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(57)【要約】
　スルホン化度が高く、且つ、良好な可燃特性を有する
スルホン化したナフタレンポリオキサジアゾールポリマ
ーが開示される。ポリマーは、式（Ｉ）、並びに、式（
ＩＩ）及び（ＩＩａ）のうちの１つ又は両方の繰り返し
単位を有する。ポリマーは、繊維などの物品に有用であ
る。

（式中、ＱはＳＯ3Ｍであり、且つ、Ｍはカチオンであ
る）
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式（Ｉ）、並びに、式（ＩＩ）及び（ＩＩａ）のうちの１つ又は両方の繰り返し単位を
含むポリマー。
【化１】

（式中、ＱはＳＯ3Ｍであり、且つ、Ｍは１つ以上のカチオンである）
【請求項２】
　Ｍは、Ｈ、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、又はＮＨ4、又はそれらの混合物である、請求項１に記載
のポリマー。
【請求項３】
　式（Ｉ）は、約５モル％～約５０モル％で存在し、且つ、式（ＩＩ）及び（ＩＩａ）の
うちの１つ又は両方は、約５０モル％～約９５モル％で存在する、請求項１に記載のポリ
マー。
【請求項４】
　式（Ｉ）は、約１０モル％～約３０モル％で存在し、且つ、式（ＩＩ）及び（ＩＩａ）
のうちの１つ又は両方は、約７０モル％～約９０モル％で存在する、請求項１に記載のポ
リマー。
【請求項５】
　式（ＩＩＩ）及び式（ＩＩＩａ）の繰り返し単位を更に含む、請求項１に記載のポリマ
ー。
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【化２】

（式中、Ｍは１つ以上のカチオンである）
【請求項６】
　式ＩＩＡは、約０モル％で存在する、請求項１に記載のポリマー。
【請求項７】
　式（Ｉ）は、約５モル％～約５０モル％で存在し、式（ＩＩ）及び（ＩＩａ）のうちの
１つ又は両方は、約５０モル％～約９５モル％で存在し、且つ、式（ＩＩＩ）は、約１モ
ル％～約５０モル％で存在する、請求項５に記載のポリマー。
【請求項８】
　式（Ｉ）は、約１０モル％～約３０モル％で存在し、式（ＩＩ）及び（ＩＩａ）のうち
の１つ又は両方は、約７０モル％～約９０モル％で存在し、且つ、式（ＩＩＩ）は、約５
モル％～約２０モル％で存在する、請求項５に記載のポリマー。
【請求項９】
　約２４以上の限界酸素指数を有する、請求項１に記載のポリマー。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本出願は、２０１２年６月１５日付けで出願された米国仮特許出願第６１／６６００９
５号明細書の優先権の利益を主張するものであり、当該出願のすべての開示内容は、参照
により本明細書に組み込まれる。
【０００２】
　本発明は、スルホン化したナフタレンポリオキサジアゾールポリマー及びこのポリマー
の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００３】
　火炎、高温、及び／又は電気アーク等に曝露され得る作業者は、耐熱性布から製造され
た保護衣及び保護物品を必要とする。保護性能を維持しながらのこれらの保護物品の有効
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性のいかなる向上も、又はこれらの物品の着心地の良さ、耐久性、及び染色性のいかなる
向上も歓迎される。
【０００４】
　ポリオキサジアゾールポリマーは、例えば、難燃性繊維などの高性能繊維などの多くの
分野において有用である。可燃性を改善する方法の一つは、スルホン化したポリオキサジ
アゾールポリマーを調製することである。これらの方法は、スルホン化したモノマーの使
用及びポストスルホン化を含む。Ｇｏｍｅｓらは（米国特許出願公開第２００９８／０３
１８１０９号明細書、米国特許出願公開第２００８／０１９３６５２号明細書、米国特許
出願公開第２００９／０２０３８７０号明細書）、リン酸中で硫酸ヒドラジンと芳香族ジ
カルボン酸を反応させてモノスルホン化したポリオキサジアゾールコポリマーを形成し、
その後、ポリマーをポストスルホン化した。別の方法は、調製したままのポリマーをスル
ホン化するために、重合の際にオレウムを使用することである。Ｌｅｅらは（米国特許第
７，５２８，２１６号明細書、及び米国特許第７，５８２，７２１号明細書）、限られた
量のオレウム中で硫酸ヒドラジンと芳香族ジカルボン酸を反応させることによって、ラン
ダムなポリオキサジアゾールコポリマーを調製し、スルホン化したモノマーを使用してス
ルホン化したランダムなポリオキサジアゾールコポリマーを調製した（米国特許第７，５
２８，２１７号明細書）。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　難燃性、ＵＶ安定性、染色性などの特性が改善したポリマーを生成するスルホン化度の
高いポリオキサジアゾールポリマーを調製する簡便な方法が必要とされている。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明の一態様は、式（Ｉ）、並びに、式（ＩＩ）及び（ＩＩａ）のうちの１つ又は両
方の繰り返し単位を含むポリマーである。



(5) JP 2015-519464 A 2015.7.9

10

20

30

【化１】

（式中、ＱはＨ又はＳＯ3Ｍであり、且つ、Ｍはカチオンである）
【０００７】
　ポリマーは、約２４以上の限界酸素指数を有することができる。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　式（Ｉ）、並びに、式（ＩＩ）及び（ＩＩａ）のうちの１つ又は両方の繰り返し単位を
含むポリマーが開示される。
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【化２】

（式中、ＱはＨ又はＳＯ3Ｍであり、且つ、Ｍはカチオンである）
【０００９】
　Ｍは、通常、Ｈ、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、又はＮＨ4などの一価のカチオンである。式（Ｉ）
は、約１モル％～約１００モル％未満、又は約５モル％～約５０モル％、又は約５モル％
～約３５モル％で存在し、且つ、式（ＩＩ）及び（ＩＩａ）のうちの１つ又は両方は、約
０モル％～約９５モル％、又は約５０モル％～約９５モル％、又は約６５モル％～約９５
モル％を超えて存在する。別の実施形態においては、式（ＩＩ）は、約６０～約９５モル
％、又は約７０～約９０モル％で使用され、且つ、式（ＩＩａ）は、約０～約３０モル％
を超えて、又は約０～約２０モル％を超えて使用される。別の実施形態においては、式（
ＩＩ）は存在することはなく、又は、式（ＩＩａ）は存在することはない。
【００１０】
　Ｑは、Ｈ又はＳＯ3Ｍ、又は混合物であることができる。Ｑが混合物である場合、Ｑは
、通常、繰り返し単位の約５０％～約９９％まで、より通常には約７０％～約９５％又は
約８５％～約９５％でＳＯ3Ｍである。一実施形態においては、Ｑは、繰り返し単位の約
９０％を超えてＳＯ3Ｍである。
【００１１】
　Ｍは、形状品への紡績又は形成の、前又は後に、別のＭにいつでも変換可能である。Ｍ
がＨである場合、ポリマーは、これらに限定されるものではないが、重炭酸ナトリウム、
水酸化ナトリウム、水酸化セシウム、水酸化リチウム、水酸化カリウム、又は炭酸カリウ
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ムなどの塩と接触することによって中和されることができる。イオン交換及び／又は中和
は、当技術分野において周知のいかなる方法によっても実施可能である。
【００１２】
　ポリマーは、ポリマー鎖におけるその他の部位の繰り返し単位を更に含むことができる
。これらの繰り返し単位は、式（ＩＩＩ）及び式（ＩＩＩａ）のうちの１つ又は両方を含
むことができる。
【化３】

