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明 細 書

発明の名称 ：芳香族ジホスフェー トの製造方法

技術分野

[0001 ] 本発明は、 リン系難燃剤として有用な芳香族ジホスフエ一 卜の製造方法に

関する。さらに詳 しくは、本発明は、溶剤を用いた再結晶のような精製処理

に付すことなしに、 リン系難燃剤の物性を低下させる副生成物の生成を低減

し得る、芳香族ジホスフエ一 卜の製造方法に関する。

背景技術

[0002] 熱可塑性樹脂または熱硬化性樹脂に難燃性を付与するためには、樹脂成形

品の調製時に難燃剤を添加する方法が採用されている。難燃剤としては無機

化合物、有機 リン化合物、有機ハロゲン化合物、ハロゲン含有有機 リン化合

物などがある。これらの化合物の中で、有機ハロゲン化合物およびハロゲン

含有有機 リン化合物は優れた難燃効果を発揮する。 しかし、これらのハロゲ

ンを含有する化合物は、樹脂成形時に熱分解によりハロゲン化水素を発生し

て金型を腐食させ、樹脂自身を劣化させ、着色を起こし、作業環境を悪化さ

せるという問題がある。また火災や焼却などに際して、人体に有害なハロゲ

ン化水素などの有毒ガスが発生するという問題もある。

[0003] そこで、ハロゲンを含まない難燃剤が望まれている。

このような難燃剤としては、水酸化マグネシウムや水酸化アルミニウムな

どの無機系化合物、メラミンシァヌレ一 卜、メラミンホスフエ一 卜やメラミ

ンポリホスフエ一 卜などの窒素系化合物がある。 しかし、これらの無機系化

合物や窒素系化合物は難燃効果が著 しく低く、充分な効果を得るためには多

量に添加する必要があり、それによつて樹脂本来の物性が損なわれるという

問題がある。

[0004] ハロゲンを含まず、比較的良好な難燃効果が得られる難燃剤として、有機

リン化合物が挙げられ、その中でも有機 リン酸エステル類が汎用されている

。代表的な有機 リン酸エステルとして 卜リフエニルホスフエ一 卜 （T P P )



がよく知られている。 しか し、 T P P は耐熱性に劣り、揮発性が高いという

性質がある。

したがって、近年、開発が進んでいるエンジニアリングプラスチック、さ

らにはスーパ一エンジニアリングプラスチックなどの高機能プラスチックで

は成形加工などに3 0 0 °C前後の高い温度が必要とされ、このような高温に

は耐えられない。

[0005] そこで、低揮発性で熱安定性を有する難燃剤として、本発明の一般式 （I

) で表される芳香族ジホスフエ一 卜に着目し、高純度で成形加工性がよく、

しかも取扱い、包装や運搬に有利な粉末状のものが研究されてきた （特開平

5 - 0 7 9 号公報 （特許文献 1 ) および特開平 9 _ 8 7 2 9 0 号公報 （特

許文献 2 ) 参照）。

[0006] 特許文献 1 に記載の製造方法では、反応後の精製工程において溶剤を用い

て再結晶ゃ晶析により高純度の芳香族ジホスフエ一 卜を得ている。この場合

、固液分離、乾燥、溶剤のリサイクル工程が必要となり、また溶剤への溶解

ロスによる収率低下も加わるため、とりわけ規模の大きい工業スケールを想

定 した場合には、工程面ゃコス 卜面からは必ず しも有利とはいえない。

そこで、特許文献 2 では、得 られた芳香族ジホスフエ一 卜を精製処理に付

することなく固化させ粉末化する方法が提案された。

[0007] しか しながら、特許文献 2 に記載の方法では、精製処理に付さないために

、副生成物として、下記一般式 （Π )

[ 化1]

