ガスの流通
により、冷却管上部から系外へ留去された。加熱開始から約３時間後に溶液中にポリマー
が析出した。この際、反応マスの一部をサンプリングした。更にその状態で５時間反応を
行なった後、反応容器を冷却し、重合を停止した。濾過により回収した固形物を希塩酸水
、メタノールおよびアセトンで洗浄し、重合触媒と無機塩を除いた。その後、窒素流通下
、２００℃で２時間乾燥して３４.５４ｇのポリマー粒子を得た（収率９８％）。
【００７１】
　得られたポリマー粒子の平均粒子径は４０μｍ、一次粒子径は１５μｍ、ηinhは０.８
７ｄｌ／ｇ、数平均分子量Ｍｎは３２,５００、重量平均分子量Ｍｗは２０４,０００、含
有アルカリ金属分は７ｐｐｍ、アウトガス量は６０ｐｐｍであった。なお、析出時にサン
プリングした反応マスを同様に洗浄、乾燥して得られたポリマー粒子のηinhは０.２５ｄ
ｌ／ｇであった。
【００７２】
　＜実施例７＞
　撹拌機、窒素導入管、冷却器、温度計を備えたフラスコに、４,４'－ジフルオロベンゾ
フェノン４３.６４ｇ（０.２ｍｏｌ）、ヒドロキノン２１.８０ｇ（０.１９８ｍｏｌ）、
無水炭酸ナトリウム２２.２６ｇ（０.２１ｍｏｌ）、Ｎ－メチル－２－ピロリドン６６０
ｇおよび水３.６ｇを装入した。その後、この溶液を撹拌し、窒素ガスを通じながら２０
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５℃まで加熱した。加熱開始後、溶媒とともに水の蒸発が生じ、それらの一部は冷却器に
て凝縮して反応系内に戻り、一部は窒素ガスの流通により、冷却管上部から系外へ留去さ
れた。加熱開始から３時間後に溶液中にポリマーが析出した。この際、反応マスの一部を
サンプリングした。更にその状態で５時間反応を行なった後、反応容器を冷却し、重合を
停止した。濾過により回収した固形物を希塩酸水、メタノールおよびアセトンで洗浄し、
重合触媒と無機塩を除いた。その後、窒素流通下、２００℃で２時間乾燥して５６.３８
ｇのポリマー粒子を得た（収率９８％）。
【００７３】
　得られたポリマー粒子の平均粒子径は４２μｍ、一次粒子径は１６μｍ、ηinhは０.８
８ｄｌ／ｇ、数平均分子量Ｍｎは３４,５００、重量平均分子量Ｍｗは２０９,０００、含
有アルカリ金属分は７ｐｐｍ、アウトガス量は６２ｐｐｍであった。なお、析出時にサン
プリングした反応マスを同様に洗浄、乾燥して得られたポリマー粒子のηinhは０.２８ｄ
ｌ／ｇであった。
【００７４】
　＜実施例８＞
　撹拌機、窒素導入管、留出物分液器および冷却器、温度計を備えた１００ｍｌフラスコ
に、４,４'－ジフルオロベンゾフェノン３.２７７ｇ（１５.０２ｍｍｏｌ）、ヒドロキノ
ン１.６５２ｇ（１５.００ｍｍｏｌ）、無水炭酸カリウム２.２１ｇ（１６ｍｍｏｌ）、
１,３－ジメチル－２－イミダゾリジノン５０ｍｌを装入した。その後、この溶液を撹拌
し、窒素ガスを通じながら２３０℃まで加熱した。加熱開始後、温度が上昇するとともに
水と溶媒の留出が開始し、留出分は凝縮後モレキュラーシーブを通して水を除去し、反応
系内に戻しながら反応を続けた。加熱開始から１時間後に溶液中にポリマーが析出した。
この際、反応マスの一部をサンプリングした。更にその状態で６時間反応を行なった後、
反応容器を冷却し、重合を停止した。濾過により回収した固形物を希塩酸水、メタノール
およびアセトンで洗浄し、重合触媒と無機塩を除いた。その後、窒素流通下、２００℃で
２時間乾燥して４.２９ｇのポリマー粒子を得た（収率９９％）。
【００７５】
　得られたポリマー粒子の平均粒子径は４１μｍ、一次粒子径は１７μｍ、ηinhは０.９
１ｄｌ／ｇ、数平均分子量Ｍｎは３２,０００、重量平均分子量Ｍｗは１８０,０００、含
有アルカリ金属分は８ｐｐｍ、アウトガス量は６７ｐｐｍであった。なお、析出時にサン
プリングした反応マスを同様に洗浄、乾燥して得られたポリマー粒子のηinhは０.２６ｄ
ｌ／ｇであった。
【００７６】
　＜実施例９＞
　撹拌機、窒素導入管、冷却器、温度計を備えたフラスコに、４,４'－ジフルオロベンゾ
フェノン１０.９１００ｇ（５０ｍｍｏｌ）、ヒドロキノン５.５０５５ｇ（５０ｍｍｏｌ
）、無水炭酸カリウム７.２５６０ｇ（５２.５ｍｍｏｌ）、１,３－ジメチルイミダゾリ
ジノン１３０ｇを装入した。その後、この溶液を撹拌し、窒素ガスを通じながら２２４℃
まで加熱した。加熱開始後、溶媒とともに水の蒸発が生じ、それらの一部は冷却器にて凝
縮して反応系内に戻り、一部は窒素ガスの流通により、冷却管上部から系外へ留去された
。加熱開始から１時間後に溶液中にポリマーが析出した。この際、反応マスの一部をサン
