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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリアレーンアゾール重合体のフィラメントを含む未乾燥紡績マルチフィラメントヤー
ンに入っているポリ燐酸に加水分解を受けさせる方法であって、
ａ）未乾燥紡績マルチフィラメントヤーンの中のフィラメントから表面の液体を除去し、
そして
ｂ）前記ヤーンを温度が少なくとも１５０℃の熱表面と接触させることでポリ燐酸に加水
分解を受けさせるが、ここで、前記フィラメントは実質的に融合していないままである、
ことを含んで成る方法。
【請求項２】
　ｃ）塩基を用いた洗浄を実施することを包含する工程により、前記熱表面と接触させた
ヤーンからポリ燐酸の加水分解物を除去する段階を更に含む、請求項１の方法。
【請求項３】
　更に、
ｄ）段階ｃ）で得たヤーンを乾燥させる、
段階も含んで成る請求項２記載の方法。
【請求項４】
　前記未乾燥ヤーンの中のフィラメントから表面の液体を除去することが前記ヤーンを少
なくとも１５０℃の熱表面と接触させることでポリ燐酸に加水分解を受けさせる前に乾燥
させることを含んで成る請求項１記載の方法。
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【請求項５】
　前記未乾燥紡績マルチフィラメントヤーンの中のフィラメントから表面の液体を除去す
る前に前記未乾燥紡績マルチフィラメントヤーンを水性流体で濯いでおく請求項１記載の
方法。
【請求項６】
　前記ヤーンを塩基で洗浄する前および後にそれを水で洗浄する請求項２記載の方法。
【請求項７】
　後で前記ヤーンを揮発性酸で洗浄する請求項２記載の方法。
【請求項８】
　前記ポリアレーンアゾールがポリピリドアゾールである請求項１記載の方法。
【請求項９】
　前記ポリアレーンアゾールがポリベンゾアゾールである請求項１記載の方法。
【請求項１０】
　前記ポリベンゾアゾールがポリベンゾビスオキサゾールである請求項９記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
関連出願に対する相互参照
　本出願は、２００５年３月２８日付けで出願した米国出願番号６０／６６５，６９９（
これは引用することによって全体が本明細書に組み入れられる）の利点を請求するもので
ある。
【０００２】
　本発明は、一般に、重合体繊維および前記繊維の製造方法に関する。より詳細には、本
発明は、ポリ燐酸をとりわけ重合体を含んで成るフィラメントおよび紡績ヤーンから除去
する方法に関する。
【背景技術】
【０００３】
　重合体を溶媒に入れることで生じさせた溶液（「重合体ドープ（ｐｏｌｙｍｅｒ　ｄｏ
ｐｅ）」と呼ぶ）をダイスまたは紡績口金に通して押出し加工または紡績してドープフィ
ラメント（ｄｏｐｅ　ｆｉｌａｍｅｎｔ）を生じさせるか或はそれを紡績することによっ
て重合体ドープからいろいろな繊維が製造されている。その後、当該繊維もしくはヤーン
がもたらされるように前記溶媒を除去する。ある繊維の製造で用いられる溶媒は溶媒であ
る酸、例えばポリ燐酸（ＰＰＡ）などである。いろいろな典型的溶媒とは異なり、ＰＰＡ
の除去は一般により困難であるが、その理由は、ある程度ではあるが、それが高分子性質
を有することによる。また、ヘテロ原子が重合体の中に入っていると、それは、その繊維
またはヤーンからポリ燐酸を除去する時に邪魔をする働きをし得る。溶媒である高分子量
のＰＰＡを重合体材料から除去する現存方法では、典型的に、ＰＰＡを実質的な量で除去
する必要がある時に長時間洗浄するか或は滲出の温度を高くする必要がある。
【０００４】
　例えば、ポリベンゾアゾールドープフィラメントを温度が少なくとも約６０℃の滲出用
流体と接触させてポリ燐酸をそれから滲出させる方法が特許文献１に開示されている。
【０００５】
　申し立てによると結果として得る重合体繊維の物性が向上するようにポリベンゾアゾー
ルドープフィラメントを多数回洗浄、典型的にはほぼ室温で多数回洗浄してポリ燐酸を前
記フィラメントから洗い流すことで紡績繊維の燐濃度をゆっくり低下させる方法が特許文
献２に開示されている。
【０００６】
　ポリ燐酸を用いて紡績した繊維の物性を更に向上させそして／またはそれから燐を除去
することが求められている。本明細書および請求項によって本発明の前記および他の目的
がより明らかになるであろう。
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【特許文献１】Ｓｅｎ他、米国特許第５，３９３，４７８号
【特許文献２】Ｓｅｎ他、米国特許第５，５２５，６３８号
【０００７】
　本発明は、一部として、未乾燥紡績マルチフィラメントヤーン（ｎｅｖｅｒ－ｄｒｉｅ
ｄ　ｓｐｕｎ　ｍｕｌｔｉｆｉｌａｍｅｎｔ　ｙａｒｎ）に入っているポリ燐酸に加水分
解を受けさせる方法に向けたものであり、この方法は、未乾燥紡績マルチフィラメントヤ
ーンの中のフィラメントから表面の液体を除去しそして前記ヤーンを熱表面と接触させる
ことでポリ燐酸に加水分解を受けさせることを含んで成り、ここで、前記フィラメントは
実質的に融合していないままである。
【０００８】
　本発明は、また、一部として、マルチフィラメントヤーンから残存ポリ燐酸を除去する
方法にも向けたものであり、この方法は、ポリアレーンアゾール重合体とポリ燐酸が入っ
ている溶液からフィラメントの束を紡績して凝固浴の中に入れ、前記浴から前記フィラメ
ントの束をマルチフィラメントヤーンの形態で取り出し、前記ヤーンの中の前記フィラメ
ントから表面の液体を除去し、前記ヤーンを熱表面と接触させることでポリ燐酸に加水分
解を受けさせ、そしてポリ燐酸の加水分解物を前記ヤーンから除去することを含んで成り
、ここで、前記フィラメントは実質的に融合していないままである。
【０００９】
　本発明は、また、一部として、ポリアレーンアゾールおよびポリ燐酸を含有して成る未
乾燥フィラメントに入っているポリ燐酸に加水分解を受けさせる方法にも向けたものであ
り、この方法は、前記フィラメントから表面の液体を除去しそして前記フィラメントを熱
表面と接触させることでポリ燐酸に加水分解を受けさせることを含んで成る。
【００１０】
　本発明は、更に、一部として、ポリアレーンアゾール重合体およびポリ燐酸を含有して
成る成形品に入っているポリ燐酸に加水分解を受けさせる方法にも向けたものであり、こ
の方法は、前記成形品から表面の液体を除去しそして前記成形品を熱表面と接触させるこ
とでポリ燐酸に加水分解を受けさせることを含んで成る。
【００１１】
具体的態様の詳細な説明
　この上および本開示全体に渡って用いる如き下記の用語は、特に明記しない限り、下記
の意味を有すると理解する。
【００１２】
　本発明のフィラメントはポリアレーンアゾール重合体から製造可能である。本明細書で
定義する如き「ポリアレーンアゾール」は、隣接する芳香基（Ａｒ）と縮合している１個
の複素芳香環［これは繰り返し単位構造（ａ）：
【００１３】
【化１】

【００１４】
（ここで、Ｎは窒素原子であり、そしてＺは硫黄、酸素またはＮＲ基であり、ここで、Ｒ
は、Ｎと結合している水素または置換もしくは非置換アルキルもしくはアリールである）
で表される］、または各々が共通の芳香基（Ａｒ１）と縮合している２個の複素芳香環［
これは繰り返し単位構造（ｂ１またはｂ２）：
【００１５】
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【化２】