(式中、 R 1および R 2はそれぞれ独立 して炭素数 1 ~ 5 のアルキル基であり、

R 3および R 4はそれぞれ独立 して水素原子または炭素数 1 ~ 5 のアルキル基で

あり、 Y は結合手、 — C H 2—、 —C ( C H 3) 2—、 —S ― 、 —S 0 2—、 —0 —

、 一C O — または一N = N —基であり、 k は0 または 1 であり、mは0 ~ 4



の整数である）

で表 されるヒ ドロキシフエ二ル基を有する リン化合物が芳香族ジホスフエ一

卜中に存在する。

[0008] この副生成物 を含む芳香族ジホスフエ一 卜を難燃剤 と してポ リ力一ボネ一

卜などの熱可塑性樹脂 に添加 した場合、成形加工中にエステル交換反応を起

こす、熱分解 した樹脂の分子の末端 と反応を起 こす、樹脂成形品の長期間の

使用中に徐々に悪影響 を与えるなど して樹脂の分子量を低下させ、その結果

、樹脂成形品の耐久性、物性、耐水性、耐加水分解性、耐熱性 を低下させる

という問題がある。

また、 この副生成物は、成形加工などの高温条件において、主成分である

芳香族ジホスフエ一 卜とエステル交換 を起 こ し、 さらなる副生成物の増加を

引き起 こ し、主成分の純度が低下するという問題 もある。

[0009] 特 開 2 0 0 3 _ 1 6 0 7 1 2 号公報 （特許文献 3 ) には、本発明の一般式

(II) で表 されるヒ ドロキシフエ二ル基を有する リン化合物 を主成分 と した

難燃剤組成物が記載 されている。特許文献 3 では、一般式 （Π ) の化合物が

有する官能基 （ヒ ドロキシフエニル基）を利用 して、 この リン化合物 をェポ

キシ樹脂の反応型難燃剤 と して使用することを検討 している。

しか しなが ら、本発明の一般式 （I ) で表 される芳香族ジホスフエ一 卜を

主成分 とする添加型難燃剤では、本発明の一般式 （Π ) で表 されるヒ ドロキ

シフエ二ル基を有する化合物は、上記のような問題 を引き起 こす原因とな り

好ま しくない。

先行技術文献

特許文献

[001 0] 特許文献 1 ：特開平 5 _ 0 7 9 号公報

特許文献2 ：特開平 9 — 8 7 2 9 0 号公報

特許文献3 ：特開 2 0 0 3 _ 1 6 0 7 1 2 号公報

発明の概要



発明が解決 しょうとする課題

[001 1] 本 発 明は、 リン系難燃剤 と して有 用な芳香族 ジホス フエ一 卜を、溶剤 を用

いた再結 晶の よ うな精製処理 に付 す ことな しに、 高純度、 高収率 かつ低 コス

卜で製造 す る方法 を提供 す る ことを課題 とす る。

すなわち、本発 明は、 リン系難燃剤 の物性 を低 下 させ る副生成物 の生成 を

低減 し得 る、特 に一般 式 （π ) で表 され る ヒ ドロキシ フエ二ル基 を有 す る リ

ン化合物 をゲル透過 クロマ トグラフ ィー （G P C ) によ り測定 して 1 面積 ％

以下 と し得 る、 一般 式 （I ) の芳香族 ジホス フエ一 卜の製造方法 を提供 す る

ことを課題 とす る。

課題を解決するための手段

[001 2 ] 本 発 明者 らは、上記 の課題 を解決 す るため に鋭意研 究 を重ねた結果、以下

の方法 によ り、上記課題 が解決 され る ことを見 出 し、 これ に基 づいて本発 明

を完成 させた。

すなわち、本発 明 によれ ば、 第 1 工程 ：下記一般 式 （Π Ι )

[ 化 2]

[001 3] (式 中、 R 1および R 2はそれ ぞれ独立 して炭素数 1 ~ 5 の アル キル基 であ り、

R 3は水素原子 または炭素数 1 〜 5 の アル キル基 であ る）

で表 され るオル 卜位 に立体障害基 を有 す る芳香族 モ ノ ヒ ドロキシ化合物 と才

キシハ ロゲ ン化 リンとをル イス酸触媒 の存在 下 に反応 させて、次 いで減圧下

で未反応 の才 キシハ ロゲ ン化 リンを除去 して、 下記一般 式 （IV)

[ 化 3]



[0014] (式 中、 R i、 R 2および R 3は前記一般 式 （Π Ι ) と同義 であ り、 X はハ ロゲ ン

原子であ る）

で表 され るジァ リ一ル ホスホ ロハ リデ一 卜を得 る工程、

第 2 工程 ：前記工程 で得 られた反応生成物 と、該反応生成物 に含 まれ るハ

ロゲ ン 1 モル に対 して 0 . 5 モル の下記一般 式 （V )

[ 化 4 ]

[001 5] (式 中、 R 4は水素原子 または炭素数 1 ~ 5 の アル キル基 であ り、 Y は結合手

、 _ C H 2_ 、 _ C ( C H 3) 2_ 、 _ S ― 、 _ S 0 2_ 、 _ 0 _ 、 一 C O —または

_ N = N —基 であ り、 k は 0 または 1 であ り、 m は 0 ~ 4 の整数 であ る）

で表 され る芳香族 ジ ヒ ドロキシ化合物 とをル イス酸触媒 の存在 下 に反応 させ

て、 下記一般 式 （I )

[ 化 5]

( I )

[001 6] (式 中、 R R 2および R 3は前記一般 式 （Π Ι ) と同義 であ り、 R 4、 丫、 k お

よび m は前記一般 式 （V ) と同義 であ る）

で表 され る芳香族 ジホス フエ一 卜を得 る工程

を含 む芳香族 ジホス フエ一 卜の製造方法 が提供 され る。

発明の効果

[001 7] 本発 明 によれ ば、 リン系難燃剤 と して有 用な芳香族 ジホス フエ一 卜を、溶

剤 を用 いた再結 晶の よ うな精製処理 に付 す ことな しに、 高純度、 高収率 かつ

低 コス トで製造 す る方法 を提供 す る ことがで きる。

すなわち、本発 明 によれ ば、 2 段 階反応 による一般 式 （I ) の芳香族 ジホ



スフエ一 卜の製造 において、第 2 工程 における反応原料の使用量 を調節する

ことによ り、 リン系難燃剤 の物性 を低下 させ る副生成物 の生成 を低減 する、

特 に一般式 （Π ) で表 され る ヒ ドロキシフエ二ル基 を有 する リン化合物 をゲ

ル透過 クロマ トグラフィー （G P C ) によ り測定 して 1 面積％以下 とするこ

とがで きる。

したが って、本発明の製造方法で得 られ る芳香族 ジホスフエ一 卜は、熱可

塑性樹脂 の成形時や成形 品の長期 間の使用時 に高温 に曝 されても難燃剤 と し

て劣化 し難 く、樹脂 の機械 的物性 の低下 を最小限に抑 え、 かつ優れた耐久性

、難燃性 を樹脂 に付与することがで きる。

[001 8] また、本発明によれば、副生成物 と して、 ゲル透過 クロマ トグラフィー （

G P C ) 測定で 1 面積％以下の下記一般式 （II)

