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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
式
（Ｉ）　ＲＯ－Ｐ（＝Ｏ）（Ａ）－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＯ２Ｈおよび
（ＩＩ）　ＨＯ－Ｐ（＝Ｏ）（Ａ）－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＯ２Ｒ
［式中、ＡはＣ１－Ｃ１８－アルキル、Ｃ６－Ｃ１８－アルキルアリール、Ｃ６－Ｃ１８

－アルアルキルまたはアリールであり、
Ｒは（Ｄ，Ｅ）Ｃ＝Ｃ（Ｂ，Ｒ５）であり、
Ｂ、ＤおよびＥは互いに同じでも異なっていてもよく、それぞれＨまたはＣ１－Ｃ１８－
アルキルであり、
Ｒ５は飽和、不飽和または多重不飽和のＣ１－Ｃ２０－（－ＣＯ－Ｏ－ヒドロキシアルキ
レン）である］
で表される各化合物を含有する混合物。
【請求項２】
　Ｒ５が－ＣＯ－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２－、－ＣＯ－Ｏ－ＣＨ２－Ｃ（ＣＨ

２ＯＨ）２－ＣＨ２－、－ＣＯ－Ｏ－（ＣＨ２）２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２－または
－ＣＯ－Ｏ－ＣＨ２－Ｃ（ＣＨ３）（ＣＨ２ＯＨ）－ＣＨ２－である、請求項１に記載の
混合物。
【請求項３】
式



(2) JP 5561844 B2 2014.7.30

10

20

30

40

50

（Ｉ）　ＲＯ－Ｐ（＝Ｏ）（Ａ）－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＯ２Ｈおよび
（ＩＩ）　Ｈ－ＯＰ（＝Ｏ）（Ａ）－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＯ２－Ｒ
［式中、Ａはメチル、エチル、プロピルまたはブチルであり、
Ｒは（Ｄ，Ｅ）Ｃ＝Ｃ（Ｂ，Ｒ５）であり、
その際にＤはＨまたはメチルであり、
ＥはＨまたはメチルであり、
ＢはＨまたはメチルであり、
Ｒ５は－ＣＯ－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２－、－ＣＯ－Ｏ－ＣＨ２－Ｃ（ＣＨ２

ＯＨ）２－ＣＨ２－、－ＣＯ－Ｏ－（ＣＨ２）２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２－または
－ＣＯ－Ｏ－ＣＨ２－Ｃ（ＣＨ３）（ＣＨ２ＯＨ）－ＣＨ２－である。］
で表される各化合物を含有する、請求項１又は２に記載の混合物。
【請求項４】
９９．９～２０重量％の式（Ｉ）の化合物および０．１～８０重量％の式（ＩＩ）の化合
物を含有し、各成分の合計が常に１００重量％である、請求項１～３のいずれか一つに記
載の混合物。
【請求項５】
請求項１～３のいずれか一つに記載の混合物よりなる難燃剤。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、２００６年３月２１日に出願したドイツ特許出願第１０２００６０１２８７
９．６号に基づいて優先権を主張するものであり、その内容をここに全て記載したものと
する。
【０００２】
　本発明は、燐含有混合物、その製造方法およびその用途に関する。
【０００３】
　特開平９－１２４６６８号公報には、式
【０００４】

【化１】

および
【０００５】

【化２】

［式中、R1 および R2 は水素原子およびメチル基でありそして R3 は炭素原子数１～１
８のアルキル、ベンジルまたはフェニル基であり、 R4は水素原子または炭素原子数１～
４のアルキル基でありそして m は２～４の整数である。］
で表される燐含有のエチレン性不飽和モノマーが開示されている。
【０００６】
　該公報には、これらのモノマー、特に R4  = H と R4 = Me とが８：２のモル比である
燐含有エチレン性不飽和モノマーを含有するコポリマーが記載されている。
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【０００７】
　上記のモノマーはフェニルジクロロホスファンを最初にアクリル酸およびメタノールと
反応させ、次いで２－ヒドロキシエチルメタクリレートと反応させることによって製造さ
れる。精製段階が意図的に行われないので、得られる生成物は相当な量の水素含有成分を
含有している。かゝる副生成物は高品質合成樹脂に使用した場合に、中でも金属を腐食す
る原因になるので望ましくない。
【０００８】
　ハロゲン含有難燃剤は火災の際に更にハロゲン化水素を生じさせる。これらは腐食性で
そして健康に有害である。
【０００９】
　基 R3 は難燃に対して有効に寄与しない。この基はできるだけ小さいものにするのが有
利である。フェニル基類はメチル基と比較して不利である。これらは難燃剤中の燐の有効
含有量を減少させる。
【００１０】
　この従来技術は遊離のホスフィン酸基またはメチルエステル化されたホスフィン酸基（
反応によって導入することができない）を持つタイプ（１）のモノマーが難燃用途に適し
ているということを当業者に教示している。
【００１１】
　Priola (Priola, A.; Gozzelino, G.; Ferrero, F.; Special Publication - Royal So
ciety of Chemistry 64(1987)143-160)は、式
【００１２】

【化３】

および
【００１３】
【化４】

 で表される種類の化合物を、２－ヒドロキシエチルアクリレートとオキサホスホランと
を１０～２０℃で反応させてＦＢＡ１を得および５０～６０℃で反応させてＦＢＡ２を得
る製造方法を開示している。これらの化合物は次いで、紫外線硬化性のスチール用エポキ
シアクリレート被覆剤の接着促進剤として用いられる。
【００１４】
　Priolaによる方法は、１０～６０℃で反応を行おうとするものである。この温度範囲に
おいては、この発明に従う殆どのオレフィン化合物は液体でありそしてオキサホスホラン
は固体である。Priola の方法は沢山の欠点を有している：
未粉砕の状態ではオキサホスホランの反応速度が遅い。これは比較的に長い反応時間によ
って埋め合わされる。方法技術の意味で不利である小さい空時収率がこの場合の欠点であ
り、モノマーは過度に長い熱処理のために自己重合する恐れがあり、かつ、不所望の変色
を被る恐れがある。後者はハーゼン数の増加によって測定することができる。
【００１５】
　従って従来には、比較的に長い炭素鎖を持ち、容易に製造でき、（オレフィンの）二重
結合による反応によってポリマー中に導入できそして有効な難燃剤として適する適当な燐
含有化合物がなかった。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
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　それ故に本発明の課題は、上述の欠点を回避し、容易に製造でき、かつ、非常に低いハ
ロゲン含有量でしかないハロゲン不含の反応性難燃剤を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　この課題は、式
(I)  RO-P(=O)(A)-CH2-CH2-CO2H および
(II) HO-P(=O)(A)-CH2-CH2-CO2R
［式中、AはC1-C18 -アルキル、 C6-C18-アルキルアリール、C6-C18-アルアルキルまたは
アリールであり、
Rは (D,E)C=C(B, R5) または Hであり、
B、DおよびEは互いに同じでも異なっていてもよく、それぞれ H または C1-C18 -アルキ
ルであり、
R5は C1-C20-(-CO-O-ヒドロキシアルキレン)である］
で表される各化合物を含有する混合物によって達成される。
【００１８】
　R5は好ましくは飽和、不飽和または多重不飽和のC1-C20-(-CO-O-ヒドロキシアルキレン
)である。
【００１９】
　Ｒ５は特に好ましくは－ＣＯ－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２－、－ＣＯ－Ｏ－Ｃ
Ｈ２－Ｃ（ＣＨ２ＯＨ）２－ＣＨ２－、－ＣＯ－Ｏ－（ＣＨ２）２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ

２－　または　－ＣＯ－Ｏ－ＣＨ２－Ｃ（ＣＨ３）（ＣＨ２ＯＨ）－ＣＨ２－である。
【００２０】
　本発明の混合物は、式
（Ｉ）　ＲＯ－Ｐ（＝Ｏ）（Ａ）－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＯ２Ｈおよび
（ＩＩ）　Ｈ－ＯＰ（＝Ｏ）（Ａ）－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＯ２－Ｒ
［式中、Ａはメチル、エチル、プロピルまたはブチルであり、
Ｒは（Ｄ，Ｅ）Ｃ＝Ｃ（Ｂ，Ｒ５）であり、
その際にＤはＨまたはメチルであり、
ＥはＨまたはメチルであり、
ＢはＨまたはメチルであり、
Ｒ５は－ＣＯ－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２－、－ＣＯ－Ｏ－ＣＨ２－Ｃ（ＣＨ２

ＯＨ）２－ＣＨ２－、－ＣＯ－Ｏ－（ＣＨ２）２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２－
　または－ＣＯ－Ｏ－ＣＨ２－Ｃ（ＣＨ３）（ＣＨ２ＯＨ）－ＣＨ２－である。］
で表される各化合物を含有しているのが好ましい。
【００２１】
　この混合物は好ましくは９９．９～２０重量％の式（Ｉ）の化合物および０．１～８０
重量％の式（II）の化合物を含有しており、その際に各成分の合計は常に１００重量％で
ある。
【００２２】
　本発明は、また、式
(I)  RO-P(=O)(A)-CH2-CH2-CO2H および
(II) HO-P(=O)(A)-CH2-CH2-CO2R
［式中、AはC1-C18 -アルキル、 C6-C18-アルキルアリール、C6-C18-アルアルキルまたは
アリールであり、
Rは (D,E)C=C(B, R5) または Hであり、
B, D, Eは互いに同じでも異なっていてもよく、それぞれ H または C1-C18 -アルキルで
あり、
R5は C1-C20-(-CO-O-ヒドロキシアルキレン)である］
で表される各化合物を含有する本発明の混合物を製造する方法において、オキサホスホラ
ンをジ－、トリ－またはポリヒドロキシル基を含有するオレフィンとを反応させることを
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特徴とする、上記方法にも関する。
【００２３】
　オキサホスホランは好ましくは式 (III)
【００２４】
【化５】

［式中、ＡはＣ１－Ｃ１８－アルキル、Ｃ６－Ｃ１８－アルキルアリール、Ｃ６－Ｃ１８

－アルアルキルまたはアリールであり、
Ｒ５は特に好ましくは－ＣＯ－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２－、－ＣＯ－Ｏ－ＣＨ