（式中、ＱはＨ又はＳＯ3Ｍであり、且つ、Ｍは１つ以上のカチオンである）
【００１３】
　この実施形態は、その閉環した構造を特徴とする。一実施形態においては、式（Ｉ）は
、約５モル％～約５０モル％、又は約５モル％～約４０モル％、又は約１０モル％～約３
０モル％で存在し、且つ、式（ＩＩ）及び（ＩＩａ）のうちの１つ又は両方は、約５０モ
ル％～約９５モル％、又は約６０モル％～約９５モル％、又は約７０モル％～約９０モル
％で存在し、且つ、式（ＩＩＩ）及び式（ＩＩＩａ）のうちの１つ又は両方は、約１モル
％～約５０モル％、又は約５モル％～約３０モル％、又は約５モル％～約２０モル％で存
在する。別の実施形態においては、式（ＩＩＩａ）は、約５％未満で存在する。別の実施
形態においては、式（ＩＩ）は存在することはなく、又は、式（ＩＩａ）は存在すること
はない。
【００１４】
　開示されたポリマーは、少なくとも約２重量％、４重量％、又は６重量％の硫黄含有量
を有することができる。硫黄の量は、重合前のモノマーのスルホン化、又はポリマーのス
ルホン化によって増加することができる。
【００１５】
　本明細書において開示されるポリマーは、当技術分野における周知のいかなる方法又は
プロセスによっても製造可能である。適切な方法の一つは、
　ａ．ヒドラジン、オレウム、２，６－ナフタレンジカルボン酸（ＮＤＡ）、場合により
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４，４’－オキシビス（安息香酸）（ＯＢＢＡ）、及び、テレフタル酸とイソフタル酸の
うちの１つ又は両方を混ぜ合わせて反応混合物を形成する工程であって、この場合に、オ
レウムは、ヒドラジンのモル数に基づいて、少なくとも約５モル当量のＳＯ3の量で加え
られる工程と、
　ｂ．スルホン化したコポリオキサジアゾールポリマーを調製するまで、反応混合物を約
１００℃～約１８０℃の温度まで加熱する工程と、
　を含む。
　又、その他のモノマーは、反応混合物中に存在してもよい。
【００１６】
　本明細書において記載されるプロセスは、少なくとも約２質量％、４質量％、又は６質
量％の硫黄含有量を含むスルホン化したポリオキサジアゾールコポリマーを調製すること
ができる。ＮＤＡ及び／若しくはＯＢＢＡ、又は、テレフタル酸及びイソフタル酸のうち
の１つ又は両方が、重合前に更にスルホン化される更なるプロセス工程、及び／又は、ポ
リオキサジアゾールコポリマー生成物がスルホン化されるプロセス工程によって、硫黄の
量は増加することができる。このスルホン化は、オレウム、硫酸、又はその他のスルホン
化剤との接触などの、最終生成物に悪影響をもたらさない当技術分野において周知のいか
なる方法によっても、実施可能である。
【００１７】
　ヒドラジンは、直接使用可能であるか、又は、固体ヒドラジン塩の形態で使用可能であ
る。適切な固体塩の一つは、硫酸ヒドラジニウムとも称される、硫酸ヒドラジン、［Ｎ2

