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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　繊維以外の形態の、少なくとも１種のポリアリーレン（Ｐ１）、および
　少なくとも１種のポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）
を含むブレンド物（Ｂ）であって、前記ポリアリーレン（Ｐ１）が、ポリフェニレンコポ
リマーであり、その繰り返し単位の実質的に全部が、フェニルケトン基によって置換され
たｐ－フェニレンと非置換のｍ－フェニレンとの混合物からなり、ｐ－フェニレン：ｍ－
フェニレンのモル比が（５：９５）から（９５：５）までであることを特徴とするブレン
ド物（Ｂ）。
【請求項２】
　前記ポリアリーレン（Ｐ１）および前記ポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）の合
計質量を基準にして、前記ポリアリーレン（Ｐ１）の質量が少なくとも５０％であること
を特徴とする、請求項１に記載のブレンド物。
【請求項３】
　前記ポリアリーレン（Ｐ１）および前記ポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）の合
計質量を基準にして、前記ポリアリーレン（Ｐ１）の質量が多くとも７０％であることを
特徴とする、請求項１または２に記載のブレンド物。
【請求項４】
　前記ブレンド物（Ｂ）の全質量を基準にして、前記ポリアリーレン（Ｐ１）および前記
ポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）の合計質量が、９５％を超えることを特徴とす
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る請求項１～３のいずれか１項に記載のブレンド物。
【請求項５】
　前記ｐ－フェニレン：ｍ－フェニレンのモル比が、（３０：７０）から（７０：３０）
までであることを特徴とする、請求項１に記載のブレンド物。
【請求項６】
　前記ポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）の繰り返し単位の５０質量％超が、下記
から選択される繰り返し単位（Ｒ２）であることを特徴とする、請求項１～５のいずれか
１項に記載のブレンド物。
【化１】
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【化３】

および

【化４】

【請求項７】
　前記ポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）が、その繰り返し単位の実質的に全部が
次式のものであるポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）ホモポリマーであることを特
徴とする、請求項６に記載のブレンド物。