２－Ｃ（ＣＨ２ＯＨ）２－ＣＨ２－、
－ＣＯ－Ｏ－（ＣＨ２）２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２－または－ＣＯ－Ｏ－ＣＨ２－Ｃ（Ｃ
Ｈ３）（ＣＨ２ＯＨ）－ＣＨ２－である。］
で表される化合物に相当する。
【００２５】
　本発明の方法においては上記混合物は９９．９～２０重量％の式（Ｉ）の化合物および
０．１～８０重量％の式（II）の化合物を含有し、各成分の合計が常に１００重量％であ
るのが有利である。
【００２６】
　本発明は請求項１～５のいずれか一つに記載の混合物を難燃剤としてまたは難燃剤組成
物の製造に用いることにも関する。
【００２７】
　それ故に本発明は、９９．５～４０重量％の請求項１～５のいずれか一つに記載の混合
物および０．１～６０重量％のオレフィン成分を含有し、各成分の合計が常に１００重量
％である、難燃剤組成物にも関する。
【００２８】
　難燃剤組成物は好ましくは９０～５０重量％の請求項１～５のいずれか一つに記載の混
合物および１０～５０重量％のオレフィン成分を含有し、該各成分の合計が常に１００重
量％である。
【００２９】
　本発明は０．５～５０重量％の請求項１～５のいずれか一つに記載の混合物、１～９９
重量％の熱可塑性ポリマーまたはそれの混合物、０～６０重量％の添加物および０～６０
重量％のフィラーを含有し、各成分の合計が常に１００重量％である難燃性ポリマー成形
材料にも関する。
【００３０】
　熱可塑性ポリマーはＨＩ（耐衝撃性）ポリスチレン、ポリフェニレンエーテル、ポリア
ミド類、ポリエステル類、ポリカーボネート類、およびＡＢＳ（アクリロニトリル－ブタ
ジエン－スチレン）またはＰＣ／ＡＢＳ（ポリカーボネート／アクリロニトリル－ブタジ
エン－スチレン）の種類のブレンドまたはポリマーブレンドであるのが好ましい。
【００３１】
　本発明は０．５～５０重量％の請求項１～５のいずれか一つに記載の混合物を含有する
ポリマー成形体、フィルム、フィラメントおよび繊維材料または請求項２８または２９に
記載の難燃ポリマー材料にも関する。
【００３２】
　ポリマー成形体、フィルム、フィラメントおよび繊維材料のポリマーは好ましくは熱可
塑性または熱硬化性ポリマーである。
【００３３】
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　熱可塑性ポリマーは好ましくはＨＩ（耐衝撃性）ポリスチレン、ポリフェニレンエーテ
ル、ポリアミド類、ポリエステル類、ポリカーボネート類、およびＡＢＳ（アクリロニト
リル－ブタジエン－スチレン）またはＰＣ／ＡＢＳ（ポリカーボネート／アクリロニトリ
ル－ブタジエン－スチレン）、ポリアミド、ポリエステルおよび／またはＡＢＳのブレン
ドまたはポリマーブレンドである。
【００３４】
　熱硬化性ポリマーは好ましくはホルムアルデヒド－、エポキシ－またはメラミンフェノ
ール樹脂および／またはポリウレタン類である。
【００３５】
　ポリマー成形体、フィルム、フィラメントおよび繊維材料は好ましくは０．５～５０重
量％の請求項１～５のいずれか一つに記載の混合物、１～９９重量％のポリマーまたはそ
れの混合物、０～６０重量％の添加物および０～６０重量％のフィラーを含有しており、
その際各成分の合計は常に１００重量％である。
【００３６】
　ポリマー成形体、フィルム、フィラメントおよび繊維材料は好ましくは１～４０重量％
の請求項１～５のいずれか一つに記載の混合物、１～９９重量％の熱硬化性ポリマーまた
はそれの混合物、０．５～６０重量％の添加物および０．５～６０重量％のフィラーおよ
び／または補強材を含有しており、その際各成分の合計は常に１００重量％である。
【００３７】
　ポリマー成形体、フィルム、フィラメントおよび繊維材料中の熱硬化性ポリマーには好
ましくは不飽和ポリエステル樹脂、ジシクロペンタジエン変性された不飽和ポリエステル
、ポリフェニレンエーテル類またはブタジエンポリマー類が含まれる。
【００３８】
　ポリマー成形体、フィルム、フィラメントおよび繊維材料は好ましくは電気スイッチ部
材、自動車構造物の各成分、電気工業、電子製品、回路盤、プレプレッグ、電子製品の注
封材料、ボートおよびローターブレード構造物において、屋外ＧＦＲ合成樹脂用途、家庭
用品および衛生用品用途、工業材料および他の製品において使用される。
【００３９】
　A は好ましくはC1-C6-アルキルである。
【００４０】
　Aは特に好ましくはメチル、エチルまたはプロピルである。
【００４１】
　B、D およびEは好ましくは互いに同じでも異なっていてもよく、それぞれＨまたはメチ
ルである。
【００４２】
　R5 は特に好ましくは飽和のC1-C6-(-CO-O-ヒドロキシアルキレン)である。
【００４３】
　混合物は特に好ましくは９９～３０重量％の式（Ｉ）の化合物および１～７０重量％の
式（II）の化合物を含有しており、その際各成分の合計は常に１００重量％である。
【００４４】
　本発明の混合物は好ましくはメチルエステルを含有していない。
【００４５】
　本発明の混合物は０．００５重量％より多い塩化物含有量を有していない。
【００４６】
　本発明の混合物は好ましくはA がメチルで、 R5 が -CO-O-CH2-CH(OH)-CH2-でそしてD
、E およびB がそれぞれＨである以下の化合物を含有している：
【００４７】
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【化６】

および
【００４８】

【化７】

　本発明の混合物は好ましくはA がエチルで、R5 が -CO-O-CH2-CH(OH)-CH2- でそしてD
、Eおよび B がそれぞれＨである化合物を含有する:
【００４９】

【化８】

および
【００５０】

【化９】

　本発明の混合物は好ましくは A がフェニルで、 R5 が-CO-O-CH2-CH(OH)-CH2-でそして
D、EおよびBがそれぞれＨである化合物を含有する：
【００５１】

【化１０】

および
【００５２】

【化１１】

　本発明の混合物は好ましくは A がメチルで、B がメチルで、 R5 が -CO-O-CH2-CH(OH)
-CH2- そしてDおよびEがそれぞれHである化合物を含有する：
【００５３】

【化１２】

および
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【００５４】
【化１３】

　本発明の混合物は好ましくはAがエチルで、Bがメチルで、 R5 が -CO-O-CH2-CH(OH)-CH

2-CH2でそしてD およびE がそれぞれHである化合物を含有する：
【００５５】

【化１４】

および
【００５６】
【化１５】

　本発明の混合物は好ましくはAがフェニルで、Bがメチルで、R5が -CO-O-CH2-CH(OH)-CH

2-でそしてD およびE がそれぞれHである化合物を含有する：
【００５７】
【化１６】

および
【００５８】
【化１７】

　本発明の混合物は好ましくはA およびB がそれぞれメチルで、R5 が-CO-O-CH2-C(CH2OH
)2-CH2でそしてD およびE がそれぞれHである化合物を含有する：
【００５９】
【化１８】

および
【００６０】
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【化１９】

　本発明の混合物は好ましくはAがエチルで、Bがメチルで、R5 が-CO-O-CH2-C(CH2OH)2-C
H2- でそしてD およびEがそれぞれHである化合物を含有する：
【００６１】

【化２０】

および
【００６２】

【化２１】

　本発明の混合物は好ましくは Aがフェニルで、Bがメチルで、R5 が-CO-O-CH2-C(CH2OH)

2-CH2でそしてDおよびEがそれぞれHである化合物を含有する： 
【００６３】

【化２２】

および
【００６４】
【化２３】

　本発明の混合物は好ましくはＡおよびＢがそれぞれメチルで、Ｒ５が－ＣＯ－Ｏ－ＣＨ

２－Ｃ（ＣＨ３）（ＣＨ２ＯＨ）－ＣＨ２－でそしてＤおよびＥがそれぞれＨである化合
物を含有する：
【００６５】

【化２４】

および
【００６６】
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【化２５】

　本発明の混合物は、好ましくはＡがエチルで、Ｂがメチルで、Ｒ５が－ＣＯ－Ｏ－ＣＨ

２－Ｃ（ＣＨ３）（ＣＨ２ＯＨ）－ＣＨ２でそしてＤおよびＥがそれぞれＨである化合物
を含有する：　
【００６７】

【化２６】

および
【００６８】
【化２７】

　本発明の混合物は、好ましくはＡがフェニルで、ＢがメチルでそしてＲ５が－ＣＯ－Ｏ
－ＣＨ２－Ｃ（ＣＨ３）（ＣＨ２ＯＨ）－ＣＨ２－ＣＨ２でそしてＤおよびＥがそれぞれ
Ｈである化合物を含有する：
【００６９】
【化２８】

および
【００７０】
【化２９】

　本発明の混合物は好ましくはAおよびBがそれぞれメチルで、R5 が -CO-O-(CH2)2-CH(OH
)-CH2-でそしてDおよびEがそれぞれHである化合物を含有する：
【００７１】
【化３０】

および
【００７２】
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【化３１】

　本発明の混合物は、好ましくはAがエチルで、Bがメチルで、R5 が -CO-O-(CH2)2-CH(OH
)-CH2- でそしてD およびE がそれぞれHである化合物を含有する： 
【００７３】

【化３２】

および
【００７４】

【化３３】

　本発明の混合物は好ましくはAがフェニルで、Bがメチルで、R5 が -CO-O-(CH2)2-CH(OH
)-CH2-でそしてDおよびEがそれぞれHである化合物を含有する：
【００７５】

