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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）４，４’ジアミノジフェニルスルホンと３，３’ジアミノジフェニルスルホンのア
ミンモノマーから誘導されたコポリマー、または３，３’ジアミノジフェニルスルホンの
アミンモノマーから誘導されたポリマーを含む非粒状の、繊維状またはフィルム様ポリマ
ーフィブリドであって、０．１～１ｍｍの平均最大寸法、５：１～１０：１の最大寸法対
最小寸法の比、および２μｍ以下の厚さを有するフィブリドと；
　ｂ）パラ－アラミド、メタ－アラミド、カーボン、ガラス、液晶ポリエステル、ポリフ
ェニレンスルフィド、ポリエーテル－ケトン－ケトン、ポリエーテル－エーテル－ケトン
、ポリオキサジアゾール、ポリベンザゾール、およびそれらの混合物の群から選択される
少なくとも１種の高性能フロックであって、２～２５ｍｍの長さを有するフロックと；
を含む、高度に印刷可能な熱的に安定な紙であって、
　この紙組成物におけるフィブリド対フロックの重量比が９５：５～１０：９０である紙
。
【請求項２】
　請求項１に記載の紙を含む耐熱性のタグもしくはラベル、またはセキュリティペーパー
。
【請求項３】
　請求項１に記載の紙でラップされたワイヤーまたは導体。
【請求項４】
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　請求項１に記載の紙を含むラミネート構造体。
【請求項５】
　請求項１に記載の紙を含むハニカム構造体。
【請求項６】
　請求項１に記載の紙を含む電気デバイス。
【請求項７】
　ａ）フロックおよびフィブリドの総重量を基準として、４，４’ジアミノジフェニルス
ルホンと３，３’ジアミノジフェニルスルホンのアミンモノマーから誘導されたコポリマ
ー、または３，３’ジアミノジフェニルスルホンのアミンモノマーから誘導されたポリマ
ーを含む１０～９５重量部のポリマーフィブリドと、パラ－アラミド、メタ－アラミド、
カーボン、ガラス、液晶ポリエステル、ポリフェニレンスルフィド、ポリエーテル－ケト
ン－ケトン、ポリエーテル－エーテル－ケトン、ポリオキサジアゾール、ポリベンザゾー
ル、およびそれらの混合物の群から選択される９０～５重量部の少なくとも１種の高性能
フロックとの水性分散系を形成する工程と；
　ｂ）前記分散系をブレンドしてスラリーを形成する工程と、
　ｃ）水性液体を前記スラリーから排水して湿潤紙組成物をもたらす工程と、
　ｄ）前記湿潤紙組成物を乾燥させて形成紙を製造する工程と
を含む熱的に安定な形成紙の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、４，４’ジアミノジフェニルスルホン、３，３’ジアミノジフェニルスルホ
ン、およびそれらの混合物からなる群から選択されるモノマーから誘導されたポリマーま
たはコポリマーを含有するフィブリドで製造された紙に関する。かかる紙は、高い熱安定
性を有し、アラミドフィブリドのみで製造された紙より容易にインクを受け入れる。
【背景技術】
【０００２】
　改善された強度および／または熱安定性を紙に提供するために高性能材料から製造され
た紙が開発されてきた。例えば、アラミド紙は、芳香族ポリアミドからなる合成紙である
。その耐熱性および耐燃性、電気絶縁性、強靱性および可撓性のために、この紙は、電気
絶縁材料および航空機ハニカム用の基礎材料として使用されてきた。これらの材料のうち
、ＤｕＰｏｎｔ（Ｕ．Ｓ．Ａ．）のＮｏｍｅｘ（登録商標）は、ポリ（メタフェニレンイ
ソフタルアミド）フロックとフィブリドとを水中で混合し、次に混合スラリーを製紙プロ
セスにかけて形成紙（ｆｏｒｍｅｄ　ｐａｐｅｒ）を製造し、引き続き形成紙の熱カレン
ダー加工によって製造される。この紙は、高温においてさえも高いままである強度および
強靱性を有すると共に、優れた電気絶縁性を有することが知られている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　一般にかかるアラミド紙は着色および印刷するのが困難であり；幾つかの用途向けには
アラミド紙は、バーコードおよび他の指示を印刷するためのより良好な表面を提供するた
めにコートされる。これは、製紙後の追加の工程と、追加の製造工程によって発生する生
成廃棄物の処理工程とを必要とする。それ故、改善された特性の高性能紙、特に、公知の
アラミド紙などの高性能紙よりも容易にインクまたは色を受け入れる紙が継続して必要と
されている。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　本発明は、４，４’ジアミノジフェニルスルホン、３，３’ジアミノジフェニルスルホ
ン、およびそれらの混合物からなる群から選択されるアミンモノマーから誘導されたポリ
マーまたはコポリマーを含む非粒状の、繊維状のまたはフィルム様ポリマーフィブリドで
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あって、０．１～１ｍｍの平均最大寸法、５：１～１０：１の最大寸法対最小寸法の比、
および２ミクロン以下の厚さを有するフィブリドと、パラ－アラミド、メタ－アラミド、
カーボン、ガラス、およびそれらの混合物の群から選択される少なくとも１種の高性能フ
ロックであって、２～２５ｍｍの長さを有するフロックとを含む高度に印刷可能な熱的に