Ｈ5］
+ＨＳＯ4

-である。
【００１８】
　発煙硫酸としても知られるオレウム、二硫酸、又はピロ硫酸は、硫酸中における三酸化
硫黄（ＳＯ3）の様々な組成の溶液を意味する。通常、約１５％又は１８％から約３０％
の、又は、約２２％のオレウムが使用され、これは、硫酸中のＳＯ3の質量％を意味する
。ヒドラジンのモル数に基づいて、オレウムは、少なくとも約４モル当量のＳＯ3の量に
おいて、又は少なくとも約５モル当量の量において加えられる。
【００１９】
　使用される試薬の量は、最終ポリマーにおける繰り返し単位の所望のパーセンテージに
よって決定される。使用されるジカルボン酸の総量に基づいて、２，６－ナフタレンジカ
ルボン酸は、約１モル％～約１００モル％未満、又は約５モル％～約５０モル％、又は約
５モル％～約３０モル％での量で使用され、且つ、テレフタル酸とイソフタル酸のうちの
１つ又は両方は、約１モル％又は約１００モル％未満、又は約５０モル％～約９９モル％
、又は約７０モル％～約９５モル％の量で使用される。別の実施形態においては、ＯＢＢ
Ａは、約１モル％～約３０モル％、又は約２モル％～約２０モル％で存在する。別の実施
形態においては、テレフタル酸は、約５０～約９５モル％、又は約８０～約９０モル％で
使用され、且つ、イソフタル酸は、約０～約３０モル％、又は約０～約２０モル％で使用
される。別の実施形態においては、テレフタル酸は存在することはなく、又は、イソフタ
ル酸は存在することはない。様々な比のヒドラジンを使用可能であるが、通常、ジカルボ
ン酸：ヒドラジンの約１：１のモル比で使用される。
【００２０】
　成分は、いかなる順序においても混ぜ合わせることができるが、通常、固体成分は、初
めに完全にともに混合され、次いでオレウムと混ぜ合わされる。一実施形態においては、
オレウムは、単一の工程において加えられる、即ち、１つのアリコートにおいて加えられ
る。別の実施形態においては、オレウム及びＮＤＡ及び場合によりＯＢＢＡは、その他の
ジカルボン酸及びヒドラジンを加える前に、ともに混合物されることができる。次いで、
混合物を、撹拌又はその他のかき混ぜる手段によって、十分に溶解するまで、通常少なく
とも５分間、完全に混合する。この溶解は、室温から約１００℃までで実施可能である。
【００２１】
　一実施形態においては、このプロセスは、
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　１）ヒドラジン又はその塩、ＮＤＡ及び場合によりＯＢＢＡ、及びテレフタル酸及びイ
ソフタル酸のうちの１つ又は両方を混ぜ合わせて前混合物を形成する工程と、
　２）前混合物を少なくとも５分間、撹拌する工程と、
　３）ヒドラジンのモル数に基づいて、オレウムを、少なくとも約４モル当量のＳＯ3の
量において、前混合物に加えて反応混合物を形成する工程と、
　を含む。
【００２２】
　溶解後、充分なポリマーが形成するまで、混合物は反応に供される。通常、重合反応は
、少なくとも約０．５時間、約１００℃～約１８０℃、又は約１２０℃～約１４０℃の温
度で実施される。温度は、反応の際、維持、又は増加、又は一定の比で増加させることが
できる。温度を利用して、最終ポリマーにおけるスルホン化の量及びスルホン化した繰り
返し単位の種類を制御することができる。例えば、より多くのスルホン化及び／又は閉環
した繰り返し単位が要求される場合、温度は、通常、約１２０℃を超えるまで、増加しな
ければならない。より少ないスルホン化及び／又は閉環した繰り返し単位が要求される場
合、温度は、通常、約１００℃を下回るまで、低下しなければならない。
【００２３】
　又、本明細書において記載されるプロセスによって調製したスルホン化したコポリオキ
サジアゾールポリマー、並びに、それから製造される形状品及び繊維が開示される。
【００２４】
　本明細書において記載されるポリマーは、フィルム、フィブリド、フロック向けの繊維
、及び繊維製品への使用向けの繊維などの形状品に形成されることができる。ポリマーを
重合溶媒又はポリマー用の別の溶媒に溶かした溶液を使用して、ポリマーは、溶液紡糸を
介して繊維に紡糸されることができる。繊維の紡糸は、当技術分野において周知の通り、
乾式紡糸、湿式紡糸、又は乾燥ジェット湿式紡糸（エアギャップ紡糸としても知られる）
によって、多孔紡糸口金を介して実施され、マルチフィラメント糸条又はトウを生成する
ことができる。
【００２５】
　本明細書に記載の付形物品としては、押し出し成形された又はブロー成形された形状品
又はフィルム、成型品等が挙げられる。ドープを平面上に流し込むこと、ドープを押し出
し成形機を介して押し出し成形してフィルムを形成すること、又はドープフィルムを押し
出し及びブロー成形して押し出しブロー成形されたフィルムを形成することなどの任意の
周知の技術によって、フィルムを作製可能である。ドープフィルムの押し出し成形に用い
られる通常の技術としては、繊維に使用されるものと同様なプロセスが挙げられ、この場
合に、溶液は、紡糸口金又はダイを介してエアギャップに移行し、次いで凝集浴に入る。
ドープフィルムの押し出し成形及び配向についてのより詳細な記載は、Ｐｉｅｒｉｎｉら
（米国特許第５，３６７，０４２号明細書）、Ｃｈｅｎｅｖｅｙ（米国特許第４，８９８
，９２４号明細書）、Ｈａｒｖｅｙら（米国特許第４，９３９，２３５号明細書）、及び
Ｈａｒｖｅｙら（米国特許第４，９６３，４２８号明細書）で見られることができる。通
常、調製されたドープフィルムは、好ましくは約２５０ミル（６．３５ｍｍ）厚以下であ
り、より好ましくは大きくとも約１００ミル（２．５４ｍｍ）厚である。
【００２６】
　「繊維」は、長さの、長さに垂直な断面積にわたる幅に対する高い比を有する、比較的
柔軟性のある、物質の単位として定義される。本明細書においては、用語「繊維」は、用
語「フィラメント」又は「エンド（ｅｎｄ）」又は「連続フィラメント」と相互に交換し
て使用される。本明細書に記載のフィラメントの断面は、円形又は豆形などの、任意の形
状であることができるが、通常は一般的に丸形であり、且つ、通常は実質的には中空では
なく中身が詰まっている。パッケージにおいてボビンに紡糸された繊維は、連続繊維と称
される。繊維は、短繊維と呼ばれる短い長さに切断されることができる。繊維は、フロッ
クと呼ばれる更により短い長さに切断されることができる。糸条、マルチフィラメント糸
条、又はトウは、複数の繊維を含む。糸条は、絡み合わされる、及び／又はより合わされ
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ることができる。
【００２７】
　「フロック」は、２～２５ミリメートル、好ましくは３～７ミリメートルの長さ、及び
、３～２０マイクロメートル、好ましくは５～１４マイクロメートルの直径を有する繊維
と定義される。フロックの長さが３ミリメートル未満である場合、フロックからなる紙の
強度は、著しく低下し、且つ、フロックの長さが２５ミリメートルを超える場合、通常の
湿式方法によって、均一な紙ウェブを形成することは困難である。フロックの直径が５マ
イクロメートル未満である場合、適切な均一性及び再現性で商業的に生産することは困難
である可能性があり、且つ、フロックの直径が２０マイクロメートルを超える場合、軽い
～中程度の坪量の均一な紙を形成することは困難である。フロックは、一般的に、連続紡
糸フィラメントを特定の長さの片に切断することによって製造される。
【００２８】
　本明細書において使用される場合、「フィブリド」という用語は、約１００～１０００
マイクロメートルの長さ及び幅、並びに、約０．１～１マイクロメートルに過ぎない厚さ
を有すると知られる、小さい、フィルム状の、本質的に二次元の粒子の非常に微細化した
ポリマー生成物を意味する。フィブリドは、溶液の溶媒と混和しない液体の凝固浴にポリ
マー溶液を流し込むことによって製造される。ポリマー溶液の流し込みは、ポリマーが凝
固するにつれて、激しいせん断力及び乱流にかけられる。
【００２９】
　本明細書において記載されるポリマーから調製されるフィブリド及びフロックを使用し
て、紙、特に、熱的に安定な紙、又は、その他の高機能紙に比べてより容易にインク又は
染色物を受け付けることができる紙を形成することができる。本明細書において用いられ
る場合、紙という用語は、その通常の意味において用いられ、且つ、従来の製紙法並びに
装置及びプロセスを使用して調製されることができる。繊維状の材料、即ち、フィブリド
及びフロックは、ともにスラリー化されて、ミックスを形成することができ、このミック
スは、長網抄紙機において、又は、作成スクリーンを含むハンドシートの型で手動によっ
てなどで、紙に変換される。繊維を紙に形成するプロセスに関しては、Ｇｒｏｓｓの米国
特許第３，７５６，９０８号明細書及びＨｅｓｌｅｒらの米国特許第５，０２６，４５６
号明細書を参照することができる。必要に応じて、いったん紙が形成されれば、それは、
ロールから高温及び高圧の２つの加熱カレンダーロール間でカレンダー加工され、紙の結
合強度を上げる。又、カレンダー加工は、印刷のための平滑な表面を紙に提供する。同一
又は異なる組成のいくつかの層を、形成及び／又はカレンダー加工中にともに組み合わせ
て最終紙構造体にすることができる。一実施形態においては、この紙は、９５：５～１０
：９０の紙組成物におけるフィブリド対フロックの重量比を有する。好ましい一実施形態
においては、この紙は、６０：４０～１０：９０の紙組成物におけるフィブリド対フロッ
クの重量比を有する。
【００３０】
　この紙は、高温タグ、ラベル、及びセキュリティペーパー用の印刷可能な材料として有
用である。又、この紙は、プリント配線盤などの材料中の構成要素として、又は、モータ
ー、変圧器、及びその他の電力設備での使用のための電気絶縁材料などの、誘電特性が有
用である場合に使用することができる。これらの用途では、この紙は、必要に応じて、単
独で、又は含浸樹脂ありかなしかのどちらかでラミネート構造体に、使用することができ
る。別の実施形態においては、この紙は、ワイヤー及び導体用の電気絶縁性ラッピングと
して使用される。ワイヤー又は導体は、ワイヤー又は導体の螺旋状重複ラッピングのよう
に、完全にラップされ得るか、又は平方形導体の場合のように導体の一部のみか又は１つ