[ 化 6]

( Π )、
[001 9] (式 中、 R R 2および R 3は一般式 （Π Ι ) と同義 であ り、 R 4、 丫、 k および

m は一般式 （V ) と同義 である）

で表 され る ヒ ドロキシフエ二ル基 を有 する リン化合物 を含む芳香族 ジホスフ

ェ一 卜の製造方法、 G P C 測定で 9 5 面積 0/ 0以上の芳香族 ジホスフエ一 卜の

製造方法 を提供 することがで きる。

[0020] また、一般式 （I ) の芳香族 ジホスフエ一 卜と一般式 （Π ) の ヒ ドロキシ

フエ二ル基 を有 する リン化合物 が、テ トラキス （2 ， 6 —ジメチル フエニル

) _ m —フエ二 レン一 ビスホスフエ一 卜とビス （2 ， 6 —ジメチル フエニル

) _ 3 — ヒ ドロキシフエニルホスフエ一 卜 ；テ トラキス （2 ， 6 —ジメチル

フエニル） _ p —フエ二 レン一 ビスホスフエ一 卜とビス （2 ， 6 —ジメチル

フエニル） _ 4 — ヒ ドロキシフエニルホスフエ一 卜 ；またはテ トラキス （2

， 6 —ジメチル フエニル） _ 4 ， 4 ' —ジフエ二 レンビスホスフエ一 卜とビス

( 2 , 6 —ジメチル フエニル） 4 ' —ヒ ドロキシフエニル 一 4 _ フエニルホス



フエ一 卜の組み合わせであることによ り、 さ らにはテ トラキス （2 ， 6 —ジ

メチル フエニル） _ m —フエ二 レン一ビスホスフエ一 卜とビス （2 ， 6 —ジ

メチル フエニル） _ 3 — ヒ ドロキシフエニルホスフエ一 卜 ；またはテ トラキ

ス （2 ， 6 —ジメチル フエニル） _ 4 ， 4 ' —ジフエ二 レンビスホスフエ一 卜

とビス （2 ， 6 —ジメチル フエニル） 4 ' — ヒ ドロキシフエニル 一4 _ フエ二

ルホスフエ一 卜の組み合わせであることによ り、 よ り優れた上記の効果が得

られる。

[0021 ] また、第 1 工程 において、触媒が才キシハ ロゲ ン化 リンに対 して 0 . 1 ~

3 . 0 重量 0/ 0の塩化マグネシウムであ り、才キシハ ロゲ ン化 リンが一般式 （I

II) の芳香族 モノヒ ドロキシ化合物 1 モル に対 して 0 . 5 モルであ り、反応

が減圧下、 5 0 ~ 2 5 0 °C で行われることによ り、 さ らには第 2 工程 におい

て、触媒が第 1 工程で使用された才キシハ ロゲ ン化 リンに対 して 0 . 1 ~ 5

. 0 重量％の塩化 アル ミニウムであ り、反応が減圧下、 5 0 ~ 2 5 0 °C で行

われることによ り、 よ り優れた上記の効果が得 られる。

発明を実施するための形態

[0022] 本発明の製造方法で得 られる一般式 （I ) で表 される芳香族 ジホスフエ一

卜 （以下、 「芳香族 ジホスフエ一 卜 （I ) 」 ともいう）は、副生成物 と して

、 G P C 測定で 1 面積％以下の一般式 （Π ) で表 される ヒ ドロキシフエニル

基 を有する リン化合物 （以下、 「ヒ ドロキシフヱ二ル基 を有する リン化合物

(II) 」 ともいう）を含む ことを特徴 とする。

ここで、 ヒ ドロキシフエ二ル基 を有する リン化合物 （Π ) の含有率が G P

C 測定で 「1 面積％以下でぁる」 とは、 その含有率が 「0 面積％を超 えかつ

1 面積％以下である」 ことを意味する。 ヒ ドロキシフエ二ル基 を有する リン

化合物 （Π ) の含有率 における下限は、好 ま しくは 0 . 0 1 面積％、 よ り好

ま しくは 0 . 0 0 1 面積％、 さ らに好 ま しくは 0 . 0 0 0 1 面積％であ り、

その上限は好 ま しくは 0 . 9 面積 0/ 0、 よ り好 ま しくは 0 . 8 面積 0/ 0、 さ らに

好 ま しくは 0 . 7 面積％である。

芳香族 ジホスフエ一 卜 （I ) は、 G P C 測定で 9 5 面積 0/ 0以上含 まれるの



が好ましく、 9 6 面積％以上含まれるのがさらに好ましい。芳香族ジホスフ

ェ一 卜 （I ) の含有率における上限値は、理論上 1 0 0 %であるが、好まし

くは 9 9 面積％、より好ましくは 9 9 . 5 面積％、さらに好ましくは 9 9 .