安定な紙に関する。様々な実施形態では、本発明はまた、耐熱性のタグおよびラベル、ラ
ップされたワイヤーおよび導体、ラミネート構造体、ハニカム構造体、およびこの高度に
印刷可能な熱的に安定な紙を含む電気デバイスに関する。（本明細書で用いるところでは
「フィルム様」は「フィルム」を意味する。）
【０００５】
　本発明はまた、
　ａ）フロックおよびフィブリドの総重量を基準として、４，４’ジアミノジフェニルス
ルホン、３，３’ジアミノジフェニルスルホン、およびそれらの混合物からなる群から選
択されるアミンモノマーから誘導されたポリマーまたはコポリマーを含む１０～９５重量
部のポリマーフィブリドと、パラ－アラミド、メタ－アラミド、カーボン、ガラス、液晶
ポリエステル、ポリフェニレンスルフィド、ポリエーテル－ケトン－ケトン、ポリエーテ
ル－エーテル－ケトン、ポリオキサジアゾール、ポリベンザゾール、およびそれらの混合
物の群から選択される９０～５重量部の少なくとも１種の高性能フロックとの水性分散系
を形成する工程と；
　ｂ）この分散系をブレンドしてスラリーを形成する工程と、
　ｃ）この水性液体をこのスラリーから排水して湿潤紙組成物をもたらす工程と、
　ｄ）この湿潤紙組成物を乾燥させて形成紙を製造する工程と
を含む熱的に安定な紙の製造方法に関する。
【０００６】
　必要ならば、本方法は、形成紙を熱および圧力下に強固にしてカレンダー加工紙を製造
する追加の工程を含む。
【発明を実施するための形態】
【０００７】
　本発明は、紙の熱安定性を犠牲にすることなく改善された印刷適性のための紙での４，
４’ジアミノジフェニルスルホン、３，３’ジアミノジフェニルスルホン、およびそれら
の混合物からなる群から選択されるモノマーから誘導されたポリマーまたはコポリマーを
含有するポリマーフィブリドの使用に関する。かかるポリマーは、紙の印刷適性を向上さ
せるのを助ける［ＳＯ2］結合を有する。
【０００８】
　用語「フィブリド」は本明細書で用いるところでは、小さい、フィルム状または不規則
な繊維形状の粒子の非常に細分されたポリマー生成物を意味する。本質的に２つの種類の
フィブリド；「フィルム状」フィブリドおよび「繊維形状」または「繊維質」フィブリド
がある。フィルム状フィブリドは、ほぼ１００～１０００マイクロメートル程度の長さお
よび幅ならびに０．１～１マイクロメートルの厚さを有する本質的に二次元の粒子である
。繊維形状または繊維質フィブリドは通常、２～３ｍｍ以下の長さ、１０～５０ミクロン
の幅、および０．１～１マイクロメートルの厚さを有する。フィブリドは、溶液の溶剤と
不混和性である液体の凝固浴にポリマー溶液を流し込むことによって製造される。ポリマ
ー溶液の流れは、ポリマーが凝固するときに激しい剪断力および乱流にかけられる。フィ
ブリドの主たる形状は、ポリマーの種類およびそれらの凝固中の特定の処理条件によって
決定される。
【０００９】
　好ましくは、フィブリドは３２０℃より上の融点または分解点を有する。フィブリドは
繊維ではないが、それらがウェブによって連結された繊維様領域を有する点でそれらは繊
維状である。一実施形態では、フィブリドは５：１～１０：１のアスペクト比を有する。
別の実施形態では、フィブリドは、乾燥させたことがない状態で湿式使用され、紙の他の
原料または成分の周りに物理的に絡ませられたバインダーとして堆積させることができる
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。フィブリドは、ポリマー溶液が単一段階で沈澱させられ、剪断される米国特許第３，０
１８，０９１号明細書に開示されているタイプのフィブリル化装置の使用をはじめとする
任意の方法によって製造することができる。フィブリドはまた、米国特許第２，９８８，
７８２号明細書および同第２，９９９，７８８号明細書に開示されている方法によって製
造することができる。
【００１０】
　フィブリドは、４，４’ジアミノジフェニルスルホン、３，３’ジアミノジフェニルス
ルホン、およびそれらの混合物からなる群から選択されるアミンモノマーから誘導された
ポリマーまたはコポリマーを含む。かかるポリマーおよびコポリマーは一般に構造：
　ＮＨ2－Ａｒ1－ＳＯ2－Ａｒ2－ＮＨ2

　（式中、Ａｒ1およびＡｒ2は、炭素原子の任意の非置換または置換６員環芳香族基であ
り、Ａｒ1およびＡｒ2は同じであっても異なっていてもよい）を有する。幾つかの好まし
い実施形態では、Ａｒ1およびＡｒ2は同じものである。さらにより好ましくは、炭素原子
の６員環芳香族基は、ＳＯ2基に対してメタ－またはパラ－配向結合を有する。このモノ
マーまたはこの一般構造を有する多数のモノマーが相溶性溶媒中で酸モノマーと反応させ
られてポリマーを生成する。有用な酸モノマーは一般に、
　Ｃｌ－ＣＯ－Ａｒ3－ＣＯ－Ｃｌ
　（式中、Ａｒ3は、任意の非置換もしくは置換芳香環構造であり、Ａｒ1および／または
Ａｒ2と同じであっても異なっていてもよい）
の構造を有する。幾つかの好ましい実施形態では、Ａｒ3は炭素原子の６員環芳香族基で
ある。さらにより好ましくは、炭素原子の６員環芳香族基はメタ－またはパラ－配向結合
を有する。幾つかの好ましい実施形態では、Ａｒ1およびＡｒ2は同じものであり、Ａｒ3

はＡｒ1およびＡｒ2の両方とも異なる。例えば、Ａｒ1およびＡｒ2は両方とも、メタ配向
結合を有するベンゼン環であることができるが、Ａｒ3は、パラ配向結合を有するベンゼ
ン環であることができる。有用なモノマーの例としては、塩化テレフタロイル、塩化イソ
フタロイルなどが挙げられる。幾つかの好ましい実施形態では、この酸は、塩化テレフタ