以上の面をラップされ得る。ラッピングの量は用途によって決定され、必要に応じて、紙
の多層をラッピングに使用することができる。別の実施形態においては、又、この紙は、
コア構造体又はハニカムなどの構造材料における構成要素として使用することができる。
例えば、この紙の１つ以上の層が、ハニカム構造体のセルを形成するための主要材料とし
て使用されてもよい。或いは、紙の１つ以上の層がハニカムセル又はその他のコア材料を
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カバーするか又はそれと向かい合うためのシートに使用されてもよい。好ましくは、これ
らの紙及び／又は構造体は、フェノール、エポキシ、ポリイミド又はその他の樹脂などの
樹脂で含浸される。しかしながら、いくつかの場合には、この紙はいかなる樹脂含浸もな
しに有用であることができる。
【００３１】
　繊維は、いかなる数のプロセスをも使用して、溶液から紡糸することができるが、湿式
紡糸及びエアギャップ紡糸が最もよく知られている。湿式紡糸において、紡糸口金は、繊
維を直接凝固浴の液体に押出し、通常、紡糸口金は、凝固浴の表面の真下に浸される又は
位置される。エアギャップ紡糸（「乾式ジェット」湿式紡糸としても周知である場合があ
る）においては、紡糸口金は、繊維を最初に、非常に短い期間、空気などのガス中に押出
し、次いで、繊維は、直ぐに液体凝固浴に導入される。通常、紡糸口金は、凝固浴の表面
の真上に位置され、紡糸口金の面と凝固浴の表面との間に、「エアギャップ」を生成する
。紡糸口金及び浴の一般的な配置は、当技術分野で周知であり、米国特許第３，２２７，
７９３号明細書、米国特許第３，４１４，６４５号明細書、米国特許第３，７６７，７５
６号明細書、及び米国特許第５，６６７，７４３号明細書における図面で、高強度ポリマ
ーのためのこのような紡糸プロセスを例示している。
【００３２】
　「乾式紡糸」は、溶液を気体雰囲気を有する加熱されたチャンバーに押し出して、溶媒
を除去し、固体のフィラメントを残すことによって、フィラメントを作製するプロセスを
意味する。溶液は、溶媒中に繊維を形成するポリマーを含み、１つ以上の紡糸口金孔を介
して連続した流れにて押し出され、ポリマー分子を配向させる。これは、ポリマー溶液を
押し出して液体の沈殿媒体又は凝集媒体にして、ポリマーフィラメントを再生する、「湿
式紡糸」又は「エアギャップ紡糸」とは異なる。換言すれば、乾式紡糸では、気体が主要
な溶媒抽出媒体であり、且つ、湿式紡糸では、液体が主要な溶媒抽出媒体である。乾式紡
糸では、固体のフィラメントの形成の後、フィラメントを液体で処理して、フィラメント
を冷却するか、又はフィラメントを洗浄して、更に残留溶媒を抽出することができる。
【００３３】
　次いで紡糸後に、従来の技術を使用して必要に応じて、マルチフィラメント糸条又はト
ウにおける繊維を処理し、繊維を中和、洗浄、乾燥、又は熱処理して、安定且つ有用な繊
維を製造することができる。本明細書に記載のポリマーから形成される繊維は、様々な用
途に有用である。不純物が変色させる場合があるが、これらの繊維は、無色であるか、又
は無色～白色であり、且つ、ポリマーは、約２４以上、又は約２６以上、又は約２８以上
の限界酸素指数（ＬＯＩ）を有することから、難燃性繊維として特に有用である。
【００３４】
　一実施形態においては、繊維は、０．００３’’又は０．００８’’の直径を有する５
～５０の孔を備える紡糸口金を使用して、３～２５質量％のポリマーの濃度範囲にある硫
酸溶液から紡糸されることができる。紡糸溶液の体積流速は、通常０．３～２ｍＬ／分で
ある。次いで、繊維は、室温の、又は高温の、又は副周囲温度の、０～７０質量％の硫酸
を含有する溶液、飽和塩溶液、又は塩基性水溶液で満たされた凝固浴に直接押し出される
。
【００３５】
　開口部の数、大きさ、形状、及び構成は、所望の繊維製品を達成するために変動される
ことができる。押し出されたドープは、非凝集流動層を事前に通過するかしないかにかか
わらず、移送されて凝集浴に入る。非凝集流動層は、一般的に空気であるが、ドープに対
して非凝集剤である任意のその他の不活性気体又は液体であることができる。
【００３６】
　繊維及び／又はフィルムは、紡糸溶液、ドープ、又は凝集浴に加えられる、又は、紡糸
プロセスの間又は後に繊維に被覆される、染料、色素、抗酸化剤、艶消し剤、静電防止剤
、及び紫外線安定剤などの通常の添加剤を含有することができる。繊維は、良好な染色性
を、特にカチオン染料で示すであろう。
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【００３７】
　塩基性又はカチオン染料は、水溶性であり、且つ、アニオン及び着色したカチオンに解
離する。カチオンは、ポリマーマスターバッチにおけるスルホン基のために強い親和性を
有し、塩を形成する。
【００３８】
　前述で開示されたプロセスにより調製されるスルホン化したポリオキサジアゾールコポ
リマーは、形状品に形成される前又は後に中和されることができ、その結果、Ｈのカチオ
ンは、別のカチオン、通常、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、又はＮＨ4などの一価のカチオンによって
置き換えられる。これは、スルホン化したポリオキサジアゾールコポリマーを、中和剤、
通常、重炭酸ナトリウムなどの塩基性塩又はその他のイオン交換剤と接触させることによ
って実施される。
【００３９】
　本明細書において使用される場合、用語「短繊維」は、所望の長さに切断される又は牽
切される繊維、又は、フィラメントと比較した際、長さの、長さに垂直な断面積の幅に対
する低い比を有する天然に存在する又は作製された繊維を意味する。人工短繊維は、綿、
紡毛、又は梳毛の糸条の紡績装置における加工に適切な長さに切断又は作製される。短繊
維は、（ａ）実質的に均一な長さ、（ｂ）可変の又はランダムな長さを有することができ
、又は、（ｃ）短繊維の一部分は、実質的に均一な長さを有し、且つ、もう一方の一部分
における短繊維は、異なる長さを有し、ともに混合されたこれら一部分における短繊維は
、実質的に均一な分布を形成する。
【００４０】
　いくつかの実施形態においては、適切な短繊維は、約０．２５センチメートル（０．１
インチ）～約３０センチメートル（１２インチ）の長さを有する。いくつかの実施形態に
おいては、短繊維の長さは、約１センチメートル（０．３９インチ）～約２０センチメー
トル（８インチ）である。いくつかの好ましい実施形態においては、短繊維プロセスによ
って作製された短繊維は、約１センチメートル（０．３９インチ）～約６センチメートル
（２．４インチ）の短繊維長を有する。
【００４１】
　短繊維は、いかなるプロセスによっても作製可能である。例えば、短繊維は、回転カッ
ター又はギロチンカッターを使用して、連続したストレート繊維から切断されることがで
きて、ストレート（即ち、波形でない）短繊維をもたらし、又は更には、好ましくはセン
チメートル当たり８つ以下の波形からなる波形（又は反復する屈曲）頻度を備える、短繊
維の長さに沿って鋸歯形の波形を有する波形の連続繊維から切断されることができる。
【００４２】
　又、短繊維は、連続繊維を牽切することによって形成されて、波形として作用する変形
部を備える短繊維をもたらすことができる。牽切短繊維は、所定の距離である切断ゾーン
を１つ以上有する牽切操作において、連続フィラメントのトウ又は束を切断することによ
って作製され、切断ゾーンの調整によって制御された平均切断長を有する繊維のランダム
な可変の部分を生成することができる。
【００４３】
　紡績短繊維糸条は、当技術分野において周知である従来の長短繊維リング精紡プロセス
を使用して、短繊維から作製可能である。短繊維の、綿系の紡績の場合、通常、約１．９
～５．７センチメートル（０．７５～２．２５インチ）の繊維長が使用される。長繊維の
、梳毛又は紡毛系の紡績の場合、通常、約１６．５センチメートル（６．５インチ）まで
の繊維が使用される。しかしながら、又、エアジェット紡績、オープンエンド紡績、及び
短繊維を使用可能な糸条に変換する多くのその他の種類の紡績を使用して、糸条を紡績す
ることができるので、これは、リング精紡に限定することを意図するものではない。
【００４４】
　又、紡績短繊維糸条は、牽切トウ－トップ繊維プロセスを使用して牽切することによっ
て、直接作製可能である。通常、従来の牽切プロセスによって形成される糸条における短
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繊維は、約１８センチメートル（７インチ）までの長さを有する。しかしながら又、牽切
によって作製される紡績短繊維糸条は、例えばＰＣＴ特許出願第００７７２８３号パンフ
レットに記載のプロセスを介して、約５０センチメートル（２０インチ）までの最大長を
備える短繊維を有することができる。牽切プロセスは、ある程度の波形を与えて繊維にす
るので、牽切短繊維は、通常、波形を必要とすることはない。
【００４５】
　又、短繊維は、連続繊維を牽切することによって形成されて、波形として作用する変形
部を備える短繊維をもたらすことができる。牽切短繊維は、所定の距離である切断ゾーン
を１つ以上有する牽切操作において、連続フィラメントのトウ又は束を切断することによ
って作製され、切断ゾーンの調整によって制御された平均切断長を有する繊維のランダム
な可変の部分を生成することができる。
【００４６】
　用語、連続フィラメントは、比較的小さい直径を有する柔軟性のある繊維を意味し、そ
の長さは、短繊維に適用されるものより長い。連続フィラメント繊維、及び連続フィラメ
ントのマルチフィラメント糸条は、当業者に周知のプロセスによって作製可能である。
【００４７】
　多くの種類の繊維が、繊維製品の短繊維として使用可能である。いくつかの実施形態に
おいては、アラミド繊維が、繊維製品の短繊維としてブレンド物に使用可能である。いく
つかの好ましい実施形態においては、メタ－アラミド繊維が、繊維製品の短繊維としてブ
レンド物に使用可能である。アラミドとは、アミド（－ＣＯＮＨ－）結合の少なくとも８
５％が２つの芳香環に直接結合しているポリアミドを意味する。メタ－アラミドは、ポリ