【化３４】

および
【００７６】
【化３５】

　既に上述した通り、A、R5、D、EおよびB は広い範囲で変更することができる。それ故
に本発明は上記の混合物だけでなく、個々の化合物中に比較的長鎖の部分を含むそれぞれ
の分子式で表して具体的に説明していないあらゆる混合物にも関する。
【００７７】
　原則として本発明の混合物は式RO-PO(A)-CH2-CH2-CO2Rで表される化合物の成分も含有
していてもよい。その際に、AおよびRは上述の意味を有する。
【００７８】
　本発明の混合物は好ましくは０．１～８０重量％の式 RO-PO(A)-CH2-CH2-CO2Rで表され
る化合物も含有していてもよい。その際に、AおよびRは上述の意味を有する。
【００７９】
　幾つかの場合には非常に僅かな燐含有量であるにもかかわらず、本発明の混合物は良好
な難燃効果を示す。これらはオキサホスホランとオレフィン成分との反応によって製造さ
れる。この目的のためにはオレフィン成分を最初に導入しそしてオキサホスホランを添加
するかまたは反対の順序、即ちオキサホスホランを最初に導入しそして次にオレフィン成
分を添加してもよい。
【００８０】
　Aは好ましくはC1-C6-アルキルである。Aは特に好ましくはメチル、エチルまたはプロピ
ルである。
【００８１】
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　オレフィン成分は好ましくは式(IV)
(D,E)C=C(B)- R5-OH
［式中、B、DおよびEは互いに同じでも異なっていてもよく、それぞれH またはC1-C18-ア
ルキルでありそしてR5 は C1-C20-(-CO-O-ヒドロキシアルキレン)である。］
で表される化合物に相当する。
【００８２】
　B、DおよびEは好ましくは互いに同じでも異なっていてもよく、それぞれH またはメチ
ルである。
【００８３】
　R5 は好ましくは飽和、不飽和または多重不飽和のC1-C20-(-CO-O-ヒドロキシアルキレ
ン)である。
【００８４】
　R5は特に好ましくは飽和C1-C6-(-CO-O-ヒドロキシアルキレン)である。
【００８５】
　本発明の方法において混合物は特に好ましくは99～30重量％の式（Ｉ）の化合物および
1～70重量％の式(II)の化合物を含有し、その際に各成分の合計が常に100重量％である。
【００８６】
　オキサホスホランは好ましくは粉末状態でまたは溶融物の状態で反応させる。
【００８７】
　オキサホスホランは、2-メチル-2,5-ジオキソ-1-オキサ-2-ホスホラン、2-エチル-2,5-
ジオキソ-1-オキサ-2-ホスホラン、2-n-ブチル-2,5-ジオキソ-1-オキサ-2-ホスホラン、2
-ヘキシル-2,5-ジオキソ-1-オキサ-2-ホスホラン、2-オクチル-2,5-ジオキソ-1-オキサ-2
-ホスホランまたは2-フェニル-2,5-ジオキソ-1-オキサ-2-ホスホランが好ましい。
【００８８】
　オレフィン成分は2,3-ビスヒドロキシプロピルアクリレート、2,3-ビスヒドロキシプロ
ピルメタクリレート、2,2’-ビスヒドロキシメチル-3-ヒドロキシプロピルアクリレート
、3,4-ビスヒドロキシブチルアクリレートまたは2-メチル-2-ヒドロキシメチルプロピル
アクリレートが有利である。
【００８９】
　オキサホスホランは好ましくは粉末として添加しそして該オキソホスホランの平均粒度
は好ましくは0.1～1000 μm、特に好ましくは10～300μm である。
【００９０】
　しかしながらオキサホスホラン溶融物として添加してもよい。オキサホスホランを次い
で好ましくは100～200°C、特に好ましくは110～130°Cの温度で溶融物として添加する。
【００９１】
　オレフィン成分は好ましくは最初に10～100°Cで導入しそして得られる反応溶液を同様
に10～100°Cに加熱する。
【００９２】
　この反応は好ましくは攪拌式容器またはスタテックミキサーで行う。
【００９３】
　有利に使用される混合装置はアンカー型攪拌機、パドル型攪拌機、ＭＩＧ攪拌機、プロ
ペラ型攪拌機、羽根車式攪拌機、タービン式攪拌機、クロスビーム式攪拌機、分散用ディ
スク、回転子式混合機、スタテックミキサー、ベンチャーノズル（venture nozzles ）お
よび／またはエアーフィフトポンプ（air-lift pumps）がある。
【００９４】
　反応溶液を好ましくは１～１，０００，０００、好ましくは１００～１００，０００の
レーノルズ回転数に相当する混合強度に付す。
【００９５】
　反応溶液を０．０８３～１０kW/m3、好ましくは０．３３～１．６５kW/m3のエネルギー
出力に付す。
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【００９６】
　有利なオレフィン成分には不飽和アルコール、例えばアリルアルコール、3-ブテン-1-
オール、 3-ヒドロキシ-1-ブテン、 3-ブテノール-2、メチルビニルカルビノール、2-メ
チル-2-プロペノール-1、メチルアリルアルコール、 2-ブテノール-1、 クロチルアルコ
ール、1-ペンテノール-3、トランス-2-ペンテノール-1、シス-2-ペンテノール-1、 3-ペ
ンテノール-2、 4-ペンテノール-1、4-ペンテノール-2、1-ヘキセノール-3、シス-2-ヘキ
セノール-1、トランス-2-ヘキセノール-1、シス-3-ヘキセノール、トランス-3-ヘキセノ
ール-1、4-ヘキセノール-1、5-ヘキセノール-1、5-ヘキセノール-2、1-ヘプテノール-3、
1-オクテノール-3、トランス-2-オクテノール-1、オレイルアルコールまたはテルペンア
ルコールがある。
【００９７】
　上記の化合物(I) RO-P(=O)(A) - CH2-CH2-CO2H および(II) H-OP(=O)(A) - CH2-CH2-CO