【００１６】
（ここで、Ｎは窒素原子であり、そしてＢは酸素、硫黄またはＮＲ基であり、ここで、Ｒ
は、Ｎと結合している水素または置換もしくは非置換アルキルもしくはアリールである）
で表される］のいずれかを有する重合体を指す。構造（ａ）、（ｂ１）および（ｂ２）で
表される繰り返し単位構造の数は決定的ではない。各重合体鎖の繰り返し単位数を好適に
は１０から２５，０００にする。ポリアレーンアゾール重合体には、ポリベンゾアゾール
重合体もしくはポリピリドアゾール重合体もしくは両方が含まれる。特定の態様における
ポリベンゾアゾール重合体にはポリベンゾイミダゾールまたはポリベンゾビスイミダゾー
ル重合体が含まれる。他の特定態様におけるポリピリドアゾール重合体にはポリピリドビ
スイミダゾールまたはポリピリドイミダゾール重合体が含まれる。好適な特定態様におけ
る重合体は、ポリベンゾビスイミダゾールまたはポリピリドビスイミダゾールの種類の重
合体である。
【００１７】
　構造（ｂ１）および（ｂ２）におけるＹは、芳香、複素芳香、脂肪基または無し、好適
には芳香基、より好適には炭素原子が６員の芳香基である。更により好適には、炭素原子
が６員の芳香基（Ｙ）は、結合がパラに配向していることに加えて２個のヒドロキシル置
換基を有し、更により好適には２，５－ジヒドロキシ－パラ－フェニレンである。
【００１８】
　構造（ａ）、（ｂ１）または（ｂ２）におけるＡｒおよびＡｒ１は、各々、芳香もしく
は複素芳香基のいずれかを表す。その芳香もしくは複素芳香基は縮合もしくは非縮合多環
式系であってもよいが、好適には、単一の６員環である。より好適には、ＡｒまたはＡｒ
１基は、環系の炭素原子の中の１個が窒素原子に置き換わっている複素芳香であるか、或
はＡｒまたはＡｒ１が含有する環原子は炭素のみであってもよい。更により好適には、Ａ
ｒまたはＡｒ１基は複素芳香である。
【００１９】
　本明細書で定義する如き「ポリベンゾアゾール」は、ＡｒまたはＡｒ１基が炭素原子が
６員の単一芳香環である繰り返し構造（ａ）、（ｂ１）または（ｂ２）を有するポリアレ
ーンアゾール重合体を指す。好適には、ポリベンゾアゾールは、構造（ｂ１）または（ｂ
２）で表される種類の剛体棒状ポリベンゾアゾール、より好適には、６員炭素環式芳香環
Ａｒ１を有する構造（ｂ１）または（ｂ２）で表される剛体棒状ポリベンゾアゾールであ
る。そのような好適なポリベンゾアゾールには、これらに限定するものでないが、ポリベ
ンゾイミダゾール（Ｂ＝ＮＲ）、ポリベンゾチアゾール（Ｂ＝Ｓ）、ポリベンゾオキサゾ
ール（Ｂ＝Ｏ）およびこれらの混合物または共重合体が含まれる。ポリベンゾアゾールが
ポリベンゾイミダゾールの場合のそれは好適にはポリ（ベンゾ［１，２－ｄ：４，５－ｄ
’］ビスイミダゾール－２，６－ジイル－１，４－フェニレン）である。ポリベンゾアゾ
ールがポリベンゾチアゾールの場合のそれは好適にはポリ（ベンゾ［１，２－ｄ：４，５
－ｄ’］ビスチアゾール－２，６－ジイル－１，４－フェニレン）である。ポリベンゾア
ゾールがポリベンゾオキサゾールの場合のそれは好適にはポリ（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。
【００２０】
　本明細書で定義する如き「ポリピリドアゾール」は、ＡｒまたはＡｒ１基が炭素原子を
５個と窒素原子を１個有する６員の単一芳香環である繰り返し構造（ａ）、（ｂ１）また
は（ｂ２）を有するポリアレーンアゾール重合体を指す。好適には、そのようなポリピリ
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ドアゾールは、構造（ｂ１）または（ｂ２）で表される種類の剛体棒状ポリピリドアゾー
ル、より好適には、６員複素環式芳香環Ａｒ１を有する構造（ｂ１）または（ｂ２）で表
される剛体棒状ポリピリドアゾールである。そのようなより好適なポリピリドアゾールに
は、これらに限定するものでないが、ポリピリドビスイミダゾール（Ｂ＝ＮＲ）、ポリピ
リドビスチアゾール（Ｂ＝Ｓ）、ポリピリドビスオキサゾール（Ｂ＝Ｏ）およびこれらの
混合物または共重合体が含まれる。更により好適なポリピリドアゾールは構造：
【００２１】
【化３】