9 面積％である。

[0023] 本発明の製造方法における反応は、主として次に示す反応図式による。

. 第 1工程

[化7]

(式中、 R 1および R 2はそれぞれ独立 して炭素数 1 ~ 5 のアルキル基であり、

R 3は水素原子または炭素数 1 ~ 5 のアルキル基であり、X はハロゲン原子で

ある）

[0024] R R 2およびがの 「炭素数 1 ~ 5 のアルキル基」としては、直鎖または分

枝状の炭素数 1 ~ 5 のアルキル基、例えばメチル、ェチル、プロピル、イソ

プロピル、 n —プチル、イソプチル、 t e r t —プチル、 n —ペンチル、ィ

ソペンチル、 n e o _ ペンチルなどが挙げられ、これらの中でも最終的に得

られる芳香族ジホスフエ一 卜 （I ) 中のリン含有率が高くなるという点でメ

チル基が特に好ましい。

[0025] すなわち、オル ト位に立体障害基を有する芳香族モノヒドロキシ化合物 （I

Π ) の具体例としては、 2 ， 6 _ キシレノール、 2 ，3 ， 6 _ 卜リメチルフ

エノ一ル、 2 ，4 ， 6 _ 卜リメチルフエノールなどが挙げられ、入手 し易く

、かつ最終的に得 られる芳香族ジホスフエ一 卜 （I ) 中のリン含有率が高く

なるという点で 2 ， 6 _ キシレノールが特に好ましい。

[0026] また、才キシハロゲン化 リンとしては、才キシ塩化 リンまたは才キシ臭化

リンが挙げられ、コス 卜および入手 し易さの点で才キシ塩化 リンが特に好ま

しい。



[0027] 第 1 工程の反応に用いられるルイス酸触媒 としては、塩化アル ミニウム、

塩化マグネシウム、四塩化チタン、五塩化アンチモン、塩化亜鉛、塩化スズ

などが挙げられ、 これ らの中でも、塩化マグネシウムが特に好ま しい。 また

、 これ らの化合物を 2 種以上混合 して使用 してもよい。

第 1 工程の触媒の使用量は、才キシハ ロゲン化 リンに対 して 0 . 1 ~ 3 .

0 重量であるのが好ま しく、より好ま しくは 0 . 5 ~ 2 . 0 重量％の範囲で

ある。

[0028] 才キシハ ロゲン化 リンは、芳香族モノヒ ドロキシ化合物 （Π Ι ) 1 モルに対

して、基本的に通常 0 . 5 モルの割合で用いられる。才キシハ ロゲン化 リン

が過剰であると、ァ リ一ルホスホ口ジハ リデ一 卜の副生割合が高 くな り、第

2 工程において芳香族ジヒ ドロキシ化合物 （V ) との間で、 1 分子中に リン

原子が 3 個以上存在する高次の縮合物が副生する。才キシハ ロゲン化 リンが

過少であると、 卜リア リールホスフエ一 卜の副生割合が高 くな り、いずれの

場合にも主成分の純度が低下する。

[0029] しか しなが ら、反応により副生するハ ロゲン化水素 と共に、才キシハ ロゲ

ン化 リンや芳香族モノヒ ドロキシ化合物 （Π Ι ) が飛散 し易 く、両者のモル比

が崩れる傾向があ り、 とりわけ工業スケールの場合には顕著になる。 したが

つて、製造スケールに合わせて才キシハ ロゲン化 リンと芳香族モ ノ ヒ ドロキ

シ化合物 （Π Ι ) とのモル比は適宜調節することが好ま しい。

[0030] 反応温度は、 5 0 ~ 2 5 0 °C、好ま しくは 1 0 0 ~ 2 0 0 °C である。反応

により副生するハ ロゲン化水素を反応系外に除去 し反応を促進させる目的で

、反応系内を減圧に してもよい。

[0031 ] 第 1 工程 においては、必ず しも反応溶剤を必要 としないが、任意に用いる

ことができる。その溶剤 としては、例えばキシ レン、 トルエン、 クロ口ベ ン

ゼン、ジクロロベ ンゼンなどの有機溶剤が挙げられる。

[0032] 未反応の才キシハ ロゲン化 リンが残存すると、第 2 工程において 1 分子中

に リン原子が 3 個以上存在する高次の縮合物が副生 し、主成分の純度が低下

するため、反応終 了後、 3 0 k P a 以下の減圧により才キシハ ロゲン化 リン



を除去する。有機溶剤を用いた場合は減圧時に同時に除去される。減圧は才

キシハロゲン化 リンの除去を目的とするため、好ましくは 2 0 k P a 以下、

さらに好ましくは 1 0 k P a 以下である。また、芳香族モノヒドロキシ化合

物も同時に除去 してもよい。

2 . 第 2 工程

[化8]

( I )