2-R は原則として反応性難燃剤として直接的に使用できる。しかしながらこの用途はしば
しばこの化合物が有していない物理的性質を必要とする。重要な特徴は粘度である。これ
はポリマー中への導入を簡単にする。
【００９８】
　本発明の混合物は所望でかつ必要な粘度を発揮するが、個々の化合物(I) および(II)は
しばしばこれを発揮せず、後者の場合にはポリマー中に組み入れるために助剤を添加すべ
きである。
【００９９】
　本発明の難燃剤組成物中にはオレフィン成分が過剰量で助剤として使用される。
【０１００】
　本発明の混合物の有利な粘度は５０～１０００cPである。
【０１０１】
　本発明の混合物は難燃剤として使用するのが有利である。本発明の混合物とポリマーと
の結合は個々の成分中にオレフィン性基を反応させることによって行うのが有利である。
【０１０２】
　本発明によれば、個々の成分のホスフィン酸基またはカルボキシル基はポリマーマトリ
ックスまたはコモノマーの適当な官能基と縮合することもできる。有利な官能基は水酸基
系である。
【０１０３】
　難燃化されたポリマー材料は好ましくは１～４０重量％の請求項１～５のいずれか一つ
に記載の混合物、５～９０重量％の熱可塑性ポリマーまたはそれらの混合物、５～４０重
量％の添加物および５～４０重量％の充填剤を含有しており、その際に各成分の合計は常
に１００重量％である。
【０１０４】
　熱可塑性ポリマーは好ましくはポリアミド類、ポリエステルまたはＡＢＳである。
【０１０５】
　本発明に従って難燃性化された成形材料の製造方法においては、本発明の混合物は
ａ）他の／別のコモノマーと一緒に反応させて難燃性化されたポリマーを得るかまたは
ｂ）それ自体を重合してホモポリマーを得、そして次に従来技術に従って押出成形、配合
等によってポリマーとブレンドするかまたは
ｃ）他の／別のコモノマーと反応させてコポリマーを得、次いで従来技術に従い押出成形
、配合等によってポリマーと混合する。
【０１０６】
　難燃化されたポリマー成形材料の製造方法は、本発明の混合物を含有するポリマーをポ
リマー顆粒および場合によっては存在する添加物と混合することを含みそして組み入れ合
体を二軸スクリュー式押出機(ZSK 25 WLE、14.5 kg/時、200回転／分、L/D: 4)で170°C 
(ポリスチレン)の温度で、270°C (PET、ポリエチレンテレフタレート)の温度で、230～2
60°C (ポリブチレンテレフタレート：PBT)の温度で、260°C (PA6) の温度でまたは260
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～280°C (PA 66)の温度で行う。均一化されたポリマー紐状物を引出し、水浴で冷却し、
次いで顆粒化しそして0.05～5重量％、好ましくは0.1～1重量％の残留湿分含有量に乾燥
する。
【０１０７】
　本発明は、0.5～50重量％の請求項１～５のいずれか一つに記載の混合物を含有するポ
リマー成形体、ポリマーフィルム、ポリマーフィラメントおよびポリマー繊維製品または
本発明の混合物を含有する難燃性化されたポリマー成形材料にも関する。
【０１０８】
　ポリマー成形体、ポリマーフィルム、ポリマーフィラメントおよびポリマー繊維製品は
好ましくは１～４０重量％の請求項１～５のいずれか一つに記載の混合物、１～９９重量
％のポリマーまたはそれの混合物、０～６０重量％の添加物および０～６０重量％のフィ
ラーを含有しており、その際に各成分の合計は常に１００重量％である。
【０１０９】
　本発明の有利なコモノマーはメチルアクリレート、1,2-ブタジエン、1,3-ブタジエン、
2-エチルヘキシルアクリレート、アクリルアミド、アクリロニトリル、アクリル酸、アク
リル酸エチル、メタクリル酸エチル、アクリル酸ラウリル、および／またはメタクリル酸
メチル、メタクリルアミド、メタクリルニトリル、メタクリル酸、アクリル酸－n-ブチル
、アクリル酸イソブチル、アクリル酸第二ブチル、メタクリル酸n-ブチル、メタクリル酸
イソブチル、アクリル酸n-ヘキシル、メタクリル酸n-ヘキシル、アクリル酸n-プロピル、
アクリル酸第三ブチル、メタクリル酸第三ブチル、酢酸ビニル、塩化ビニル、塩化ビニリ
デン、プロピオ酸ビニル、（メタ）アクリル酸オクチル、（メタ）アクリル酸イソオクチ
ル、（メタ）アクリル酸デシル、（メタ）アクリル酸ドデシル、イタコン酸、マレイン酸
、（メタ）アクリル酸シアノアルキル、置換アクリルアミド類、例えばN,N'-ジメチルア
クリルアミド、N-ビニルピロリドン、N-ビニルカプロラクタム、N-ビニルピペリジンおよ
びアクリロニトリル、（メタ）アクリル酸トリシクロデシル、（メタ）アクリル酸イソボ
ルニル、ヒドロキシメタクリレート、スチレン、ｐ－メチルスチレン、ビニルトルエン、
α－メチルスチレンである。
【０１１０】
　本発明に従う難燃化された熱可塑性成形材料および／または成形体はポリメチルメタク
リレートをベースとしていてもよい。
【０１１１】
　有利なポリメチルメタクリレートは以下のモノマーの１種以上のホモ－またはコポリマ
ーである：１～２０の炭素原子数のアルキルを有する（メタ）アクリル酸モノマー、例え
ば（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸ブチル、（メタ）アクリル酸 n-プロ
ピル、（メタ）アクリル酸イソプロピル、（メタ）アクリル酸 n-ブチル、（メタ）アク
リル酸イソブチル、（メタ）アクリル酸第二ブチル、（メタ）アクリル酸第三ブチル、（
メタ）アクリル酸 n-ヘキシル、（メタ）アクリル酸シクロヘキシル、（メタ）アクリル
酸 n-オクチル、（メタ）アクリル酸 2-エチルヘキシル、（メタ）アクリル酸イソオクチ
ル、（メタ）アクリル酸 n-デシル、（メタ）アクリル酸ドデシル、（メタ）アクリル酸
トリシクロデシル、（メタ）アクリル酸ヘキサデシル、（メタ）アクリル酸オクタデシル
、（メタ）アクリル酸ボルニル、（メタ）アクリル酸イソボルニル、（メタ）アクリル酸
メチル、（メタ）アクリル酸フェニル、（メタ）アクリル酸 1-ナフチル、（メタ）アク
リル酸ベンジル、（メタ）アクリル酸 2-ヒドロキシエチル、（メタ）アクリル酸シアノ
アルキル、アクリルアミド、置換アクリルアミド類、例えば N,N'-ジメチルアクリルアミ
ドおよびN-ビニルピロリドン、N-ビニルカプロラクタム、N-ビニルピペリジンおよびアク
リロニトリルがある。
【０１１２】
　メタクリル酸ポリメチルをベースとする本発明の難燃性熱可塑性成形材料および／また
は成形体の有利な用途には、自動車照明、船舶用照明、方向指示ライト、交通用照明、ド
ーム用照明、建築用ガラス板、照明付き広告、車、光ファイバー、ヘッドランプ用レンズ
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、衛生器具、電子製品用途、モニターおよびディスプレー用フィルター、精密工業用部材
、装置建設での部材、測定、製図および筆記装置での部材、レンズおよび眼鏡、光学的記
憶媒体およびデータ媒体、医療用、食品用および医薬用包装材がある。
【０１１３】
　熱可塑性ポリマーはモノ－およびジオレフィンのポリマー、例えばポリプロピレン、ポ
リイソブチレン、ポリブテン－１、ポリ－４－メチルペンテン－１、ポリイソプレンまた
はノルボルネン；更に（場合によっては架橋されていてもよい）ポリエチレン、例えば高
密度ポリエチレン（ＨＤＰＥ）または高密度高分子量ポリエチレン(HDPE-HMW)、高密度超
高分子量ポリエチレン (HDPE-UHMW)、中密度ポリエチレン(MDPE)、低密度ポリエチレン(L
DPE)、線状低密度ポリエチレン(LLDPE)、分岐した低密度ポリエチレン(BLDPE)およびそれ
らの混合物が好ましい。
【０１１４】
　熱可塑性ポリマーはモノ－およびジオレフィン相互または他のビニルモノマーとのコポ
リマー、例えばエチレン-プロピレンコポリマー、線状低密度ポリエチレン(LLDPE)および
それらと低密度ポリエチレン(LDPE)との混合物、プロピレン-1-ブテンコポリマー、プロ
ピレン-イソブチレンコポリマー、エチレン-1-ブテンコポリマー。エチレン－ヘキセンコ
ポリマー、エチレン－メチルペンテンコポリマー、エチレン－ヘプテンコポリマー、エチ
レン－オクテンコポリマー、プロピレン－ブタジエンコポリマー、イソブチレン－イソプ
レンコポリマー、エチレン－アルキルアクリレートコポリマー、エチレン－メタクリル酸
アルキル－コポリマー、エチレン－酢酸ビニルコポリマーおよびそれらと一酸化炭素との
コポリマー、またはエチレン－アクリル酸コポリマーおよびそれらの塩（イオノマー）、
およびエチレンとプロピレンおよびジエン、例えばヘキサジエン、シクロペンタジエンま
たはエチリデンノルボルネンとのターポリマー；更にかゝるコポリマー相互の混合物、例
えばポリプロピレン／エチレン－プロピレンコポリマー、LDPE/エチレン-酢酸ビニルコポ
リマー、LDPE/エチレン-アクリル酸コポリマー、LLDPE/エチレン-酢酸ビニルコポリマー
、LLDPE/エチレン－アクリル酸コポリマーおよびポリアルキレン／一酸化炭素の交互また
はランダムコポリマーおよびそれらと他のポリマー、例えばポリアミド類との混合物が有
利である。
【０１１５】
　熱可塑性ポリマーは好ましくは炭化水素樹脂の水素化変性樹脂（例えば粘着性樹脂）を
含めた炭化水素樹脂（例えばC5-C9)およびポリアルキレン類と澱粉との混合物が好ましい
。
【０１１６】
　熱可塑性ポリマーはポリスチレン類（ポリスチレン１４３Ｅ：ＢＡＳＦ）、ポリ（ｐ－
メチルスチレン）、ポリ（α－メチルスチレン）である。
【０１１７】
　熱可塑性ポリマーは好ましくはスチレンまたはα－メチルスチレンとジエン類またはア
クリル酸誘導体とのコポリマー、例えばスチレン－ブタジエン、スチレン－アクリロニト
リル、スチレン－アルキルメタクリレート、スチレン－ブタジエン－アルキルアクリレー
ト、スチレン－ブタジエン－アルキルメタクリレート、スチレン－無水マレイン酸、スチ
レン－アクリロニトリル－メタクリレート；またはスチレンコポリマーおよび他のポリマ
ー、例えばポリアクリレート、ジエンポリマー、またはエチレン－プロピレン－ジエンタ
ーポリマーよりなる耐衝撃性混合物；またはスチレンのブロックコポリマー、例えばスチ
レン－ブタジエン－スチレン、スチレン－イソプレン－スチレン、スチレン－エチレン／
ブチレン－スチレンまたはスチレン－エチレン／プロピレン－スチレンのブロックコポリ
マーであるのが有利である。
【０１１８】
　熱可塑性ポリマーは好ましくはスチレンまたはα－メチルスチレンのグラフトコポリマ
ー、例えばポリブタジエンにスチレンが、ポリブタジエン－スチレン－コポリマーにスチ
レンがまたはポリブタジエン－アクリロニトリルコポリマーにスチレンが、ポリブタジエ
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ンにスチレンおよびアクリルニトリル（あるいはメタクリロニトリル）がグラフトしたグ
ラフトコポリマー；ポリブタジエンにスチレン、アクリロニトリルおよびメタクリル酸メ
チルがグラフトしたグラフトコポリマー；ポリブタジエンにスチレンおよび無水マレイン
酸がグラフトしたグラフトコポリマー；ポリブタジエンにスチレン、アクリロニトリルお
よび無水マレイン酸またはマレインイミドがグラフトしたグラフトコポリマー；ポリブタ
ジエンにスチレンおよびマレイミドが、ポリブタジエンにスチレンおよびアクリル酸アル
キルあるいはメタクリル酸アルキルが、エチレン－プロピレン－ジエンターポリマーにス
チレンおよびアクリロニトリルが、ポリアルキルアクリレートまたはポリアルキルメタク
リレートにスチレンおよびアクリルニトリルが、アクリレート－ブタジエンコポリマーに
スチレンおよびアクリルニトリルがグラフトしたグラフトコポリマーまたはこれらの混合
物、例えばＡＢＳポリマー類、ＭＢＳポリマー類、ＡＳＡポリマー類またはＡＥＳポリマ
ー類として知られるものがある。
【０１１９】
　熱可塑性ポリマーは好ましくはハロゲン含有ポリマー、例えばポリクロロプレン、塩素
化ゴム、イソブチレン－イソプレンの塩素化および臭素化コポリマー（ハロブチルゴム）
、塩素化またはクロロスルホン化ポリエチレン、エチレンと塩素化エチレンとのコポリマ
ー、エピクロロヒドリンのホモおよびコポリマー、特にハロゲン含有ビニル化合物のポリ
マー、例えばポリ塩化ビニル、ポリビニリデンクロライド、ポリフッ化ビニル、ポリビニ
リデンフルオライド；およびそれらのコポリマー、例えば塩化ビニル－ビニリデンクロラ
イド、塩化ビニル－酢酸ビニルまたはビニリデンクロライド－酢酸ビニルである。
【０１２０】
　熱可塑性ポリマーは好ましくはα－，β－不飽和酸およびそれの誘導体から誘導される
ポリマー、例えばポリアクリレート類、ポリメタクリレート類、ブチルアクリレートで耐
衝撃性変性したポリメチルメタクリレート類、ポリアクリルアミド類およびポリアクリロ
ニトリル類および上記モノマー相互のまたは他の不飽和モノマーとのコポリマー、例えば
アクリロニトリル－ブタジエンコポリマー、アクリロニトリル－アルキルアクリレートコ
ポリマー、アクリロニトリル－アルコキシアルキルアクリレートコポリマー、アクリロニ
トリル－ビニルハロゲン化物－コポリマーまたはアクリロニトリル－アルキルメタクリレ
ート－ブタジエンターポリマーである。
【０１２１】
　熱可塑性ポリマーは好ましくは不飽和アルコールおよびアミン類またはアシル誘導体ま
たはそれらのアセタール類から誘導されるポリマー、例えばポリビニルアルコール、ポリ
ビニルアセテート、ステアレート、ベンゾエートまたはマレエート、ポリビニルブチラー
ル、ポリアリルフタレート、ポリアリルメラミン；およびそれらとオレフィンとのコポリ
マーである。
【０１２２】
　熱可塑性ポリマーは好ましくは環状エーテルのホモおよびコポリマー、例えばポリアル
キレングリコール類、ポリエチレンオキサイド、ポリプロピレンオキサイドまたはそれら
とビスグリシジルエーテルとのコポリマーがある。
【０１２３】
　熱可塑性ポリマーには好ましくはポリアセタール類、例えばポリオキシメチレン、およ
びコモノマー、例えばエチレンオキサイドを含有するそれらのポリオキシメチレン類；熱
可塑性ポリウレタン、アクリレート類またはＭＢＳで変性されているポリアセタール類が
ある。
【０１２４】
　熱可塑性ポリマーには好ましくはポリフェニレンオキサイド類およびスルフィッド類お
よびそれとスチレンポリマーまたはポリアミド類との混合物がある。
【０１２５】
　熱可塑性ポリマーには一方においては末端水酸基を持つポリエーテル類、ポリエステル
類およびポリブタジエン類ともう一方の脂肪族および芳香族ポリイソシアネート類とのポ
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リウレタン類およびそれの前駆体がある。
【０１２６】
　熱可塑性ポリマーにはジアミンおよびジカルボン酸および／またはアミノカルボン酸ま
たは相応するラクタム類から誘導されるポリアミド類およびコポリアミド類、例えばポリ
アミド-2/12、ポリアミド－４（ポリ－４－アミノ酪酸：(R)Nylon 4:製造元 DuPont)、ポ
リアミド-4,6 (ポリ(テトラメチレンアジパミド)、ポリ(テトラメチレンアジピン酸ジア
ミド)、(R) Nylon 4/6, DuPont)、ポリアミド－６ (ポリカプロラクタム、ポリ-6-アミノ
ヘキサノン酸、(R)Nylon 6（製造元：DuPont）、(R)Akulon K122（製造元：DSM）;(R)Zyt
el 7301（製造元：DuPont）; (R)Durethan B 29（製造元：Bayer)、ポリアミド－６/６ (
ポリ(N,N'-ヘキサメチレンアジピン酸ジアミド)、(R)Nylon 6/6 （製造元：DuPont）、(R