ロイルまたはそれと塩化イソフタロイルとの混合物であり、アミンモノマーは４，４’ジ
アミノジフェニルスルホンである。幾つかの他の好ましい実施形態では、アミンモノマー
は、３：１の重量比の４，４’ジアミノジフェニルスルホンと３，３’ジアミノジフェニ
ルスルホンとの混合物であり、それは両スルホンモノマーを有するコポリマーから製造さ
れたフィブリドを生成する。
【００１１】
　さらに別の好ましい実施形態では、フィブリドは、スルホンアミンモノマーとパラフェ
ニレンジアミンおよび／またはメタフェニレンジアミンに由来するアミンモノマーとから
誘導された両繰り返し単位を有するコポリマーを含有する。幾つかの好ましい実施形態で
は、スルホンアミド繰り返し単位は、他のアミド繰り返し単位に対して３：１の重量比で
存在する。幾つかの実施形態では、アミンモノマーの少なくとも８０モルパーセントはス
ルホンアミンモノマーまたはスルホンアミンモノマーの混合物である。便宜上、本明細書
では、省略形「ＰＳＡ」は、以前に記載されたようなスルホンモノマーから誘導されたポ
リマーまたはコポリマーで製造された全クラスの繊維の全てを表すために用いられる。
【００１２】
　一実施形態では、スルホンモノマーから誘導されたポリマーおよびコポリマーは好まし
くは、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルアセトアミド、またはそれらの混合物などのジア
ルキルアミド溶媒中での１種以上のジアミンモノマーと１種以上の塩化物モノマーとの重
縮合によって製造することができる。この種の重合の幾つかの実施形態では、塩化リチウ
ムまたは塩化カルシウムなどの無機塩もまた存在する。必要ならば、ポリマーは、水など
の非溶媒での沈殿によって単離し、中和し、洗浄し、乾燥させることができる。ポリマー
はまた、直接にポリマー粉末を生成する界面重合によっても製造することができ、ポリマ
ー粉末は次に繊維製造のための溶媒に溶解させることができる。
【００１３】
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　スルホンアミンモノマーを含有するＰＳＡ繊維またはコポリマーの具体的な製造方法は
、Ｗａｎｇらの中国特許出願公開第１３８９６０４Ａ号明細書に開示されている。この参
考文献は、ジメチルアセトアミド中で等モル量の塩化テレフタロイルと共重合させられた
５０～９５重量パーセントの４，４’ジアミノジフェニルスルホンと５～５０重量パーセ
ントの３，３’ジアミノジフェニルスルホンとの混合物から形成されたコポリマー溶液を
紡糸することによって製造されたポリスルホンアミド繊維（ＰＳＡ）として知られる繊維
を開示している。Ｃｈｅｎらの中国特許出願公開第１６３１９４１Ａ号明細書はまた、ジ
メチルアセトアミド中で等モル量の塩化テレフタロイルと共重合させられた１０：９０～
９０：１０の質量比の４，４’ジアミノジフェニルスルホンと３，３’ジアミノジフェニ
ルスルホンとの混合物から形成されたＰＳＡコポリマー紡糸液の調製方法を開示している
。コポリマーのさらに別の製造方法は、Ｓｏｋｏｌｏｖらに付与された米国特許第４，１
６９，９３２号明細書に開示されている。この参考文献は、重合の速度を上げるために第
三級アミンを使用するポリ（パラフェニレン）テレフタルアミド（ＰＰＤ－Ｔ）の製造を
開示している。この特許はまた、ＰＰＤ－Ｔコポリマーがパラフェニレンジアミン（ＰＰ
Ｄ）の５～５０モルパーセントを、４，４’ジアミノジフェニルスルホンなどの別の芳香
族ジアミンで置き換えることによって製造できることを開示している。
【００１４】
　一実施形態では、ＰＳＡフィブリドの一部を別の、第２の、非粒状の、繊維状またはフ
ィルム様ポリマーバインダーで置き換えることができる。かかるバインダーには、別のポ
リマーまたはコポリマーから製造されたフィブリドが含まれる。好ましい実施形態ではポ
リマーバインダーは、メタ－アラミドフィブリド、パラ－アラミドフィブリド、およびそ
れらの混合物の群から選択される。好ましいメタ－アラミドフィブリドはポリ（メタフェ
ニレンイソフタルアミド）フィブリドである。
【００１５】
　一実施形態では、良好な結果でＰＳＡフィブリドの約８０重量パーセント以下をＭＰＤ
－Ｉフィブリドで置き換えることができると考えられる。しかしながら、好ましい実施形
態では、ＰＳＡフィブリドの２０～５０重量パーセントがＭＰＤ－Ｉフィブリドで置き換
えられる。ＰＳＡフィブリドによって提供される追加のポリスルホン基による紙の改善さ
れた染色性および印刷適性は紙中のたった２０重量パーセントのＰＳＡフィブリドでさえ
も保持されると考えられる。
【００１６】
　必要ならば、紙中のフィブリドを、カーボンブラック、グラファイト、および鉱物粉末
をはじめとする、異なる充填剤で充填することができる。好ましい実施形態では充填剤入
りフィブリドはＰＳＡフィブリドである。フィブリドをカーボンブラックまたはグラファ
イトで充填する方法は、例えば、Ｂａｉｒに付与された米国特許第５，４８２，７７３号
明細書に記載されている。
【００１７】
　ＰＳＡフィブリドは、パラ－アラミド、メタ－アラミド、カーボン、ガラス、液晶ポリ
エステル、ポリフェニレンスルフィド、ポリエーテル－ケトン－ケトン、ポリエーテル－
エーテル－ケトン、ポリオキサジアゾール、ポリベンザゾール、およびそれらの混合物の
群から選択される少なくとも１種の高性能フロックと組み合わせられる。
【００１８】
　「フロック」とは、２～２５ミリメートル、好ましくは３～７ミリメートルの長さおよ