[0034] (式中、 R i、 R 2および R 3は一般式 （Π Ι ) と同義であり、 R 4は水素原子また

は炭素数 1 ~ 5 のアルキル基であり、 Y は結合手、 _ C H 2_ 、 _ C ( C H 3) 2_

、 ― S ― 、—S 0 2—、—0 —、—C O — または—N = N —基であり、 k は0

または 1 であり、mは0 ~ 4 の整数である）

R 4の 「炭素数 1 ~ 5 のアルキル基」としては、直鎖または分枝状の炭素数

1 ~ 5 のアルキル基、例えばメチル、ェチル、プロピル、イソプロピル、 n

—プチル、イソプチル、 t e r t —プチル、 n —ペンチル、イソペンチル、

n e o —ペンチルなどが挙げられる。

[0035] すなわち、芳香族ジヒドロキシ化合物 （V ) の具体例としては、ハイ ド口

キノン、 レゾルシノール、 ピロカテコール、 4 ，4 ' —ビフエノール、 2 ， 2

' ， 6 ， 6 ' —テ 卜ラメチル_ 4 ， 4 ' —ビフエノール、 ビスフエノールA 、 ビ

スフエノ一ル ㊀、 ビスフエノール F、テ 卜ラメチル ビスフエノ一ル 六、テ 卜

ラメチルビスフエノ一ル ド、 4 ，4 ' —ジヒドロキシジフエ二ルェ一テル、

4 ，4 ' —チ才ジフエノールなどが挙げられ、これらの中でも入手 し易く、



かつ最終的に得 られる芳香族ジホスフエ一 卜 （I ) 中のリン含有率が高くな

るという点でハイ ドロキノン、 レゾルシノール、 4 ， 4 ' —ビフエノールが

特に好ましい。

[0036] 第 2 工程の反応に用いられるルイス酸触媒としては、第 1工程のルイス酸

触媒が挙げられ、第 1工程の反応後に除去する事な しに、第 1工程で用いた

ルイス酸触媒を第 2 工程の反応にそのまま使用 してもよいが、さらに添加 し

てもよい。添加するルイス酸触媒としては、塩化アルミニウムが特に好まし

し、。 また、ルイス酸触媒の代わりに、もしくは併用触媒として、例えば、 卜

リェチルァミン、 卜リプチルァミンなどのアミンを用いてもよい。

第 2 工程の触媒の使用量は、第 1工程で使用された才キシハロゲン化 リン

に対 して 0 . 1 ~ 5 . 0 重量0/ 0であるのが好ましく、より好ましくは0 . 5

~ 5 . 0 重量％の範囲である。

[0037] 芳香族ジホスフエ一 卜 （I ) を得るためには、ジァリールホスホロハ リデ

— 卜 （IV) のすベてを縮合型 リン酸エステルである芳香族ジホスフエ一 卜 （

I ) とするのに必要な理論量、つまりジァリールホスホロハ リデ一 卜 （IV)

に対 して化学量論量の芳香族ジヒドロキシ化合物 （V ) を、ジァリ一ルホス

ホロハ リデ一 卜 （IV) と反応させる必要がある。

「ジァリールホスホロハ リデ一 卜 （IV) のすベてを芳香族ジホスフエ一 卜

( I ) とするのに必要な理論量 （化学量論量）」とは、ジァリールホスホロ

ノヽ リデ一 卜 （IV) に含まれるハロゲン原子の全てをァリールエステル基に置

換するのに必要な量を指 し、具体的にはジァリールホスホロハ リデ一 卜 （IV

) 1 モル に対 して芳香族ジヒドロキシ化合物 （V ) 0 . 5 モルである。

[0038] しか しながら、前述のように第 1工程においては、 1 0 0 %のジァリール

ホスホロハ リデ一 卜 （IV) を得ることはできず、 「第 1工程で得 られた反応

生成物」は、ジァリールホスホロハ リデ一 卜 （IV) 以外にァリールホスホロ

ジハ リデ一 卜などの副生成物を含む。

そこで、好ましくはG P C 測定で 9 5 面積 0/ 0以上の芳香族ジホスフエ一 卜

( I ) を含みかつ副生成物としてのヒドロキシフエ二ル基を有するリン化合



物 （Π ) の含有量がG P C 測定で 1 面積％以下であるような、本発明の芳香

族ジホスフエ一 卜 （I ) を得 るために、本発明では、次のように して近似的

に第 2 工程 において使用する芳香族ジ ヒ ドロキシ化合物 （V ) の量を決定す

る。

[0039] すなわち、第 1 工程で得 られた反応生成物、つまりジァ リ一ルホスホロハ

リデ一 卜 （IV) とァ リ一ルホスホ口ジハ リデ一 卜などの副生成物 との総重量

およびそれに含 まれるハ ロゲン濃度か ら算出する。具体的には、第 1 工程終

了後の反応生成物の重量が A g であ り、そのハ ロゲン濃度が B 重量％である

場合、ハ ロゲンの原子量をC とすると、次式か ら芳香族ジ ヒ ドロキシ化合物

( V ) の必要モル数 M を算出することができる。

M = A X ( B / 0 0 ) / C X ( 1 / 2 )