) Zytel 101（ 製造元：DuPont）; (R)Durethan A30, (R)Durethan AKV、(R)Durethan AM
： 製造元：Bayer;(R) Ultramid A3, BASF), ポリアミド-6/9 (ポリ(ヘキサメチレンノナ
ンジアミド)、 (R)Nylon 6/9 （製造元：DuPont）、ポリアミド-6/10 (ポリ(ヘキサメチ
レンセバカミド), (R)Nylon 6/10 , 製造元：DuPont)、ポリアミド-6/12 (ポリ(ヘキサメ
チレンドデカンジアミド)、 (R)Nylon 6/12, 製造元：DuPont)、ポリアミド-6/66 (ポリ(
ヘキサメチレンアジパミド－コカプロラクタム)、 (R)Nylon 6/66：製造元：DuPont)、ポ
リアミド-7 (ポリ-7-アミノヘプタン酸： (R)Nylon 7, 製造元：DuPont)、ポリアミド-7,
7 (ポリヘプタメチレンピメラミド、(R)Nylon 7,7：製造元：DuPont)、ポリアミド-8 (ポ
リ-8-アミノオクタン酸、(R)Nylon 8：製造元：DuPont)、ポリアミド-8,8 (ポリオクタメ
チレンスベラミド：(R)Nylon 8,8,製造元： DuPont)、ポリアミド-9 (ポリ-9-アミノノナ
ン酸：(R)Nylon 9, 製造元：DuPont)、ポリアミド-9,9 (ポリノナメチレンアゼラミド：(

R)Nylon 9,9：製造元：DuPont)、ポリアミド-10 (ポリ-10-アミノデカン酸：(R)Nylon 10
：製造元：DuPont)、ポリアミド-10,9 (ポリ(デカメチレンアゼラミド)：(R)Nylon 10,9
：製造元 DuPont)、ポリアミド-10,10 (ポリデカメチレンセバカミド：(R)Nylon 10,10：
 製造元：DuPont)、ポリアミド-11 (ポリ-11-アミノウンデカン酸： (R)Nylon 11, 製造
元：DuPont)、ポリアミド-12 (ポリラウロラクタム：(R) Nylon 12 ：製造元：DuPont；(