【００２２】
［ここで、Ｎは窒素原子であり、Ｒは、Ｎと結合している水素または置換もしくは非置換
アルキルもしくはアリールであり、好適にはＲはＨであり、そしてＹはこの上で定義した
通りである］
で表されるポリピリドビスイミダゾール（Ｂ＝ＮＲ）である。そのような構造で表される
繰り返し構造もしくは単位の数は決定的ではない。各重合体鎖の繰り返し単位数を好適に
は１０から２５，０００にする。
【００２３】
　ポリベンゾアゾール（ＰＢＺ）またはポリピリドアゾール重合体を用いて本発明のフィ
ラメントを生じさせる。本明細書の目的で、用語「フィラメント」または「繊維」は、長
さ方向に垂直な断面領域を横切る幅に対する長さの比率が高い相対的に柔軟で巨視的に均
一な素地を指す。そのフィラメントの断面形状は如何なる形状であってもよいが、典型的
には円形である。
【００２４】
　本明細書で定義する如き「ヤーン」は、連続ストランド（これは織り、編み、ひだつけ
または編み組などで使用可能であり、ここで、繊維はこの上で定義した通りである）が生
じるようにある程度の撚りまたは交絡有り無しに一緒に撚ったか、束にしたか或は組み立
てた多数のフィラメントを指す。
【００２５】
　本明細書の目的で、「ファブリック」は、織り、編みまたは不織構造物のいずれかを指
す。「織り」は、ファブリックの織り方、例えば平織り、カラス足（ｃｒｏｗｆｏｏｔ）
織り、バスケット織り、サテン織り、あや織りなどのいずれかを意味する。「編み」は、
１個以上の末端部、繊維またはマルチフィラメントヤーンのインタールーピング（ｉｎｔ
ｅｒｌｏｏｐｉｎｇ）またはインターメッシイング（ｉｎｔｅｒｍｅｓｈｉｎｇ）で生じ
させた構造物を意味する。「不織」は、繊維の網状組織を意味し、それには一方向繊維、
フェルトなどが含まれる。
【００２６】
　本明細書で定義する如き「凝固浴」は、ドープフィラメントを凝固させる媒体を指す。
その浴には液体、典型的にはアルコール、水、酸水溶液または他の水性液混合物が入って
いる。その浴液は好適には水または燐酸水溶液であるが、その液体は、ＰＰＡの加水分解
を補助し得る水もしくは他の成分を与える何かであってもよい。
【００２７】
　いくつかの態様において、より好適な剛体棒状ポリピリドアゾールには、これらに限定
するものでないが、ポリピリドビスイミダゾールのホモ重合体および共重合体、例えば米
国特許第５，６７４，９６９号（Ｓｈｉｋｋｅｍａ他、１９９７年１０月７日）に記述さ
れているそれらが含まれる。そのようなある種の典型的なポリピリドビスイミダゾールは
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、ホモ重合体であるポリ（１，４－（２，５－ジヒドロキシ）フェニレン－２，６－ジイ
ミダゾ［４，５－ｂ：４’，５’－ｅ］ピリジニレン）である。
【００２８】
　本発明で用いるポリアレーンアゾール重合体は、剛体棒状構造、半剛体棒状構造または
柔軟なコイル構造、好適には剛体棒状構造に関連した特性を示し得る。この種類の剛体棒
状重合体が構造（ｂ１）または（ｂ２）で表される場合、それは好適には芳香基Ａｒ１と
縮合している２個のアゾール基を有する。
【００２９】
　本発明で用いるに有用な適切なポリアレーンアゾールにはホモ重合体および共重合体が
含まれる。そのポリアレーンアゾールと一緒に混合可能な他の重合体材料の量は約２５重
量パーセント以下である。また、主要なポリアレーンアゾールの単量体の代わりに他のポ
リアレーンアゾール単量体もしくは他の単量体が約２５パーセント以上入っている共重合
体を用いることも可能である。適切なポリアレーンアゾールホモ重合体および共重合体の
製造は公知手順を用いて実施可能であり、例えば米国特許第４，５３３，６９３号（Ｗｏ
ｌｆｅ他、１９８５年８月６日）、米国特許第４，７０３，１０３号（Ｗｏｌｆｅ他、１
９８７年１０月２７日）、米国特許第５，０８９，５９１号（Ｇｒｅｇｏｒｙ他、１９９
２年２月１８日）、米国特許第４，７７２，６７８号（Ｓｙｂｅｒｔ他、１９８８年９月
２０日）、米国特許第４，８４７，３５０号（Ｈａｒｒｉｓ他、１９９２年８月１１）、
米国特許第５，２７６，１２８号（Ｒｏｓｅｎｂｅｒｇ他、１９９４年１月４日）および
米国特許第５，６７４，９６９号（Ｓｉｋｋｅｍａ他、１９９７年１０月７日）などに記
述されている手順を用いて実施可能である。また、そのようなポリアレーンアゾールに添
加剤、例えば抗酸化剤、滑剤、紫外線遮断剤、着色剤などを所望量で混合することも可能
である。
【００３０】
　本発明は、一般に、ポリアレーンアゾールフィラメント、より詳細にはポリベンゾアゾ
ール（ＰＢＺ）フィラメントまたはポリピリドアゾールフィラメント、そしてそのような
フィラメントの製造方法に向けたものである。本発明は、更に、本発明のフィラメントを
組み込んだヤーン、ファブリックおよび製品、そしてそのようなヤーン、ファブリックお
よび製品を製造する方法にも関する。
【００３１】
　いずれかの変項がいずれかの成分またはいずれかの式の中に２回以上存在する場合、各
存在におけるそれの定義は他の全ての存在における定義から独立している。置換基および
／または変項の組み合わせが許されるのはそのような組み合わせの結果として安定な化合
物がもたらされる場合のみである。
【００３２】
　従って、特定の態様において、本発明は、未乾燥紡績マルチフィラメントヤーンに入っ
ているポリ燐酸に加水分解を受けさせる方法に向けたものであり、この方法は、未乾燥紡
績マルチフィラメントヤーンの中のフィラメントから表面の液体を除去しそして前記ヤー
ンを熱表面と接触させることでポリ燐酸に加水分解を受けさせることを含んで成り、ここ
で、前記フィラメントは実質的に融合していないままである。未乾燥ヤーンのフィラメン
トから表面の液体を除去する時、これはかなり多数の方法、例えば空気乾燥、水噴霧、真
空乾燥、および表面の液体を除去する時の補助で熱を用いる方法などで達成可能である。
いくつかの態様では、前記フィラメントを乾燥させることで表面の液体を除去する。その
ように表面の液体を除去する乾燥を典型的には約１４０℃未満の温度で実施する。いくつ
かの好適な態様では乾燥を加熱したロール、典型的には約１２０℃未満の温度に加熱して
おいたロール上で実施する。特定の態様では、前記ヤーンのフィラメントから表面の液体
を除去する前に前記ヤーンを水性流体で濯いでおくのが有利であり得る。ポリ燐酸に加水
分解を受けさせる目的で前記ヤーンを接触させる時に用いる熱表面は決定的ではない。い
くつかの態様では、ロールを加熱することで熱表面を与えてもよい。ポリ燐酸に加水分解
を受けさせる目的で用いる熱表面の表面温度を典型的には少なくとも約１５０℃、好適に
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は少なくとも約１８０℃にする。いくつかの態様では、本方法に、更に、ポリ燐酸の加水
分解物を当該ヤーンから除去する段階も含める。ポリ燐酸加水分解物を除去するのが有利
であり得る他の態様では、当該ヤーンからのポリ燐酸加水分解物除去に、前記ヤーンを塩
基で洗浄することを含めてもよく、より好適には、前記ヤーンを塩基で洗浄する前および
後にそれを水で洗浄してもよい。その選択する塩基は、典型的に、当該重合体と燐酸の間
の結合または会合を壊すに充分なほど強い塩基であるべきであり、それには典型的に水酸
化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化アンモニウム、重炭酸ナトリウムまたはこれらの
任意組み合わせ、好適には水酸化ナトリウム、水酸化カリウムまたはこれらの任意組み合
わせが含まれる。特定の態様では、ポリ燐酸加水分解物の除去に、当該ヤーンを塩基で洗
浄した後に酸、典型的には揮発性酸で洗浄することを含めてもよい。揮発性酸の適切な非
限定例には、蟻酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸、イソ酪酸、ピバル酸またはこれらの任意
組み合わせ、好適には酢酸、プロピオン酸またはこれらの任意組み合わせが含まれる。更
に他の態様におけるマルチフィラメントヤーンはポリアレーンアゾールのフィラメントを
含んで成り、より好適には、そのポリアレーンアゾールはポリピリドアゾールである。他
の特定態様におけるポリアレーンアゾールはポリピリドビスイミダゾール、より好適には
ポリ（１，４－（２，５－ジヒドロキシ）フェニレン－２，６－ジイミダゾ［４，５－ｂ
：４’，５’－ｅ］ピリジニレン）である。更に他の態様におけるポリアレーンアゾール
はポリベンゾアゾール、より好適にはポリベンゾビスオキサゾールである。特定の態様で
は、当該ヤーンを熱表面と接触させている間にポリ燐酸の実質的に全部が加水分解を受け
るようにする。
【００３３】
　本発明は、また、一部として、マルチフィラメントヤーンから残存するポリ燐酸を除去
する方法にも向けたものであり、この方法は、ポリアレーンアゾール重合体とポリ燐酸が
入っている溶液からフィラメントの束を紡績して凝固浴の中に入れ、前記浴から前記フィ
ラメントの束をマルチフィラメントヤーンの形態で取り出し、前記ヤーンの中の前記フィ
ラメントから表面の液体を除去し、前記ヤーンを熱表面と接触させることでポリ燐酸に加
水分解を受けさせ、そしてポリ燐酸の加水分解物を前記ヤーンから除去することを含んで
成り、ここで、前記フィラメントは実質的に融合していないままである。マルチフィラメ
ントヤーンのフィラメントから表面の液体を除去する時、これはかなり多数の方法、例え
ば空気乾燥、水噴霧、真空乾燥、および表面の液体を除去する時の補助で熱を用いる方法
などで達成可能である。いくつかの態様では、前記フィラメントを乾燥させることで表面
の液体を除去する。そのように表面の液体を除去する乾燥を典型的には約１４０℃未満の
温度で実施する。いくつかの好適な態様では乾燥を加熱したロール、典型的には約１２０
℃未満の温度に加熱しておいたロール上で実施する。特定の態様では、前記ヤーンのフィ
ラメントから表面の液体を除去する前に前記ヤーンを水性流体で濯いでおくのが有利であ
り得る。ポリ燐酸に加水分解を受けさせる目的で前記ヤーンを接触させる時に用いる熱表
面は決定的ではない。いくつかの態様では、ロールを加熱することで熱表面を与えてもよ
い。ポリ燐酸に加水分解を受けさせる目的で用いる熱表面の表面温度を典型的には少なく
とも約１５０℃、好適には少なくとも約１８０℃にする。いくつかの態様では、本方法に
、更に、ポリ燐酸加水分解物を当該ヤーンから除去する段階も含める。ポリ燐酸加水分解
物を除去するのが有利であり得る他の態様では、当該ヤーンからのポリ燐酸加水分解物除
去に、前記ヤーンを塩基で洗浄することを含めてもよく、より好適には、前記ヤーンを塩
基で洗浄する前および後にそれを水で洗浄してもよい。その選択する塩基は、典型的に、
当該重合体と燐酸の間の結合または会合を壊すに充分なほど強い塩基であるべきであり、
それには典型的に水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化アンモニウム、重炭酸ナト
リウムまたはこれらの任意組み合わせ、好適には水酸化ナトリウム、水酸化カリウムまた
はこれらの任意組み合わせが含まれる。特定の態様では、ポリ燐酸加水分解物の除去に、
当該ヤーンを塩基で洗浄した後に酸、典型的には揮発性酸で洗浄することを含めてもよい
。揮発性酸の適切な非限定例には、蟻酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸、イソ酪酸、ピバル
酸またはこれらの任意組み合わせ、好適には酢酸、プロピオン酸またはこれらの任意組み
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合わせが含まれる。更に他の態様におけるマルチフィラメントヤーンはポリアレーンアゾ
ールのフィラメントを含んで成り、より好適には、そのポリアレーンアゾールはポリピリ
ドアゾールである。他の特定態様におけるポリアレーンアゾールはポリピリドビスイミダ
ゾール、より好適にはポリ（１，４－（２，５－ジヒドロキシ）フェニレン－２，６－ジ
イミダゾ［４，５－ｂ：４’，５’－ｅ］ピリジニレン）である。更に他の態様における
ポリアレーンアゾールはポリベンゾアゾール、より好適にはポリベンゾビスオキサゾール
である。特定の態様では、当該ヤーンを熱表面と接触させている間にポリ燐酸の実質的に
全部が加水分解を受けるようにする。
【００３４】
　本発明は、また、一部として、ポリアレーンアゾールおよびポリ燐酸を含有して成る未
乾燥フィラメントに入っているポリ燐酸に加水分解を受けさせる方法にも向けたものであ
り、この方法は、前記フィラメントから表面の液体を除し、そして前記フィラメントを熱
表面と接触させることでポリ燐酸に加水分解を受けさせることを含んで成る。これを、典
型的には、ＰＰＡの加水分解を補助し得る水もしくは他の成分を与える液体の存在下で実
施する。未乾燥フィラメントから表面の液体を除去する時、これはかなり多数の方法、例
えば空気乾燥、水噴霧、真空乾燥、および表面の液体を除去する時の補助で熱を用いる方
法などで達成可能である。いくつかの態様では、前記フィラメントを乾燥させることで表
面の液体を除去する。好適ないくつか態様では、加水分解を起こさせるに必要な熱表面接
触を加熱しておいたロール上で実施する。そのように表面の液体を除去する乾燥を典型的
には約１４０℃未満の温度で実施する。いくつかの好適な態様では乾燥を加熱したロール
、典型的には約１２０℃未満の温度に加熱しておいたロール上で実施する。特定の態様で
は、前記ヤーンのフィラメントから表面の液体を除去する前に前記ヤーンを水性流体で濯
いでおくのが有利であり得る。ポリ燐酸に加水分解を受けさせる目的で前記ヤーンを接触
させる時に用いる熱表面は決定的ではない。いくつかの態様では、ロールを加熱すること
で熱表面を与えてもよい。ポリ燐酸に加水分解を受けさせる目的で用いる熱表面の表面温
度を典型的には少なくとも約１５０℃、好適には少なくとも約１８０℃にする。いくつか
の態様では、本方法に、更に、ポリ燐酸加水分解物を当該フィラメントから除去する段階
も含める。更に他の態様におけるフィラメントはポリアレーンアゾールを含んで成り、よ
り好適には、そのポリアレーンアゾールはポリピリドアゾールである。他の特定態様にお
けるポリアレーンアゾールはポリピリドビスイミダゾール、より好適にはポリ（１，４－
（２，５－ジヒドロキシ）フェニレン－２，６－ジイミダゾ［４，５－ｂ：４’，５’－
ｅ］ピリジニレン）である。更に他の態様におけるポリアレーンアゾールはポリベンゾア
ゾール、より好適にはポリベンゾビスオキサゾールである。特定の態様では、当該ヤーン
を熱表面と接触させている間にポリ燐酸の実質的に全部が加水分解を受けるようにする。
他の態様では、ポリ燐酸加水分解物を当該フィラメントから除去した後のフィラメントが
含有する燐の量がフィラメントの重量を基準にして典型的に２パーセント未満になるよう
にする。更に別の態様では、表面の液体の除去は例えば蒸発、乾燥、吹き付け、吸収、こ
すり取り、ウィッキング（ｗｉｃｋｉｎｇ）、ストリッピング、ドリッピング（ｄｒｉｐ
ｐｉｎｇ）またはこれらの任意組み合わせなどで実施可能である。
【００３５】
　本発明は、更に、一部として、ポリアレーンアゾール重合体およびポリ燐酸を含有して
成る成形品に入っているポリ燐酸に加水分解を受けさせる方法にも向けたものであり、こ
の方法は、成形品から表面の液体を除去し、そして前記成形品を熱表面と接触させること
でポリ燐酸に加水分解を受けさせることを含んで成る。これを典型的にはＰＰＡの加水分
解を補助し得る水もしくは他の成分を与える液体の存在下で実施する。成形品から表面の
液体を除去する時、これはかなり多数の方法、例えば空気乾燥、水噴霧、真空乾燥、およ
び表面の液体を除去する時の補助で熱を用いる方法などで達成可能である。いくつかの態
様では、前記成形品を乾燥させることで表面の液体を除去する。そのように表面の液体を
除去する乾燥を典型的には約１４０℃未満の温度、より典型的には約１２０℃未満の温度
で実施する。特定の態様では、前記成形品に付随する表面の液体を除去する前に前記成形