【化５】

【請求項８】
　繊維以外の形態の少なくとも１種のポリアリーレン（Ｐ１）を少なくとも１種のポリ（
アリールエーテルケトン）（Ｐ２）と、前記ポリアリーレン（Ｐ１）の溶融温度および前
記ポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）の溶融温度よりも高い温度で混合することを
含む、請求項１～７のいずれか１項に記載のブレンド物を調製するための方法。
【請求項９】
　前記ポリアリーレン（Ｐ１）を前記ポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）と共に、
前記ポリアリーレン（Ｐ１）の溶融温度および前記ポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ
２）の溶融温度よりも高い温度で押出し加工して、ブレンド物（Ｂ）のストランドを得る
ことを含むことを特徴とする、請求項８に記載のブレンド物を調製するための方法。
【請求項１０】
　請求項１～７のいずれか１項に記載のブレンド物を含むか、または請求項８もしくは９
に記載の方法によって調製される成形物品または成形物品の一部。
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【請求項１１】
　フィルム、コーティング、膜、およびシートから選択されることを特徴とする、請求項
１０に記載の成形物品または成形物品の一部。
【請求項１２】
　三次元形状であることを特徴とする、請求項１０に記載の成形物品または成形物品の一
部。
【請求項１３】
　前記ブレンド物（Ｂ）を射出成形することを特徴とする、請求項１０～１２のいずれか
１項に記載の成形物品または成形物品の一部を調製するための方法。
【請求項１４】
　少なくとも１種のポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）を含むポリ（アリールエー
テルケトン）組成物（Ｃ２）の添加物としての少なくとも１種のポリアリーレン（Ｐ１）
の使用であって、ノッチなしアイゾッド試験（ＡＳＴＭ　Ｄ－４８１０）によって測定し
た場合、前記ポリ（アリールエーテルケトン）組成物（Ｃ２）の耐衝撃性のレベルおよび
、前記ポリ（アリールエーテルケトン）組成物（Ｃ２）の中で、質量対質量で、すべての
前記ポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）を前記ポリアリーレン（Ｐ１）によって置
き換えることにより得られるポリアリーレン組成物（Ｃ１）の耐衝撃性のレベルのいずれ
よりも高いレベルにまで、前記ポリ（アリールエーテルケトン）組成物（Ｃ２）の耐衝撃
性のレベルを向上させるための使用であって、前記ポリアリーレン（Ｐ１）が、ポリフェ
ニレンコポリマーであり、その繰り返し単位の実質的に全部が、フェニルケトン基によっ
て置換されたｐ－フェニレンと非置換のｍ－フェニレンとの混合物からなり、ｐ－フェニ
レン：ｍ－フェニレンのモル比が（５：９５）から（９５：５）までであることを特徴と
する使用。
【請求項１５】
　少なくとも１種のポリアリーレン（Ｐ１）を含むポリアリーレン組成物（Ｃ１）の添加
物としての少なくとも１種のポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）の使用であって、
ノッチなしアイゾッド試験（ＡＳＴＭ　Ｄ－４８１０）によって測定した場合、前記ポリ
アリーレン組成物（Ｃ１）の耐衝撃性のレベルおよび、前記ポリアリーレン組成物（Ｃ１
）の中で、質量対質量で、すべての前記ポリアリーレン（Ｐ１）を前記ポリ（アリールエ
ーテルケトン）（Ｐ２）によって置き換えることにより得られるポリ（アリールエーテル
ケトン）組成物（Ｃ２）の耐衝撃性のレベルのいずれよりも高いレベルにまで、前記ポリ
アリーレン組成物（Ｃ１）の耐衝撃性のレベルを向上させるための使用であって、前記ポ
リアリーレン（Ｐ１）が、ポリフェニレンコポリマーであり、その繰り返し単位の実質的
に全部が、フェニルケトン基によって置換されたｐ－フェニレンと非置換のｍ－フェニレ
ンとの混合物からなり、ｐ－フェニレン：ｍ－フェニレンのモル比が（５：９５）から（
９５：５）までであることを特徴とする使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
［関連出願の相互参照]
　本出願は、以下の出願の利益を主張するものである：（ｉ）ＰＣＴ出願番号第ＰＣＴ／
ＥＰ２００６／０６０５３５号（出願日：２００６年３月７日）、（ｉｉ）米国特許出願
第６０／８３６，９４６号（出願日：２００６年８月１１日）、（ｉｉｉ）米国特許出願
第６０／８４２，３６９号（出願日：２００６年９月６日）、（ｉｖ）米国特許出願第６
０／８４２，３６７号（出願日：２００６年９月６日）、（ｖ）米国特許出願第６０／８
４２，３６８号（出願日：２００６年９月６日）、（ｖｉ）米国特許出願第６０／８４２
，３６６号（出願日：２００６年９月６日）、および（ｖｉｉ）米国特許出願第６０／８
４２，３６５号（出願日：２００６年９月６日）。これらの出願の内容のすべてを、参考
として引用し本明細書に組み入れる。
【０００２】
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[技術分野]
　本発明は、新規なポリアリーレン組成物ならびに、それらから製造される物品および物
品の一部に関する。
　さらに詳しくは、本明細書に記載されているのは、ポリアリーレンおよびポリ（アリー
ルエーテルケトン）を含むブレンド物である。
【背景技術】
【０００３】
　ポリアリーレン、特にポリフェニレンは、いくつもの傑出した性能特性、たとえば例外
的に高い強度、剛性、硬度、耐引掻性、および寸法安定性を示す。残念なことには、ポリ
アリーレンには、靱性に関わる性質、特に耐衝撃性および伸び性の点でいくらかの限度が
ある。それらは高い粘度を有しているために、溶融加工性においても限界があり、たとえ
ば射出成形のように高い剪断力の下で溶融加工すると、異方性を示す傾向がある。さらに
、それらは耐薬品性の面においてもいくらかの限度がある。さらに、耐熱性の面でもいく
らかの限度があって、そのために、極めて高い温度（３８０℃程度）に暴露させると、望
ましくないガス放出（質量損失）を起こす可能性がある。
【０００４】
　ポリ（アリールエーテルケトン）、特にポリエーテルエーテルケトンもまた、いくつも
の傑出した性質、たとえば例外的に高い融点、優れた耐薬品性（耐環境応力亀裂性を含む
）、および優れた熱安定性を示す。それらはさらに、ポリアリーレンよりは幾分低いもの
の、高い強度、剛性、ならびに極めて良好な伸び性を有している。その一方で、ポリアリ
ーレンの場合と同様に、耐衝撃性の面ではいくらかの限度がある。
【０００５】
　ポリマーブレンド物は、当業界では広く知られており、採用されてきた。この表現法は
広くあてはまってはいるものの、ポリマーをブレンドするということは依然として半実験
的な技量であって、特定の性質を付与するためのブレンド物へのポリマーの選択は、主と
して、エジソン式（Ｅｄｉｓｏｎｉａｎ－ｌｉｋｅ）選択法である。ポリマーブレンド物
のある種の特質は、その他のものよりもユニークである。あるブレンド物においてよりユ
ニークな特質が見出されれば、予想もしなかった性質が得られる可能性がある。Ｚｏｌｌ
ｅｒおよびＨｏｅｈｎは、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｐ
ｏｌｙｍｅｒ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｅｄｉｔｉｏｎ，ｖｏｌ．２０，ｐ．１３８５～１３９
７（１９８２）に、次のように記している：「ポリマーをブレンドするということは、熱
可塑性材料において、単一のポリマーでは容易に達成することができないような性質を得
るのに有用な方法である。実質的にすべての技術的に重要な性質は、この方法によって改
良することが可能であるが、より重要な性質をいくつか挙げれば、流動性、機械的性質（
特に衝撃強度）、熱安定性、および価格などである。（中略）。究極的には、そのような
モデル化および相関の研究のゴールは、純粋な成分単独の性質から、ブレンド物の性質を
予測するものであるべきである。我々が、そのようなゴールに達するにはまだはるかに遠
いところにいるのは間違いない。」
【０００６】
　ポリマーブレンド物の混和性（ｍｉｓｃｉｂｉｌｉｔｙ）または相溶性（ｃｏｍｐａｔ
ｉｂｉｌｉｔｙ）の分野においては、材料に関する検討がかなり進んでいるにもかかわら
ず、当業界では、予測をすることは実現不可能であると考えられてきた。権威者は次のよ
うに言っている：「熱可塑性ポリマーの混合に関しては、非相溶性であるのが通例であっ
て、混和性、さらには部分混和性は例外的なことであるということがよく知られている。
ほとんどの熱可塑性ポリマーは他の熱可塑性ポリマーの中には非混和性であるので、２種
以上の熱可塑性ポリマーの均質混合物または部分混和性混合物を見出すということに関し
ては、本当のところ、信頼性のある予測をすることは本来不可能である」（たとえば、Ｐ
．Ｊ．Ｆｌｏｒｙ，Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
，Ｃｏｒｎｅｌｌ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　Ｐｒｅｓｓ，１９５３，Ｃｈａｐｔｅｒ　１
３，ｐ．５５５を参照されたい）。
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【０００７】
　米国特許第５，６５４，３９２号明細書には、可溶化側基を含むフェニレン単位を有す
るポリフェニレンポリマーの一つのタイプが記載されているが、その側基があるために、
そのものは、剛直棒状（ｒｉｇｉｄ－ｒｏｄ）成分と可撓性成分とをブレンドして安定な
均一相とするための問題を克服するのにいくぶんかは役立つと教示されている（第２カラ
ム、第６０～６３行参照）。米国特許第’３９２号明細書によれば、剛直棒状ポリマーを
、熱可塑性プラスチック、熱硬化性樹脂、液晶ポリマー（ＬＣＰ）、ゴム、エラストマー
、または各種の天然もしくは合成ポリマー材料とブレンドすることができる（第４カラム
、１６～第２０行）。米国特許第’３９２号では、そのようなブレンド物におけるポリマ
ーの混和性および相溶性については何の記載もない。以下のことに注目すると興味深い：
米国特許第’３９２号明細書においては、小量（多くとも１０質量％）のポリフェニレン
とある種の特定のポリマー［ポリブチレン（実施例２３）、ナイロン－６（実施例２４）
、ポリスチレンおよびＰＰＯ（実施例２４および２５）、ポリエチレンおよびポリプロピ
レン（実施例２５）］とを含むポリマーブレンド物のみが溶融プロセスによって調製する
ことが可能であって、それに対して、より高い量のポリフェニレンを含むブレンド物［ポ
リスチレン（実施例２６）およびポリカーボネート（実施例２７）とのブレンド物］は溶
液混合法で調製された。このことは、そのようなブレンド物に含まれるポリマーは、多く
のその他のポリマーの組合せの場合と同様に、相互的な混和性／相溶性に極めて乏しいか
、さらには、完全に非混和性／非相溶性であるということを示唆している。
【０００８】
　同じ特許の実施例１３には、溶融状態でのポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）と
可溶化基を有する高分子量の剛直棒状ポリパラフェニレン、すなわちポリ１，４－（４’
－フェノキシベンゾイルフェニレン）の繊維とを含む引抜き成形プロセスの予言的な記述
（現在時制を使用すれば証明できるが、詳細な操作条件が欠けている）が存在する。した
がって、ポリパラフェフェニレン繊維からなる繊維のトウを、ＰＥＥＫ溶融物の中を通過
させて連続的に引抜き、ダイを通して共押出しをしてリブ付きパネルを形成させるが、こ
のものは、個別の相互関連した一部としての、ＰＥＥＫマトリックスと相互関連させた実
質的に平行なポリフェニレン繊維からなり、全体として統一された形態となった複合材料
と考えることができる。引抜き成形プロセスにおいては、所望の性質、特に高モジュラス
および強度を有する材料が得られるように、それらの繊維の繊維的な性質が維持されるの
が必須である。この予言的な実施例においてその繊維の繊維的な性質が維持されるという
ことは、そのパネルがリブ化された特性を有すること（それらのリブはポリフェニレン繊
維と考えられる）、およびさらには（特性が定義されていない）熱可塑性プラスチックと
共にポリフェニレン繊維を引抜き成形することについての米国特許第’３９２号の第２１
カラム、第５４行から第２２カラム、第３行までの一般的な教示によって確認される：「
押出し法に関連するのが引抜き成形法であって、そこでは、押出し加工されたポリマーに
対して連続的に繊維補強が加えられる。（中略）本発明のポリマーは、低い加工温度を有
する熱可塑性プラスチックを引抜き成形するための繊維として使用できる。（中略）中程
度のモジュラスおよび強度を有する低コストの熱可塑性プラスチックは、剛直棒状または
セグメント化剛直棒状ポリフェニレン繊維を組み込むことによって、高いモジュラスおよ
び強度を有する複合材料に成形することができる。そのような複合材料は、補強繊維その
ものが熱可塑性プラスチックであり、そして、その繊維のＴｇよりも高い温度でさらに加
工することによって、繊維が物理的および／または化学的にマトリックスと混合されてい
るという新規な構造が得られる、という点でユニークである。」具体的に実施例１３に戻
ると、かなり長時間の間、ポリフェニレン繊維の繊維的性質に悪影響を与えることなく、
ポリフェニレン繊維（そのＴｇは約１６０℃と低い）を溶融ＰＥＥＫ（約３４０℃を超え
る温度のＰＥＥＫ）と接触させることが必要とされることを含む引抜き成形プロセスを主
張することによって、米国特許第’３９２号は、ポリフェニレンがＰＥＥＫとも非相溶性
かつ非混和性であることをも主張することとなっており、そのために、繊維以外の形態の
ポリフェニレンを大量のＰＥＥＫと混合して、価値の高いブレンド物を得ようとすること
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を当業者に放棄させることとなったが、その理由は、そのような場合には、相分離を極め
て起こしやすい、不安的な物理的ブレンド物が得られることになると強く予想されるから
である。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　そのために、以下の性質の一部または全部を含めた、優れたバランスの性能が得られる
ような材料が依然として熱望されている：
　極めて高い強度；
　極めて高い剛性；
　良好な伸び性；
　良好な溶融加工性（特に、良好な射出成形性）；
　高い耐薬品性；
　傑出した耐熱性［材料を極めて高い温度（３８０℃程度）に暴露させても、望ましくな
いガス放出性を抑制することが可能］、望ましくはニートのポリ（アリールエーテルケト
ン）と同程度に高い耐熱性；および
　傑出した耐衝撃性、標準的なノッチなしアイゾッド試験（ＡＳＴＭ　Ｄ－４８１０）に
よって特徴付けることが可能であって、望ましくはニートのポリアリーレンおよびニート
のポリ（アリールエーテルケトン）よりも高い耐衝撃性。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　その主たる態様において、本発明は以下のものを含むブレンド物（Ｂ）を目的とする：
　繊維以外の形態の、少なくとも１種のポリアリーレン（Ｐ１）、および
　少なくとも１種のポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）。
　本発明のまた別な態様は、繊維以外の形態の少なくとも１種のポリアリーレン（Ｐ１）
を少なくとも１種のポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）と、そのポリアリーレン（
Ｐ１）の溶融温度およびそのポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）の溶融温度よりも
高い温度で混合すること含む、上述のようなブレンド物（Ｂ）を調製するための方法を目
的としている。
　本発明のさらに別な態様は、上述のようなブレンド物（Ｂ）を含むかもしくは上述のよ
うな方法によって得られる、成形物品もしくは成形物品の一部を目的としている。
【００１１】
　本発明のさらに他の態様は、少なくとも１種のポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２
）を含むポリ（アリールエーテルケトン）組成物（Ｃ２）の添加物として、少なくとも１
種のポリアリーレン（Ｐ１）を使用することを目的としており、それは、ノッチなしアイ
ゾッド試験（ＡＳＴＭ　Ｄ－４８１０）によって測定した場合、ポリ（アリールエーテル
ケトン）組成物（Ｃ２）の耐衝撃性のレベルおよび、ポリ（アリールエーテルケトン）組
成物（Ｃ２）の中で、質量対質量で、すべてのポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）
をポリアリーレン（Ｐ１）によって置き換えることにより得られるポリアリーレン組成物
（Ｃ１）の耐衝撃性のレベルのいずれよりも高いレベルにまで、そのポリ（アリールエー
テルケトン）組成物（Ｃ２）の耐衝撃性のレベルを向上させるためであり、
また、その逆で、
少なくとも１種のポリアリーレン（Ｐ１）を含むポリアリーレン組成物（Ｃ１）の添加物
として、少なくとも１種のポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）を使用することであ
って、それは、ノッチなしアイゾッド試験（ＡＳＴＭ　Ｄ－４８１０）によって測定した
場合、ポリアリーレン組成物（Ｃ１）の耐衝撃性のレベルおよび、ポリアリーレン組成物
（Ｃ１）の中で、質量対質量で、すべてのポリアリーレン（Ｐ１）をポリ（アリールエー
テルケトン）（Ｐ２）によって置き換えることにより得られるポリ（アリールエーテルケ
トン）組成物（Ｃ２）の耐衝撃性のレベルのいずれよりも高いレベルにまで、そのポリア
リーレン組成物（Ｃ１）の耐衝撃性のレベルを向上させるためである。
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【００１２】
　上述の態様においては、そのブレンド物（Ｂ）は特に、成形物品または成形物品の一部
の形態であってもよい。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　ポリアリーレン（Ｐ１）とポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）との合計質量を基
準にして、ポリアリーレン（Ｐ１）の質量は、有利には少なくとも１５％、好ましくは少
なくとも３０％、より好ましくは少なくとも４０％、さらにより好ましくは少なくとも５
０％、最も好ましくは少なくとも６０％である。その一方で、ポリアリーレン（Ｐ１）と
ポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）との合計質量を基準にして、ポリアリーレン（
Ｐ１）の質量は、有利には多くとも９０％、好ましくは多くとも８０％、より好ましくは
多くとも７０％である。
　ポリアリーレン（Ｐ１）とポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）との合計質量は、
ブレンド物（Ｂ）の全質量を基準にして、有利には２５％を超える、好ましくは５０％を
超える、より好ましくは８０％を超える、さらにより好ましくは９５％を超える。ブレン
ド物（Ｂ）が、ポリアリーレン（Ｐ１）およびポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）
から実質的になるか、またはそれらからなる場合に、優れた結果が得られた。
【００１４】
　ブレンド物（Ｂ）の合計質量を基準にして、ポリアリーレン（Ｐ１）の質量は、有利に
は少なくとも１５％、好ましくは少なくとも３０％、より好ましくは少なくとも４０％、
さらにより好ましくは少なくとも５０％、最も好ましくは少なくとも６０％である。その
一方で、ブレンド物（Ｂ）の全質量を基準にして、ポリアリーレン（Ｐ１）の質量は、有
利には多くとも９０％、好ましくは多くとも８０％、さらにより好ましくは多くとも７０
％である。
【００１５】
　ブレンド物（Ｂ）の全質量を基準にして、ポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）の
質量は、有利には少なくとも１０％、好ましくは少なくとも２０％、より好ましくは少な
くとも３０％である。その一方で、ブレンド物（Ｂ）の全質量を基準にして、ポリ（アリ
ールエーテルケトン）（Ｐ２）の質量は、有利には多くとも８５％、好ましくは多くとも
７０％、より好ましくは多くとも６０％、さらにより好ましくは多くとも５０％、最も好
ましくは多くとも４０％である。
【００１６】
ポリアリーレン（Ｐ１）
　本発明の目的においては、アリーレン基は、１個のベンゼン系の環からなるか、または
２個以上の隣接する環炭素原子を共有することにより縮合された複数のベンゼン系の環か
ら構成される一つのコアからなり、２個の末端を有する炭化水素の２価の基である。
　アリーレン基の例を非限定的に挙げれば、フェニレン、ナフチレン、アントリレン、フ
ェナントリレン、テトラセニレン、トリフェニリレン、ピレニレン、およびペリレニレン
などである。アリーレン基（特に環炭素原子の付番）は、ＣＲＣ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏ
ｆ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ、第６４版、ｐ．Ｃ１～Ｃ４４、特に
Ｃ１１～Ｃ１２の推奨に従って名付けた。
【００１７】
　アリーレン基は通常、ある程度のレベルの芳香族性を示し、そのため、芳香族基と呼ば
れることも多い。アリーレン基の芳香族性のレベルは、そのアリーレン基の性質に依存す
る。Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．、２００３、１０３、ｐ．３４４９～３６０５、Ａｒｏｍａｔｉ
ｃｉｔｙ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ　Ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ　Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏ
ｎｓに詳しく説明されているとおり、多環芳香族炭化水素の芳香族性のレベルは、「ベン
ゼン特性指数（ｉｎｄｅｘ　ｏｆ　ｂｅｎｚｅｎｅ　ｃｈａｒａｃｔｅｒ）」Ｂによって
うまく定量化することが可能である（上述文献のｐ．３５３１に定義されている）、大き
い多環芳香族炭化水素のセットについてのＢの値が、同じページの表４０に示されている
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。
【００１８】
　アリーレン基の末端は、アリーレン基の（その）ベンゼン系の環の中に含まれる炭素原
子の遊離電子であるが、ここで、前記炭素原子に結合されている水素原子は除去されてい
る。アリーレン基のそれぞれの末端は、他の化学基との結合を形成することができる。ア
リーレン基の末端、あるいはより詳しくは、前記末端により形成され得る結合は、方向お
よびセンス（ｓｅｎｓｅ）によって特徴づけることができる。本発明の目的では、アリー
レン基の末端のセンスとは、アリーレン基のコアの内側から前記コアの外側へ向かうこと
と定義される。より正確には、その末端が同じ方向を有するアリーレン基に関しては、そ
のような末端は同一のセンスまたは逆向きのセンスのいずれであってもよく、さらには、
それらの末端が互いに直線的に先行していてもよい（ｔｈｅｉｒ　ｅｎｄｓ　ｃａｎ　ｂ
ｅ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｓｔｒａｉｇｈｔ　ｆｏｒｅｇｏｉｎｇ　ｏｆ　ｅａｃｈ　ｏｔｈｅ
ｒ）し、あるいはそうでなくても（言い方を変えれば、それらが離別していて（ｄｉｓｊ
ｏｉｎｔ）もよい。
【００１９】
　ポリアリーレンは、以下において定義されるポリ（アリールエーテルケトン）とは異な
る、ポリマーを表すものと意図され、そこでは、繰り返し単位の２５質量％超が、場合に
より置換されていてもよいアリーレン基からなる１つまたは複数の式の繰り返し単位（Ｒ
１）であるが、ただし、前記の場合により置換されていてもよいアリーレン基は、その二
つの末端のそれぞれによって、他の二つの場合により置換されていてもよいアリーレン基
に、直接的なＣ－Ｃ結合を介して結合されている。場合により置換されていてもよいアリ
ーレン基が、その二つの末端のそれぞれによって、二つの他の場合により置換されていて
もよいアリーレン基に直接的なＣ－Ｃ結合を介して結合されていることにより結合されて
いるということは、繰り返し単位（Ｒ１）の本質的な特徴である。したがって、その二つ
の末端の内の少なくとも一つによって、下記のフェニレン繰り返し単位φ1、φ2およびφ