マー鎖におけるメタ配置又はメタ配向した結合を含むポリアミドである。メタ－アラミド
繊維は、Ｅ．Ｉ．ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｗ
ｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，Ｄｅｌａｗａｒｅ）のＮｏｍｅｘ（登録商標）の商品名で現在入手
可能である。アラミドとともに添加物を使用することができ、実際、１０質量％と同量ま
でのその他のポリマー材料をアラミドとブレンドできること、又はアラミドのジアミンを
１０％と同量のその他のジアミンで置き換えられた、又はアラミドの二酸塩化物を１０％
と同量のその他の二酸塩化物で置き換えられたコポリマーを使用できることが判明した。
いくつかの実施形態においては、好ましいメタ－アラミド繊維は、ポリ（メタ－フェニレ
ンイソフタルアミド）（ＭＰＤ－Ｉ）である。この繊維は、いかなる数のプロセスをも使
用して、乾式又は湿式紡糸によって紡糸することができる。米国特許第３，０６３，９６
６号明細書及び米国特許第５，６６７，７４３号明細書は、有用なプロセスを例示してい
る。
【００４８】
　いくつかの実施形態においては、パラ－アラミド繊維は、炎強化を増加させ熱収縮を減
少させるために、ブレンドにおける織物短繊維として使用可能である。パラ－アラミド繊
維は、Ｅ．Ｉ．ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｗｉ
ｌｍｉｎｇｔｏｎ，Ｄｅｌａｗａｒｅ）のＫｅｖｌａｒ（登録商標）、及び、帝人株式会
社（日本、東京）のＴｗａｒｏｎ（登録商標）の商品名で現在入手可能である。本明細書
における目的において、帝人株式会社（日本、東京）から入手可能であり、コポリ（ｐ－
フェニレン／３，４’ジフェニルエステルテレフタルアミド）から製造されるＴｅｃｈｎ
ｏｒａ（登録商標）繊維は、パラ－アラミド繊維であると考えられる。
【００４９】
　いくつかの実施形態においては、ポリアゾール繊維は、ブレンドにおける織物繊維とし
て使用可能である。例えば、適切なポリアゾールは、ポリベンゾアゾール、ポリピリダゾ
ール等を含み、ホモポリマー又はコポリマーであることができる。ポリアゾールとともに
添加剤を使用することができ、１０質量％と同量までのその他のポリマー材料を、ポリア
ゾールとブレンドすることができる。又、ポリアゾールのモノマーを１０％以上と同量の
その他のモノマーで置き換えられたコポリマーを使用することができる。適切なポリアゾ
ールのホモポリマー及びコポリマーは、米国特許第４，５３３，６９３号明細書（１９８
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５年８月６日付け、Ｗｏｌｆｅら）、米国特許第４，７０３，１０３号明細書（１９８７
年１０月２７日付け、Ｗｏｌｆｅら）、米国特許第５，０８９，５９１号明細書（１９９
２年２月１８日付け、Ｇｒｅｇｏｒｙら）、米国特許第４，７７２，６７８号明細書（１
９８８年９月２０日付け、Ｓｙｂｅｒｔら）、米国特許第４，８４７，３５０号明細書（
１９９２年８月１１日付け、Ｈａｒｒｉｓら）、及び米国特許第５，２７６，１２８号明
細書（１９９４年１月４日付け、Ｒｏｓｅｎｂｅｒｇら）に記載されているものなどの、
周知の手順によって製造可能である。
【００５０】
　いくつかの実施形態においては、好ましいポリベンゾアゾールは、ポリベンゾイミダゾ
ール、ポリベンキソチアゾール、及びポリベンゾオキサゾールである。ポリベンゾアゾー
ルがポリベンゾイミダゾールである場合、ポリベンゾイミダゾールは、好ましくはＰＢＩ
と称されるポリ［５，５’－ビ－１Ｈ－ベンゾイミダゾール］－２，２’－ジイル－１，
３－フェニレンである。ポリベンゾアゾールがポリベンキソチアゾールである場合、ポリ
ベンキソチアゾールは、好ましくはポリベンキソビスチアゾールであり、より好ましくは
ＰＢＴと称されるポリ（ベンキソ［１，２－ｄ：４，５－ｄ’］ビスチアゾール－２，６
－ジイル－１，４－フェンである。ポリベンゾアゾールがポリベンゾオキサゾールである
場合、ポリベンゾオキサゾールは、好ましくはポリベンゾビスオキサゾールであり、より
好ましくはＰＢＯと称されるポリ（ベンゾ［１，２－ｄ：４，５－ｄ’］ビスオキサゾー
ル－２，６－ジイル－１，４－フェニレンである。いくつかの実施形態においては、好ま
しいポリピリダゾールは、ポリ（ピリドビスイミダゾール）、ポリ（ピリドビスチアゾー
ル）、及びポリ（ピリドビスオキサゾール）を含む、剛直棒状ポリピリドビスアゾールで
ある。好ましいポリ（ピリドビスオキサゾール）は、ＰＩＰＤと称されるポリ（１，４－
（２，５－ジヒドロキシ）フェニレン－２，６－ピリド［２，３－ｄ：５，６－ｄ’］ビ
スイミダゾールである。適切なポリピリドビスアゾールは、米国特許第５，６７４，９６
９号明細書に記載されているものなどの、周知の手順によって製造可能である。
【００５１】
　いくつかの実施形態においては、モダクリル繊維が使用可能である。本発明に使用され
る好ましいモダクリル繊維は、塩化ビニリデンと組み合わせられたアクリロニトリルのコ
ポリマーである。このコポリマーは、加えて、難燃性を改善するために酸化アンチモン又
は複数の酸化アンチモンを有することができる。このような有用なモダクリル繊維として
は、２質量％の三酸化アンチモンを有する米国特許第３，１９３，６０２号明細書に記載
の繊維、少なくとも２質量％、好ましくは８質量％以下の量で存在する様々な酸化アンチ
モンを用いて製造される米国特許第３，７４８，３０２号明細書に記載の繊維、及び８～
４０質量％のアンチモン化合物を有する米国特許第５，２０８，１０５号明細書、及び米
国特許第５，５０６，０４２号明細書に記載の繊維が挙げられるが、これらに限定される
ものでない。好ましいモダクリル繊維は、様々な形態で、株式会社カネカ（日本）から市
販されており、いくつかは酸化アンチモンを含有しないが、Ｐｒｏｔｅｘ　Ｃなどのその
他のものは１０～１５質量％のそれらの化合物を含有すると言われている。
【００５２】
　いくつかの好ましい実施形態においては、様々な種類の短繊維が短繊維ブレンドとして
存在する。繊維ブレンドとは、いかなる方法においても２つ以上の短繊維種の組み合わせ
を意味する。好ましくは、短繊維ブレンドは、ブレンド中の様々な短繊維が繊維の比較的
均一な混合物を形成することを意味する、「緊密ブレンド」である。いくつかの実施形態
においては、２つ以上の短繊維種は、様々な短繊維が短繊維糸条の束に均一に分布される
ように糸条が紡績される前に又は紡績されている間にブレンドされる。
【００５３】
　布地は紡績短繊維糸条から製造することができ、且つ、織布又は編布を含むことができ
るが、これらに限定されるものではない。一般的な布地の設計及び構成は、当業者にとっ
て周知である。「織」布とは、平織、千鳥綾織、斜子織、朱子織、綾織等などの任意の織
布を生成するために、縦糸又は縦方向の糸条、及び、横糸又は横方向の糸条を互いに織り
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合わせることによって、織機にて通常形成される布地を意味する。平織及び綾織は、業界
で使用される最も一般的な織り方であると考えられ、多くの実施形態において好ましい。
【００５４】
　「編」布とは、針を使用して糸条ループを結び合わせることによって通常形成される布
地を意味する。多くの例において、製編された布地を製造するために、紡績短繊維糸条は
、糸条を布地に変換する編み機に送られる。必要に応じて、多数のエンド又は糸条が、撚
りをかけられ又はかけられずに編み機に供給されることができる、即ち、糸条の束、又は
合撚糸条の束は、編み機にともに送られ、従来の技術を使用して、製編されて布地になる
か、又は手袋などの衣料品に直接なることができる。いくつかの実施形態においては、繊
維の緊密なブレンドを有する１つ以上の紡績短繊維糸条とともに、１つ以上のその他の短
繊維糸条又は連続フィラメント糸条をともに送ることによって、製編された布地に機能性
を付与することが望ましい。編物の締りは、いかなる特定の要求をも満たすように調整可
能である。保護用衣服における特性の非常に有効な組合せは、例えば、単一のジャージ編
み及びテリー編み模様などで見出されている。
【００５５】
　いくつかの特に有用な実施形態においは、紡績短繊維糸条は、難燃性衣類を製造するた
めに使用することができる。いくつかの実施形態においては、衣類は、紡績短繊維糸条か
ら製造された保護布の本質的に１つの層を有することができる。こうしたタイプの例示的
な衣類としては、消防士用の又は軍人用のジャンプスーツ及びカバーオールが挙げられる
。こうしたスーツは、通常、消防士被服上に使用され、森林火災と戦うべき区域へパラシ
ュートで降りるために使用することができる。その他の衣類としては、極度の熱事象が起
こる可能性がある化学処理工業又は工業電気／用役などの状況で着用することができるズ
ボン、シャツ、手袋、袖などを挙げることができる。いくつかの好ましい実施形態におい
ては、布地は、オンス／平方ヤード当たり少なくとも０．８カロリー／平方センチメート
ルの耐アーク性を有する。
【００５６】
　一実施形態においては、高分子短繊維と織物短繊維の繊維混合物が、繊維の緊密なブレ
ンドを製造することによって形成される。必要に応じて、短繊維のこの比較的均一な混合
物中でその他の短繊維を組み合わせることができる。ブレンドすることは、当技術分野に
おける周知のいかなる数の方法によっても達成可能であり、この方法は、連続フィラメン
トのいくつかのボビンをクリール（ｃｒｅｅｌ）し、同時に２種類以上のフィラメントを
切断して切断短繊維のブレンドを形成するプロセス、又は、様々な短繊維を開俵し、次い
で開繊機、ブレンダー、カードにて、様々な繊維を開繊しブレンドすることを伴うプロセ
ス、又は、カードにおいて繊維の混合物のスライバーを形成するなど、様々な短繊維のス
ライバーを形成し、次いで更に加工されて混合物を形成するプロセスを含む。様々な種類
の異なる繊維が、ブレンドの全体に渡って比較的均一に分布する限り、緊密な繊維のブレ
ンドを製造するその他のプロセスが可能である。糸条がブレンドから形成される場合、糸
条は又、短繊維の比較的均一な混合物を有する。一般的に、最も好ましい実施形態におい