(9) JP 4769295 B2 2011.9.7

10

20

30

40

50

品を水性流体で濯いでおくのが有利であり得る。ポリ燐酸に加水分解を受けさせる目的で
前記成形品を接触させる時に用いる熱表面は決定的ではない。ポリ燐酸に加水分解を受け
させる目的で用いる熱表面の表面温度を典型的には少なくとも約１５０℃、好適には少な
くとも約１８０℃にする。いくつかの態様では、本方法に、更に、ポリ燐酸加水分解物を
当該成形品から除去する段階も含める。更に他の態様における成形品はポリアレーンアゾ
ールを含んで成り、より好適には、そのポリアレーンアゾールはポリピリドアゾールであ
る。他の特定態様におけるポリアレーンアゾールはポリピリドビスイミダゾール、より好
適にはポリ（１，４－（２，５－ジヒドロキシ）フェニレン－２，６－ジイミダゾ［４，
５－ｂ：４’，５’－ｅ］ピリジニレン）である。更に他の態様におけるポリアレーンア
ゾールはポリベンゾアゾール、より好適にはポリベンゾビスオキサゾールである。特定の
態様では、当該成形品を熱表面と接触させている間にポリ燐酸の実質的に全部が加水分解
を受けるようにする。他の態様では、ポリ燐酸加水分解物を当該成形品から除去した後の
成形品が含有する燐の量が成形品の重量を基準にして典型的に２パーセント未満になるよ
うにする。更に別の態様では、表面の液体の除去を例えば蒸発、乾燥、吹き付け、吸収、
こすり取り、ウィッキング、ストリッピング、ドリッピングまたはこれらの任意組み合わ
せなどで実施してもよい。
【００３６】
　適切なポリアレーンアゾールの単量体を非酸化性で脱水性の酸の溶液に入れて非酸化性
雰囲気下で温度を約１２０℃以下の温度から少なくとも約１７０℃の温度にまで段階的ま
たは傾斜的上昇様式で高くしながら混合しつつ反応させる。そのポリアレーンアゾール重
合体は剛体棒状、半剛体棒状または柔軟なコイル状であり得る。それは好適には離液性の
液晶重合体であり、これは溶液中でそれの濃度が臨界濃度を超えると液晶ドメインを形成
する。剛性ポリアレーンアゾール重合体が３０℃のメタンスルホン酸中で示す固有粘度は
好適には少なくとも約１０ｄＬ／ｇ、より好適には少なくとも約１５ｄＬ／ｇ、最も好適
には少なくとも約２０ｄＬ／ｇである。
【００３７】
　本発明の特定態様を図１を参照して考察する。いくつかの態様では、当該重合体を酸で
ある溶媒中で生じさせることでドープ溶液２を生じさせる。他の態様では、当該重合体を
生じさせた後に酸である溶媒に溶解させる。いずれも本発明の範囲内である。好適には、
当該重合体を酸である溶媒中で生じさせた後、それを本発明で用いる。その重合体とポリ
燐酸が入っているドープ溶液２には重合体が典型的にこの重合体が押出し加工そして凝固
後に受け入れられるフィラメント６を形成するに充分なほど高い濃度で入っている。その
重合体が離液性液晶の場合、そのドープ２中の重合体濃度を好適には液晶ドープが生じる
に充分なほど高くする。その重合体濃度を好適には少なくとも約７重量パーセント、より
好適には少なくとも約１０重量パーセント、最も好適には少なくとも約１４重量パーセン
トにする。最大濃度を典型的には主に実用上の要因、例えば重合体の溶解性およびドープ
の粘度などによって選択する。その重合体の濃度を好適には３０重量パーセント以下、よ
り好適には約２０重量パーセント以下にする。
【００３８】
　その重合体ドープ溶液２に添加剤、例えば抗酸化剤、滑剤、紫外線遮断剤、着色剤など
を入れてもよく、通常はそれらを入れる。
【００３９】
　前記重合体ドープ溶液２を典型的にはダイスもしくは紡績口金４に通して押出し加工ま
たは紡績することでドープフィラメントを生じさせるか或は紡績する。紡績口金４に含め
る穴の数を好適には多数にする。その紡績口金４の中の穴の数およびそれらの配置は本発
明にとって決定的ではないが、経済性が理由で穴の数を最大限にするのが望ましい。紡績
口金４に含める穴を数を約１００から１０００またはそれ以上にしてもよく、それらを円
形、格子または他の所望配列のいずれかに配置してもよい。紡績口金４はドープ溶液２に
よって劣化しない如何なる材料で作られていてもよい。
【００４０】
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　溶液を用いて繊維を紡績する時、かなりの数の方法を用いることができるが、しかしな
がら、湿式紡績および「エアギャップ」紡績が最も良く知られている。そのような紡績方
法に適した紡績口金および浴の一般的な配置は本技術分野で良く知られており、米国特許
第３，２２７，７９３号、３，４１４，６４５号、３，７６７，７５６号および５，６６
７，７４３号に示されている図が高強度の重合体をそのように紡績する方法の例示である
。「エアギャップ」紡績では典型的に最初に紡績口金に通して繊維を押出して気体、例え
ば空気の中に入れる。「エアギャップ」紡績（時にはまた「ドライジェット」湿式紡績と
しても知られる）を用いる方法の例示に役立たせる目的で図１を用い、紡績口金４から出
たドープ溶液２は、非常に短い時間ではあるが、紡績口金４と凝固浴１０の間のギャップ
８（必ずしも空気が入っている必要はないが典型的に「エアギャップ」と呼ばれる）の中
に入る。そのギャップ８の中に入れる流体は、凝固を誘発することも当該ドープと不利な
反応を起こすこともない如何なる流体であってもよく、例えば空気、窒素、アルゴン、ヘ
リウムまたは二酸化炭素などであってもよい。その押出されたドープ６は引き伸ばしの有
り無しでエアギャップ８を通ることで延伸を受けた後、直ちに液状の凝固浴液の中に入る
。別法として、その繊維に「湿式紡績」を受けさせることも可能である。湿式紡績の場合
、典型的に、紡績口金に通して繊維を押出した後に凝固浴の液体の中に直接入らせるが、
その紡績口金を一般的には前記凝固浴液の中に浸漬させておくか或は液面下に位置させる
。本発明の方法で用いる繊維を生じさせる時にいずれの紡績方法も使用可能である。本発
明のいくつかの態様では、エアギャップ紡績が好適である。
【００４１】
　その押し出されたドープ６を水または水と燐酸の混合物を入れておいた凝固浴１０の中
で「凝固」させ、それによって、ポリ燐酸をその押し出されたドープ６が次のいずれかの
工程中に実質的な伸びを示さなくなるに充分なほど除去する。多数の繊維を同時に押出す
場合、それらに凝固段階を受けさせる前、間および後にそれらを一緒にすることでマルチ
フィラメントヤーンを生じさせてもよい。本明細書で用いる如き用語「凝固」は、必ずし
も、その押し出されたドープ６が流動する流体でありそして固相に変化することを意味す
るものでない。その押し出されたドープ６の温度は、それが凝固浴１０の中に入る前に本
質的に流動しないほど低い温度であってもよい。しかしながら、その凝固浴１０によって
当該フィラメントの凝固を確保するか或は完了させる、即ち当該重合体をドープ溶液２か
ら実質的に固体状の重合体フィラメント１２に変化させる。この凝固段階中に除去される
溶媒、即ちポリ燐酸の量は、そのドープフィラメントが凝固浴の中に入っている時間、そ
の浴１０の温度およびそれに入っている溶媒の濃度に依存するであろう。
【００４２】
　如何なる特別な実施理論でも範囲を限定することを望むものでないが、本発明は、ある
程度ではあるが、残存燐濃度が低いと長期の繊維特性がより良好に保存されることを見い
だしたことが基になっていると考えている。これは、ある程度ではあるが、ＰＰＡを当該
繊維から除去する前にそれに加水分解を受けさせておくことで達成可能であり、ポリ燐酸
に実質的に加水分解を受けさせておくとその加水分解物を当該繊維から有効に除去するこ
とができることで低い残存燐を達成することができると考えている。典型的にはＰＰＡに
実質的な加水分解を当該繊維が実質的に加水分解を受けないままである条件下で受けさせ
る。本発明を習得した本分野の技術者は本発明を実施するいろいろな様式を認識するであ
ろうが、便利には、洗浄および／または中和段階を実施する前に当該フィラメントもしく
はヤーンを加熱することでＰＰＡに加水分解を受けさせておいてもよい。１つの加水分解
様式には、凝固させた繊維を短時間対流加熱することが含まれる。対流加熱の代替法とし
て、凝固させたままの湿った状態のフィラメントもしくはヤーンを沸騰水または酸水溶液
に入れて加熱することで加水分解を起こさせることも可能である。そのような加熱処理に
よって、製品である繊維の引張り強度は充分に保持されながらＰＰＡが加水分解を起こす
ようにする。そのような熱処理段階を個別のキャビネット１４内で実施してもよいか、或
はそれを最初の工程順として実施した後に現存の洗浄用キャビネット１４の中で洗浄を１
回以上行う段階を設けてもよい。
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【００４３】
　いくつかの態様では、（ａ）当該ドープフィラメントと溶液の接触を浴槽またはキャビ
ネット１４中で起こさせることでＰＰＡに加水分解を受けさせた後、（ｂ）前記フィラメ
ントと中和用溶液の接触を水と有効量の塩基が入っている浴槽またはキャビネット１６の