このように、第 2 工程 における芳香族ジ ヒ ドロキシ化合物 （V ) の使用量

を調節することにより、本発明の芳香族ジホスフエ一 卜 （I ) を得 ることが

できる。

[0040] 反応温度は、 5 0 ~ 2 5 0 °C、好ま しくは 1 0 0 ~ 2 0 0 °C である。反応

により副生するハ ロゲン化水素を反応系外に除去 し反応を促進させる目的で

、反応系内を減圧に してもよい。

[0041 ] 反応終 了後、後処理工程 と して反応物中の触媒などの不純物 を公知の方法

により洗浄除去する。例えば、反応物 を塩酸などの酸水溶液 と接触 させ、 こ

れ らの不純物 を水溶液側 に抽出する。

この時、芳香族ジホスフエ一 卜 （I ) が固体化することを防止するために

、有機溶剤 を添加 してもよい。

有機溶剤 と しては、高温での芳香族ジホスフエ一 卜 （I ) の溶解度が高 く

、低温で低いものが好ま しい。 このような有機溶剤 と しては、例えば、 卜ル

ェン、キシ レン、 クロ口ベ ンゼン、ジクロロベ ンゼンおよび これ らの 2 種以

上の混合溶剤が挙げられるが、 これ らに限定されるものではない。

また、処理温度は、室温か ら前記溶液の沸点以下までであ り、有機溶剤の

使用量は処理温度 において、少な くとも芳香族ジホスフエ一 卜 （I ) の析 出



が起こらない量であればよい。

[0042] 上記の製造工程を工業スケールで実施する場合には、第 1工程においてジ

ァリールホスホロハ リデ一 卜 （IV) を製造する際に副生するハロゲン化水素

と共に、才キシハロゲン化 リンや芳香族モノヒドロキシ化合物 （Π Ι ) が飛散

し易く、芳香族モノヒドロキシ化合物 （Π Ι ) 2 モルから正確にジァリ一ルホ

スホロハ リデ一 卜 （IV) 1 モルが生成 し難い。すなわち、才キシハロゲン化

リンや芳香族モノヒドロキシ化合物 （Π Ι ) の飛散により、ジァリールホスホ

ロハ リデ一 卜 （IV) の生成モル数は、第 1工程における芳香族モノヒドロキ

シ化合物 （Π Ι ) の原料モル数の 1 / 2 モル当量より少なくなる。そして、こ

のような現象は工業スケールが大きくなるほど、また第 1工程において副生

するハロゲン化水素の単位時間当たりの発生量が多くなるほど顕著になる。

[0043] 工業スケールでは、通常、第 1工程と第 2 工程を続けて同 じ反応容器で実

施するので、第 2 工程は第 1工程の反応の影響を受けることになる。すなわ

ち、第 2 工程における芳香族ジヒドロキシ化合物 （V ) の量は、理論的には

芳香族モノヒドロキシ化合物 （Π Ι ) の量の 1 / 4 モル等量になるが、実際に

は 1 / 4 モル等量より少ないモル等量になっている。それゆえ、第 2 工程に

おいて芳香族ジヒドロキシ化合物 （V ) を第 1工程で使用 した芳香族モノヒ

ドロキシ化合物 （Π Ι ) の量の 1 / 4 モル等量用いると化学量論的には過剰で

あり、完全には消費されずに未反応のまま残る。つまり、反応系中に芳香族

ジヒドロキシ化合物 （V ) の一部のヒドロキシ基が残って しまう。その結果

、 ヒドロキシフエ二ル基を有するリン化合物 （Π ) が芳香族ジホスフエ一 卜

( I ) 中に含有される。

[0044] ここで、 「工業スケール」とは、芳香族ジヒドロキシ化合物 （V ) とジァ

リールホスホロハ リデ一 卜 （IV) とを反応させる際に反応容器に投入される

、有機溶剤などを含む原材料の合計量が通常の工業生産における規模である

ことをいう。その規模は、具体的には、好ましくは 5 リットル以上、より好

ましくは3 0 リツトル以上、さらに好ましくは 1 0 0 リツトル以上、特に好

ましくは3 0 0 リツトル以上である。



また、それ らの原材料の合計量は、反応装置の制約などか ら、具体的には

、好ま しくは 2 0 0 0 0 リツ トル以下、 より好ま しくは 1 0 0 0 0 リツ トル

以下である。

[0045] 芳香族ジホスフエ一 卜 （I ) とヒ ドロキシフエ二ル基を有する リン化合物

(II) は、テ トラキス （2 ， 6 —ジメチル フエニル） _ m —フエ二 レン一ビ

スホスフエ一 卜とビス （2 ， 6 —ジメチル フエニル） 一 3 —ヒ ドロキシフエ

ニルホスフエ一 卜；テ トラキス （2 ， 6 —ジメチル フエニル） _ p —フエ二

レン一ビスホスフエ一 卜とビス （2 ， 6 —ジメチル フエニル） _ 4 —ヒ ドロ

キシフエニルホスフエ一 卜；またはテ トラキス （2 ， 6 —ジメチル フエニル

) _ 4 ， 4 ' —ジフエ二 レンビスホスフエ一 卜とビス （2 ， 6 —ジメチル フエ

ニル） _ 4 ' — ヒ ドロキシフエニル —4 _ フエニルホスフエ一 卜の組み合わせ

であるのが好ま しく、テ トラキス （2 ， 6 —ジメチル フエニル） _ m —フエ

二 レン一ビスホスフエ一 卜とビス （2 ， 6 —ジメチル フエニル） _ 3 —ヒ ド

ロキシフエニルホスフエ一 卜；またはテ トラキス （2 ， 6 —ジメチル フエ二

ル） _ 4 ， 4 ' —ジフエ二 レンビスホスフエ一 卜とビス （2 ， 6 —ジメチル フ

ェニル） _ 4 ' — ヒ ドロキシフエニル —4 _ フエニルホスフエ一 卜の組み合わ

せであるのが特 に好ま しい。

[0046] 本発明の芳香族ジホスフエ一 卜 （I ) は、副生成物 と して、 ヒ ドロキシフ

ェニル基を有する リン化合物 （Π ) 以外 に、一般式 （VI) ：

[ 化9]

[0047] (式中、 R i、 R 2および R 3は一般式 （Π Ι ) と同義である）

で表 される芳香族 モ ノホスフエ一 卜 （以下、 「芳香族 モ ノホスフエ一 卜 （VI

) 」 ともいう）および、一般式 （VII) ：



[ 化 10]