び３～２０マイクロメートル、好ましくは５～１４マイクロメートルの直径を有する繊維
を意味する。フロック長さが３ミリメートル未満である場合、紙の強度は大幅に低下し、
フロック長さが２５ミリメートル超である場合、典型的なウェット－レイド法によって一
様な紙ウェブを形成することが困難である。フロック径が５マイクロメートル未満である
場合、十分な一様性および再現性で商業的に生産することが困難な可能性があり、フロッ
ク径が２０マイクロメートル超である場合、軽い～中程度の坪量の一様な紙を形成するこ
とが困難である。フロックは一般に、連続紡糸フィラメントを特有の長さ片へカットする
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ことによって製造される。
【００１９】
　高性能フロックには、パラ－アラミド、メタ－アラミド、カーボン、ガラス、液晶ポリ
エステル、ポリフェニレンスルフィド、ポリエーテル－ケトン－ケトン、ポリエーテル－
エーテル－ケトン、ポリオキサジアゾール、ポリベンザゾール、およびそれらの混合物の
フロックが含まれる。
【００２０】
　アラミドとは、アミド（－ＣＯＮＨ－）結合の少なくとも８５％が２つの芳香環に直接
結合しているポリアミドを意味する。パラ－アラミドは、ポリマー鎖中にパラ立体配置ま
たはパラ配向結合を含有するようなポリアミドであり、一方メタ－アラミドは、ポリマー
鎖中にメタ立体配置またはメタ配向結合を含有するようなポリアミドである。添加物をア
ラミドで使用することができ、事実、１０重量パーセントほどまでの量の他のポリマー材
料をアラミドとブレンドできること、またはアラミドのジアミンを１０パーセントほどの
量の他のジアミンで置き換えられたか、もしくはアラミドの二酸塩化物を１０パーセント
ほどの量の他の二酸塩化物で置き換えられたコポリマーを使用できることが分かった。幾
つかの実施形態では、好ましいパラ－アラミドはポリ（パラフェニレンテレフタルアミド
）である。有用なパラ－アラミド繊維の製造方法は、例えば、米国特許第３，８６９，４
３０号明細書；同第３，８６９，４２９号明細書；および同第３，７６７，７５６号明細
書に概して開示されている。様々な形態のかかる芳香族ポリアミド有機繊維は、それぞれ
、Ｅ．Ｉ．ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｗｉｌｍ
ｉｎｇｔｏｎ，Ｄｅｌａｗａｒｅ）；および帝人株式会社（日本）によってＫｅｖｌａｒ
（登録商標）およびＴｗａｒｏｎ（登録商標）の商標で販売されている。また、コポリ（
ｐ－フェニレン／３，４’－ジフェニルエーテルテレフタルアミド）をベースとする繊維
は、本明細書で用いるところではパラ－アラミド繊維と定義される。これらの繊維の商業
的に入手可能な一バージョンは、同様に帝人株式会社から入手可能なＴｅｃｈｎｏｒａ（
登録商標）繊維として公知である。
【００２１】
　幾つかの実施形態では、好ましいメタ－アラミドはポリ（メタ－フェニレンイソフタル
アミド）（ＭＰＤ－Ｉ）およびそのコポリマーである。かかる一メタ－アラミドフロック
は、Ｅ．Ｉ．ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｗｉｌ
ｍｉｎｇｔｏｎ，ＤＥ）から入手可能なＮｏｍｅｘ（登録商標）アラミド繊維であるが、
メタ－アラミド繊維は、帝人株式会社（日本国東京）から入手可能な、商標Ｃｏｎｅｘ（
登録商標）；ユニチカ株式会社（日本国大阪）から入手可能な、Ａｐｙｅｉｌ（登録商標
）；Ｙａｎｔａｉ　Ｓｐａｎｄｅｘ　Ｃｏ．Ｌｔｄ（Ｓｈａｎｄｏｎｇ　Ｐｒｏｖｉｎｃ
ｅ，Ｃｈｉｎａ）から入手可能な、Ｎｅｗ　Ｓｔａｒ（登録商標）Ｍｅｔａ－ａｒａｍｉ
ｄ；およびＧｕａｎｇｄｏｎｇ　Ｃｈａｒｍｉｎｇ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．Ｌｔｄ．
（Ｘｉｎｈｕｉ　ｉｎ　Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ，Ｃｈｉｎａ）から入手可能なＣｈｉｎｆｕ
ｎｅｘ（登録商標）Ａｒａｍｉｄ　１３１３で様々な型で入手可能である。メタ－アラミ
ド繊維は本質的に難燃性であり、多数の方法を用いる乾式または湿式紡糸によって紡糸す
ることができるが；米国特許第３，０６３，９６６号明細書、同第３，２２７，７９３号
明細書、同第３，２８７，３２４号明細書、同第３，４１４，６４５号明細書、および同
第５，６６７，７４３号明細書は、使用することができるアラミド繊維の有用な製造方法
を例示している。
【００２２】
　添加物をアラミドで使用することができ、事実、１０重量パーセントほどまでの量の他
のポリマー材料をアラミドとブレンドできること、またはアラミドのジアミンを１０パー
セントほどの量の他のジアミンで置き換えられたか、もしくはアラミドの二酸塩化物を１
０％ほどの量の他の二酸塩化物で置き換えられたコポリマーを使用できることが分かった
。
【００２３】
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　商業的に入手可能なカーボン繊維には、Ｔｏｈｏ　Ｔｅｎａｘ　Ａｍｅｒｉｃａ，Ｉｎ
ｃから入手可能なＴｅｎａｘ（登録商標）繊維が含まれ、商業的に入手可能なガラス繊維
には、Ｊｏｈｎｓ　Ｍａｎｖｉｌｌｅ　Ｃｏ．によって販売されるホウケイ酸ガラスマイ
クロファイバータイプ２５３が含まれる。有用な商業的に入手可能な液晶ポリエステル繊