ては、短繊維の不十分な開繊による繊維の結び目又はスラブ、及びその他の主要な欠陥が
、最終的な布地の品質を損なう量で存在することがないように、個々の短繊維は、有用な
布地を製造するために繊維加工において通常である程度に、開繊されるか又は分けられる
。
【００５７】
　好ましいプロセスにおいては、更なる官能性を得るために必要に応じて、緊密な短繊維
のブレンドは、任意のその他の短繊維とともに、開俵より得られた短繊維を最初にともに
混ぜ合わせることによって製造される。次いで、繊維のブレンドは、カード機を使用して
スライバーに形成される。カード機は、繊維を分けて、配列及び供給し、カード掛けされ
たスライバーとして一般的に知られる、実質的な撚りを伴わないゆるく結集した繊維の連
続した房にするために、繊維産業において一般的に使用される。カード掛けされたスライ
バーは、これに限定されるものではないが、通常、２工程の延伸プロセスによって、延伸
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されたスライバーに加工される。
【００５８】
　次いで、紡績短繊維糸条は、オープンエンド紡績及びリング精紡などの従来の綿系又は
短繊維の紡績プロセスを含む技術、又は、空気を使用して短繊維を撚り合わせて糸条にす
る、Ｍｕｒａｔａエアジェット紡績などのより高速の空気紡績技術を使用して、延伸され
たスライバーから形成される。又、紡績糸条の形成は、従来の紡毛系のプロセス又は梳毛
若しくは半梳毛のリング精紡若しくは牽切紡績などの長繊維のプロセスを使用することに
よって達成可能である。加工系に関わらず、リング精紡は、紡績短繊維糸条を製造する一
般的な好ましい方法である。
【実施例】
【００５９】
　特に明記しない限り、実施例はすべて、以下の手順を使用して調製した。試薬の比は、
モル比として与えられる。オレウムは、Ｅ．Ｉ．ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ
　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，Ｄｅｌａｗａｒｅ）より入手した。
テレフタル酸（ＴＡ）、イソフタル酸（ＩＡ）、４，４’－オキシビス（安息香酸）（Ｏ
ＢＢＡ）、２，６－ナフタレンジカルボン酸（ＮＤＡ）、メタンスルホン酸、ポリリン酸
、及びｄ6－ジメチルスルホキシドは、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ（登録商標）より入
手した。硫酸ヒドラジンは、Ａｃｒｏｓ　Ｏｒｇａｎｉｃｓより入手した。硫酸及び重炭
酸ナトリウムは、ＥＭＤ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｉｎｃ．より入手した。２，６－ナフタ
レンジカルボン酸（ＮＤＡ）は、Ｎｏｖｏｌｙｔｅ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓより入手
した。
【００６０】
一般重合手順
　特に特定されない限り、特定されるように、モノマーの比を変動させるとともに、以下
の一般重合手順をそれぞれの実施例において使用した。ガラスのメカニカルスターラー、
窒素注入口、及び試薬添加口を備える乾燥した１００ｍＬガラス反応器に、固体硫酸ヒド
ラジン（０．０１５モル、１モル当量）、及び合計で１モル当量となる量のジカルボン酸
を加えた。ジカルボン酸：硫酸ヒドラジンのモル比は、特に特定されない限り、１：１で
あった。ジカルボン酸それぞれの特定のモル比は、各実施例において特定されている。固
体成分を、窒素下にて１５分間完全にともにブレンドした。特に特定しない限り、このブ
レンドした固体の混合物に、撹拌しながら、室温で、２８．５ｇの１８．７％オレウム（
発煙硫酸、１８．７質量％の遊離ＳＯ3含有量）（４．４モル比）を加えた。反応のケト
ルを完全に密閉し、漏れがないようにし（攪拌軸を含む）、気相成分がケトルから逃れる
のを防止する。混合物を、数分間、室温で、機械的に撹拌する（２５０ＲＰＭ）。次いで
、混合物を、約３０分の時間に渡り、１３０℃まで加熱する。通常の重合を、１３０℃で
４時間進行させた。重合の間、重合溶液の粘性があまりに高くなる場合、しばしば、撹拌
速度を低下させるか又は停止させた。
【００６１】
　いくつかの実施例においては、予め反応したＮＤＡを使用する。２，６－ＮＤＡを１８
．７％オレウムに溶解し、反応を１３０℃で６．５時間進行させた。反応器に、前述の同
一比にて、硫酸ヒドラジン及びその他のジカルボン酸を投入した。次いで、スルホン化し
た２，６－ＮＤＡの混合物を加えた。混合物は、反応混合物に取り込まれなかった多くの
固体の塊を含んだ。重合を１３０℃で４時間進行させた。
【００６２】
一般繊維形成手順
　２つの方法を使用して繊維を調製した。
【００６３】
　ポリマー反応混合物を、硫酸（９５～９８％）で希釈した。凝固した繊維が引き離され
ないことを保証する速度で回転させながら、溶液粘度が、細い連続した流れが水を含むブ
レンダーの中に落ちることができるのに十分な高さであるように、十分な硫酸を加えた。
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このプロセスの最適化を、それぞれの重合において実施した。繊維を凝固するために、ゴ
ム隔膜を、ブレンダーのブレードの上部に加えて、これによって、繊維が絡み付き収集で
きることを可能にした。次いで、繊維を、ガラスバイアルに対して、通常は手によって巻
き取り、水で洗浄し、次いで完全に中和されるまで、希釈した重炭酸ナトリウムに浸漬し
た。次いで、繊維を洗浄し水に浸漬させ、いかなる残留重炭酸ナトリウムも除去した。繊
維は、周囲条件において乾燥させた。いくつかの実施例においては、メタンスルホン酸に
おけるサイズ排除クロマトグラフィー（ＳＥＣ）によって分子量を決定するために、繊維
の試料を室温で高真空下にて乾燥させた。
【００６４】
　繊維を、６～９質量％ポリマーの濃度範囲の硫酸溶液から紡糸した。溶液を、０．００
３’’又は０．００８’’の直径を有する５～２０の孔を備える紡糸口金を介してギヤポ
ンプによって供給した。紡糸溶液の体積流速は、０．２～２ｍＬ／分であった。繊維を、
直接、０～７０質量％硫酸の室温の溶液で満たされた凝固浴中に押し出した。セラミック
のガイドを通して、凝固浴から室温水の洗浄浴に入り、繊維が現れた。洗浄浴において、
繊維を、２つの速度制御された駆動ロールに巻き付け、次いで５０～６００％に延伸した
。３つの巻き付けは、通常、これらのロールそれぞれに巻いて行った。繊維をフェノール
樹脂のコアに巻き付けた。次いで、巻き付けた繊維ボビンを、一連のバッチ工程において
、０．５質量％の重炭酸ナトリウム又は水酸化ナトリウム溶液において中和し、脱イオン
水で洗浄し、室温で空気乾燥した。
【００６５】
一般キャストフィルム調製手順
　ガラス板に対して流し込みを可能にし、均一なフィルムを得ることができるであろう粘
度が得られるまで、重合溶液を硫酸（９５～９８％）で希釈した。この粘度は、通常、繊
維を凝固するのに必要な粘度未満であった。ポリマー及びガラス板を、フィルムを凝固す
るために、水浴に浸漬させた。完全に中和されるまで、凝固したフィルムを水で洗浄し、
次いで希釈した重炭酸ナトリウムに浸漬させた。次いで、フィルムを洗浄し水に浸漬させ
、いかなる残留重炭酸ナトリウムも除去した。感触によって大部分乾燥するまで、フィル
ムを、紙タオルの間で様々な程度の圧力にて繰り返し押圧した。次いで、フィルムを、ア
ルミニウムホイルシートの間に置き、５分間、１０，０００ｌｂで押圧した。得られたフ
ィルムを、２４時間、室温で、高真空にて乾燥した。
【００６６】
ＬＯＩ測定
　限界酸素指数（ＬＯＩ）は、ＡＳＴＭ　Ｇ１２５／Ｄ２８６３の条件下で最初は室温で
材料の火炎燃焼をちょうど起こす酸素と窒素との混合物中において、体積％として表され
る酸素の最低濃度である。試料の迅速なスクリーニングを可能にするために、ＬＯＩを、
改変したＡＳＴＭ法（ＡＳＴＭ　Ｄ２８６３）を使用して測定した。ＬＯＩ装置に挿入さ
れガラス煙突で覆われた試料ホルダーに、フィルムを載置した。ガラス煙突内の酸素含有
量を、デジタル的に制御した。フィルムは炎に曝露され、試料が燃焼するまで、煙突の酸
素レベルは増加した。任意の所定の試料のＬＯＩを、ロウソク状の燃焼が継続可能である
地点において測定した。
【００６７】
実施例１～２３
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（１）比較例。オレウムはポリリン酸と置き換えられ、且つ、硫酸はリン酸と置き換えら
れた。
（２）比較例。反応温度は、一般手順に記載されるように、１３０℃の代わりに、１４０
℃に増加した。その他の全ての仕様は、同一である。
（３）比較例。反応温度は、一般手順に記載されるように、１３０℃の代わりに、１５０
℃に増加した。その他の全ての仕様は、同一である。
（４）比較例。反応温度は、一般手順に記載されるように、１３０℃の代わりに、１６０
℃に増加した。その他の全ての仕様は、同一である。
（５）予め反応した（スルホン化した）２，６－ＮＤＡを使用した。
（６）イソフタル酸：ＩＡ。５モル当量のオレウムを使用した。
【００６８】
実施例２４
２，６－ナフタレンジカルボン酸のスルホン化の証明
　２，６－ナフタレンジカルボン酸（０．５０５３ｇ、Ａｌｄｒｉｃｈ９９％）を、２７
．９ｇの１８．７％オレウムに加えた。材料を、１３０℃まで加熱し、３０分間、磁気棒
によって撹拌し反応させた。反応の加熱を停止し、反応を室温まで冷却した。1Ｈ　ＮＭ
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Ｒスペクトル及びＬＣ／ＭＳを実施し、所望のスルホン化した生成物が形成したことを示
す。モノスルホン化したスルホン生成物の飽和溶液を、化学シフト指示物である微量の３
－トリメチルシリルプロピオン酸－ｄ4ナトリウムを含む重水中で調製した。溶液をＮＭ
Ｒプローブに挿入した。文献を比較することによって、主要なジスルホン化した生成物の
1Ｈの共鳴を帰属することができた。1Ｈの帰属（０．００ｐｐｍでの化学シフト指示物に
対するｐｐｍにおける）を以下に示す。
【化４】