[0048] (式 中、 R ，、 R 2および R 3は一般 式 （Π Ι ) と同義 であ り、 R 4、 丫 、 k お よび

m は一般 式 （V ) と同義 であ る）

で表 され る芳香族 トリホス フエ一 卜 （以下、 「芳香族 トリホス フエ一 卜 （VII

) 」 ともい う） も同時 に生成 す る。

しか しなが ら、 これ らの芳香族 モ ノ ホス フエ一 卜 （VI) および芳香族 トリ

ホス フエ一 卜 （VII) は ヒ ドロキシ フエ二ル基 を有 さないので、樹脂 には前述

の よ うな影響 を何 ら及 ぼさない。

[0049] 3 . 粉 末化工程

第 2 工程 において得 られた油状物 を、芳香族 ジホス フエ一 卜 （I ) の融 点

よ り 5 ~ 1 0 0 °C 低 い温度 で、 一般 にプラスチ ック材料 の混練 に使 用 され る

二 一 ダ一 を用 いて応力付加 を行 って粉末化 す る ことがで きる。

「混練 」 とは、 プラスチ ック材料 に数種 の添加剤 を混ぜ合わせ る場合、材

料 と添加剤 に同時 に剪 断力 を与 え、添加剤 を材料 内部 に均一 に分散 させ る こ

とをい う。

また、 「応力付加」 とは、 二 一 ダ一 に供給 され る材料 の温度 を均一 にす る

と同時 に、材料 に剪 断力、 すなわち応力 を付与 す る点で 「混練 」 と同義 であ

る。

[0050] 一般 に二 一 ダ一は、 ミキシ ングロール、 ∑ 羽根型混練機、 イ ンテ ンシ ブミ

キサな どの回分式、 および高速二軸連続 ミキサ、押 出機 型混練機 な どの連続

式 に分類 され る。本発 明の よ うに固化 目的で これ らの混練機 を用 いる場合、

生成 した固化物 を同時 に圧搾 す る ことがで きる連続 式 二 一 ダ一が好 ま しい。

また連続 式 はその処理能力が高 く、工業 的利用面 か らも有利 であ る。

[0051 ] 特 に好適 な 二 一 ダ一 と して、押 出機 型混練機 の一種 であ り強力な剪 断力 を



持ち、混練効果が高く、連続的な固化粉末化が可能であるという特徴をもつ

コニ一ダ一型混練機が挙げられるが、同様の効果がある機種であれば特にこ

れに限定されるものではない。

また、二一ダ一は電気抵抗型バン ドヒータ一、アルミニウム錶込みヒータ

—または誘電加熱方式などの加熱機構、およびシリンダに設けたジャケッ卜

部ゃスクリユー内に設けたパイプに水または油を流通させるなどの加熱また

は冷却機構を備え、二一ダ一内部の温度を制御することができる。

[0052] ニーダー内部を適当な温度範囲に制御する必要があるが、その最適な温度

範囲は、固化させる油状物の熱的物性の他、特に混練時の粘度、流動性、摩

擦熱、また使用する装置の特性により変動する。その温度は、一般的には芳

香族ジホスフェ一卜類の融点より、 5 ~ 1 0 0 °C低い温度、好ましくは 1 0

~ 7 0 °C低い温度、より好ましくは 1 0 ~ 5 0 °C低い温度である。温度がこ

の範囲であれば、二一ダ一内の化合物に適当な応力が付加され、完全固化お

よび固化時間の短縮が達成できる。この方法は粉末化において溶剤を使用 し

ないので粉末の乾燥工程が無 く、また溶剤の精製や再使用を考慮 しなくても

よいため、工業生産の場合には有利である。

[0053] 第 2 工程において得 られた油状物を粉末化する他の方法としては、有機溶

剤を使用 した再結晶法、分別蒸留法等の精製処理が挙げられる。

再結晶法で使用する有機溶剤としては、例えば、メタノール、エタノール

、 n —プロパノール、イソプロパノール、 n —プタノ一ル、イソプタノ一ル

などのアルコール類、アセ トン、メチルェチルケ トン、メチルイソプ 卜ルケ

トンなどのケ トン類、ベンゼン、 トルエン、キシレン、ェチルベンゼンなど

の芳香族炭化水素、クロ口ベンゼン、ジクロロベンゼンなどのハロゲン化芳

香族炭化水素、一般的に溶剤として用いられる有機化合物が挙げられる。

[0054] 本発明の製造方法では、一般式 （Π ) のヒドロキシフエ二ル基を有するリ

ン化合物の含有率をG P C 測定で 1面積％以下にすることができ、精製処理

を必要としないので、上記の再結晶法は油状物の粉末化を主目的とする。

しか しながら、再結晶法では、 ヒドロキシフエ二ル基を有するリン化合物



(II) の含有率をさらに低減でき、 しかも二一ダ一を用いた粉末化よりも精

製効率が高いので、任意に再結晶法を採用 してもよい。

[0055] 本発明の製造方法により得 られた芳香族ジホスフエ一 卜 （I ) は、高品質

であり、各種の熱可塑性樹脂および熱硬化性樹脂の難燃剤として使用するこ

とができる。

熱可塑性樹脂としては、例えば、ポリエチレン系樹脂、塩素化ポリエチレ