2'のようなアリーレン基以外の基に結合されているアリーレン繰り返し単位：
　　　－Ｏ－φ1－Ｓ（＝Ｏ）2－、
　　　－Ｏ－φ2－φ2'－Ｏ－
は本発明の意味合いにおいては繰り返し単位（Ｒ１）ではない。
【００２０】
　繰り返し単位（Ｒ１）からなるアリーレン基は、非置換であってもよい。別な方法で、
少なくとも１個の１価の置換基によってそれらが置換されていてもよい。
　その１価の置換基は通常、本質的には高分子量ではなく、その分子量は、好ましく５０
０未満、より好ましくは３００未満、さらにより好ましくは２００未満、最も好ましくは
１５０未満である。
　その１価の置換基が可溶化基であるのが有利である。可溶化基とは、少なくとも１種の
有機溶媒の中、特に、溶液重合プロセスによってポリアリーレン（Ｐ１）を合成する際の
溶媒として使用することが可能なジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロリジノン、ヘキ
サメチルリン酸トリアミド、ベンゼン、テトラヒドロフランおよびジメトキシエタンの内
の少なくとも１種の中への、ポリアリーレン（Ｐ１）の溶解性を向上させるものである。
　その１価の置換基はさらに、ポリアリーレン（Ｐ１）の可融性（ｆｕｓｉｂｉｌｉｔｙ
）を増大させる、すなわちそれが、そのガラス転移温度およびその溶融粘度を低下させて
、望ましくは加熱加工するのに好適なポリアリーレン（Ｐ１）を生成させるような基であ
るのが有利である。
【００２１】
　好ましくは、１価の置換基は以下のものから選択する：
　ヒドロカルビル、たとえばアルキル、アリール、アルキルアリール、およびアラルキル
；
　ハロゲン、たとえば－Ｃｌ、－Ｂｒ、－Ｆ、および－Ｉ；
　少なくとも１種のハロゲン原子によって部分的または全面的に置換されたヒドロカルビ
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ル基、たとえばハロゲノアルキル、ハロゲノアリール、ハロゲノアルキルアリール、およ
びハロゲノアラルキル；
　ヒドロキシル；
　少なくとも１個のヒドロキシル基によって置換されたヒドロカルビル基、たとえばヒド
ロキシアルキル、ヒドロキシアリール、ヒドロキシアルキルアリール、およびヒドロキシ
アラルキル；
　ヒドロカルビルオキシ［－Ｏ－Ｒ、ここでＲはヒドロカルビル基である］、たとえばア
ルコキシ、アリールオキシ、アルキルアリールオキシ、およびアラルキルオキシ；
【００２２】
　アミノ（－ＮＨ2）；
　少なくとも１個のアミノ基によって置換されたヒドロカルビル基、たとえばアミノアル
キル、およびアミノアリール；
　ヒドロカルビルアミン［－ＮＨＲまたは－ＮＲ2、ここでＲはヒドロカルビル基である
］、たとえばアルキルアミンおよびアリールアミン；
【００２３】
　カルボン酸およびその金属塩またはアンモニウム塩、カルボン酸ハライド、カルボン酸
無水物；
　カルボン酸、その金属塩もしくはアンモニウム塩、カルボン酸ハライドおよびカルボン
酸無水物の少なくとも１種によって置換されたヒドロカルビル基、たとえば－Ｒ－Ｃ（＝
Ｏ）ＯＨ（ここでＲは、アルキルまたはアリール基である）；
　ヒドロカルビルエステル［－Ｃ（＝Ｏ）ＯＲまたは－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）Ｒ、ここでＲはヒ
ドロカルビル基である］、たとえばアルキルエステル、アリールエステル、アルキルアリ
ールエステル、およびアラルキルエステル；
【００２４】
　アミド［－Ｃ（＝Ｏ）ＮＨ2］；
　少なくとも１個のアミド基によって置換されたヒドロカルビル基；
　ヒドロカルビルアミドモノエステル［－Ｃ（＝Ｏ）ＮＨＲまたは－ＮＨ－Ｃ（＝Ｏ）－
Ｒ、ここでＲはヒドロカルビル基である］、たとえばアルキルアミド、アリールアミド、
アルキルアリールアミド、およびアラルキルアミド、ならびに、ヒドロカルビルアミドジ
エステル［－Ｃ（＝Ｏ）ＮＲ2または－Ｎ－Ｃ（＝Ｏ）Ｒ2、ここでＲはヒドロカルビル基
である］たとえば、ジアルキルアミド、およびジアリールアミド；
　スルフィン酸（－ＳＯ2Ｈ）、スルホン酸（－ＳＯ3Ｈ）、それらの金属塩またはアンモ
ニウム塩；
　ヒドロカルビルスルホン［－Ｓ（＝Ｏ）2－Ｒ、ここでＲはヒドロカルビル基である］
、たとえばアルキルスルホン、アリールスルホン、アルキルアリールスルホン、アラルキ
ルスルホン；
　アルデヒド［－Ｃ（＝Ｏ）Ｈ］およびハロホルミル［－Ｃ（＝Ｏ）Ｘ、ここでＸはハロ
ゲン原子である］；
【００２５】
　ヒドロカルビルケトン［－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ、ここでＲはヒドロカルビル基である］、た
とえばアルキルケトン、アリールケトン、アルキルアリールケトン、およびアラルキルケ
トン；
　ヒドロカルビルオキシヒドロカルビルケトン［－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ1－Ｏ－Ｒ2、ここでＲ
1は、２価の炭化水素基、たとえばアルキレン、アリーレン、アルキルアリーレンもしく
はアラルキレン、好ましくはＣ1～Ｃ18アルキレン、フェニレン、少なくとも１個のアル
キル基によって置換されたフェニレン基、または少なくとも１個のフェニル基によって置
換されたアルキレン基であり、そしてＲ2は、ヒドロカルビル基、たとえばアルキル、ア
リール、アルキルアリールまたはアラルキル基である］、たとえばアルキルオキシアルキ
ルケトン、アルキルオキシアリールケトン、アルキルオキシアルキルアリールケトン、ア
ルキルオキシアラルキルケトン、アリールオキシアルキルケトン、アリールオキシアリー
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ルケトン、アリールオキシアルキルアリールケトン、およびアリールオキシアラルキルケ
トン；
【００２６】
　少なくとも１個のヒドロカルビル基もしくは２価の炭化水素基Ｒ1を含む上述の基のい
ずれかであって、ここで前記ヒドロカルビル基または前記Ｒ1がそれ自体、上述の１価の
置換基の少なくとも１個によって置換されている、たとえばアリールケトン－Ｃ（＝Ｏ）
－Ｒ（ここでＲは、１個のヒドロキシル基によって置換されたアリール基である）である
が；
ここで：
　そのヒドロカルビル基には、好ましくは１～３０個の炭素原子、より好ましくは１～１
２個の炭素原子、さらにより好ましくは１～６個の炭素原子が含まれ；
　そのアルキル基には、好ましくは１～１８個の炭素原子、より好ましくは１～６個の炭
素原子が含まれるが、極めて好ましくは、それらはメチル、エチル、ｎ－プロピル、イソ
プロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、およびｔｅｒｔ－ブチルから選択され；
　そのアリール基は、一つの末端と、１個のベンゼン系の環（たとえばフェニル基）から
なるか、または、炭素－炭素結合を介してそれぞれが直接結合されるか（たとえばビフェ
ニル基）もしくは２個以上の隣接する環炭素原子を共有することにより互いに縮合された
（たとえばナフチル基）、複数のベンゼン系の環からなる一つコアとからなる１価の基と
して定義されるが、ここで、その環炭素原子が少なくとも１個の窒素、酸素または硫黄原
子によって置換されていてもよいが、アリール基において、環炭素原子が置換されていな
いのが好ましく；
　そのアリール基には、好ましくは６～３０個の炭素原子を含み、より好ましくは、それ
らがフェニル基であり；
　そのアルキルアリール基の中に含まれるアルキル基は、先に挙げたアルキル基の好まし
い条件に適合し；
　そのアラルキル基の中に含まれるアリール基は、先に挙げたアリール基の好ましい条件
に適合する。
【００２７】
　より好ましくは、その１価の置換基は、ヒドロカルビルケトン［－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ、こ
こでＲはヒドロカルビル基である］およびヒドロカルビルオキシヒドロカルビルケトン［
－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ1－Ｏ－Ｒ2、ここでＲ1は２価の炭化水素基であり、Ｒ2はヒドロカルビ
ル基である］から選択されるが、前記ヒドロカルビルケトンおよびヒドロカルビルオキシ
ヒドロカルビルケトンは、非置換であっても、あるいは少なくとも１個の上述の１価の置
換基によって置換されていてもよい。
【００２８】
　さらにより好ましくは、その１価の置換基は、アリールケトンおよびアリールオキシア
リールケトンから選択され、前記アリールケトンおよびアリールオキシアリールケトンは
、非置換であっても、あるいは少なくとも１個の上述の１価の置換基によって置換されて
いてもよい。
【００２９】
　最も好ましくは、その１価の置換基は、（非置換の）アリールケトンであり、特にフェ
ニルケトン［－Ｃ（＝Ｏ）－フェニル］である。
【００３０】
　その繰り返し単位（Ｒ１）の場合により置換されていてもよいアリーレン基のコアは、
好ましくは多くとも３、より好ましくは多くとも２、さらにより好ましくは多くとも１個
のベンゼン系の環からなる。さらに、その繰り返し単位（Ｒ１）の場合により置換されて
いてもよいアリーレン基のコアが１個のベンゼン系の環からなる場合には、その繰り返し
単位（Ｒ１）は、場合により置換されていてもよいフェニレン基からなる１個または複数
の式のものであるが、ただし、前記の場合により置換されていてもよいフェニレン基は、
その二つの末端のそれぞれによって、直接的なＣ－Ｃ結合を介して、二つの他の場合によ
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り置換されていてもよいアリーレン基に結合されている。
【００３１】
　先に説明したように、繰り返し単位（Ｒ１）の場合により置換されていてもよいアリー
レン基は、その二つの末端のそれぞれによって、直接的なＣ－Ｃ結合を介して、二つの他
の場合により置換されていてもよいアリーレン基に結合されている。それが、その二つの
末端のそれぞれによって、直接的なＣ－Ｃ結合を介して、二つの他の場合により置換され
ていてもよいフェニレン基と結合されているのが好ましい。
　これもまた先に説明したように、繰り返し単位（Ｒ１）の場合により置換されていても
よいアリーレン基の両方の末端を、方向およびセンスによって明確に特徴づけることがで
きる。
【００３２】
　繰り返し単位（Ｒ１）として適切な繰り返し単位の第一のセットは、場合により置換さ
れていてもよいアリーレン基からなるが、その末端が、
　同じ方向を有し、
　逆向きのセンスであり、そして
　互いに、直線的に先行している
［以後、繰り返し単位（Ｒ１－ａ）と呼ぶ］。
【００３３】
　そのような、場合により置換されていてもよいアリーレン基の非限定的な例としては以
下のものが挙げられる：１，４－フェニレン（ｐ－フェニレンとも呼ばれる）；１，４－
ナフチレン；１，４－および２，７－フェナントリレン；１，４－および９，１０－アン
トリレン；２，７－ピレニレン；１，４－および５，１２－ナフタセニレン；１，４－ク
リセニレン；１，４－および２，７－トリフェニリレン；１，４－、５，１４－および６
，１３－ペンタセニレン；１，６－コロネニレン；１，４－、２，９－および５，１８－
トリナフチレニレン；ならびに、先に定義されたような少なくとも１個の１価の置換基、
特にフェニルケトン基によって置換されたそれらの各種の基。
【００３４】
　繰り返し単位（Ｒ１－ａ）が、場合により置換されていてもよいｐ－フェニレンである
場合に、良好な結果が得られた。
　繰り返し単位（Ｒ１－ａ）がポリアリーレン（Ｐ１）中に含まれていると、直鎖ポリマ
ー鎖が得られ、傑出した剛性を示す。この理由から、そのようなポリアリーレン（Ｐ１）
は一般に、「剛直棒状ポリマー（ｒｉｇｉｄ－ｒｏｄ　ｐｏｌｙｍｅｒ）」と呼ばれる。
【００３５】
　繰り返し（Ｒ１）として適切な繰り返し単位の第二のセットは、場合により置換されて
いてもよいアリーレン基からなるが、その末端が、
　いずれもが異なった方向を有していて、そのために互いに０～１８０度を形成するが、
前記角度は鋭角であっても鈍角であってもよいか、または
　同一の方向および同一のセンスを有するか、または
　同一の方向を有し、逆向きのセンスであって、離別している（すなわち、互いに直線的
に先行していない）
［以後全体的に、繰り返し単位（Ｒ１－ｂ）と呼ぶ］。
【００３６】
　次いで、繰り返し単位（Ｒ１）として適切な繰り返し単位（Ｒ１－ｂ）の第一のサブセ
ットは、その末端が異なった方向を有していて、互いに鋭角を形成している、場合により
置換されていてもよいアリーレン基からなる［繰り返し単位（Ｒ１－ｂ１）］。その両末
端が互いに異なった方向を有している、場合により置換されていてもよいアリーレン基の
非限定的な例としては以下のものが挙げられる：１，２－フェニレン（またはｏ－フェニ
レン）；１，２－、２，３－および１，７－ナフチレン；１，２－、１，８－、１，９－
、２，３－、２，５－および２，１０－フェナントリレン；１，２－および１，７－アン
トリレン；ならびに、先に定義されたような少なくとも１個の１価の置換基、特にフェニ
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ルケトン基によって置換されたそれらの各種の基。
【００３７】
　繰り返し単位（Ｒ１）として適切な繰り返し単位（Ｒ１－ｂ）の第二のサブセットは、
その末端が異なった方向を有していて、鈍角を形成している、場合により置換されていて
もよいアリーレン基からなる［繰り返し単位（Ｒ１－ｂ２）］。その両末端が互いに異な
った方向を有している、場合により置換されていてもよいアリーレン基の非限定的な例と
しては以下のものが挙げられる：１，３－フェニレン（またはｍ－フェニレン）；１，３
－および１，６－ナフチレン；１，３－、１，５－、１，７－、２，４－、２，９－およ
び３，１０－フェナントリレン；１，３－および１，６－アントリレン；ならびに、先に
定義されたような少なくとも１個の１価の置換基、特にフェニルケトン基によって置換さ
れたそれらの各種の基。
【００３８】
　繰り返し単位（Ｒ１－ｂ）の第三のサブセットは、その末端が同一の方向と同一のセン
スを有する、場合により置換されていてもよいアリーレン基からなる［繰り返し単位（Ｒ
１－ｂ３）］。その両末端が同一の方向と同一のセンスを有する、場合により置換されて
いてもよいアリーレン基の非限定的な例としては以下のものが挙げられる：１，８－ナフ
チレン；１，１０－および３，５－フェナントリレン；１，８－および１，９－アントリ
レン；ならびに、先に定義されたような少なくとも１個の１価の置換基、特にフェニルケ
トン基によって置換されたそれらの各種の基。
【００３９】
　繰り返し単位（Ｒ１－ｂ）の第四のサブセットは、その末端が同一の方向を有し、セン
スが逆方向で、離別している、場合により置換されていてもよいアリーレン基からなる［
繰り返し単位（Ｒ１－ｂ４）］。そのような、場合により置換されていてもよいアリーレ
ン基の非限定的な例としては以下のものが挙げられる：１，５－および２，６－ナフチレ
ン；１，６－、３，９－および４，１０－フェナントリレン；ならびに１，５－、１，１
０－および２，６－アントリレン；ならびに、先に定義されたような少なくとも１個の１
価の置換基、特にフェニルケトン基によって置換されたそれらの各種の基など。
【００４０】
　繰り返し単位（Ｒ１－ｂ）が、繰り返し単位（Ｒ１－ｂ１）、繰り返し単位（Ｒ１－ｂ
２）および繰り返し単位（Ｒ１－ｂ４）から選択されるのが好ましい。繰り返し単位（Ｒ
１－ｂ）が、繰り返し単位（Ｒ１－ｂ１）および繰り返し単位（Ｒ１－ｂ２）から選択さ
れれば、より好ましい。繰り返し単位（Ｒ１－ｂ）が繰り返し単位（Ｒ１－ｂ１）から選
択されれば、さらにより好ましい。繰り返し単位（Ｒ１－ｂ）が、場合により置換されて
いてもよいｍ－フェニレンである場合に、良好な結果が得られた。
【００４１】
　繰り返し単位（Ｒ１－ｂ）が、ポリアリーレン（Ｐ１）の中に含まれていると、多少な
りともキンク化された（ｋｉｎｋｅｄ）ポリマー鎖となり、直鎖ポリマー鎖よりも高い溶
解性および可融性を示すようになる。この理由から、そのようなポリアリーレン（Ｐ１）
は一般に、「キンク化ポリマー（ｋｉｎｋｅｄ　ｐｏｌｙｍｅｒ）」と呼ばれる。
【００４２】
　繰り返し単位（Ｒ１）は好ましくは、以下のものから選択される：
　少なくとも１個の１価の置換基によって置換された繰り返し単位（Ｒ１－ａ）［選択（
Ａ）］；および
　少なくとも１個の１価の置換基によって置換されていてもされていなくてもよい繰り返
し単位（Ｒ１－ａ）と、少なくとも１個の１価の置換基によって置換されていてもされて
いなくてもよい繰り返し単位（Ｒ１－ｂ）との混合物［選択（Ｂ）］。
　一般的には、選択（Ｂ）の方が選択Ａよりは好ましい。
【００４３】
選択（Ａ）
　選択（Ａ）の繰り返し単位は、少なくとも１個の１価の置換基によって置換された繰り
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返し単位（Ｒ１－ａ）である。
　前記の繰り返し単位が少なくとも１個の１価の置換基によって置換されたｐ－フェニレ
ンであれば好ましい。
【００４４】
　それらが、ヒドロカルビルケトン［－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ、ここでＲはヒドロカルビル基で
ある］およびヒドロカルビルオキシヒドロカルビルケトン［－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ1－Ｏ－Ｒ2