維には、Ｓｗｉｃｏｆｉｌ　ＡＧ　Ｔｅｘｔｉｌｅ　Ｓｅｒｖｉｃｅｓから入手可能なＶ
ｅｃｔｒａｎ（登録商標）ＨＳ繊維が含まれる。ポリフェニレンスルフィド繊維は、良好
な耐熱性、耐化学薬品性、および耐加水分解性を有する。これらの繊維の成分単位の少な
くとも９０％は、－（Ｃ6Ｈ4－Ｓ）－のフェニレンスルフィド構造単位を有するポリマー
またはコポリマーのものである。ポリフェニレンスルフィド繊維は、Ａｍｅｒｉｃａｎ　
Ｆｉｂｅｒｓ　ａｎｄ　Ｆａｂｒｉｃｓによって商品名Ｒｙｔｏｎ（登録商標）、東レ株
式会社によってＴｏｒａｙ　ＰＰＳ（登録商標）、呉羽化学工業株式会社によってＦｏｒ
ｔｒｏｎ（登録商標）、および東洋紡績株式会社によってＰｒｏｃｏｎ（登録商標）で販
売されている。ポリエーテル－ケトン－ケトンおよびポリエーテル－エーテル－ケトン繊
維には、Ｚｙｅｘ　Ｌｔｄ．（ＵＫ）から入手可能なＺｙｅｘ（登録商標）ＰＥＥＫおよ
びＺｙｅｘ（登録商標）ＰＥＫ繊維が含まれる。ポリオキサジアゾール繊維はまた良好な
耐熱性を有し、例えば、Ｂａｃｈに付与された米国特許第４，２０２，９６２号明細書お
よびＥｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｅｎ
ｇｉｎｅｅｒｉｎｇ、第１２巻、３２２～３３９ページ（Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　＆　Ｓ
ｏｎｓ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，１９８８年）に開示されている。幾つかの実施形態では、ポ
リオキサジアゾール繊維は、ポリアリーレン－１，３，４－オキサジアゾールポリマー、
ポリアリーレン－１，２，４－オキサジアゾールポリマー、またはそれらの混合物を含有
する。幾つかの好ましい実施形態では、ポリオキサジアゾール繊維は、ポリパラフェニレ
ン－１，３，４－オキサジアゾールポリマーを含有する。好適なポリオキサジアゾール繊
維は、Ｏｘａｌｏｎ（登録商標）、Ａｒｓｅｌｏｎ（登録商標）、Ａｒｓｅｌｏｎ－Ｃ（
登録商標）およびＡｒｓｅｌｏｎ－Ｓ（登録商標）繊維などの様々な商品名で商業的に知
られている。有用な商業的に入手可能なポリベンザゾール繊維には、東洋紡績株式会社（
日本国）から入手可能な、Ｚｙｌｏｎ（登録商標）ＰＢＯ－ＡＳ（ポリ（ｐ－フェニレン
－２，６－ベンゾビスオキサゾール））繊維、Ｚｙｌｏｎ（登録商標）ＰＢＯ－ＨＭ（ポ
リ（ｐ－フェニレン－２，６－ベンゾビスオキサゾール））繊維が含まれる。
【００２４】
　幾つかの好ましい実施形態では高性能フロックは高弾性率を有する。本明細書で用いる
ところでは高弾性率繊維は、１デニール当たり６００グラム（１デシテックス当たり５５
０グラム）以上の引張弾性率またはヤング率（Ｙｏｕｎｇ’ｓ　ｍｏｄｕｌｕｓ）を有す
るものである。高弾性率のフロックは剛性を提供し、かつまた、紙の最終用途につながり
得る改善された寸法安定性を紙に提供することができる。好ましい実施形態では、この繊
維のヤング率は、１デニール当たり９００グラム（１デシテックス当たり８２０グラム）
以上である。好ましい実施形態では、紙の最終用途に高レベルの機械的特性を提供するよ
うに繊維靱性は１デニール当たり少なくとも２１グラム（１デシテックス当たり１９グラ
ム）であり、その伸びは少なくとも２％である。
【００２５】
　好ましい実施形態では高弾性率フロックは耐熱性繊維である。「耐熱性繊維」とは、空
気中で毎分摂氏２０度の速度で５００℃まで加熱されたときにその繊維重量の９０パーセ
ントを繊維が保持することを意味する。かかる繊維は普通、繊維または布が空気中で火災
を支援しないような限界酸素指数（ＬＯＩ）をこの繊維またはこの繊維から製造された布
が有することを意味する、難燃性であり、好ましいＬＯＩ範囲は約２６以上である。好ま
しい耐熱性繊維はパラ－アラミド繊維、特にポリ（パラフェニレンテレフタルアミド）繊
維である。
【００２６】
　一実施形態では、フィブリドは、少なくとも１種の高性能フロックおよび少なくとも１
種の他のフロックと組み合わせられる。好ましい一実施形態では、この少なくとも１種の
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他のフロックは、４，４’ジアミノジフェニルスルホン、３，３’ジアミノジフェニルス
ルホン、およびそれらの混合物からなる群から選択されるモノマーから誘導されたポリマ
ーまたはコポリマーを含有するフロックである。
【００２７】
　フィブリドおよびフロックは組み合わせられて熱的に安定な紙を形成する。本明細書で
用いるところでは、紙という用語はその通常の意味で用いられ、それは従来の製紙法なら
びに装置およびプロセスを用いて製造することができる。繊維状材料、すなわちフィブリ
ドおよびフロックは、一緒にスラリー化されてミックスを形成することができ、ミックス
は、Ｆｏｕｒｄｒｉｎｉｅｒ機でまたは形成スクリーンを含有するハンドシート金型で手
動によってなどで紙に変換される。繊維を紙にする方法についてはＧｒｏｓｓの米国特許
第３，７５６，９０８号明細書およびＨｅｓｌｅｒらの米国特許第５，０２６、４５６号
明細書に言及されてもよい。必要ならば、いったん紙が形成されれば、それは、ロールか
ら高温および高圧の２つの加熱カレンダーロール間でカレンダー加工され、紙の結合強度
を上げる。カレンダー加工はまた、印刷のための平滑な表面を紙に提供する。同じまたは
異なる組成の幾つかの層を、形成および／またはカレンダー加工中に一緒に組み合わせて