中で前記フィラメントに入っている燐酸、ポリ燐酸またはこれらの任意組み合わせが充分
な量で中和されるに充分な条件下で起こさせることで加水分解と除去を実施する。
【００４４】
　その凝固させたフィラメントに付随するポリ燐酸（ＰＰＡ）に実質的な加水分解を受け
させる処理を実施した後、フィラメントもしくはヤーン１２を１回以上の洗浄段階で洗浄
して残存する酸である溶媒／およびまたはＰＰＡ加水分解物の大部分をフィラメントもし
くはヤーン１２から除去することで、ＰＰＡ加水分解物を前記フィラメントもしくはヤー
ン１２から除去してもよい。そのフィラメントもしくはヤーン１２の洗浄は、このフィラ
メントもしくはヤーン１２を塩基で処理するか或はフィラメントもしくはヤーンに塩基を
用いた処理を行う前および／または後に水を用いた洗浄を行う複数回の洗浄で実施可能で
ある。また、その後、そのフィラメントもしくはヤーンに酸を用いた処理を受けさせるこ
とで当該重合体に入っているカチオンの濃度を低くすることも可能である。その一連の洗
浄は当該フィラメントを一連の浴槽および／または１個以上の洗浄用キャビネットの中に
通すことによる連続工程として実施可能である。図１に、１種の洗浄用浴槽もしくはキャ
ビネット１４を示す。洗浄用キャビネットは、典型的に、１本以上のロールが入っている
密封されたキャビネットを含んで成り、前記フィラメントは前記ロールの回りを複数回移
動しかつ横切った後に前記キャビネットから出て行く。フィラメントもしくはヤーン１２
がロールの回りを移動している時にそれに洗浄用流体を噴霧する。その洗浄用流体を前記
キャビネットの底に連続的に集めた後、それから排出させる。
【００４５】
　洗浄工程を制御する拡散速度は洗浄用流体１種または２種以上の温度の影響を受けるこ
とから、温度の選択は実際上重要な事項である。必要な滞留時間に応じて好適には２０か
ら９０Ｃの範囲の温度を用いる。その洗浄用流体を気体形態（蒸気）で加えてもよいが、
より便利には、液状形態で供給する。好適には、多数の洗浄用浴槽またはキャビネットを
用いる。フィラメントもしくはヤーン１２をいずれか１つの洗浄用浴槽またはキャビネッ
ト１４の中に滞留させる時間は、フィラメントもしくはヤーン１２中の所望残存燐濃度に
依存するが、好適には、滞留時間を約１秒から約２分以内の範囲内にする。連続工程の場
合には、好適な多数の洗浄用浴槽および／またはキャビネットの中の全洗浄工程時間を好
適には約１０分以内、より好適には約５秒以上から約１６０秒以内にする。
【００４６】
　いくつかの態様において、ＰＰＡ加水分解物を除去するに好適な塩基には、ＮａＯＨ、
ＫＯＨ、Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＨＣＯ３、Ｋ２ＣＯ３、ＫＨＣＯ３、アンモニアまたはトリ
アルキルアミン、好適にはトリブチルアミンまたはこれらの混合物が含まれる。１つの態
様における塩基は水溶性である。典型的な塩基水溶液には、ＮａＯＨ、ＫＯＨ、Ｎａ２Ｃ
Ｏ３、ＮａＨＣＯ３、Ｋ２ＣＯ３およびＫＨＣＯ３またはこれらの混合物、より典型的に
はＮａＯＨが含まれる。
【００４７】
　当該繊維を塩基で処理した後の工程に、場合により、当該重合体繊維と結合または会合
している過剰量の塩基もしくは塩基カチオンの全部または実質的に全部が除去されるよう
に前記フィラメントを水もしくは酸または両方が入っている洗浄用溶液と接触させる段階
を含めてもよい。その洗浄用溶液を洗浄用浴槽またはキャビネット１８の中に加えてもよ
い。
【００４８】
　洗浄後の繊維もしくはヤーン１２を乾燥機２０で乾燥させることで水および他の液体を
除去してもよい。その乾燥機内の温度を典型的には８０℃から１３０℃にする。その乾燥
機内の滞留時間を典型的には５秒から恐らくは温度を低くした時の約５分にする。その乾
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燥機の雰囲気を窒素または他の非反応性雰囲気にしてもよい。次に、その繊維に場合によ
りさらなる処理を例えば熱硬化用装置２２内などで受けさせてもよい。当該フィラメント
の引っ張り強さを向上させそして／または分子の物理的歪みを解放するためのさらなる処
理を窒素パージ管炉２２内で実施してもよい。最後に、フィラメントもしくはヤーン１２
を巻き取り装置２４で巻き取ってパッケージにする。そのフィラメントもしくはヤーンを
工程全体に渡って移送する目的でロール、ピン、ガイドおよび／または電動装置２６を適
切に位置させる。
【００４９】
　本明細書に記述する如き成形品には、押出し加工もしくはブロー成形品もしくはフィル
ム、鋳込み品などが含まれる。フィルムの製造は公知技術、例えば（１）当該ドープを平
らな表面の上に流し込み成形するか、（２）当該ドープを押出し加工機で押出し加工する
ことでフィルムを成形するか、或は（３）当該ドープフィルムを押出し加工およびブロー
成形することで押出しブロー加工フィルムを成形することなどで実施可能である。典型的
なドープフィルム押出し加工技術には、繊維で用いられる方法と同様な方法が含まれるが
、その場合には、その溶液を紡績口金もしくはダイスに通してエアギャップまたは流体層
の中に入らせた後に凝固浴槽の中に入らせる。ドープフィルムの押出し加工および配向の
より詳細な記述をＰｉｅｒｉｎｉ他（米国特許第５，３６７，０４２号）、Ｃｈｅｎｅｖ
ｅｙ（４，８９８，９２４）、Ｈａｒｖｅｙ他（４，９３９，２３５）およびＨａｒｖｅ
ｙ他（４，９６３，４２８）に見ることができる。典型的には、その生じさせるドープフ
ィルムの厚みを好適には約２５０ミル（６．３５ｍｍ）以下にし、より好適には、それの
厚みを最大で約１００ミル（２．５４ｍｍ）にする。
【００５０】
　ＰＰＡの加水分解物を除去した後に乾燥させたフィラメントの燐含有量が好適には約５
，０００ｐｐｍ（０．５％）重量未満、より好適には約４，０００ｐｐｍ（０．４％）重
量未満、最も好適には約２，０００ｐｐｍ（０．２％）重量未満になるようにする。
【００５１】
　本発明は、更に、一部として、本発明のフィラメントを多数含んで成るヤーン、本発明
のフィラメントまたはヤーンを含有させたファブリック、そして本発明のファブリックを
含有させた製品にも向けたものである。
【００５２】
［実施例］
実験試験方法
　以下の実施例では以下に記述する試験方法を用いた。
【００５３】
　温度：温度を全部摂氏度（℃）で測定する。
【００５４】
　デニールをＡＳＴＭ　Ｄ　１５７７に従って測定し、これは９０００メートルの繊維の
重量（グラム）として表される如き繊維の線形密度である。
【００５５】
　引っ張り強さをＡＳＴＭ　Ｄ　８８５に従って測定し、これはデニール当たりのグラム
として表される如き繊維の最大もしくは破断時応力である。
【００５６】
　元素分析：アルカリカチオン（Ｍ）および燐（Ｐ）の元素分析値を下記の如き誘導結合
プラズマ（ＩＣＰ）方法に従って測定する。重量を正確に測定しておいたサンプル（１－
２グラム）をＣＥＭ　Ｓｔａｒ　６マイクロ波装置の石英製容器の中に入れる。濃硫酸（
５ｍｌ）を加えた後、渦巻き撹拌することで湿らせる。前記容器に冷却器を連結した後、
サンプルを適度炭化方法を用いて分解させる。この方法はサンプルを２６０℃以下のいろ
いろな温度に加熱することで有機材料を炭化させることを伴う。その装置を用いていろい
ろな分解段階で一定分量の硝酸を自動的に加える。透明な最終的液状分解物を室温に冷却
した後、脱イオン水で５０ｍｌに希釈する。Ｐｅｒｋｉｎ　Ｅｌｍｅｒ　ｏｐｔｉｍａ誘
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導結合プラズマ装置を製造業者が推奨する条件および設定で用いて前記溶液を分析するこ
とができる。１サンプル当たり数種の異なる波長を用いて全体で２６種の異なる元素を分
析することができる。特定の元素、例えばナトリウムおよび燐などの場合には１／１０の
希釈度が必要であり得る。較正標準は１から１０ｐｐｍである。
【００５７】
工程実施例
　以下の実施例の多くは本発明のいろいろな態様を例示する目的で示すものであり、決し
て限定するとして解釈されるべきでない。重合体の固体濃度、単量体を基にした重量パー
セントおよび重合体溶液のＰ２Ｏ５濃度パーセントの全部をＴＡＰとＤＨＴＡが１：１モ
ルの錯体としてのＴＤ－錯体を基準にして表す。このＴＤ－錯体は一水化物であると考え
ている。
【００５８】
　以下の実施例では、ポリ（［ジヒドロキシ］パラ－フェニレンピリドビスイミダゾール
）［本明細書ではまた「ＰＩＰＤ」とも呼び、これを互変異性形態の中の１つとして以下
に示す］をポリ燐酸に１８重量パーセント入れることで構成させた重合体溶液を用いてＰ
ＩＰＤフィラメントを紡績した。その溶液を紡績口金から押出し、エアギャップに通すこ
とでそれに延伸を受けさせた後、それを水中で凝固させた。次に、そのヤーンを湿った状
態で追加的段階無しにボビンに巻き取った。そのヤーンに処理を６時間以内に受けさせな
い時には、そのボビンに巻き取った湿った状態のヤーンを更に加工するまで冷蔵しておい
た。
【００５９】