、ここでＲ1は２価の炭化水素基であり、Ｒ2はヒドロカルビル基である］から選択される
少なくとも１個の１価の置換基によって置換されたｐ－フェニレンであれば極めて好まし
いが、前記ヒドロカルビルケトンおよびヒドロカルビルオキシヒドロカルビルケトンは、
それら自体、非置換であるか、あるいは先に挙げたような少なくとも１個の１価の置換基
によって置換されている。
　それらが、アリールケトンおよびアリールオキシアリールケトンから選択される少なく
とも１個の１価の置換基によって置換されたｐ－フェニレンであれば、さらにより好まし
いが、前記アリールケトンおよびアリールオキシアリールケトンは、非置換であるか、あ
るいは先に挙げたような少なくとも１個の１価の置換基によって置換されている。
　それらが、アリールケトン基、特にフェニルケトン基によって置換されたｐ－フェニレ
ンであれば、最も好ましい。
【００４５】
選択（Ｂ）
　選択（Ｂ）の繰り返し単位は、少なくとも１個の１価の置換基によって置換されていて
もされていなくてもよい繰り返し単位（Ｒ１－ａ）と、少なくとも１個の１価の置換基に
よって置換されていてもされていなくてもよい繰り返し単位（Ｒ１－ｂ）との混合物であ
る。そのような繰り返し単位の混合物がポリアリーレン（Ｐ１）の中に含まれる場合、前
記ポリアリーレン（Ｐ１）は一般に、「キンク化剛直棒状ポリマー（ｋｉｎｋｅｄ　ｒｉ
ｇｉｄ－ｒｏｄ　ｐｏｌｙｍｅｒ）」と呼ばれる。
【００４６】
　選択（Ｂ）の繰り返し単位は、場合により置換されていてもよいｐ－フェニレンから選
択される繰り返し単位（Ｒ１－ａ）と、（ｉ）場合により置換されていてもよいｍ－フェ
ニレンおよび（ｉｉ）場合により置換されていてもよいｍ－フェニレンと場合により置換
されていてもよいｏ－フェニレンとの混合物から選択される繰り返し単位（Ｒ１－ｂ）と
の混合物（ＭＢ）であるのが好ましい。
【００４７】
　混合物（ＭＢ）の繰り返し単位（Ｒ１－ａ）は、少なくとも１個の置換基によって置換
されたｐ－フェニレン単位であるのが好ましい。混合物（ＭＢ）の繰り返し単位（Ｒ１－
ａ）が、ヒドロカルビルケトン［－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ、ここでＲはヒドロカルビル基である
］およびヒドロカルビルオキシヒドロカルビルケトン［－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ1－Ｏ－Ｒ2、こ
こでＲ1は２価の炭化水素基であり、Ｒ2はヒドロカルビル基である］から選択される少な
くとも１個の１価の置換基によって置換されたｐ－フェニレンであればより好ましいが、
前記ヒドロカルビルケトンおよびヒドロカルビルオキシヒドロカルビルケトンは、それら
自体、非置換であるか、あるいは先に挙げたような少なくとも１個の１価の置換基によっ
て置換されている。混合物（ＭＢ）の繰り返し単位（Ｒ１－ａ）が、アリールケトンおよ
びアリールオキシアリールケトンから選択される少なくとも１個の１価の置換基によって
置換されたｐ－フェニレンであれば、さらにより好ましいが、前記アリールケトンおよび
アリールオキシアリールケトンは、非置換であるか、あるいは先に挙げたような少なくと
も１個の１価の置換基によって置換されている。それらが、アリールケトン基、特にフェ
ニルケトン基によって置換されたｐ－フェニレンであれば、最も好ましい。
【００４８】
　混合物（ＭＢ）の繰り返し単位（Ｒ１－ｂ）の全部ではないとしても、実質的に全部が
、場合により少なくとも１個の置換基によって置換されていてもよいｍ－フェニレン単位
である。混合物（ＭＢ）の繰り返し単位（Ｒ１－ｂ）の全部ではないとしても、実質的に