最終紙構造体にすることができる。一実施形態では、この紙は、９５：５～１０：９０の
紙組成物におけるフィブリド対フロックの重量比を有する。好ましい一実施形態では、こ
の紙は、６０：４０～１０：９０の紙組成物におけるフィブリド対フロックの重量比を有
する。
【００２８】
　一実施形態では、この形成紙は、１立方センチメートル当たり約０．１～０．５グラム
の密度を有する。幾つかの実施形態ではこの形成紙の厚さは、約０．００２～０．０１５
インチの範囲である。カレンダー加工紙の厚さは、最終用途または所望の特性に依存し、
幾つかの実施形態では典型的には厚さが０．００１から０．００５ミル（２５～１３０マ
イクロメートル）である。幾つかの実施形態では、この紙の坪量は、１平方ヤード当たり
０．５～６オンス（１平方メートル当たり１５～２００グラム）である。
【００２９】
　粉末または繊維形態での紙の導電率および他の特性の調節のための充填剤、顔料、酸化
防止剤などの追加の成分は、本発明の紙組成物に添加することができる。必要ならば、高
温での酸化分解に対する耐性を提供するために防止剤を紙に添加することができる。好ま
しい防止剤は、ビスマスの酸化物、水酸化物および硝酸塩である。特に有効な防止剤は、
ビスマスの水酸化物および硝酸塩である。紙中へのかかる充填剤の望ましい一組み込み方
法は、充填剤をフィブリド形成中にフィブリドへ先ず組み込むことによる。紙へ追加の成
分を組み込む他の方法には、かかる成分を紙形成中にスラリーに添加すること、形成紙の
表面に成分を吹き付けることおよび他の通常の技法が含まれる。
【００３０】
　ＰＳＡフィブリドが紙にバインダーとして組み込まれるとき、ＰＳＡフィブリド中のス
ルホン基は、例えば、バインダーとしてＭＰＤ－Ｉフィブリドのみを有する紙よりも紙の
表面上で印刷インクを受け入れるための改良された部位を提供する。
【００３１】
　一実施形態では、熱的に安定な紙は、
　ａ）フロックおよびフィブリドの総重量を基準として、４，４’ジアミノジフェニルス
ルホン、３，３’ジアミノジフェニルスルホン、およびそれらの混合物からなる群から選
択されるアミンモノマーから誘導されたポリマーまたはコポリマーを含む１０～９５重量
部のポリマーフィブリドと、パラ－アラミド、メタ－アラミド、カーボン、ガラス、液晶
ポリエステル、ポリフェニレンスルフィド、ポリエーテル－ケトン－ケトン、ポリエーテ
ル－エーテル－ケトン、ポリオキサジアゾール、ポリベンザゾール、およびそれらの混合
物の群から選択される９０～５重量部の少なくとも１種の高性能フロックとの水性分散系
を形成する工程と；
　ｂ）この分散系をブレンドしてスラリーを形成する工程と、
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　ｃ）この水性液体をこのスラリーから排水して湿潤紙組成物をもたらす工程と、
　ｄ）この湿潤紙組成物を乾燥させて形成紙を製造する工程と
を含む方法を用いて製造することができる。
【００３２】
　別の実施形態では、フロックは、４，４’ジアミノジフェニルスルホン、３，３’ジア
ミノジフェニルスルホン、およびそれらの混合物からなる群から選択されるモノマーから
誘導されたポリマーまたはコポリマーを含有する少なくとも１種のフロックをさらに含む
フロックの混合物である。
【００３３】
　紙は、実験室スクリーンから、Ｆｏｕｒｄｒｉｎｉｅｒ機または傾斜ワイヤー機などの
、商業規模の製紙機までの任意の規模の装置で形成することができる。一般的な方法は、
水性液体中で、フィブリドおよびフロックと、任意選択的に充填剤などの追加の成分との
分散系を製造する工程と、液体を分散系から排水して湿潤組成物をもたらす工程と、湿潤
紙組成物を乾燥させる工程とを含む。
【００３４】
　分散系は、フロックを水性液体中に分散させ、次にフィブリドを加える工程によるか、
フィブリドを液体中に分散させ、次に繊維を加える工程によるかのどちらかで製造するこ
とができる。分散系はまた、フロック含有分散系を繊維含有分散系と組み合わせることに
よって製造することができる。分散系中のフロックの濃度は、分散系の総重量を基準とし
て０．０１～１．０重量パーセントの範囲であることができる。分散系中のフィブリドの
濃度は、固形分の総重量を基準として２０重量パーセント以下であることができる。
【００３５】
　幾つかの実施形態では、水性分散系中のＰＳＡフィブリドの一部を、別の、第２の、非
粒状の、繊維状またはフィルム様ポリマーバインダーで置き換えることができる。かかる
バインダーには、別のポリマーまたはコポリマーから製造されたフィブリドが含まれる。
好ましい実施形態ではポリマーバインダーは、メタ－アラミドフィブリド、パラ－アラミ
ドフィブリド、およびそれらの混合物の群から選択される。好ましいメタ－アラミドフィ
ブリドはポリ（メタフェニレンイソフタルアミド）フィブリドである。
【００３６】
　好ましい一実施形態では、染料または顔料が着色紙を製造するために水性分散系に含め
られる。紙の最終用途に適合する、かつ、紙中のスルホン基に十分に結合する任意の染料
または顔料を使用することができる。好ましい一実施形態では、染料または顔料は、最終
紙に所望の着色をもたらす量で添加される。好ましい染料および顔料は、カレンダー加工
プロセス、すなわち、摂氏２５０度以上の温度に耐えることができ；幾つかの特に好まし
い実施形態では、染料および顔料は、摂氏３１０度以上の温度に耐えることができる。
【００３７】
　分散系の水性液体は一般に水であるが、ｐＨ調整物質、成形助剤、界面活性剤、消泡剤