R) Grillamid L20：製造元：Ems Chemie)、ｍ－キシレンジアミン、ジアミンおよびアジ
ピン酸から誘導される芳香族ポリアミド類；ヘキサメチレンジアミンおよびイソ－および
／またはテレフタル酸から製造されるポリアミド類(ポリヘキサメチレンイソフタルアミ
ド、ポリヘキサメチレンテレフタルアミド) および場合によっては変性剤としてのエラス
トマーから製造されるポリアミド、例えばポリ-2,4,4-トリメチルヘキサメチレンテレフ
タルアミドまたはポリ-m-フェニレンイソフタルアミドがある。上記のポリアミド類とポ
リオレフィン、オレフィンコポリマー、イオノマーまたは化学結合したまたはグラフトさ
れたエラストマー；またはポリエーテル類、例えばポリエチレングリコール、ポリプロピ
レングリコールまたはポリテトラメチレングリコールとのブロックコポリマー、またＥＰ
ＤＭ－またはＡＢＳ－変性されたポリアミド類またはコポリアミド類：および加工の間に
縮合されたポリアミド類（"RIM ポリアミド系")がある。 
【０１２７】
　熱可塑性ポリマーには好ましくはポリ尿素類、ポリイミド類、ポリアミドイミド類、ポ
リエーテルイミド類、ポリエステルイミド類、ポリヒダントイン類およびポリベンズイミ
ダゾール類がある。
【０１２８】
　ポリマーは好ましくはジカルボン酸とジアルコールとからおよび／またはヒドロキシカ
ルボン酸または相応するラクトン類から誘導されるポリエステル、例えばポリエチレンテ
レフタレート、ポリブチレンテレフタレート((R)Celanex 2500、(R)Celanex 2002：製造
元Celanese; (R)Ultradur：製造元BASF)、ポリ-1,4-ジメチロールシクロヘキサン－テレ
フタレート、ポリヒドロキシベンゾエート類および末端水酸基を持つポリエーテルから誘
導されるブロックポリエーテルエステル類；および更にポリカルボナート類またはＭＢＳ
で変性されたポリエステルである。
【０１２９】
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　熱可塑性ポリマーには好ましくはポリカルボナート類およびポリエステルカルボナート
類がある。
【０１３０】
　熱可塑性ポリマーには好ましくはポリスルホン類、ポリエーテルスルホン類およびポリ
エーテルケトン類がある。
【０１３１】
　難燃性ポリマー成形体を製造する方法は、本発明の難燃性ポリマー成形材料を射出成形
（（Ｒ）Aarburg 320C Allrounderタイプの射出成形機）によっておよびプレス成形、フ
ォーム射出成形、内部ガス圧射出成形、ブロー成形、フォーム注型　成形、カレンダー加
工、積層および比較的高温でのコーティングによって加工して難燃性ポリマー成形体を得
るのが有利である。
【０１３２】
　難燃性ポリマー成形体の製造方法では、本発明の難燃性成形材料を本発明に従い溶融温
度で加工してポリマー成形体を得る。
【０１３３】
　本発明に従う有利な溶融温度は、
ポリスチレンの場合には200～250°C;
ポリプロピレンの場合には200～300°C;
ポリエチレンテレフタレート(PET)の場合には250～290°C;
ポリブチレンテレフタレート(PBT)の場合には230～270°C;
ポリアミド　6(PA6)の場合には260～290°C;
ポリアミド6,6 (PA6)の場合には260～290°C;
ポリカルボナートの場合には280～320°Cである。
【０１３４】
　本発明は本発明の混合物および／または本発明の難燃性ポリマー成形材料を含有する難
燃性熱硬化性ポリマー成形体、フィルム、フィラメントおよび繊維製品にも関する。
【０１３５】
　ポリマー成形体、フィルム、フィラメントおよび繊維製品の熱硬化性ポリマーはポリブ
タジエンまたはポリイソプレンブロックおよびスチレンまたはα－メチルスチレンのブロ
ックを有するブロックコポリマーよりなる。
【０１３６】
　ポリマー成形体、フィルム、フィラメントおよび繊維製品の熱硬化性ポリマーは第一の
ポリブタジエンブロックと第二のポリエチレンブロックまたはエチレン－プロピレンブロ
ックとよりなるのが好ましい。
【０１３７】
　ポリマー成形体、フィルム、フィラメントおよび繊維製品の熱硬化性ポリマーは好まし
くは第一のポリイソプレンブロックおよび第二のポリエチレンブロックまたはエチレン－
プロピレンブロックよりなるのが好ましい。
【０１３８】
　ポリマー成形体、フィルム、フィラメントおよび繊維製品の熱硬化性ポリマーはエポキ
シ化された植物性油（エポキシ化された大豆油／亜麻仁油）、アクリル酸誘導体（アクリ
ル酸、クロトン酸、イソクロトン酸、メタクリル酸、桂皮酸、マレイン酸、フマル酸、メ
チルメタクリル酸）およびヒドロキシアルキルアクリレート類および／またはヒドロキシ
メタクリレート類（ヒドロキシメタクリレート、ヒドロキシプロピルメタクリレート、ヒ
ドロキシブチルメタクリレート、ポリエチレングリコール－メタクリレート)をベースと
するものである。
【０１３９】
　熱硬化性成形材料を製造する方法において本発明の混合物を
a)他の／別のモノマーと一緒に反応させて難燃性ポリマーを得るか、または 
b) それ自体を重合してホモポリマーを得そして次に従来技術に従って押出成形、配合等
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によってブレンドするか、または
c) 他の／別のモノマーと反応させて、コポリマーを得そして次に他のモノマーで架橋さ
せるか、または予めに決められたコポリマーにグラフトさせる。
【０１４０】
　この結合は好ましくは本発明の混合物中に個々の化合物のオレフィン性基と反応させる
ことによって行う。本発明によれば、個々の化合物のホスフィン酸またはカルボキシル基
をポリマーマトリックスの適当な官能基と縮合させてもよい。有利な官能基は水酸基であ
る。
【０１４１】
　本発明は、本発明の混合物を含有する難燃性熱硬化性ポリマー成形材料にも関する。
【０１４２】
　熱硬化性ポリマーは好ましくは飽和および不飽和の多塩基性カルボン酸、ジカルボン酸
またはそれの酸無水物と多価アルコールおよび架橋剤としてのビニル化合物とのコポリマ
ーエステルから誘導される不飽和ポリエステル樹脂（ＵＰ樹脂）であるのが有利である。
【０１４３】
　ＵＰ樹脂は開始剤（例えば過酸化物類）および促進剤を用いて遊離ラジカル重合によっ
て硬化される。
【０１４４】
　不飽和ポリエステルはポリマー鎖中に結合因子としてエステル基を含有していてもよい
。
【０１４５】
　ポリエステルを製造するための有利な不飽和ジカルボン酸およびジカルボン酸誘導体は
マレイン酸、無水マレイン酸およびフマル酸、イタコン酸、シトラコン酸およびメサコン
酸である。
【０１４６】
　これらは不飽和酸成分を規準として２００モル％の少なくとも１種類の脂肪族飽和また
は脂環式ジカルボン酸と混合してもよい。
【０１４７】
　有利な飽和ジカルボン酸はフタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、ジヒドロフタル酸
、テトラヒドロフタル酸、ヘキサヒドロフタル酸、エンドメチレンテレフタル酸、アジピ
ン酸、コハク酸、セバシン酸、グルタル酸、メチルグルタル酸およびピメリン酸である。
【０１４８】
　有利な多価、特に二価の場合によっては不飽和のアルコール類は慣用のアルカンジオー
ル類および非環状または環状基を持つオキサアルカンジオール類である。
【０１４９】
　有利な二価のアルコールにはエチレングリコール、1,2-プロパンジオール、1,3-プロパ
ンジオール、ジエチレングリコール、ジプロピレングリコール、2,2-ジメチル-1,3-プロ
パンジオール、1,3-ブタンジオール、1,4-ブタンジオール、ネオペンチルグリコール、1,
6-ヘキサンジオール、 2,2-ビス(4-ヒドロキシシクロヘキシル)プロパン、ペルヒドロビ
スフェノール等がある。
【０１５０】
　エチレングリコール、1,2-プロパンジオール、ジエチレングリコール、トリエチレング
リコール、ポリエチレングリコールおよびジプロピレングリコール、1,2-シクロヘキサン
ジオール、 2,2-ビス(ヒドロキシシクロヘキシル)プロパン、トリメチロールプロパン－
モノアリルエーテル、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ジアルキルマレエート、ビ
スオキシアルキル化ビスフェノールＡ、エトキシル化またはプロポキシル化ビスフェノー
ルＡが特に有利である。
【０１５１】
　一価、二価または多価アルコールは同時に使用してもよい：メタノール、エタノール、
ブタノール、アリルアルコール、ベンジルアルコール、シクロヘキサノールおよびテトラ
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ヒドロフルフリルアルコール、トリメチロールプロパン、エチルヘキサノール、脂肪アル
コール類、ベンジルアルコール類、1,2-ジ(アリルオキシ)プロパノール-3、グリセロール
およびペンタエリスリトール、モノ、ジおよびトリアリルエーテル類およびベンジルエー
テル類からの炭素原子数３～６の三価および多価アルコール類、例えばトリメチロールプ
ロパンジアリルエーテル、並びに一塩基酸、例えば安息香酸またはアクリル酸の組み入れ
物。
【０１５２】
　不飽和ポリエステル類と共重合し得る有利な不飽和モノマーは好ましくはビニル基、ビ
ニリデン基またはアリル基を有しており、例えば好ましくはスチレンであるが、例えば核
の所でアルキル化またはアルケニル化されたスチレン類もあり、この場合にはアルキル基
には１～４個の炭素原子を含有していてもよく、ビニルトルエン、ジビニルベンゼン、α
－メチルスチレン、第三ブチルスチレン；炭素原子数２～６のカルボン酸のビニルエステ
ル、好ましくは酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、安息香酸ビニル；ビニルピリジン、ビ
ニルナフタレン、ビニルシクロヘキサン、アクリル酸およびメタクリル酸および／または
アルコール成分中炭素原子数１～４のそれらのエステル（好ましくはビニル、アリルおよ
びメタアリルエステル類）、それらのアミド類およびニトリル類、無水マレイン酸および
アルコール成分中炭素原子数１～４のマレイン酸モノエステルおよびジエステル、マレイ
ン酸モノアミド類およびジアミド類または環状イミド類、例えばアクリル酸ブチル、メタ
クリル酸メチル、アクリロニトリル、N-メチルマレイミドまたはN-シクロヘキシルマレイ
ミド；アリル化合物、例えばアリルベンゼンおよびアリルエステル類、例えばアリルアセ
テート、ジアリルフタレート、ジアリルイソフタレート、ジアリルフマレート、アリルカ
ルボナート類、ジアリルフタレート類、ジアリルカルボナート類、トリアリルホスファー
トおよびトリアリルシアヌレート。
【０１５３】
　架橋用の有利なビニル化合物はスチレンである。
【０１５４】
　有利な不飽和ポリエステルは側鎖にもエステル基を持っていてもよい。例えばポリアク
リレート類およびポリメタクリレート類。
【０１５５】
　有利な硬化系は過酸化物および促進剤である。
【０１５６】
　有利な促進剤は金属共開始剤および芳香族アミン類および／または紫外線および光増感
剤、例えばベンゾインエーテル類である。
【０１５７】
　有利な過酸化物は無機系および／または有機系過酸化物、過酸化水素、オゾニド類、ジ
第三ブチルペルオキシド、第三ブチルペルオクトナート、第三ブチルペルピバレート、第
三ブチルペル－２－エチルヘキサノエート、第三ブチルペルマレエート、第三ブチルペル
イソブチラート、ベンゾイルペルオキシド、ジアセチルペルオキシド、スクシニルペルオ
キシド、p-クロロベンゾイルペルオキシド、ジシクロヘキシルペルオキソジカルボナート
、アセチルアセトンペルオキシド、メチルエチルケトンペルオキシド類、シクロヘキサン
ペルオキシド類、ジクミルヒドロペルオキシド類、第三ブチルヒドロペルオキシド類、ク
ミルヒドロペルオキシド類、ピネンヒドロペルオキシド類、テルピネオールオゾニド類で
ある。
【０１５８】
　開始剤は、全てのコモノマーの質量を規準として計算して０．１～２０重量％、好まし
くは０．２～１５重量％の量で使用するのが好ましい。
【０１５９】
　有利な金属共開始剤はコバルト、マンガン、鉄、バナジウム、ニッケルまたは鉛化合物
、例えばコバルトオクタノエート、コバルト(II) ビス-2-エチルヘキノエート、コバルト
ナフテナート、バナジウムアセチルアセトナートである。
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【０１６０】
　金属共開始剤は好ましくは、全てのコモノマーの質量を規準として計算して０．０５～
１重量％の量で使用される。
【０１６１】
　有利な促進剤は芳香族アミン類、例えばジメチルアニリン、ジメチル-p-トルエン、ジ
エチルアニリン、フェニルジエタノールアミン、エチルアミン、第三ブチルアミン、ジエ
チルアニリン、ジメチル -p-トルイジンである。
【０１６２】
　有利な促進剤にはアゾ触媒、例えばアゾイソブチロニトリル、メルカプタン類、例えば
ラウリルメルカプタン、ビス（２－エチルヘキシル）スルフィドおよびビス（２－メルカ
プトエチル）スルフィドがある。
【０１６３】
　難燃性コポリマーの製造方法は、(A)少なくとも１種類のC4-C8-ジカルボン酸から誘導
される少なくとも１種類のエチレン性不飽和ジカルボン酸無水物 、(B) 少なくとも１種
類のビニル芳香族化合物および(C)少なくとも１種類のポリオールを重合しそして(D)この
生成物を本発明の混合物と反応させるものである。
【０１６４】
　ジシクロペンタジエン、無水マレイン酸、水、飽和アルコールおよび場合によっては他
の多塩基酸を反応させることによって得られる、ジシクロペンタジエンで変性した不飽和