(16) JP 5252400 B2 2013.7.31

10

20

30

40

50

全部がｍ－フェニレンであるのがより好ましいが、それは場合により、ヒドロカルビルケ
トン［－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ、ここでＲはヒドロカルビル基である］およびヒドロカルビルオ
キシヒドロカルビルケトン［－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ1－Ｏ－Ｒ2、ここでＲ1は２価の炭化水素
基であり、Ｒ2はヒドロカルビル基である］から選択される少なくとも１個の１価の置換
基によって置換されていてもよく、前記ヒドロカルビルケトンおよびヒドロカルビルオキ
シヒドロカルビルケトンは、それら自体、非置換であるか、あるいは先に挙げたような少
なくとも１個の１価の置換基によって置換されている。混合物（ＭＢ）の繰り返し単位（
Ｒ１－ｂ）の全部ではないとしても、実質的に全部が、非置換のｍ－フェニレン単位であ
れば、さらにより好ましい。繰り返し単位（Ｒ１－ｂ）のすべてはｍ－フェニレン単位で
あるのが最も好ましい。
【００４９】
　混合物（ＭＢ）の中において、繰り返し単位（Ｒ１－ａ）および（Ｒ１－ｂ）の合計モ
ル数を基準にした繰り返し単位（Ｒ１－ｂ）のモル比は、通常少なくとも１％、好ましく
は少なくとも５％、より好ましくは少なくとも２０％、さらにより好ましくは少なくとも
３０％、最も好ましくは少なくとも４０％である。その一方で、混合物（ＭＢ）の中にお
いて、繰り返し単位（Ｒ１－ａ）および（Ｒ１－ｂ）の合計モル数を基準にした繰り返し
単位（Ｒ１－ｂ）のモル比は、通常多くとも９９％、好ましくは多くとも９５％、より好
ましくは多くとも８０％、さらにより好ましくは多くとも７０％、最も好ましくは多くと
も６０％である。
　オプション（Ｂ）の繰り返し単位が、フェニルケトン基によって置換されたｐ－フェニ
レンと非置換のｍ－フェニレンのモル比約５０：５０の混合物である場合に、良好な結果
が得られた。
【００５０】
　ポリアリーレン（Ｐ１）は特に、ホモポリマー、ランダムコポリマー、交互コポリマー
またはブロックコポリマーであってよい。
　場合により、ポリアリーレン（Ｐ１）には、繰り返し単位（Ｒ１）とは異なる繰り返し
単位（Ｒ１*）がさらに含まれていてもよい。
【００５１】
　繰り返し単位（Ｒ１*）には、アリーレン基の両端それぞれに結合された、少なくとも
１個の強い２価の電子吸引性基が含まれていても、含まれていなくてもよい。そのような
強い２価の電子吸引性基を含まない、繰り返し単位（Ｒ１*）の非限定的な例は以下のも
のである：
【化１】

および
【化２】

【００５２】
　繰り返し単位（Ｒ１*）には、アリーレン基、特にｐ－フェニレン基に対してその両端
のそれぞれに結合された好ましくは少なくとも１個の強い２価の電子吸引性基が含まれる
。その２価の電子吸引性基は、スルホン基［－Ｓ（＝Ｏ）2－］、カルボニル基［－Ｃ（
＝Ｏ）－］、ビニレン基［－ＣＨ＝ＣＨ－］、スルホキシド基［－Ｓ（＝Ｏ）－］、アゾ
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基［－Ｎ＝Ｎ－］、飽和フルオロカーボン基たとえば－Ｃ（ＣＦ3）2－、有機ホスフィン
オキシド基［－Ｐ（＝Ｏ）（＝Ｒh）－、ここでＲhはヒドロカルビル基である］、および
エチリデン基［－Ｃ（＝ＣＡ2）－、ここでＡは水素またはハロゲンであってよい］から
選択するのが好ましい。２価の電子吸引性基がスルホン基およびカルボニル基から選択さ
れるのがより好ましい。繰り返し単位（Ｒ１*）が以下のものから選択されれば、さらに
より好ましい：
【００５３】
（ｉ）次式の繰り返し単位
【化３】

【００５４】
（ｉｉ）次式の繰り返し単位
【化４】

（ここで、Ｑは以下のものから選択される基である）、



(18) JP 5252400 B2 2013.7.31

10

20

30

40

50

【化５】

ここでＲは以下のものである
【化６】

（ｎは、１～６の整数であり、ｎ’は２～６の整数である）、
Ｑは、以下のものから選択するのが好ましく、

【化７】
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【００５５】
（ｉｉｉ）次式の繰り返し単位
【化８】

【００５６】
（ｉｖ）式（６）の繰り返し単位、前記繰り返し単位は式（４）のものと同じであるが、
ただし式（４）そのものの中で両方のスルホン基がカルボニル基によって置換されたもの
である。
【００５７】
　ポリアリーレン（Ｐ１）の繰り返し単位の中の繰り返し単位（Ｒ１）が、２５質量％を
超えれば好ましく、５０質量％を超えればより好ましく、９０質量％を超えればさらによ
り好ましい。ポリアリーレン（Ｐ１）の繰り返し単位の全部ではないとしても、実質的に
全部が繰り返し単位（Ｒ１）であるのが最も好ましい。
【００５８】
　そのポリアリーレン（Ｐ１）の全部ではないとしても実質的に全部が、その繰り返し単
位が、ｐ－フェニレン：ｍ－フェニレンのモル比が（５：９５）から（９５：５）まで、
好ましくは（７０：３０）から（３０：７０）まで、より好ましくは（６０：４０）から
（４０：６０）まで、さらにより好ましくは約５０：５０であるような、フェニルケトン
基によって置換されたｐ－フェニレンと非置換のｍ－フェニレンとの混合物からなる、ポ
リフェニレンコポリマーであった場合に、優れた結果が得られた。そのようなポリフェニ
レンコポリマーは、Ｓｏｌｖａｙ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ，Ｌ．Ｌ．Ｃ．
からＰＲＩＭＯＳＰＩＲＥ（商標）ＰＲ－２５０ポリフェニレンとして市販されている。
【００５９】
　そのポリアリーレン（Ｐ１）は、５００より大の数平均分子量を有していれば有利であ
るが、１０００、２０００、３０００、５０００、１００００、そして１５０００と、大
きくなるほど好適度が向上する。その一方で、ポリアリーレン（Ｐ１）の数平均分子量は
通常１０００００未満、好ましくは７００００未満である。ある種の実施態様においては
、ポリアリーレン（Ｐ１）の数平均分子量が３５０００よりも高い。また別な実施態様に
おいては、それが多くとも３５０００であり、この実施態様においては、多くの場合多く
とも２５０００、場合によっては多くとも２００００である。ポリアリーレンの数平均分
子量、特にポリアリーレン（Ｐ１）のそれは：（１）ポリスチレン較正標準を使用し、ゲ
ル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）によってそのポリアリーレンの「相対的な」数平均
分子量を測定してから、（２）そのようにして求めた「相対的」数平均分子量を係数２で
割り算することによって求めるのが好都合である。そのようにして実施する理由は、ポリ
アリーレンの専門家である当業者ならば、ＧＰＣで測定した場合、その「相対的な」数平
均分子量は通常、約２倍にずれていることを知っているからであり、上述の分子量の下限
および上限はすべてこの補正係数ですでに処理したものである。
【００６０】
　ポリアリーレン（Ｐ１）は非晶質（すなわち、融点を有さない）であっても、半晶質（
すなわち、融点を有する）であってもよい。非晶質であるのが好ましい。
　ポリアリーレン（Ｐ１）は、有利には５０℃を超える、好ましくは１２０℃を超える、
より好ましくは１５０℃を超えるガラス転移温度を有する。
【００６１】
　ポリアリーレン（Ｐ１）を調製するにはいかなる方法を用いてもよい。ポリアリーレン
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（Ｐ１）を調製するための当業者に公知の方法は、特に米国特許第５，２２７，４５７号
明細書；米国特許第５，５３９，０４８号明細書；米国特許第５，５６５，５４３号明細
書；米国特許第５，６４６，２３１号明細書；米国特許第５，６５４，３９２、米国特許
第５，５６５，５４３号明細書、米国特許第５，６５９，００５号明細書、米国特許第５
，５６５，５４３号明細書、米国特許第５，６６８，２４５号明細書；米国特許第５，６
７０，５６４号明細書；米国特許第５，７２１，３３５号明細書；米国特許第５，７５６
，５８１号明細書；米国特許第５，７６０，１３１号明細書；米国特許第５，８２４，７
４４号明細書；米国特許第５，８２７，９２７号明細書；米国特許第５，８６９，５９２
号明細書；米国特許第５，８８６，１３０号明細書；および米国特許第６，０８７，４６
７号明細書に記載されている（これらの特許のすべての内容を参考として引用し本明細書
に組み入れることとする）。ポリアリーレン（Ｐ１）を調製するための好適な方法には、
その両末端のそれぞれの上で、１個のハロゲン原子たとえば塩素、臭素、ヨウ素に結合さ
れた、１個の、場合により置換されていてもよいアリーレン基からなる少なくとも１個の
ジハロアリーレン分子化合物を、好ましくは還元カップリング法によって重合させること
が含まれる。ジハロアリーレン分子化合物から両方のハロゲン原子を除去すると、ポリア
リーレン（Ｐ１）の繰り返し単位（Ｒ１）として好適な、場合により置換されていてもよ
いアリーレン基が生成する。
【００６２】
　したがって、たとえば：
　ｐ－ジクロロベンゼン、ｐ－ジクロロビフェニルおよびそれらの同族化合物の一般式Ｃ
ｌ－（φ）N－Ｃｌ（ここで、Ｎは３～１０の整数）の一つの分子から両方の塩素原子を
除去すると、それぞれ１、２またはＮの隣接したｐ－フェニレン単位が形成され、そのた
めに、ｐ－ジクロロベンゼン、ｐ－ジクロロビフェニルおよびそれらの同族化合物の一般
式Ｃｌ－（φ）N－Ｃｌ（ここで、Ｎは上で定義されたもの）は、重合させてｐ－フェニ
レン単位を形成させることができる；
　２，５－ジクロロベンゾフェノン（ｐ－ジクロロベンゾフェノン）を重合させて、１，
４－（ベンゾイルフェニレン）単位を形成させることができる；
　２，５－ジクロロ－４’－フェノキシベンゾフェノンを重合させて、１，４－（４’－
フェノキシベンゾイルフェニレン）単位を形成させることができる；
　ｍ－ジクロロベンゼンを重合させて、ｍ－フェニレン単位を形成させることができる。
【００６３】
　ブレンド物（Ｂ）には、１種の、そして１種だけのポリアリーレン（Ｐ１）が含まれて
いてよい。別な方法では、それには２種、３種、さらには４種以上のポリアリーレン（Ｐ
１）が含まれていてもよい。
　ブレンド物（Ｂ）においては、ポリアリーレン（Ｐ１）はいかなる形態であってもよい
が、ただし繊維は除く。より一般的には、ブレンド物（Ｂ）は通常、繊維の形態のポリア
リーレンは一切含まない。
【００６４】
　そのポリアリーレン（Ｐ１）が、次の二つの形態の内の少なくとも一つであるのが好ま
しい：
　ポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）を含む相、できればブレンド物（Ｂ）のマト
リックス相の中に可溶化されたポリアリーレン（Ｐ１）；
　分散相、できればブレンド物（Ｂ）マトリックス相を形成するポリアリーレン（Ｐ１）
であって、前記分散相が、その中に分散された可溶化された状態でのポリ（アリールエー
テルケトン）（Ｐ２）を含む；
ならびに、できればそれに加えて、以下の形態の一つまたは複数：
　ポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）を含む相、できればブレンド物（Ｂ）のマト
リックス相の中に分散されたポリアリーレン（Ｐ１）のノジュール；
　分散相、できればブレンド物（Ｂ）のマトリックス相を形成するポリアリーレン（Ｐ１
）であって、前記分散相が、その中に分散された、ポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ
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【００６５】
　そのポリアリーレン（Ｐ１）が以下の形態であれば、極めて好ましい：
　ポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）を含む相、できればブレンド物（Ｂ）のマト
リックス相の中に可溶化されたポリアリーレン（Ｐ１）；
ならびに、できればそれに加えて、次の形態：
　ポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）を含む相、できればブレンド物（Ｂ）のマト
リックス相の中に分散されたポリアリーレン（Ｐ１）のノジュール；
ここで；
　ポリアリーレン（Ｐ１）中のある程度のノジュールは、ポリ（アリールエーテルケトン
）（Ｐ２）をまったく含んでいなくてよく、そして
　ポリアリーレン（Ｐ１）のある程度の他のノジュールが、マトリックス相とは別に、そ
れ自体で、その中に分散された、可溶化された状態および／またはサブノジュールの形態
にあるポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）を含む分散相を形成してもよい。
【００６６】
ポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）
　先にも述べたように、ブレンド物（Ｂ）には少なくとも１種のポリ（アリールエーテル
ケトン）（Ｐ２）を含む。
【００６７】
　本発明の目的においては、「ポリ（アリールエーテルケトン）」という用語は、その繰
り返し単位の５０質量％超が、２個のアリーレン基の間に少なくとも１個のカルボニル基
を含む繰り返し単位（Ｒ２）であって、前記繰り返し単位（Ｒ２）が次式の１種または複
数であるような、各種のポリマーを表すものとする：
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【化９】