プリングした。更にその状態で１時間反応を行なった後、反応容器を冷却し、重合を停止
した。濾過により回収した固形物を希塩酸水、メタノールおよびアセトンで洗浄し、重合
触媒と無機塩を除いた。その後、窒素流通下、２００℃で２時間乾燥して１４.０９ｇの
ポリマー粒子を得た（収率９９％）。
【００７７】
　得られたポリマーの平均粒子径は４０μｍ、一次粒子径は１７μｍ、ηinhは０.８７ｄ
ｌ／ｇ、数平均分子量Ｍｎは３２,５００、重量平均分子量Ｍｗは２０４,０００、含有ア
ルカリ金属分は８ｐｐｍ、アウトガス量は６２ｐｐｍであった。なお、析出時にサンプリ
ングした反応マスを同様に洗浄、乾燥して得られたポリマー粒子のηinhは０.２６ｄｌ／
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ｇであった。
【００７８】
　＜実施例１０＞
　反応時間を４時間とした他は実施例９と同様に重合を実施し、ポリマー粒子を得た。得
られたポリマー粒子の平均粒子径は４３μｍ、一次粒子径は１９μｍ、ηinhは１.３２ｄ
ｌ／ｇ、数平均分子量Ｍｎは４９,０００、重量平均分子量Ｍｗは２９８,０００、含有ア
ルカリ金属分は７ｐｐｍ、アウトガス量は６５ｐｐｍであった。なお、析出時にサンプリ
ングした反応マスを同様に洗浄、乾燥して得られたポリマー粒子のηinhは０.３２ｄｌ／
ｇであった。
【００７９】
　＜実施例１１＞
　１,３－ジメチルイミダゾリジノンの代わりにＮ－メチル－２－ピロリドンを用い、反
応温度を２０４℃とした他は実施例９と同様に重合を実施し、ポリマーを得た。得られた
ポリマーの平均粒子径は４１μｍ、一次粒子径は１９μｍ、ηinhは１.０５ｄｌ／ｇ、数
平均分子量Ｍｎは４０,０００、重量平均分子量Ｍｗは２４２,０００、含有アルカリ金属
分は７ｐｐｍ、アウトガス量は６０ｐｐｍであった。なお、析出時にサンプリングした反
応マスを同様に洗浄、乾燥して得られたポリマーのηinhは０.２９ｄｌ／ｇであった。
【００８０】
　＜比較例＞
　撹拌機、窒素導入管、留出物分液器、トラップ付き冷却器、温度計を備えたフラスコに
、４,４'－ジフルオロベンゾフェノン１０.９１ｇ（５０ｍｍｏｌ）、ヒドロキノン５.５
１ｇ（５０ｍｍｏｌ）、無水炭酸カリウム７.２６ｇ（５２.５ｍｍｏｌ）、ジフェニルス
ルホン１３０ｇを装入した。この溶液を攪拌し、窒素ガスを通じながら段階的に３２０℃
まで加熱し、原料は完全に溶解していた。生成した水分はトラップ付き冷却器により凝縮
することで反応系外へ除去した。３時間反応を行なった後、反応容器を冷却し重合を停止
した。得られた固形物を粉砕後、水とアセトンで洗浄し、溶媒と無機塩を除去した。その
後、窒素流通下、２００℃で２時間乾燥して１３.５２ｇのポリマーを得た（収率９４％
）。
【００８１】
　得られたポリマーの平均粒子径は８０μｍ、顕微鏡観察の結果、粉砕して得られた粒は
球状ではなく鋭利であり、球状の粒子が凝集した形態ではなかった。レーザー顕微鏡にて
観察したポリマー粒子像を図２に示した。ηinhは０.９０ｄｌ／ｇ、数平均分子量Ｍｎは
３９,０００、重量平均分子量Ｍｗは２５４,０００、含有アルカリ金属分は１３０ｐｐｍ
、アウトガス量は３８０ｐｐｍであった。
【００８２】
　以上のとおり、本発明の実施例によって得られたポリエーテルケトン粒子は、平均粒子
径が１００μｍ以下であり、一次粒子径が５０μｍ以下、含まれるアルカリ金属分が２０
ｐｐｍ以下、アウトガス量が１００ｐｐｍ以下、還元粘度が０.５～２.０ｄｌ／ｇ、数平
均分子量（Ｍｎ）が３０,０００～８０,０００、重量平均分子量（Ｍｗ）が１５０,００
０～３５０,０００というものであった。これらは従来法で製造されたポリエーテルエー
テルケトンでは使用することが出来なかった電気・電子部品、半導体用途やコーティング
用途に好適に供することが出来る。
【００８３】
【発明の効果】
　本発明により得られるポリエーテルケトン粒子は、粒径が非常に小さいため、特にコー
ティング用途における塗工性に優れ、また不純物が非常に少なく高温時のアウトガス発生
量も非常に少ないため、電気・電子部品や半導体用途に求められるクリーン特性に優れる
ものである。
【図面の簡単な説明】
【図１】　実施例１で得られたポリマー粒子像をレーザー顕微鏡にて観察したものである
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【図２】　比較例で得られたポリマー粒子像をレーザー顕微鏡にて観察したものである。

【図１】

【図２】
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