などの様々な他の物質を含んでもよい。水性液体は通常、分散系をスクリーンまたは他の
穿孔支持体上へ導き、分散された固形分を保持し、次に湿潤紙組成物をもたらすために液
体を通過させることによって分散系から排水される。湿潤組成物は、いったん支持体上に
形成されれば、真空または他の圧力によって通常はさらに脱水され、残存液体を蒸発させ
ることによってさらに乾燥される。
【００３８】
　より高い密度および強度が望まれる場合に行うことができる、次の工程は、金属－金属
、金属－複合材料、または複合材料－複合材料ロールのニップで紙の１つ以上の層をカレ
ンダー加工する工程である。あるいはまた、紙の１つ以上の層を、特定の組成物および最
終用途にとって最適である、圧力、温度および時間にて圧盤プレスで圧縮することができ
る。また、強化または幾つかの他の特性改質が高密度化なしにまたは高密度化に加えて望
まれる場合、カレンダー加工または圧縮の前、後またはその代わりに独立した工程として
の熱処理を行うことができる。
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【００３９】
　この紙は、高温タグ、ラベル、およびセキュリティペーパー用の印刷可能な材料として
有用である。この紙はまた、プリント配線盤などの材料中の構成要素として；または、モ
ーター、変圧器および他の電力設備での使用のための電気絶縁材料などの、誘電特性が有
用である場合に使用することができる。これらの用途では、この紙は、要望に応じて、単
独でまたは含浸樹脂ありかなしかのどちらかでラミネート構造体に使用することができる
。別の実施形態では、この紙は、ワイヤーおよび導体用の電気絶縁性ラッピングとして使
用される。ワイヤーまたは導体は、ワイヤーまたは導体の螺旋状重複ラッピングのように
、完全にラップされ得るか、または平方形導体の場合のように導体の一部のみかまたは１
つ以上の面をラップされ得る。ラッピングの量は用途によって決定され、必要ならば紙の
多層をラッピングに使用することができる。別の実施形態では、この紙はまた、コア構造
体またはハニカムなどの構造材料における構成要素として使用することができる。例えば
、この紙の１つ以上の層が、ハニカム構造体のセルを形成するための主要材料として使用
されてもよい。あるいはまた、紙の１つ以上の層がハニカムセルまたは他のコア材料をカ
バーするかまたはそれと向かい合うためのシートに使用されてもよい。好ましくは、これ
らの紙および／または構造体は、フェノール、エポキシ、ポリイミドまたは他の樹脂など
の樹脂を含浸する。しかしながら、幾つかの場合にはこの紙はいかなる樹脂含浸もなしに
有用である可能性がある。
【実施例】
【００４０】
試験方法
　厚さおよび坪量（グラメージ）は、対応してＡＳＴＭ　Ｄ３７４およびＡＳＴＭ　Ｄ６
４６に従って本発明の紙について測定した。厚さ測定では、検体への約１７２ｋＰａの圧
力の方法Ｅを用いた。
【００４１】
　紙の密度（見掛け密度）は、ＡＳＴＭ　Ｄ２０２に従って測定した。
【００４２】
　引張強度および伸びは、ＡＳＴＭ　Ｄ８２８に従って試験検体２．５４ｃｍ幅および１
８ｃｍのゲージ長を使用してＩｎｓｔｒｏｎ型試験機で本発明の紙について測定した。
【００４３】
実施例１
　４，４’ジアミノジフェニルスルホンおよび３，３’ジアミノジフェニルスルホンのコ
ポリマーからのフィブリドを次の通り製造した。ＤＭＡＣ中の４，４’ジアミノジフェニ
ルスルホンおよび３，３’ジアミノジフェニルスルホンのコポリマーの１０％溶液を、Ｗ
ａｒｉｎｇブレンダーを使用して高剪断応力で水浴にて沈澱させた。沈澱物を次に水で洗
浄し、同じブレンダーにおいて水で１０分間分散させてフィブリドを形成した。これらの
フィブリドは、約４５０ｍｌのＳｈｏｐｐｅｒ－Ｒｉｅｇｌｅｒのろ水度を有した。
【００４４】
　２．０グラム（乾燥重量）の固形分を含有するこれらのフィブリドの水スラリーを、約
１６００ｇの水入りの実験室ミキサー（Ｂｒｉｔｉｓｈパルプ評価装置）に２グラムのポ
リ（メタフェニレンイソフタルアミド）フロックと一緒に入れ、３分間攪拌し、フィブリ
ドとフロックとの５０／５０重量パーセント混合物を形成した。このポリ（メタフェニレ
ンイソフタルアミド）フロックは、０．２２テックス（２．０デニール）の線密度および
０．６４ｃｍの長さを有した。
【００４５】
　この分散系を次に、８リットルの水で、約２１×２１ｃｍハンドシート金型に注ぎ込み
、ウェットレイドシートを形成した。このシートを２片の吸取紙の間に置き、麺棒でハン
ドクーチし、１９０℃のハンドシート乾燥機中で乾燥させて形成紙を製造した。乾燥後に
、この形成紙を、３００℃の温度および約３０００Ｎ／ｃｍの線圧で金属－金属ニップで
カレンダー加工した。
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【００４６】
　最終カレンダー加工紙は、８３．４ｇ／ｍ2の坪量、０．０９４ｍｍの厚さ、０．８９
ｇ／ｃｍ3の密度、２６．０Ｎ／ｃｍの引張強度、および３．２２％の伸びを有した。こ
の紙は、先行コーティングなしに印刷されて印刷ラベルまたは印刷タグを提供する。
【００４７】
実施例２
　実施例１を繰り返して先ず形成し、次にカレンダー加工した紙を製造したが、フィブリ
ドとフロックとの５０／５０スラリーブレンドは１．７グラム（乾燥重量）のフィブリド
と１．７グラムのポリ（パラフェニレンテレフタルアミド）フロックとを含有した。この
ポリ（パラフェニレンテレフタルアミド）フロックは、０．１７テックス（１．５デニー