［ここで；
　Ａｒは独立して、フェニレン、ビフェニレンまたはナフチレンから選択される２価の芳
香族ラジカルであり、
　Ｘは独立して、Ｏ、Ｃ（＝Ｏ）または単結合（ｄｉｒｅｃｔ　ｂｏｎｄ）であり、
　ｎは、０～３の整数であり、
　ｂ、ｃ、ｄおよびｅは、０または１であり、
　ａは、１～４の整数であり、そして
　好ましくは、ｂが１の場合にはｄが０である。］
【００６８】
　繰り返し単位（Ｒ２）は、特には、以下のものから選択するのがよい：
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および
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【化１２】

【００６９】
　好ましくは、繰り返し（Ｒ２）は以下から選択される。
【化１３】

および
【化１４】

【００７０】
　より好ましくは、繰り返し単位（Ｒ２）は次式のものである。

【化１５】

【００７１】
　本発明の目的においては、ポリエーテルエーテルケトンは、その繰り返し単位の５０質
量％超が、式（ＶＩＩ）の繰り返し単位（Ｒ２）である各種ポリマーを表すものとする。
【００７２】
　ポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）の繰り返し単位の好ましくは７０質量％超、
より好ましくは８５質量％超が、繰り返し単位（Ｒ２）である。さらにより好ましくは、
ポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）の実質的に全部の繰り返し単位が繰り返し単位
（Ｒ２）である。最も好ましくは、ポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）の全部の繰
り返し単位が繰り返し単位（Ｒ２）である。
【００７３】
　ポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）がポリエーテルエーテルケトンホモポリマー
である、すなわち、ポリマーの内で完全に全部ではなくても、実質的に全部で、その繰り
返し単位が式（ＶＩＩ）であるような場合には、優れた結果が得られた。Ｖｉｃｔｒｅｘ
　Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ　Ｌｔｄ．製のＶＩＣＴＲＥＸ（登録商標）１５０Ｐおよ
びＶＩＣＴＲＥＸ（登録商標）４５０Ｐ　ＰＥＥＫ、ならびにＳｏｌｖａｙ　Ａｄｖａｎ
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ｃｅｄ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ，Ｌ．Ｌ．Ｃ．製のＫＥＴＡＳＰＩＲＥ（商標）およびＧＡＴ
ＯＮＥ（登録商標）ＰＥＥＫは、ポリエーテルエーテルケトンホモポリマーの例である。
【００７４】
　そのポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）が、９５～９８％硫酸（ｄ＝１．８４ｇ
／ｍＬ）中、ポリ（アリールエーテルケトン）濃度１ｇ／１００ｍＬで測定して、少なく
とも０．６０ｄＬ／ｇの還元粘度（ＲＶ）を有しているのが好都合である。その測定は、
Ｎｏ．５０　Ｃａｎｎｏｎ－Ｆｌｅｓｋｅ粘度計を使用して実施する。スルホン化を避け
るために、溶解後４時間までの間に、２５℃でＲＶを測定する。ポリ（アリールエーテル
ケトン）（Ｐ２）のＲＶは、好ましくは少なくとも０．６５ｄＬ／ｇ、より好ましくは０
．７０ｄＬ／ｇである。さらに、ポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）のＲＶは、有
利には多くとも１．２０ｄＬ／ｇ、好ましくは多くとも１．１０、さらにより好ましくは
多くとも１．００ｄＬ／ｇである。
【００７５】
　ポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）は非晶質（すなわち、融点を有さない）であ
っても、半晶質（すなわち、融点を有する）であってもよい。それは通常は半晶質であり
、その場合、そのポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）の融点は、有利には１５０℃
よりも高く、好ましくは２５０℃よりも高く、より好ましくは３００℃よりも高く、さら
により好ましくは３２５℃よりも高い。
【００７６】
　ポリ（アリールケトン）（Ｐ２）は各種の方法で調整することができる。
【００７７】
　当業者に周知の一つの方法には、少なくとも１種のビスフェノールと少なくとも１種の
ジハロベンゾイド化合物または少なくとも１種のハロフェノール化合物との実質的に等モ
ルの混合物を反応させることが含まれる（カナダ国特許第８４７，９６３号明細書に記載
あり）。そのようなプロセスにおいて有用なビスフェノールの例を非限定的に挙げれば、
ヒドロキノン、４，４’－ジヒドロキシビフェニルおよび４，４’－ジヒドロキシベンゾ
フェノンなどであり；そのようなプロセスにおいて有用なジハロベンゾイド化合物の例を
非限定的に挙げれば、４，４’－ジフルオロベンゾフェノン、４，４’－ジクロロベンゾ
フェノンおよび４－クロロ－４’－フルオロベンゾフェノンなどであり；そのようなプロ
セスにおいて有用なハロフェノール化合物の例を非限定的に挙げれば、４－（４－クロロ
ベンゾイル）フェノールおよび（４－フルオロベンゾイル）フェノールなどである。した
がって、ＰＥＥＫホモポリマーは主として、たとえば米国特許第４，１７６，２２２号明
細書に記載されているような求核プロセスによって製造することができる（その内容のす
べてを参考として引用し、本明細書に組み入れる）。
【００７８】
　ＰＥＥＫホモポリマーを製造するための、当業者に周知のまた別な方法には、溶媒とし
てアルカンスルホン酸を使用し縮合剤の存在下に、フェノキシフェノキシ安息香酸を求電
子的に重合させることが含まれるが、そのようなプロセスは、米国特許第６，５６６，４
８４号明細書に記載がある（その内容のすべてを参考として引用し、本明細書に組み入れ
る）。その他のポリ（アリールエーテルケトン）も、たとえば米国特許出願公開第２００
３／０１３０４７６号明細書に記載があるように、フェノキシフェノキシ安息香酸とは異
なったモノマーから出発して、同じ方法で製造することができる（その内容のすべてもま
た参考として引用し、本明細書に組み入れる）。
【００７９】
　ブレンド物（Ｂ）には、１種の、そして１種だけのポリ（アリールエーテルケトン）（
Ｐ２）が含まれていてよい。別な方法では、それには２種、３種、さらには４種以上のポ
リ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）が含まれていてもよい。ポリ（アリールエーテル
ケトン）（Ｐ２）のある種の好適な混合物として以下のものが挙げられる：
（ｉ）その繰り返し単位の５０質量％超、好ましくはその繰り返し単位の実質的に全部、
さらにより好ましくはその繰り返し単位の全部が次式である、少なくとも１種のポリ（ア
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リールエーテルケトン）（Ｐ２ａ）と、
【化１６】

（ｉｉ）その繰り返し単位の５０質量％超、好ましくはその繰り返し単位の実質的に全部
、さらにより好ましくはその繰り返し単位の全部が次式である、少なくとも１種のポリ（
アリールエーテルケトン）（Ｐ２ｂ）と、
【化１７】