【００６９】
　元素分析を、実施例１２から調製した試料に対して実施し、５５．５６％Ｃ、２．９５
％Ｈ、１４．８８％Ｎ、１７．７１％Ｏ、及び２．２１％Ｓであった。すべての結果を以
下に示す。
【００７０】

【００７１】
実施例２５
繊維形成
　繊維を、以下の手順を用いて、実施例１のポリマーから製造した。繊維を、７．２質量
％（１５モル％ＮＤＡ）ＰＯＤコポリマーの濃度を有する硫酸溶液から紡糸した。溶液を
、０．００５’’の直径を有する１０の孔を備える紡糸口金を介してギヤポンプによって
供給した。紡糸溶液の体積流速は、１．８ｍＬ／分であった。繊維を、直接、５６質量％
硫酸の室温の溶液で満たされた凝固浴中に押し出した。セラミックのガイドを通して、凝
固浴からｐＨ約１２．０に維持された室温の水酸化ナトリウム水溶液の洗浄浴に入り、繊
維が現れた。洗浄浴において、繊維を、２つの速度制御された駆動ロールに巻き付け、次
いで４００％に延伸した。３つの巻き付けは、通常、それぞれのロールに巻いて行った。
繊維をフェノール樹脂のコアに巻き付けた。次いで、巻き付けた繊維ボビンを、一連のバ
ッチ工程において、脱イオン水で洗浄し、室温で空気乾燥した。
【００７２】
　繊維を、以下の手順を用いて、実施例２のポリマーから製造した。繊維を、７．８質量
％（２０モル％ＮＤＡ）ＰＯＤコポリマーの濃度を有する硫酸溶液から紡糸した。溶液を
、０．００５’’の直径を有する２０の孔を備える紡糸口金を介してギヤポンプによって
供給した。紡糸溶液の体積流速は、１．８ｍＬ／分であった。繊維を、直接、５８質量％
硫酸の室温の溶液で満たされた凝固浴中に押し出した。セラミックのガイドを通して、凝
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固浴からｐＨ約１２．０に維持された室温の水酸化ナトリウム水溶液の洗浄浴に入り、繊
維が現れた。洗浄浴において、繊維を、２つの速度制御された駆動ロールに巻き付け、次
いで３４０％に延伸した。３つの巻き付けは、通常、それぞれのロールに巻いて行った。
繊維をフェノール樹脂のコアに巻き付けた。次いで、巻き付けた繊維ボビンを、一連のバ
ッチ工程において、脱イオン水で洗浄し、室温で空気乾燥した。
【００７３】
キャリアを使用した染料試験
　下記の方法を使用して、以下の染料を個別に試験した。
【化５】