ル）の線密度および０．６４ｃｍの長さを有した。最終カレンダー加工紙は、７１．９ｇ
／ｍ2の坪量、０．０７９ｍｍの厚さ、０．９１ｇ／ｃｍ3の密度、２３．３Ｎ／ｃｍの引
張強度、および１．９０％の伸びを有した。この紙は、先行コーティングなしに印刷され
て印刷ラベルまたは印刷タグを提供する。
【００４８】
実施例３
　ＢＡＳＦ　Ｗｙａｎｄｏｔｔｅ　Ｃｏｒｐ．（Ｃｈａｒｌｏｔｔｅ，Ｎ．Ｃ．）から入
手可能な、２グラムのＢａｓａｃｒｙｌ　Ｒｅｄ　ＧＬ染料を添加して実施例１の方法を
繰り返して先ず形成し、次にカレンダー加工した紙を製造し、１６００グラムの水スラリ
ーに加える。これらのフィブリドはレッド染料を受け入れ、着色紙が製造される。
【００４９】
実施例４
　ポリ（メタフェニレンイソフタルアミド）ＭＰＤ－Ｉフロックの１０重量パーセントを
、４，４’ジアミノジフェニルスルホンおよび３，３’ジアミノジフェニルスルホン・ア
ミンモノマー（約７０：３０比）ＰＳＡから誘導されたコポリマーから製造されたフロッ
クで置き換えることを除いて実施例１を繰り返して先ず形成し、次にカレンダー加工した
紙を製造する。このＰＳＡフロックはＭＰＤ－Ｉフロックと同じカット長を有する。最終
フロック混合物は、８０％ＭＰＤ－Ｉフロック、１０％ＰＥＴフロック、および１０％Ｐ
ＳＡフロックの組成を有する。最終カレンダー加工紙は、先行コーティングなしに印刷さ
れて印刷ラベルまたは印刷タグを提供する。
【００５０】
実施例５
　水性分散系においてＰＳＡフィブリドの２０重量パーセントをＭＰＤ－Ｉフィブリドで
置き換えることを除いて実施例１を繰り返して先ず形成し、次にカレンダー加工した紙を
製造する。最終カレンダー加工紙は、先行コーティングなしに印刷されて印刷ラベルまた
は印刷タグを提供する。
　次に、本発明の好ましい態様を示す。
１　ａ）４，４’ジアミノジフェニルスルホン、３，３’ジアミノジフェニルスルホン、
およびそれらの混合物からなる群から選択されるアミンモノマーから誘導されたポリマー
またはコポリマーを含む非粒状の、繊維状またはフィルム様ポリマーフィブリドであって
、０．１～１ｍｍの平均最大寸法、５：１～１０：１の最大寸法対最小寸法の比、および
２μｍ以下の厚さを有するフィブリドと；
　ｂ）パラ－アラミド、メタ－アラミド、カーボン、ガラス、液晶ポリエステル、ポリフ
ェニレンスルフィド、ポリエーテル－ケトン－ケトン、ポリエーテル－エーテル－ケトン
、ポリオキサジアゾール、ポリベンザゾール、およびそれらの混合物の群から選択される
少なくとも１種の高性能フロックであって、２～２５ｍｍの長さを有するフロックと；
を含む、高度に印刷可能な熱的に安定な紙であって、
　この紙組成物におけるフィブリド対フロックの重量比が９５：５～１０：９０である紙
。
２　ｃ）４，４’ジアミノジフェニルスルホン、３，３’ジアミノジフェニルスルホン、
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およびそれらの混合物からなる群から選択されるモノマーから誘導されたポリマーまたは
コポリマーを含有する少なくとも１種のフロック
をさらに含む、上記１に記載の紙。
３　前記メタ－アラミド繊維がポリ（メタフェニレンイソフタルアミド）繊維である上記
１に記載の紙。
４　第２の非粒状の、繊維状またはフィルム様ポリマーバインダーをさらに含む、上記１
に記載の紙。
５　前記ポリマーバインダーが、メタ－アラミドフィブリド、パラ－アラミドフィブリド
、およびそれらの混合物の群から選択される上記４に記載の紙。
６　前記メタ－アラミドがポリ（メタフェニレンイソフタルアミド）である上記５に記載
の紙。
７　上記１に記載の紙を含む耐熱性のタグもしくはラベル、またはセキュリティペーパー
。
８　上記１に記載の紙でラップされたワイヤーまたは導体。
９　上記１に記載の紙を含むラミネート構造体。
１０　上記１に記載の紙を含むハニカム構造体。
１１　上記１に記載の紙を含む電気デバイス。
１２　ａ）フロックおよびフィブリドの総重量を基準として、４，４’ジアミノジフェニ
ルスルホン、３，３’ジアミノジフェニルスルホン、およびそれらの混合物からなる群か
ら選択されるアミンモノマーから誘導されたポリマーまたはコポリマーを含む１０～９５
重量部のポリマーフィブリドと、パラ－アラミド、メタ－アラミド、カーボン、ガラス、
液晶ポリエステル、ポリフェニレンスルフィド、ポリエーテル－ケトン－ケトン、ポリエ
ーテル－エーテル－ケトン、ポリオキサジアゾール、ポリベンザゾール、およびそれらの
混合物の群から選択される９０～５重量部の少なくとも１種の高性能フロックとの水性分
散系を形成する工程と；
　ｂ）前記分散系をブレンドしてスラリーを形成する工程と、
　ｃ）水性液体を前記スラリーから排水して湿潤紙組成物をもたらす工程と、
　ｄ）前記湿潤紙組成物を乾燥させて形成紙を製造する工程と
を含む熱的に安定な形成紙の製造方法。
１３　水がスクリーンまたはワイヤーベルトによって前記スラリーから排水される上記１
２に記載の方法。
１４　４，４’ジアミノジフェニルスルホン、３，３’ジアミノジフェニルスルホン、お
よびそれらの混合物からなる群から選択されるモノマーから誘導されたポリマーまたはコ
ポリマーを含有する少なくとも１種のフロックをさらに含む上記１２に記載の方法。
１５　形成紙を熱および圧力でカレンダー加工する工程をさらに含む上記１２に記載の方
法。
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