場合によりさらに、（ｉｉｉ）ポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２ａ）および（Ｐ２
ｂ）とは異なる少なくとも１種の他のポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２ｃ）と、
からなる混合物；
好ましくは、（ｉ）その繰り返し単位の全部ではないとしても、実質的に全部が式（ＶＩ
Ｉ）である少なくとも１種のポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２ａ）と、（ｉｉ）そ
の繰り返し単位の全部ではないとしても、実質的に全部が式（ＩＸ）である少なくとも１
種のポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２ｂ）と、からなる混合物；
さらにより好ましくは、（ｉ）その繰り返し単位の全部が式（ＶＩＩ）である１種のポリ
（アリールエーテルケトン）（Ｐ２ａ）と、（ｉｉ）その繰り返し単位の全部が式（ＩＸ
）である１種のポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２ｂ）と、からなる２成分混合物。
【００８０】
実施態様（Ｅ*）
　本発明（Ｅ*）の具体的な実施態様においては、ポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ
２）がポリ（アリールエーテルスルホン）、すなわち、その繰り返し単位の少なくとも５
質量％が、少なくとも１個のアリーレン基、少なくとも１個のエーテル基（－Ｏ－）およ
び少なくとも１個のスルホン基［－Ｓ（＝Ｏ）2－］を含む１つまたは複数の式の繰り返
し単位であるポリマーである。
【００８１】
　実施態様（Ｅ*）においては、そのポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）には以下
のものが含まれていてよい：
（ｉ）エーテルおよび／またはチオエーテルを介して結合された、繰り返し単位（ＰｈＳ
Ｏ2Ｐｈ）n（ここでｎは１～３であるが、この範囲内の分数であってもよい）、および（
ｉｉ）そのように結合された構造単位（Ｐｈ）k（ここで、Ｐｈはフェニレン（特にパラ
－フェニレン）であり、「ｋ」は１～３であるが、この範囲内の分数であってもよく、そ
してそのようなフェニレンの少なくとも一部は、２価の－ＣＯ－基を介して直鎖状に結合
され、そのようなフェニレンの残りの部分は、もし存在するならば、縮合されているか、
あるいは単化学結合またはＳＯ2および－ＣＯ－以外の２価の基を介して結合されている
）。
【００８２】
　「分数」という表現は、各種の「ｎ」または「ｋ」の値を有する単位を含む所定のポリ
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マー鎖についての平均値を指している。
【００８３】
　実施態様（Ｅ*）においては、そのポリアリーレン（Ｐ１）は、本明細書に記載のポリ
アリーレン（Ｐ１）の特性と矛盾しない限りにおいて、ＰＣＴ／ＥＰ２００６／０６０５
３５号に記載されているポリフェニレンの特性のすべてに適合しているのがよい。
【００８４】
　当業者の良く理解するところであろうが、本発明はこの特定の実施態様（Ｅ*）に限定
されるものではなく、本明細書に記載される（Ｅ*）以外の各種の実施態様もまた包含さ
れる。さらに、本明細書に記載の実施態様に対する各種の修正も当業者には容易に自明で
あり、本明細書において定義された包括的な原理は、本発明の精神および範囲から外れる
ことなく、他の実施態様にも適用できるであろう。したがって、本発明はまた、全ての示
された実施態様に限定されるものではなく、本明細書において開示された原理と特徴と矛
盾しない最も広い範囲が当てられるものとする。
【００８５】
ブレンド物（Ｂ）の任意成分
　ブレンド物（Ｂ）には、各種のその他のポリマー、添加剤、充填剤など（総称的に「構
成成分」と呼ぶ）がさらに含まれていてもよい。ポリアリーレンおよびポリ（アリールエ
ーテルケトン）組成物に慣用される構成成分としては、繊維質強化材、微粒子状充填剤お
よび成核剤たとえばタルクおよびシリカ、接着促進剤、相溶化剤、硬化剤、潤滑剤、金属
粒子、離型剤、有機および／または無機顔料たとえばＴｉＯ2およびカーボンブラック、
染料、難燃剤、発煙抑制剤、熱安定剤、抗酸化剤、ＵＶ吸収剤、強靱化剤たとえばゴム、
可塑剤、静電防止剤、溶融粘度低下剤たとえば液晶性ポリマーなどが挙げられる。
【００８６】
　前記任意の構成成分の質量は、ブレンド物（Ｂ）の全質量を基準にして、有利には７５
％未満、好ましくは５０％未満、より好ましくは２５％未満、さらにより好ましくは１０
％未満である。ブレンド物（Ｂ）が、前記任意構成成分を実質的に含まないか、あるいは
完全に含まない場合に、優れた結果が得られた。
【００８７】
　具体的には、そのブレンド物（Ｂ）が、繊維質強化材、特に無機繊維質強化材たとえば
ガラス繊維および炭素繊維をさらに含んでいてもよい。したがって、ある種の特に好まし
くない実施態様においては、そのブレンド物（Ｂ）には、１０～５０質量％、特には２０
～３０質量％の強化材が含まれる（パーセントはすべて、ブレンド物の全質量を基準とし
たものである）。そのようなブレンド物の一例は、３５質量％のキンク化剛直棒状ポリフ
ェニレンホモポリマー、３５質量％のポリエーテルエーテルケトンホモポリマー、および
３０質量％のガラス繊維からなるものである。その一方では、ブレンド物（Ｂ）の全質量
を基準にして、繊維質強化材の質量が、１０％、好ましくは５％未満であるブレンド物（
Ｂ）が好ましく、ブレンド物（Ｂ）が、繊維質強化材を実質的に含まないか、あるいは完
全に含まない場合に、優れた結果が得られた。
【００８８】
本発明のブレンド物の調製法
　ブレンド物（Ｂ）を調製するにはいかなる方法を用いてもよい。
　本発明の一つの態様は、繊維以外の形態の少なくとも１種のポリアリーレン（Ｐ１）を
少なくとも１種のポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）と、そのポリアリーレン（Ｐ
１）の溶融温度およびそのポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）の溶融温度よりも高
い温度で混合すること含む、上述のようなブレンド物（Ｂ）を調製するための方法を目的
としている。
　本発明の目的においては、ポリマーの溶融温度は、前記ポリマーが非晶質である場合に
はそのガラス転移温度、前記ポリマーが半晶質である場合にはその融点である。
【００８９】
　ポリアリーレン（Ｐ１）の溶融温度およびポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）の
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溶融温度は、当業者に公知の各種の方法によって測定することができる。たとえば、Ｕｎ
ｉｖｅｒｓａｌ　Ｖ３．７Ａ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　ＤＳＣ熱量計を使用した、示差
走査熱量測定法によって測定されることが極めて多い。この目的においては、その熱量計
が較正サンプルの手段によって適切に較正されているかどうかを予めチェックする。次い
で、その溶融温度を測定するべきポリマー［ポリマー（Ｐ１）または（Ｐ２）］を、以下
の加熱／冷却サイクルにかける：室温（２０℃）からＴmaxまで１０℃／分の速度で１回
目の加熱、次いでＴmaxから室温まで２０℃／分の速度で冷却、次いで室温からＴmaxまで
１０℃／分の速度で２回目の加熱。ここで、Ｔmaxはそのサイクルの最高温度を表してお
り、Ｔmaxは、測定にかけるポリマーの溶融温度よりは充分に高いが、そのポリマーが分
解を始める温度よりは充分に低くなるように選択するが、Ｔmaxの値を溶融温度よりも約
３０℃～約１００℃高くするのが一般的には適切であり、ポリアリーレン（Ｐ１）の溶融
温度、具体的にはガラス転移温度を測定する目的では、約２２０℃のＴmaxの値が適切で
あるが、それに対して、ポリフェニレン（Ｐ２）の溶融温度、具体的には融点を測定する
目的では、約４００℃のＴmaxが適切であろう。
【００９０】
　溶融温度は、２回目の加熱のときに測定する。
　ポリマー（Ｐ１）または（Ｐ２）の溶融温度がその融点である場合には、溶融は吸熱の
一次転移であるので、ＤＳＣスキャンでは負のピークとして現れる。融点は、熱流量曲線
上でのある種の作図手順によって求めるのが好都合である。ピークの両側の変曲点におけ
る接線の２本の直線の交点を、ピーク温度すなわち融点と定義する。
【００９１】
　ポリマー（Ｐ１）または（Ｐ２）のガラス転移温度がそのガラス転移温度である場合に
は、このものは、熱流量曲線上でのある種の作図手順によって求めるのが好都合である。
転移領域より上の曲線に対する第一の接線を引き、転移領域より下の曲線に対する第二の
接線も引き、それら２本の接線の間の中間の曲線上の温度、すなわち１／２デルタＣｐが
、ガラス転移温度である。
【００９２】
　ポリアリーレン（Ｐ１）をポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）と混合することは
、各種適切な手段によって実施することができる。その混合は、充分に高い剪断力の下で
実施して、ブレンド物（Ｂ）中で両方のポリマーの高い程度での混合が達成できるように
するのが好都合である（「剪断混合」）。その混合は特に、一つの所望のやり方として、
ポリアリーレン（Ｐ１）をポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）と、そのポリアリー
レン（Ｐ１）の溶融温度およびそのポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）の溶融温度
よりも高い温度で押出し加工して、ブレンド物（Ｂ）のストランドが得られるようにして
実施することができる。そのようにして得られたストランドを次いで切断してペレットと
するのが極めて好ましい。
【００９３】
　本発明の方法には、ポリアリーレン（Ｐ１）をポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２
）と、好ましくは粉体または粒状体の形態で、ポリアリーレン（Ｐ１）の溶融温度および
ポリ（アリールエーテルケトン）（Ｐ２）の溶融温度よりも低い温度でドライブレンドす
る工程がさらに含まれているのが好ましく、その後で混合工程にかける。
【００９４】
本発明のブレンド物の最終用途
　先にも説明したように、本発明のまた別な態様は、上述のようなブレンド物（Ｂ）を含
む成形物品または成形物品の一部を目的としている。
【００９５】
　本発明に従った成形物品または成形物品の一部の非限定的な例としては、以下のような
ものが挙げられる：
フィルム
　フィルムを形成させるには、多くの各種方法が使用できる。連続プロセス、バッチプロ
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セスのいずれを使用してもよい。
　フィルムを溶液から形成させてもよい。その溶液には一般に、有機液体（溶媒）が含ま
れていて、それが、有利には、ポリアリーレン（Ｐ１）およびポリ（アリールエーテルケ
トン）（Ｐ２）を溶解させる。
　フィルムを、ブレンド物（Ｂ）の溶融物から形成させてもよい。フィルムは、スリット
を通して溶融物を押出し加工してもよい。フィルムは、インフレーション法によって形成
させてもよい。さらに、延伸法および／またはアニーリング法によってフィルムをさらに
加工することもできる。二層フィルム、積層フィルム、多孔質フィルム、型押しフィルム
などのような特殊なフィルムも、当業者公知の方法によって製造することができる。
　ブレンド物（Ｂ）を含むフィルムを、延伸によって配向させてもよい。一次元での延伸
では、一軸配向が得られるであろう。二次元での延伸では、二軸配向が得られるであろう
。ガラス転移温度近くにまで加熱することによって、延伸を助けてもよい。可塑剤によっ
て延伸を助けることもできる。本発明のブレンド物に、延伸とアニリーングを交互サイク
ルで適用するような、もっと複雑なプロセスを使用してもよい。
【００９６】
コーティング
　一般的にはコーティングされないフィルムの場合とは対照的に、コーティングは通常、
基材の上に塗布される。「基材の上へのコーティング」という表現は、その常識的な意味
合い、すなわちそのコーティングが基材の表面上に被覆を形成すると理解されるべきであ
り、したがって、コーティングを達成するために使用されるプロセスに関しては何の限定
も含まれない。基材の表面は、そのコーティングによって部分的に被覆されていても、全
面的に被覆されてもよい。
【００９７】
　コーティングの厚みは、通常少なくとも１μｍ、好ましくは少なくとも５μｍ、より好
ましくは少なくとも１０μｍ、さらにより好ましくは少なくとも２０μｍである。さらに
、コーティングの厚みは、通常多くとも１００００μｍ、好ましくは多くとも１０００μ
ｍ、より好ましくは多くとも５００μｍである。ある種の実施態様においては、コーティ
ングの厚みは、２００μｍ以下、さらには１００μｍ以下であってもよい。
　コーティングは公知の方法で形成されてもよく、たとえば、粉体コーティング法、予備
成形フィルムの積層法、溶液からのコーティング法、溶融物からのコーティング法などが
挙げられるが、これらに限定される訳ではない。
【００９８】
　本発明の一つの態様は、その上に上述のコーティングが塗布された、基材を含む物品で
ある。
　特に高い技術的関心をひく本発明の具体的な態様は、防摩（ａｂｌａｔｉｖｅ　ｉｎｓ
ｕｌａｔｉｏｎ）のために上述のコーティングを使用することを目的としている。それに
よれば、そのコーティングを基材たとえば金属の上に塗布し、コーティングを部分的また
は全面的に破壊するような攻撃的因子（ａｇｇｒｅｓｉｖｅ　ａｇｅｎｔ）にそのコーテ
ィングを暴露させると、そのコーティングが「犠牲」層として使われて、その基材をその
攻撃的因子から防御する。攻撃的因子の第一のタイプは、そのコーティングに対して相対
的な運動をして、コーティングをこするような物体であり、その物体は通常、コーティン
グそのものよりも研磨性が強い。また別なタイプの攻撃的因子は炎の中にあり、炎の調節
の有無にかかわらないが、特に燃料の緩燃焼（ｄｅｌｉｂｅｒａｔｅ　ｃｏｍｂｕｓｔｉ
ｏｎ）で発生する。さらにまた別なタイプの攻撃的因子は、化学物質から選択される。こ
れら異種のタイプの攻撃的因子を組み合わせたものもまた、包含される。
【００９９】
膜
　ブレンド物（Ｂ）を加工して、混合気体、液体および固体を分離するための膜とするこ
とができる。
【０１００】
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その他の成形物品または成形物品の一部
　ブレンド物（Ｂ）を加工して、シート、ならびに各種の三次元成形物品および成形物品
の一部としてもよい。
【０１０１】
　ブレンド物（Ｂ）から成形物品を成形するためには、各種の成形法が使用できる。
成形法
　ブレンド物（Ｂ）の粉体、ペレット、ビーズ、フレーク、粉砕再生物質またはその他の
形態のものを、液体またはその他の添加剤の存在下または非存在下に、成形したり、プレ
ミックスしたり、あるいは個別にフィードしたりすることができる。具体的な実施態様に
おいては、ブレンド物（Ｂ）を圧縮成形してもよい。小型のサンプルの成形をトライアル
アンドエラーで実施して、正確な条件を決めればよい。温度の上限は、たとえば熱重量分
析のような熱分析から推測することができる。温度の下限は、たとえば動的機械熱分析（
ＤＭＴＡ）、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）などの方法によって測定したＴｇから推測する
ことができる。ブレンド物（Ｂ）は射出成形することも可能である。そのブレンド物（Ｂ
）が分解せずに数回再溶融させることが可能であるならば、成形プロセスからのリグライ
ンド（粉砕再生）を使用することも望ましい。当業者のよく認識するところであるが、そ
の物質の応力緩和性および溶融粘度の温度依存性などのその他の因子もまた射出成形性に
影響する。
【０１０２】
押出法
　ブレンド物（Ｂ）を押出し成形することも可能である。非限定的な例としては、アング
ル材、チャンネル材、六角材、中空材、Ｉ形材、接合帯材、筒材、矩形筒材、棒材、シー
ト、プレート、角材、角筒材、Ｔ形材、薄壁筒材、ミクロチューブ、ストランド、矩形ス
トランド、その他特定の用途のために必要とされるその他の形状などが挙げられる。押出
しに関連するものとして引抜き成形があるが、その場合には繊維強化材たとえばガラスま
たは炭素繊維を、溶融状態で押出し加工されたブレンド物（Ｂ）のマトリックスに連続的
に添加する。例外的に大きなモジュラスと圧縮強度を有する複合材料が得られるであろう
。
【０１０３】
熱成形
　シート素材を、切断したり、圧断したり、融着したり、加熱成形したりしてもよい。た
とえば、印刷配線板をシートまたは厚いフィルムから加工することもできるが、そのため
のプロセスでは、銅を片面または両面の上に析出させ、標準的なフォトリソグラフィー法
によってパターン化し、エッチングし、次いで孔を開け、数枚のそのようなシートを合わ
せて積層させて、最終的なボードを形成させる。シートおよびフィルムは、熱成形するこ
とで、各種のハウジング、キャビネット、容器、カバー、シャーシー、プレート、パネル
、フェンダー、フードなどとすることもできる。
【０１０４】
　以下において、実施例を参照しながら本発明をさらに詳しく説明するが、本発明はそれ
らの実施例に限定されるものではない。
【０１０５】
本発明の予想外のメリット
　驚くべきことには、それらの分子構造においては実質的に不一致があるにもかかわらず
、ブレンド物（Ｂ）の中に含まれるポリアリーレン（Ｐ１）およびポリ（アリールエーテ
ルケトン）（Ｐ２）は、一般的には、相互の間で少なくとも部分的には混和性があり、両
方のポリマーの混和部分が単一相を形成している［両方のポリマーの相対的な量に依存し
て、（Ｐ１）が（Ｐ２）の中に可溶化されるか、その逆となる］ということが判った。
【０１０６】
　さらに驚くべきことには、そのブレンド物（Ｂ）が以下のような性質を優れたバランス
で示す：
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　極めて高い強度、
　極めて高い剛性、
　良好な伸び性、
　良好な溶融加工性（特に、それらは射出成形用途によく適している）、および
　高い耐薬品性。
【０１０７】
　より驚くべきことには、本発明のブレンド物（Ｂ）は、傑出した耐熱性を示し、それに
よって、極めて高い温度（３８０℃程度）に暴露させた場合であっても望ましくないガス
放出性が抑制される。本発明のブレンド物の耐熱性は一般的に、ニートのポリ（アリール
エーテルケトン）のそれと同程度に高く、本発明のブレンド物中に小量のポリ（アリール
エーテルケトン）が含まれている場合であってさえもそうである。
【０１０８】
　さらにより驚くべきことには、本発明のブレンド物（Ｂ）は、標準的なノッチなしアイ
ゾッド試験（ＡＳＴＭ　Ｄ－４８１０）によって特徴付けられるような、傑出した耐衝撃
性を示す。本発明のブレンド物の耐衝撃性は一般的に、それぞれ個別に測定したニートの
ポリアリーレンおよびニートのポリ（アリールエーテルケトン）のそれよりも高い。この
相乗的な挙動は、極めて高く、最適化されたブレンド物では、ＡＳＴＭ　Ｄ－４８１０に
おいて定義されたノッチなしアイゾッド試験により測定された耐衝撃性が、それぞれ個別
に測定したポリアリーレンおよびポリ（アリールエーテルケトン）のそれの２倍またはそ
れ以上に高い。
【実施例】
【０１０９】
　使用したポリマーは下記のものである：
　ポリフェニレンコポリマーであって、その全部ではないとしても、実質的に全部の繰り
返し単位が、フェニルケトン基によって置換されたｐ－フェニレンと非置換のｍ－フェニ
レンとのｐ－フェニレン：ｍ－フェニレンのモル比が約５０：５０のものからなり、Ｓｏ
ｌｖａｙ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ，Ｌ．Ｌ．Ｃ．から、ＰＲＩＭＯＳＰＩ
ＲＥ（商標）ＰＲ－２５０ポリフェニレンとして市販されているもの、
および
　ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）ホモポリマーであって、その全部ではないと
しても、実質的に全部の繰り返し単位が式（ＶＩＩ）のものであって、
【化１８】