【化４】

【００６０】
　以下に示す実施例の中のいくつかは、新しく紡績した繊維に残存する（ポリ）燐酸に加
水分解を受けさせるのもそれを除去するのも困難であることを例示するものである。以下
の実施例では、ＰＩＰＤをポリ燐酸（Ｐ２Ｏ５が８２．１％）に１８重量パーセント入れ
ることで生じさせた重合体溶液を用いてＰＩＰＤフィラメントを紡績した。その溶液を穴
の数が約２５０個の紡績口金から押出し、エアギャップに通すことでそれに延伸を受けさ
せた後、それを水中で凝固させた。
【実施例１】
【００６１】
　この上に記述したようにして紡績したある長さの湿った状態のヤーン（図２）をホット
プレートの上に置いて、前記ヤーンに残存するポリ燐酸に加水分解を受けさせる試みで、
前記プレートを約１８０℃の表面温度で作動させた。これらのサンプルを３０秒間接触さ
せたままにした。最初の１０秒以内の接触の間に損傷が現れると同時に水が蒸発した。そ
のヤーンのフィラメントが一緒に融合したことから、そのヤーンは使用不可になった。ホ
ットプレートを約２２０、２４０および２６０℃の温度で用いて湿った状態のヤーンの追
加的サンプルに実験を更に３回繰り返して受けさせたが、結果は同様であった。図３は、
約１８０℃に加熱したヤーンのデジタル写真のコピーであり、これは、そのフィラメント
が損傷を受けたことを示している。
【００６２】
　記述したようにして紡績した追加的長さの湿った状態のヤーンを室温の空気中に放置す
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ることで表面の液体を実質的な量で除去した後、ホットプレートの上に置いて、前記ヤー
ンに残存するポリ燐酸に加水分解をこの上に記述した様式と同じ様式および同じ温度（１
８０、２２０、２４０および２６０℃）で受けさせた。そのような様式の処理を受けさせ
たヤーンの個々の繊維は数本が互いに若干接着したが、それらを分離させるのは容易であ
った。そのフィラメントはフィラメントの特徴を実質的な損傷無しに保持していた。図４
は、約１８０℃に加熱したヤーンのデジタル写真のコピーであり、これは、そのフィラメ
ントが損傷を実質的に全く受けていないことを示している。
【００６３】
　実施例２、３、４および５では、この上に記述した湿った状態のヤーンに処理を図５に
示す装置を用いて受けさせた。湿った状態のヤーンをボビン１から巻き戻した後、フィー
ドロール２の上に送った。そのフィードロールは前記ヤーンにかかる張力を工程全体に渡
って維持する役割をした。次に、そのヤーンを１組の直径が６”で中心ラインの間隔が１
２インチの電気加熱ロール３に送ると、そのヤーンは前記ロールの回りに前進螺旋巻き（
ｓｐｉｒａｌ　ａｄｖａｎｃｉｎｇ　ｗｒａｐｓ）の状態で巻き付けられた後、ボビン４
上に巻き取られる。実施例２、３、４および５では、１番目の段階として、ヤーンがフィ
ードロール上に位置する間にヤーンに水スプレー５をかけたが、実施例４および５では、
２番目の段階として、水スプレー５および／または７をかけなかった。１つの実施例では
、そのヤーンを電気加熱ロールに送る前にそれに更に水スプレーをかけた。また、他の特
定実施例では、ヤーンが加熱ロール上に位置する間に蒸気６をヤーンに当てた。
【００６４】
　以下に示す実施例の中のいくつかでは、電気加熱ロール３を低い方の温度（＜１５０℃
）で作動させ、いくつか実施例では、それらを高い方の温度（＞１５０℃）で作動させ、
そして他の実施例では、ロールを用いて、低い方の温度でヤーンから表面の液体を除去す
ることとその後に前記ヤーンをより高い温度で更に処理してポリ燐酸に加水分解を受けさ
せることの両方を実施した。そのように低い方の温度処理と高い方の温度処理を前記ヤー
ンを以下に示すようにして前記装置に２回通すことで達成した。湿った状態のヤーンをボ
ビン１から巻き戻し、低い方の温度に加熱しておいたロール３を用いて表面の液体を除去
した後、その処理したヤーンをボビン４に巻き取った。次に、表面の液体が取り除かれた
ヤーンを含有するボビン１に巻き戻しを受けさせた後、そのヤーンを２回目として高い方
の温度で作動するように加熱しておいたロール３が備わっている装置に通した。
【実施例２】
【００６５】
　この実施例では、ドープ溶媒であるポリ燐酸を典型的な濃度で含有する湿った状態のヤ
ーンに処理を熱ロール上で通常様式（熱ロールと接触させる前に乾燥段階を設けない）で
受けさせるとフィラメントが望ましくない融合を起こすことを例示する。異なる３種類の
紡績したままの湿った状態の供給ヤーンの紡績を、表１に示す供給ヤーン番号Ａ３ではＰ