【００７４】
　還流冷却器を備えた２５０ｍｌの丸底フラスコに、ＰＯＤ－ＮＤＡ糸条（３０～５０ｍ
ｇ）と、ＭＥＲＰＯＬ（登録商標）ＨＣＳ（１滴の０．１質量％溶液、約０．０３ｇ）、
ベンジルアルコール（１．６５ｇ）、及び脱イオン水（５３．３９ｇ）の溶液を加えた。
混合物を、１５分間、４６℃のアルミニウム丸底加熱ブロックにおいて加熱した。次に、
塩基性染料（０．００３～０．００５ｇ）、ベンジルアルコール（０．３０１ｇ）、及び
脱イオン水（９．８０ｇ）の溶液をフラスコに加えた。混合物を、酢酸（１滴の０．８５
質量％）を加える前に、４６℃で１０分間加熱した。混合物を、１５分間、７０℃まで、
次いで、６０分間、１００～１３０℃まで更に加熱し、加熱が上昇するまでを約５～１０
分要した。次に、繊維をフラスコに残して、溶液を除去した。次いで、繊維を、熱した脱
イオン水（約７０℃）で洗浄し、再び室温の脱イオン水で洗浄した。フラスコに、ＭＥＲ
ＰＯＬ（登録商標）ＨＣＳ（０．０６１ｇの０．１質量％溶液）及び脱イオン水（５０ｇ
）の溶液を加え、次いで、フラスコを、２０分間、７０℃で加熱した。次いで、繊維を、
順次、熱した脱イオン水（約７０℃）及び室温の脱イオン水で洗浄した。繊維を、Ｓｏｎ
ｔａｒａ（登録商標）ＳＰＳ（商標）タオルに巻き付け乾燥させた。繊維を断面において
分析した。画像は、各染料の繊維のコアへの分布を示す。（より低い濃度の染料で染色さ
れた繊維は、染料のコアへの浸透を示すが、鞘の周囲において染料の欠如を示しており、
より高い濃度の染料で染色された繊維は、均一な染料の浸透を示した。）
【００７５】
キャリアを使用しない染料試験
　還流冷却器を備えた２５０ｍｌの丸底フラスコに、ＰＯＤ－ＮＤＡ糸条（３０～５０ｍ
ｇ）と、ＭＥＲＰＯＬ（登録商標）ＨＣＳ（１滴の０．１質量％溶液、約０．０３ｇ）、
ベンジルアルコール（１．６５ｇ）、及び脱イオン水（５３．３９ｇ）の溶液を加えた。
混合物を、１５分間、４６℃のアルミニウム丸底加熱ブロックにおいて加熱した。次に、
塩基性染料（０．００３～０．００５ｇ）、及び脱イオン水（９．８０ｇ）の溶液をフラ
スコに加えた。混合物を、酢酸（１滴の０．８５質量％）を加える前に、４６℃で１０分
間加熱した。混合物を、１５分間、７０℃まで、次いで、６０分間、１００～１３０℃ま
で更に加熱し、加熱が上昇するまでを約５～１０分要した。次に、繊維をフラスコに残し
て、溶液を除去した。次いで、繊維を、熱した脱イオン水（約７０℃）で洗浄し、再び室
温の脱イオン水で洗浄した。フラスコに、ＭＥＲＰＯＬ（登録商標）ＨＣＳ（０．０６１
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ｇの０．１質量％溶液）及び脱イオン水（５０ｇ）の溶液を加え、次いで、フラスコを、
２０分間、７０℃で加熱した。次いで、繊維を、順次、熱した脱イオン水（約７０℃）及
び室温の脱イオン水で洗浄した。繊維を、Ｓｏｎｔａｒａ（登録商標）ＳＰＳ（商標）タ
オルに巻き付け乾燥させた。繊維を断面において分析した。画像は、各染料の繊維のコア
への分布を示す。（より低い濃度の染料で染色された繊維は、染料のコアへの浸透を示す
が、鞘の周囲において染料の欠如を示しており、より高い濃度の染料で染色された繊維は
、均一な染料の浸透を示した。）
【００７６】
キャリアを使用しない低い温度における染料試験
　還流冷却器を備えた２５０ｍｌの丸底フラスコに、ＰＯＤ－ＮＤＡ糸条（３０～５０ｍ
ｇ）と、ＭＥＲＰＯＬ（登録商標）ＨＣＳ（１滴の０．１質量％溶液、約０．０３ｇ）、
ベンジルアルコール（１．６５ｇ）、及び脱イオン水（５３．３９ｇ）の溶液を加えた。
混合物を、１５分間、４６℃のアルミニウム丸底加熱ブロックにおいて加熱した。次に、
塩基性染料（０．００３～０．００５ｇ）、及び脱イオン水（９．８０ｇ）の溶液をフラ
スコに加えた。混合物を、酢酸（１滴の０．８５質量％）を加える前に、４６℃で１０分
間加熱した。混合物を、１５分間、７０℃まで、次いで、６０分間、２５～１００℃まで
更に加熱し、加熱が上昇するまでを約５～１０分要した。次に、繊維をフラスコに残して
、溶液を除去した。次いで、繊維を、熱した脱イオン水（約７０℃）で洗浄し、再び室温
の脱イオン水で洗浄した。フラスコに、ＭＥＲＰＯＬ（登録商標）ＨＣＳ（０．０６１ｇ
の０．１質量％溶液）及び脱イオン水（５０ｇ）の溶液を加え、次いで、フラスコを、２
０分間、７０℃で加熱した。次いで、繊維を、順次、熱した脱イオン水（約７０℃）及び
室温の脱イオン水で洗浄した。繊維を、Ｓｏｎｔａｒａ（登録商標）ＳＰＳ（商標）タオ
ルに巻き付け乾燥させた。繊維を断面において分析した。画像は、各染料の繊維のコアへ
の分布を示す。（より低い濃度の染料で染色された繊維は、染料のコアへの浸透を示すが
、鞘の周囲において染料の欠如を示しており、より高い濃度の染料で染色された繊維は、
均一な染料の浸透を示した。）
【００７７】
繊維ＵＶ安定性
　次いで、ＰＯＤ－ＮＤＡ糸条を、単一フィラメントに分離し板紙のフレームに載置して
光に完全に曝露させた。板紙のフレームを、キセノンアークチャンバーの中に入れ、ＡＡ
ＴＣＣ　１６Ｅ：耐光堅牢度標準試験に従い、９６時間、試験を行った。フィラメントを
、１８時間、華氏７０度及び６０％の湿度で調整した。
【００７８】
繊維特性分析
　デニールを、ＴＥＸＴＴＥＣＨＮＯ　Ｖｉｂｒｏｍａｔを使用して測定した。試料を、
９ｃｍの部分に切り、およそのデニールを必要に応じて重量で計算した（１デニール＝１
ｇ／９０００ｍ）。このおよそのデニールを、Ｖｉｂｒｏｍａｔに適切なバランス重量を
決定するようにプログラムした。デニールを、ＴＥＸＴＥＣＨＮＯ　ｖｉｂｒｏｍａｔソ
フトウェアによって決定し、分析を５～６回繰り返した。
【００７９】
　次いで、物理的な測定値を、ＡＳＴＭ試験Ｄ３８２２－０７を用いて決定し、引張り強
さ及び破断伸度（最大）を得た。ＡＳＴＭ試験Ｄ３８２２－０７を用いて、１インチのゲ
ージ長を使用して繊維を破断伸度（最大）及び引張り強さについて分析した。試料を、０
．１又は０．６インチ／分クロスヘッド速度及び５００ｇセルを使用して分析した。クロ
スヘッド速度を、％ＥＢ（＜８～１０％の場合に０．１インチ／分を使用し、＞１０％の
場合に０．６インチ／分を使用した）によって決定した。データを、Ｂｌｕｅｈｉｌｌソ
フトウェアを用いて分析し、分析を５～６回繰り返した。
【００８０】
　結果を以下に示す。
【００８１】
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