Ｖｉｃｔｒｅｘ　Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ　Ｌｔｄ．からＶＩＣＴＲＥＸ（登録商標
）１５０Ｐとして市販されているもの。
【０１１０】
　本発明によるブレンド物［（Ｅ１）、（Ｅ２）および（Ｅ３）］、さらにはニートのポ
リフェニレンおよびＰＥＥＫ対照物［（ＣＥ１）および（ＣＥ２）］はすべて、Ｂｅｒｓ
ｔｏｒｆｆ　２５ｍｍ二軸スクリュー共回転かみあい押出機上でコンパウンディングした
。
　二つのニートのポリマー対照物（ＣＥ１）および（ＣＥ２）の場合には、そのコンパウ
ンディング工程では、それらの樹脂を粉体からペレットの形態へと転化させ、そのベース
ポリマーに、ブレンド物に見られるのと同じ熱履歴を与えるようにした。
　機械的性質の試験は、厚み３．２ｍｍのＡＳＴＭ試験片を用いて、ＡＳＴＭ試験法に従
って実施した。
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　等温熱重量分析（ＴＧＡ）重量損失速度は、窒素中で、３８０℃（１００℃／分）まで
急昇温させた後、４０分の保持時間をとることにより測定した。重量損失速度（ｐｐｍ／
分）は、４０～６０分の時間間隔全体において、温度プロットに対するＴＧＡの質量の勾
配から計算した。
【０１１１】
　それらの結果を次の表１に示す。
【０１１２】
【表１】

【０１１３】
　ブレンド物（Ｅ１）～（Ｅ３）（本発明による）、特にブレンド物（Ｅ２）および（Ｅ
３）は、極めて高い強度、極めて高い剛性も含めて、優れた性能のバランスを示した。
　それらはさらに、７０質量部もの高い量のポリフェニレンが使用された場合（ブレンド
物（Ｅ３）の場合である）であっても、良好な伸び性を示した。
【０１１４】
　ブレンド物（Ｅ１）～（Ｅ３）はさらに傑出した耐熱性も示し、それによって、極めて
高い温度（３８０℃程度）に暴露させた場合であっても望ましくないガス放出性が抑制さ
れた。本発明のブレンド物の耐熱性は実に、ニートのポリ（アリールエーテルケトン）の
それと同程度に高く、そのようなポリ（アリールエーテルケトン）が３０質量部もの低い
量で使用された場合（ブレンド物（Ｅ３）の場合である）であっても、そうであった。
【０１１５】
　本発明のブレンド物（Ｅ１）、（Ｅ２）および（Ｅ３）は、標準的なノッチなしアイゾ
ッド試験（ＡＳＴＭ　Ｄ－４８１０）で特徴付けられる、傑出した耐衝撃性を示した。調
製したブレンド物すべての耐衝撃性が、それぞれ個別に測定したニートのポリアリーレン
およびニートのポリ（アリールエーテルケトン）のそれよりも遙かに高かった（強い相乗
効果）。特に、ＡＳＴＭ　Ｄ－４８１０において定義されるノッチなしアイゾッド試験で
測定したブレンド物（Ｅ２）および（Ｅ３）の耐衝撃性は、耐衝撃性の点でそのブレンド
物の中のよい方のポリマー（この場合ポリフェニレン）の耐衝撃性のそれの１．５倍より
も高い。
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