２Ｏ５が８２．１重量％であるのに対比させてＰ２Ｏ５が８３重量％のポリ燐酸を用いて
紡績する以外は上述したようにして実施した。その湿った状態のヤーンを測定表面温度が
１８０から２６０℃で作動している１対の加熱ロール３上で６１メートル／分（２００フ
ィート／分）で処理した後、ボビンに巻き取った。その加熱ロール上で処理したヤーンは
非常に堅くかつ個々のフィラメントの融合度合は受け入れられない度合であることを観察
した。加うるに、その熱ロールに望ましくない繊維残留物が融合していることも観察した
が、それは燐酸および重合体を含有していた。処理の追加的詳細および結果を表１に示す
。項目Ａ（ｈ）、Ａ（ｊ）、Ａ（ｋ）およびＡ（Ｉ）には追加的水スプレー７を加えた。
次に、そのボビンを室温に維持されている５個の連続的に位置する浴の各々の中に５分ず
つ浸漬することで、前記ボビン上のヤーンに洗浄および中和を受けさせた。前記浴は順に
水、水中２％の水酸化ナトリウム、水、水中２％の酢酸そして水であった。次に、そのボ
ビン上のヤーンを空気で乾燥させた後、ヤーンのサンプルを採取した。そのヤーンに残存
する燐の含有量は極めて多様であり、約０．７７重量パーセントから約６．４１重量パー
セントの範囲の燐であることを確認した。加うるに、前記供給ヤーンの中の１つのサンプ
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せた結果、そのサンプルの残存燐含有量は３．５重量パーセントの燐であった。
【００６６】
【表１】

【実施例３】
【００６７】
　加熱ロール３の温度を低くして実施例２の工程を繰り返した。熱処理を受けさせたヤー
ン中の燐パーセントを測定する目的で、そのヤーンからかせサンプルを得た後、そのかせ
サンプルを連続的に位置する５個の浴の各々の中に２０秒ずつ浸漬することで、それらに
洗浄および中和を受けさせた。１番目の浴に沸騰水を入れた。次の４個の浴（水中２％の
水酸化ナトリウム；水；水中２％の酢酸；および水）を６０℃に維持した。そのサンプル
に燐含有量に関する評価をこの上に記述したようにして受けさせた。
【００６８】
　用いる熱ロールの温度を低くした時に結果としてもたらされたヤーンでは、残存燐含有
量およびフィラメント融合度合がいくらか低かった。その処理を受けさせたヤーンの残存
燐含有量は０．８１から１．９６であった。前記供給ヤーンの中の１つに加熱ロール処理
を受けさせないで残存燐含有量を同様な様式で測定した結果、そのサンプルの残存燐含有
量は１．７３重量パーセントの燐であった。処理の追加的詳細および結果を表２に示す。
項目Ｂ（ｃ）には、加熱ロールに送る前に追加的水スプレー７をかけた。
【００６９】
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【表２】

【実施例４】
【００７０】
　この実施例には、表面の流体の大部分を除去する１番目の段階そしてそのヤーンに残存
するポリ燐酸に迅速加水分解を受けさせて分子量がより低い燐酸またはオリゴマーを生じ
させる２番目の段階を用いた２段階加水分解方法を例示する。
【００７１】
　異なる２種類の紡績したままの湿った状態の供給ヤーン（表３、２－１および２－２）
に処理を１０５℃の温度で作動している加熱ロール３上で６１メートル／分（２００フィ
ート／分）で表面の液体が実質的な量で除去されるようにフィードロールスプレー５のス
イッチを入れて受けさせた後、その結果として得たヤーンをボビン上に集めた。次に、前
記ボビン（２－２）のヤーンに２回目の処理をフィードロールスプレー５のスイッチを切
った状態で１９３から１９７℃の温度で作動している加熱ロール３（温度が高い方の２番
目の段階のロール）を用いて受けさせ、この２回の処理を受けさせたヤーンをボビン上に
集めた。処理の追加的詳細を表３に示す。項目２（ｄ）および２（ｅ）には追加的に蒸気
雰囲気６を与えた。別の紡績したままの供給ヤーン（表３、２－３）をボビン上で室温の
空気中に約２時間以上放置することで表面の液体を実質的な量で除去した後、フィードロ
ールスプレー５のスイッチを切った状態で２番目の段階の温度が高い方のロール上で直接
処理した［項目２（ｈ）および２（ｉ）］。項目２（ｈ）には追加的に蒸気雰囲気６を与
えた。
【００７２】
　次に、供給ヤーン、１０５℃で処理したヤーンおよび２回の処理を受けさせたヤーンの
サンプルに洗浄および中和を受けさせた。各ヤーンからかせサンプルを得た後、そのかせ
サンプルを連続的に位置する５個の浴の各々の中に２０秒ずつ浸漬することで、それらに
洗浄および中和を受けさせた。これらの浴は順に沸騰水；水中２％の水酸化ナトリウム；
水；水中２％の酢酸；および水であった。その１番目の浴に沸騰水を入れ、続いて他の４
個の浴を６０℃に維持し、そして順に、水中２％の水酸化ナトリウム；水；水中２％の酢
酸；および水にした。そのヤーンのフィラメントは洗浄段階中に容易に離れることを観察
し、かつそのヤーンはフィラメントの融合を実質的に全く示さなかった。
【００７３】
　次に、その洗浄および中和を受けさせたヤーンに残存燐含有量に関する試験を受けさせ
た。１０５℃で処理したヤーンおよび２回の処理を受けさせたヤーンの残存燐含有量はそ
れぞれ約１．７重量パーセントおよび０．３重量パーセントであった。室温の空気中に約
２時間以上放置した後に温度が高い方のロール上で処理したヤーンの残存燐含有量は約０
．３重量パーセントであった。加うるに、供給ヤーンのサンプルに表面の液体の除去も加
熱ロールを用いた処理も受けさせることもなく洗浄そして中和をこの上に示したようにし
て受けさせた結果、そのようなサンプルの残存燐含有量は約２．２重量パーセントの燐で
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あった。
【００７４】
【表３】

【実施例５】
【００７５】
　温度を若干異ならせかつ加熱ロールへの巻き数を少なくして実施例４の工程を繰り返し
た。その結果として得たヤーンは個々のフィラメントの融合を実質的に全く示さず、そし
て２回の処理を受けさせたヤーンは全部が０．５重量パーセント未満の残存燐含有量を示
した。処理の追加的詳細および結果を表４に示す。
【００７６】
【表４】