ポリエステルを使用するのが有利である。このポリエステルは遊離基開始重合に付すこと
のできるモノマー、例えばスチレンと架橋させて、樹脂を得る。
【０１６５】
　有利な飽和アルコールはエチレングリコール、ジエチレングリコール、1,3-プロパンジ
オール、2-メチル-1,3-プロパンジオール、 1,4-ブタンジオール、 1,3-ブタンジオール
、 2,3-ブタンジオール、ジプロピレングリコール、1,5-ペンタンジオール、1,6-ヘキサ
ンジオール、 2,2-ジメチル-1,3-プロパンジオール、2-エチル-1,4-ブタンジオール、1,7
-ヘプタンジオール、1,8-オクタンジオール、1,9-ノナンジオール、1,10-デカンジオール
、1,4-シクロヘキサンジオール、1,4-ジメチルシクロヘキサン、2,2-ジエチル-1,3-プロ
パンジオール、3-メチル-1,4-ペンタンジオール、2,2-ジエチル-1,3-ブタンジオール、4,
5-ノナンジオール、トリエチレングリコール、テトラエチレングリコール、グリセロール
、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール、ジペンタエリスリトール等である。
【０１６６】
　有利な多塩基酸にはマレイン酸、フマル酸、アコニット酸、イタコン酸、マロン酸、 
コハク酸、メチルコハク酸、2,2-ジメチルコハク酸、2,3-ジメチルコハク酸、ヘキシルコ
ハク酸、グルタル酸、2-メチルグルタル酸、3-メチルグルタル酸、2,2-ジメチルグルタル
酸、3,3-ジメチルグルタル酸、3,3-ジエチルグルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、フタ
ル酸、イソフタル酸、テレフタル酸等がある。
【０１６７】
　マレイン酸とジシクロペンタジエンとのモル比は１．５より大きいのが好ましい。
【０１６８】
　ポリマーは好ましくは一方をアルデヒド類としてそしてもう一方をフェノール類、尿素
またはメラミンとして誘導される架橋したポリマー、例えばフェノール－ホルムアルデヒ
ド、尿素－ホルムアルデヒドおよびメラミン－ホルムアルデヒド樹脂である。
【０１６９】
　ポリマーは乾性および非乾性アルキッド樹脂であるのが有利である。
【０１７０】
　ポリマーは置換されたアクリレート類、例えばエポキシアクリレート類、ウレタンアク
リレート類またはポリエステルアクリレート類から誘導される、架橋性のアクリル酸樹脂
が有利である。
【０１７１】
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　ポリマーは好ましくはメラミン樹脂、尿素樹脂、イソシアネート、イソシアヌレート、
ポリイソシアネートまたはエポキシ樹脂と架橋するアルキッド樹脂、ポリエステル樹脂お
よびアクリレート樹脂である。
【０１７２】
　ポリマーは好ましくは脂肪族、脂環式、ヘテロ環式または芳香族グリシジル化合物から
誘導される架橋したエポキシ樹脂、例えば慣用の架橋剤、例えば酸無水物またはアミン類
で促進剤なしでまたは促進剤を用いて架橋したビスフェノールＡジグリシジルエーテル類
、ビスフェノールＦジグリシジルエーテル類の生成物である。
【０１７３】
　ポリマーは好ましくは上記のポリマーの混合物（ポリブレンド）、例えば PP/EPDM、ポ
リアミド/EPDM またはABS、PVC/EVA、PVC/ABS、PVC/MBS、PC/ABS、PBTP/ABS、PC/ASA、PC
/PBT、PVC/CPE、PVC/アクリレート類、POM/熱可塑性PU、PC/熱可塑性PU、POM/アクリレー
ト、POM/MBS、PPO/HIPS、PPO/PA 6.6、およびコポリマー類、PA/HDPE、PA/PP、PA/PPO、P
BT/PC/ABSまたはPBT/PET/PCである。
【０１７４】
　有利なポリフェニレンエーテル類は2,6-ジメチルフェノール(2,6-ジメチル-1,4-フェニ
レンエーテル)のホモポリマー、2,6-ジメチル-1,4-フェニレンエーテルのスチレングラフ
トコポリマー、6-ジメチルフェノールと2-メチル-6-フェニルフェニレンエーテルとのコ
ポリマーおよび2,6-ジメチルフェノールと2,3,6-トリメチルフェノールとのコポリマーで
ある。
【０１７５】
　ポリフェニレンエーテル類の有利な耐衝撃変性剤はコノモマー、例えばエチレン、プロ
ピレン、1-ブテンおよび4-メチル-1-ペンテン、アルケニル芳香族化合物、例えばスチレ
ンおよびα－メチルスチレン、共役ジエン類、例えばブタジエンおよびイソプレン、およ
びビニルカルボン酸およびそれの誘導体、例えば酢酸ビニル、アクリル酸、アルキルアク
リル酸、エチルアクリレート、メチルメタクリレートおよびアクリロニトリルである。
【０１７６】
　有利な熱硬化性樹脂はシアナートエステル類、シアナートエステル／ビスマレイミド－
コポリマー、ビスマレイミド－トリアジン－エポキシブレンドおよびブタジエンポリマー
、例えばブタジエン－スチレン－ジビニルベンゼン－グラフトターポリマー(Ricon RXBK 
250 シリーズ)よりなる群から選ばれるポリマーである。
【０１７７】
　有利なブタジエンポリマーは７０～９５重量％の炭素原子数８～１８の１種類以上のモ
ノビニル置換芳香族炭化水素化合物および３０～５重量％の炭素原子数４～１２の１種類
以上の共役ジエンおよび場合によっては架橋剤を含有するブロックコポリマーである。
【０１７８】
　有利なモノビニル置換芳香族炭化水素化合物はスチレン、3-メチルスチレン、4-n-プロ
ピルスチレン、4-シクロヘキシルスチレン、4-ドデシルスチレン、2-エチル-4-ベンジル
スチレン、4-p-トルイルスチレン、 4-(4-フェニル-N-ブチル)スチレン、1-ビニルナフタ
ロールおよび2-ビニルナフタロールである。
【０１７９】
　有利な共役ジエン類は1,3-ブタジエン、イソプレン、2,3-ジメチル-1,3-ブタジエン, 2
,4-ジメチル-1,3-ブタジエン、1,3-オクタジエン、4,5-ジエチル-1,3-オクタジエン、エ
チルブタジエン、ピペリレン、3-ブチル-1,3-オクタジエンおよびフェニル-1,3-ブタジエ
ンである。
【０１８０】
　有利な架橋剤はジビニルベンゼン、1,2,4-トリビニルベンゼン、1,3-ジビニナフタレン
、1,8-ジビニルナフタレン、1,3,5-トリビニルナフタレン、2,4-ジビニルビフェニル、3,
5,4'-トリビニルビフェニル、1,2-ジビニル-3,4-ジメチルベンゼン、1,5,6-トリビニル-3
,7-ジエチルナフタレン、1,3-ビニル-4,5-8-トリブチルナフタレン、2,2'-ジビニル-4-エ
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チル-4'-プロピルビフェニルである。
【０１８１】
　本発明の混合物を誘電複合材料で用いるのが有利である。
【０１８２】
　有利な誘電複合材料は以下の成分を含有している：
40～60重量％の熱硬化性ポリマー、
60～40重量％の無機系粒状フィラー、
20～60重量％のガラス製補強剤、
0.1～20重量％の本発明の混合物。
【０１８３】
　特に有利な誘電複合材料は以下の成分を含有している：
40～60重量％のブタジエン-スチレン-ジビニルベンゼン－グラフトターポリマー
60～40重量％の無機系粒状フィラー
20～60重量％のガラス製補強剤、
0.1～20重量％の本発明の混合物。
【０１８４】
　本発明の混合物を難燃性熱硬化性マトリックスで用いるのが有利である。
【０１８５】
　有利な難燃性熱硬化性マトリックスは以下の成分を含有している：
25～50重量％の樹脂系、
10～40重量％のガラス製補強剤、
5～50重量％のフィラー、
0.1～20重量％の本発明の混合物。
【０１８６】
　本発明の混合物は、ポリブタジエンまたはポリイソプレン樹脂並びにそれらと架橋に一
つの役割を果たし得る飽和ブタジエン- またはイソプレン含有ポリマーとの混合物を含む
樹脂系において使用するのが有利である。
【０１８７】
　有利なポリブタジエンまたはイソプレン樹脂は（Ｒ）B3000樹脂（日本ソーダ製）であ
る。
【０１８８】
　有利な不飽和ブタジエン-またはイソプレン含有ポリマーは、例えば少なくとも５０％
の1,2-付加部分を有する、ポリブタジエンまたはポリイソプレンブロックを持つグラフト
ブロックコポリマーおよびスチレンまたはα-メチルスチレンを含む熱可塑性ブロック、
例えば(R)Kraton DX1300 (製造元:Shell Chem. Corp)である。
【０１８９】
　有利な不飽和ブタジエンまたはイソプレン含有ポリマーは、例えば第一のポリブタジエ
ンブロックおよび第二のポリエチレンブロックまたはエチレン－プロピレンブロックを有
するグラフトブロックコポリマー、例えば(R)Kraton GX1855 (製造元：Shell Chem. Corp
)である。
【０１９０】
　有利な不飽和ブタジエン- またはイソプレン含有ポリマーは例えば第一のポリイソプレ
ンブロックおよび第二のポリエチレンブロックまたはエチレン－プロピレンブロックを有
するグラフトコポリマーである。
【０１９１】
　全ポリマー含有量を規準として1～50重量％の他の硬化性コポリマーを好ましくは添加
することができる。例えばブタジエンまたはイソプレンとスチレン、α－メチルスチレン
、アクリレートまたはメタクリレート、アクリロニトリルモノマー、エチレン、エチレン
－プロピレンコポリマーおよびエチレン－プロピレン－ジアミンターポリマー、エチレン
－エチレンオキサイドコポリマー、天然ゴム、ノルボルネンポリマー、例えばポリシクロ
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ペンタジエン、水素化スチレン－イソプレン－スチレンコポリマーおよびブタジエン－ア
クリロニトリルコポリマーを添加してもよい。
【０１９２】
　本発明の混合物のために有利に使用できる添加物は、従来技術に従う共難燃剤、熱安定
剤、衝撃変性剤／加工助剤、潤滑剤、光安定剤、滴り防止剤、相容性付与剤、フィラー、
補強材、成核剤、レーザーマーキング用添加物、加水分解安定剤、連鎖延長剤、着色顔料
、可塑剤および可塑化剤がある。
【０１９３】
　本発明の難燃性熱硬化性成形材料を製造するための方法は、熱硬化性樹脂と本発明の難
燃性組成物の混合物とを混合しそして得られる混合物を湿潤状態で３～１０ｂａｒの圧力
および２０～６０℃の温度でプレス成形（冷間プレス成形）するものである。
【０１９４】
　難燃性熱硬化性成形材料を製造する別の方法は、熱硬化性樹脂を混合物または本発明の
難燃性組成物と混合しそしてされる混合物を３～１０ｂａｒの圧力および８０～１５０℃
の温度で湿潤状態でプレス成形（加温または加熱プレス成形）するものである。
【０１９５】
　特に有利な熱硬化性樹脂は、天然物をベースとするもの、即ち、エポキシド化された植
物油（エポキシド化された大豆油／亜麻仁油）、アクリル酸誘導体（アクリル酸、クトロ
ン酸、イソクロトン酸、メタクリル酸、桂皮酸、マレイン酸、フマル酸、メチルメタクリ
ル酸）およびヒドロキシアルキルアクリレート類および／またはヒドロキシアルキルメタ
クリレート類（ヒドロキシエチルメタクリレート、ヒドロキシプロピルメタクリレート、
ヒドロキシブチルメタクリレート、ポリエチレングリコールメタクリレート）をベースと
するものである。
【０１９６】
　難燃化された熱硬化性成形材料の有利な用途は電気スイッチ部材、自動車構造物の各成
分、電気工業品、電子製品、回路盤、プレプレッグ、電子製品の注封材料において、ボー
トおよびローターブレード構造物における部材、ＧＦＲ屋外用途、家庭用品および衛生用
品用途における部材、工業材料および他の製品がある。
【０１９７】
　本発明を以下の実施例によって更に詳細い説明する。以下の物質を使用している：
MBHP：　2,3-ビスヒドロキシプロピルメタクリレート、
ABHP：　2,3-ビスヒドロキシプロピルアクリレート、
AMHP：　2-メチル-2-ヒドロキシメチルプロピルアクリレート。 
Oxa:         オキサホスホラン:（Ｒ）Exolit PE 110　
　以下の実施例において本発明の混合物を本発明の反応性難燃剤とも称する。
【０１９８】
　例１（実施例）：
　５４．４ｇのＭＢＨＰを最初に温度計、滴下ロート、ＫＰＧ攪拌機およびジャケット式
蛇管冷却器を備えた五つ首丸底フラスコに導入し、１３０℃で４５．６ｇのＯｘａ溶融物
を０．１時間に亙って計量供給する。この反応溶液を、温度調整浴を用いて５０℃に温度
調整する。表１に分析データを掲載した本発明の反応性難燃剤を得る。この反応性難燃剤
は２５のハーゼン数を有する。
【０１９９】
　例１ａ（比較例）：
　５４．４ｇのＭＢＨＰおよび３ｍｍの平均粒度を有する４５．６ｇのＯｘａ粉末を最初
に温度計、滴下ロート、ＫＰＧ攪拌機およびジャケット式蛇管冷却器を備えた五つ首丸底
フラスコに導入する。この反応溶液を、温度調整浴を用いて６０℃で温度調整する。全固
形分が溶解する前に殆ど４時間を要する。この反応性難燃剤は実質的に不所望の二次反応
を示す８０の（不所望の高い）ハーゼン数を有する。
【０２００】
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　例２（実施例）：
　実施例１に記載の通り、52.2 g のABHPを最初に導入しそして130℃で溶融した47.8 g 
のOxaを0.04時間に亙って計量供給する。この反応溶液を、温度調整浴を用いて９０℃に
温度調整する。表１に分析データを掲載した本発明の反応性難燃剤を得る。
【０２０１】
　例３（比較例）：
　以下の組成を有する燐含有エチレン性不飽和モノマーを特開平９－１２４，６６８号明
細書に従って得る：80 mol% (79重量% に相当する) の CH2=C(CH3)-CO2-CH2CH2O2C-CH2CH