【００７７】
　実施例６から９では、ヤーンをボビンからではなく紡績用凝固浴から直接得た。そのヤ
ーンに処理を１組の直径が７．５”で中心ラインの間隔が１０インチの電気加熱ロール上
で受けさせたが、この場合、そのヤーンは前記ロールの回りに前進螺旋巻きの状態で巻き
付けられる。
【００７８】
　これらの実施例では、かせサンプルを得た後、それに処理および分析をこの上の実施例
３に記述したようにして受けさせた。
【実施例６】
【００７９】
　この実施例には２段階加水分解方法を例示し、この実施例では、紡績したままの繊維を
凝固浴から直接得たが、これは、温度が低い方の加熱表面を用いて表面の液体を除去して
いる間にフィラメントが融合しないようにするには紡績したままのヤーンの中のフィラメ
ントの表面に存在する酸を制御する必要があることを例示するに役立たせるものである。
この上に示したのと同様に表面の流体の大部分を除去する目的で１番目の段階を用い、か
つ当該ヤーンに残存するポリ燐酸に迅速加水分解を受けさせる目的で２番目の段階を用い
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【００８０】
　凝固から直接得た２種類の湿った状態の供給ヤーンに個別の処理を１対の加熱ロール上
で５７メートル／分（１８７フィート／分）で受けさせることで前記ヤーンの表面の液体
を実質的な量で除去した。当該ヤーンから表面の液体を実質的に除去する前に最初の濯ぎ
を行いかつ当該フィラメントの表面の酸性流体を除去する目的で水スプレーおよびストリ
ッピングピン（ｓｔｒｉｐｐｉｎｇ　ｐｉｎｓ）を前記装置に加えた。そのような配置を
図６に示す。２組のファンスプレーノズル（ｆａｎ　ｓｐｒａｙ　ｎｏｚｚｌｅｓ）１０
と２組のストリッピングピン１１を交互に用いた。濯ぎ用スプレーをかけたのは凝固から
直接得た供給ヤーンのみであり、２番目の段階ではヤーンにスプレーを用いなかった。図
６中の１は、１番目の段階として、凝固から直接得たヤーンに相当し、そしてまた、２番
目の段階として、段階１のボビンから巻き戻したままのヤーンに相当する。
【００８１】
　湿った状態の供給ヤーンに段階１で処理を受けさせる時のロール表面温度を１１０℃に
した。次に、段階１のヤーンをボビンに巻き取った。次に、そのボビンから得たヤーンに
２番目の段階の処理を２００℃の温度で作動している加熱ロール上で５７メートル／分（
１８７フィート／分）で受けさせた後、その２回の処理（段階１および２）を受けさせた
ヤーンをボビン上に集めた。操作の追加的詳細を表５に示す。次に、段階１のヤーンおよ
び２回の処理（段階１および２）を受けさせたヤーンのサンプルに洗浄そして中和を受け
させた。
【００８２】
　その洗浄そして中和を受けさせたヤーンに残存燐含有量に関する試験を受けさせた。段
階１のヤーンおよび２回の処理を受けさせたヤーンの残存燐含有量はそれぞれ約２．４５
から２．４８重量パーセントおよび０．２５から０．７６重量パーセントであった。その
２回の処理を受けさせたヤーンはフィラメントの融合も損傷も本質的に全く示さなかった
。
【００８３】
【表５】

【実施例７】
【００８４】
　加熱ロール上の滞留時間の効果をより良好に決定する目的で、紡績から直接得た供給ヤ
ーンに加えて水スプレーとストリッピングピンを用いた時の供給ヤーン（２種類の供給ヤ
ーン）を用いて実施例６の工程を繰り返した。処理の追加的詳細を表６に示す。
【００８５】
　次に、洗浄そして中和を受けさせたヤーンに残存燐含有量に関する試験を受けさせた。
２回の処理を受けさせた最終的ヤーンが示した残存燐含有量は非常に低くかつフィラメン
トの融合も損傷も本質的に全く存在していなかった。
【００８６】
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【表６】

【実施例８】
【００８７】
　紡績から直接得た２種類の供給ヤーンに関して実施例６の工程を繰り返した。しかしな
がら、この実施例では、ヤーンを紡績した後にこの上の実施例で用いた凝固用水浴とは対
照的に水中２０パーセントの燐酸である凝固用浴の中に入れた。この工程に、また、水ス
プレーの代わりに３個の水洗浄用トレー１５を室温で用いかつ追加的に一体型ストリッピ
ングピン１１（図７）を用いることによる修飾を受けさせた。
【００８８】
　各供給ヤーン（６－１および６－２）に関して、予備乾燥を実施する直前にストリッピ
ングピンから液状のサンプルを採取し、これらの液状サンプルの燐酸含有量（重量パーセ
ント）はそれぞれ２．３５％および１．０７％であることを確認した。処理の追加的詳細
を表７に示す。
【００８９】
　次に、洗浄そして中和を受けさせたヤーンに残存燐含有量に関する試験を受けさせた。
２回の処理を受けさせた最終的ヤーンが示した残存燐含有量は非常に低くかつフィラメン
トの融合も損傷も本質的に全くなかった。
【００９０】
【表７】

【実施例９】
【００９１】
　凝固から直接得た２種類の供給ヤーンに関して、下記を除いて実施例６の工程を繰り返
した。この工程を水スプレーもストリッピングピンも無しに実施した。また、段階１で供
給ヤーンを処理する時のロール表面温度を１１０または１３０℃のいずれかにした。操作
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の追加的詳細を表８に示す。次に、段階１の処理を受けさせたヤーンおよび２回の処理を
受けさせたヤーンのサンプルに洗浄および中和を受けさせた。
【００９２】
　次に、洗浄そして中和を受けさせたヤーンに残存燐含有量に関する試験を受けさせた。
段階１のヤーンの残存燐含有量は約１．７４から１．８４重量パーセントであり、そして
２回の処理を受けさせたヤーンの残存燐含有量は約０．６９から１．４１重量パーセント
であった。また、その２回の処理を受けさせたヤーンは損傷を受けておりかつフィラメン
トがいくらか融合していることも観察した。
【００９３】
【表８】

【００９４】
　本資料に引用または記述した特許、特許出願および公開の各々の開示は引用することに
よって全体が本明細書に組み入れられる。
【００９５】
　本分野の技術者は、本発明の好適な態様に対して数多くの変更および修飾を成すことが
できそしてそのような変更および修飾を本発明の精神から逸脱することなく行うことがで
きることを理解するであろう。従って、添付請求項に本発明の真の精神および範囲内に入
る如きそのような相当する変形の全部を包含させることを意図する。
　次に、本発明の好ましい態様を示す。
１．未乾燥紡績マルチフィラメントヤーンに入っているポリ燐酸に加水分解を受けさせる
方法であって、
ａ）未乾燥紡績マルチフィラメントヤーンの中のフィラメントから表面の液体を除去し、
そして
ｂ）前記ヤーンを熱表面と接触させることでポリ燐酸に加水分解を受けさせる、
ことを含んで成っていて、前記フィラメントが実質的に融合していないままである方法。
２．更に、
ｃ）ポリ燐酸の加水分解物を前記ヤーンから除去する、
段階も含んで成る前記１記載の方法。
３．前記未乾燥ヤーンの中のフィラメントから表面の液体を除去することが乾燥を実施す
ることを含んで成る前記１記載の方法。
４．前記乾燥を約１４０℃未満の温度で実施する前記３記載の方法。
５．前記乾燥を約１２０℃未満の温度に加熱したロール上で実施する前記４記載の方法。
６．前記未乾燥紡績マルチフィラメントヤーンの中のフィラメントから表面の液体を除去
する前に前記未乾燥紡績マルチフィラメントヤーンを水性流体で濯いでおく前記１記載の
方法。



(21) JP 4769295 B2 2011.9.7

10

20

30

40

７．前記熱表面が加熱されたロールを含んで成る前記１記載の方法。
８．前記熱表面の表面温度を少なくとも約１５０℃にする前記１記載の方法。
９．前記熱表面の表面温度を少なくとも約１８０℃にする前記８記載の方法。
１０．前記ポリ燐酸の加水分解物を前記ヤーンから除去することが塩基を用いた洗浄を実
施することを包含する前記２記載の方法。
１１．前記ヤーンを塩基で洗浄する前および後にそれを水で洗浄する前記１０記載の方法
。
１２．前記塩基が水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化アンモニウム、重炭酸ナト
リウムまたはこれらの任意組み合わせを含んで成る前記１０記載の方法。
１３．前記塩基が水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化アンモニウム、重炭酸ナト
リウムまたはこれらの任意組み合わせを含んで成る前記１１記載の方法。
１４．後で前記ヤーンを揮発性酸で洗浄する前記１０記載の方法。
１５．前記マルチフィラメントヤーンがポリアレーンアゾール重合体のフィラメントを含
んで成る前記１記載の方法。
１６．前記ポリアレーンアゾールがポリピリドアゾールである前記１５記載の方法。
１７．前記ポリピリドアゾールがポリピリドビスイミダゾールである前記１６記載の方法
。
１８．前記ポリピリドビスイミダゾールがポリ（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前記１７
記載の方法。
１９．前記ポリアレーンアゾールがポリベンゾアゾールである前記１５記載の方法。
２０．前記ポリベンゾアゾールがポリベンゾビスオキサゾールである前記１９記載の方法
。
【図面の簡単な説明】
【００９６】
　詳細な説明を以下の如く記述する添付図と関連させることで本発明をより完全に理解す
ることができるであろう。
【図１】図１は、ポリアレーンアゾール繊維製造工程の図式図である。
【図２】図２は、ある長さの湿った状態の紡績したヤーンのデジタル写真のコピーである
。
【図３】図３は、表面の液体を除去しないでヤーンをホットプレート上で１８０℃に加熱
するとそれのフィラメントが損傷を受けたことを示すデジタル写真のコピーである。
【図４】図４は、最初に空気で乾燥させて表面の液体を除去しておいた後に１８０℃に加
熱したヤーンはフィラメントの損傷を実質的に全く示さないことを示すデジタル写真のコ
ピーである。
【図５】図５は、湿式処理装置の図式図である。
【図６】図６は、水スプレーとストリッピングピンを加えた湿式処理装置の図式図である
。
【図７】図７は、洗浄用トレーとストリッピングピンを加えた湿式処理装置の図式図であ
る。
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