2PO(OH)C6H5および20 mol% (21重量%に相当する) のCH2=C(CH3)-CO2- CH2 CH2O2C-CH2CH2
PO(OCH3)C6H5。
【０２０２】
　例４（実施例）：
　実施例１に記載の通り、56.5 gのAMHPを最初に導入しそして130℃で溶融した43.5 g の
Oxaを0.3時間に亙って計量供給する。この反応溶液を、温度調整浴を用いて60℃に温度調
整する。表１に分析データを掲載した本発明の反応性難燃剤を得る。
【０２０３】
　例５（実施例）：
　56.8 gのMBHPを温度計、滴下ロート、ＫＰＧ攪拌機およびジャケット式蛇管冷却器を備
えた五つ首丸底フラスコに最初に導入しそして130℃で溶融した43.2 g のOxaを0.1時間に
亙って計量供給する。この反応溶液を、温度調整浴を用いて50℃に温度調整する。表２に
分析データを掲載した本発明の反応性難燃剤を得る。
【０２０４】
　例６（実施例）：
　78.2gのMBHPを温度計、滴下ロート、ＫＰＧ攪拌機およびジャケット式蛇管冷却器を備
えた五つ首丸底フラスコに最初に導入しそして130℃で溶融した21.8 g のOxaを0.1時間に
亙って計量供給する。この反応溶液を、温度調整浴を用いて50℃に温度調整する。表２に
分析データを掲載した本発明の反応性難燃剤を得る。
【０２０５】
　例７（実施例）：
　13.3 gの実施例１の反応性難燃剤を最初に導入し、そして更に120 gのメチルメタクリ
レートおよび60 mgの2,2’-アゾビスイソブチロニトリル(AIBN)を添加する。次いで攪拌
を室温で10分行う。この混合物を２枚のガラス板の間に導入し、60℃で48時間重合する。
その後に、ガラス板を、殆ど100％転化する様に乾燥炉で100℃で３時間完全に重合する。
このガラス板を除きそして透明なシート状物（厚さ3.2 mm) を12.7 mmの幅で10 cmの長さ
の帯状物に切断する。この試験体を表３に記載の難燃剤含有量を有しており、表３に記載
のLOIを達成する。
【０２０６】
　例８（比較例）：
　例７に記載の通り、試験体を例３の反応性難燃剤を用いて製造しそして上記試験体のLO
Iを試験した。難燃剤含有量および LOIを表３に記載した。
【０２０７】
　例９（実施例）：
　不飽和ポリエステル樹脂を、415重量部の無水マレイン酸、419重量部の無水フタル酸、
774重量部のネオペンチルグリコールおよび159重量部のn-テトラデカノールを重縮合に付
して製造する。更に例１の654部の反応性難燃剤を添加する。60重量部のこのポリエステ
ルを40重量部のバーサテック酸ビニル-10に溶解する。ジオクチルフタレートに溶解した0
.25 mlのコバルトオクタノエート溶液  (1重量％のCo)およびジメチルフタレートに溶解
した1 ml の50%濃度メチルエチルケトンペルオキシド溶液をこの樹脂25 gに添加する。3 
mmの層厚のシート状物を注型しそして試験体のサイズに切り取る。難燃剤含有量および達
成されるLOI を表３に示す。
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【０２０８】
　例１０（比較例）：
　例９と同様に試験体を例３の反応性難燃剤を用いて製造する。難燃剤含有量および達成
されるLOI を表３に示す。
【０２０９】
　例１１（実施例）：
　予めに促進剤を含む100重量部のジシクロペンタジエニル樹脂 (Norpol 507-504)、 例
１の37 重量部の反応性難燃剤、2 重量部の過酸化物硬化剤 (Butanox M 50)、0.5重量部
の促進剤(コバルト-(II) ビス(2-エチルヘキサノエート)、NL 49P) を均一化しそして3 m
mの厚さのシート状物を注型成形しそして切断して試験体を得る。難燃剤含有量および達
成されるLOI を表３に示す。
【０２１０】
　例１２（比較例）：
　例１１と同様に試験体を例３の反応性難燃剤を用いて製造する。難燃剤含有量および達
成されるLOI を表３に示す。
【０２１１】
　例１３（実施例）：
　無水マレイン酸と1,2-プロピレングリコールとから1:1のモル比で製造されそしてスチ
レンに溶解して65％濃度とされそして120 ppmのヒドロキノンで安定化された60重量部の
ポリエステル樹脂溶液、およびスチレンに溶解しそして100ppmのヒドロキノンおよび1200
 ppmの2,6-ジメチルキノンで安定化された40重量部の36 %濃度ポリメチルメタクリレート
溶液を、3重量部の水酸化マグネシウム、3重量部の第三ブチルペルベンゾエート(ジオク
チルフタレート中50%濃度)、ジオクチルフタレートに溶解した2 重量部のコバルトオクタ
ノエート溶液( 1重量%の Co)、150重量部のチョーク、4.5重量部のステアリン酸亜鉛およ
び実施例2の32.9重量部の反応性難燃剤と一緒に使用する。
【０２１２】
　約2.6cmに切断されたロービングよりなる96 部 のガラス繊維マットにこの樹脂溶液を
含浸させそして濃厚化するために23℃で14日間、ポリエチレンフィルムの間に保存した。
カバーフィルムを除いた後に、濃厚化された成形材料を7.45 N/mm2の圧力で145℃で3分間
、研磨済み鋼鉄製型でプレス成形する。試験体のサイズに切り取る。難燃剤含有量および
達成されるLOI を表３に示す。
【０２１３】
　例１４（比較例）：
　例１３と同様に試験体を例３の反応性難燃剤を用いて製造する。難燃剤含有量および達
成されるLOI を表３に示す。
【０２１４】
　例１５（実施例）：
　60重量部のアリール化ポリフェニレンエーテル、46重量部のトリアリルイソシアヌレー
ト、例１の25重量部の反応性難燃剤、15 重量部のHU-119 (silicone, Dow Corning Toray
 Silicone, Inc.)およびトルエンに溶解した4重量部の促進剤 (（Ｒ)Par butyl P；日本
油脂株式会社)から樹脂を製造する。樹脂の割合50%の厚さ100μm  のプレプレグを、ガラ
ス繊維を樹脂に浸漬することによって製造する。８枚のこれらのプレプレグを互いに重ね
て保存する。35 μm の厚さの銅性フィルムを一番下と一番上に置きそしてこのスタック
を 4 Mpaの圧力、170℃で100分間加熱圧縮する。1 mm の厚さの積層体が得られる。試験
体のサイズに切り取る。難燃剤含有量、達成されたTg値および達成されたUL-94分類を表
３に示す。
【０２１５】
　例１６（実施例）：
　例１５と同様に試験体を例３の反応性難燃剤を用いて製造する。難燃剤含有量、達成さ
れたTg値および達成されたUL-94分類を表３に示す。
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　例１７（実施例）：
　1 kg のRicon XBK 250（スチレン-ブタジエン-ジビニルベンゼン－ターポリマー：Rico
n Resins, Inc., Grand Junction, CO) を1 kgのトルエンに溶解し、そして不純物を300
μm の篩に通して除く。100ｇのトルエンに溶解した 45 g のジクミルペルオキシドの溶
液を上記溶液中に計量供給する。1 kg の合成の珪酸マグネシウム-アルミニウム(INCOR C
orporation,HC-ll, 400 μm) および例１の1150 g の反応性難燃剤をゆっくり混入する。
更に600 g のトルエンを、混合物の均一化を促進するために添加する。溶液の固形分含有
量は50～60%である。この混合物を再び50μm の篩に通して分級する。 E-ガラス繊維をこ
の溶液で被覆し、以下の組成物を得た： 20重量％のガラス繊維、 40% のポリマーおよび
40%のフィラー。被覆された繊維を300℃で硬化させる。６つの層および銅製フィルム層を
プレスして積層体を得る。試験体のサイズに切断する。難燃剤含有量および達成された U
L-94 分類を表３に示す。
【０２１７】
　例１８（実施例）：
　例１７と同様に試験体を例３の反応性難燃剤を用いて製造する。難燃剤含有量、達成さ
れたTg値および達成されたUL-94分類を表３に示す。
【０２１８】
　例１９（実施例）：
　14.6重量部のB3000 樹脂(日本ソーダ株式会社製)、3.8 重量部の Kraton ゴム (製造元
：Shell Chemicals)、0.6重量部のLuperox 500R (製造元：Elf Atochem)、0.5 重量部の 
A176 シラン (OSi)で被覆された51重量部のAerosil 200 （パイロジェンシリカ：製造元D
egussa)および例２の7.4重量部の 反応性難燃剤を、均一に混合してスラリーを得る。ガ
ラス性織物をこのスラリーに浸漬しそしてプレプレッグを製造する。５枚のプレプレッグ
を１または２枚の銅製層と一緒に165～218℃でプレスしてシート状物を得る。試験体のサ
イズに切断する。難燃剤含有量および達成された UL-94 分類を表３に示す。
【０２１９】
　例２０（実施例）：
　例１９と同様に試験体を例３の反応性難燃剤を用いて製造する。難燃剤含有量、達成さ
れたTg値および達成されたUL-94分類を表３に示す。
【０２２０】
【表１】

【０２２１】
【表２】

【０２２２】
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