ン、ポリプロピレン系樹脂、ポリブタジエン系樹脂、ポリスチレン系樹脂、

ポリ塩化 ビニル系樹脂、ポリフエ二 レンエーテル系樹脂、ポリフエ二 レンス

ル フイド系樹脂、ポリ力一ボネ一 卜系樹脂、 A B S (アクリロニ トリル—プ

タジェ ン—スチ レン）系樹脂、耐衝撃性スチ レン系樹脂、 S A N ( スチ レン

—アクリロニ トリル）系樹脂、 A C S樹脂、ポリアミ ド系樹脂、ポリイミ ド

系樹脂、 P E T (ポ リエチレンテレフタレ一 卜）樹脂および P B T (ポ リプ

チレンテレフタレ一 卜）樹脂などのポリエステル系樹脂、ポリアクリル系樹

月旨、ポリメタクリル系樹脂、ポリエ一テルエ一テルケ トン、ポリエーテルス

ルホン、ポリスルホン、ポリアリレー 卜、ポリエーテルケ 卜ン類、ポリエ一

テルニ 卜リル、ポリチ才エーテルスルホン、ポリベンズィミダゾ一ル、ポリ

カルポジイミ ド、液晶ポリマ一、複合化プラスチックなどが挙げられ、これ

らは 1種を単独で、または 2 種以上を混合 して用いることができる。

[0056] また、熱硬化性樹脂としては、エポキシ系樹脂、ポリウレタン系樹脂、ポ

リイミ ド系樹脂、フエノ一ル系樹脂、ノボラック系樹脂、ポリエーテルィミ

ド系樹脂、メラミン系樹脂、尿素系樹脂、不飽和ポリエステル、ジァリルフ

タレ一 卜樹脂などが挙げられ、これらは 1種を単独で、または 2 種以上を混

合 して用いることができる。

[0057] 上記の樹脂の中でも、本発明の製造方法により得 られた芳香族ジホスフエ

— 卜 （I ) がその機能を充分に発揮 し得る樹脂として、ポリフエ二レンェ一

テル系樹脂、ポリフエ二レンスルフイド系樹脂、ポリ力一ボネ一 卜系樹脂、

A B S (アクリロニ トリル—ブタジエン—スチレン）系樹脂、耐衝撃性スチ

レン系樹脂、 S A N ( スチ レン—アクリロニ トリル）系樹脂、ポリアミ ド系



樹脂、ポ リイミ ド系樹脂、ポ リエステル系樹脂、ポ リアク リル系樹脂、ポ リ

メタク リル系樹脂、ポ リエ一テルエ一テルケ トン樹脂、ポ リエーテルスルホ

ン樹脂、ポ リスルホン樹脂、ポ リア リレー 卜樹脂、ポ リエーテルケ 卜ン類、

ポ リェ一テルニ 卜リル樹脂、ポ リチ才ェ一テルスルホン樹脂、ポ リベ ンズィ

ミダゾ一ル樹脂、ポ リカルポジイミ ド樹脂、液晶ポ リマ一、複合化 プラスチ

ック、エポキシ系樹脂、 メラミン系樹脂、不飽和ポ リエステル樹脂などの高

機能でかつ成形加工温度や耐熱温度が高いエンジニアプラスチ ックやスーパ

—エンジニアプラスチ ックなどが挙げられ、 これ らの中でも、ポ リ力一ボネ

— 卜系樹脂、ポ リフエ二 レンエ ーテル 系樹脂、 A B S 系樹脂、 ゴム変性 スチ

レン系樹脂、ポ リエステル系樹脂、ポ リアミ ド系樹脂およびエポキシ系樹脂

が特 に好ま しい。

[0058] 本発明の製造方法により得 られた芳香族ジホスフエ一 卜 （I ) は、通常、

上記の樹脂 1 0 0 重量部 に対 して、 0 . 1 ~ 1 0 0 重量部、好ま しくは 0 .

5 ~ 5 0 重量部、 さらに好ま しくは 1 ~ 4 0 重量部、特 に好ま しくは 3 ~ 3

0 重量部の割合で用い られる。

[0059] 本発明の製造方法により得 られた芳香族ジホスフエ一 卜 （I ) を配合 した

難燃性樹脂組成物は、必要に応 じて、通常樹脂 に添加されるその他の成分を

樹脂本来の効果を損なわない範囲で含んでいてもよい。 このような成分 と し

て、例えば他の難燃剤、 ドリップ防止剤、酸化防止剤、充填剤、滑剤、改質

剤、香料、抗菌剤、顔料、染料、耐熱剤、耐候剤、帯電肪止剤、紫外線吸収

剤、安定剤、強化剤、 アンチブロッキング剤、木粉、でんぷん等が挙げられ

る。

[0060] 本発明の製造方法により得 られた芳香族ジホスフエ一 卜 （I ) を樹脂 に添

加する方法は、特 に限定されず、例えば、各成分を単軸押出機、 2 軸押出機

、バ ンバ リ一ミキサー、二一ダ一、 ミキサー、 ロールなどの汎用の混練装置

を用いて溶融混練するなどの公知の方法が挙げられる。

[0061 ] 成形温度が高い樹脂、例えば、 1 つの実施態様では、 1 6 0 °C以上で成形

される樹脂、 より好ま しい実施態様では 1 8 0 °C以上で成形 される樹脂、特



に好 ま しい実施態様 では、 2 0 0 °C 以上 で成形 され る樹脂 において、本発 明

の製造方法 によ り得 られた芳香族 ジホス フエ一 卜 （I ) が有利 に使 用 され得

る。

本発 明の製造方法 によ り得 られた芳香族 ジホス フエ一 卜 （I ) は、難燃剤

と して樹脂 に添加 して成形機 で加工 す る際 に、 その高 い処理温度 で ガスを発

生す る ことな く、耐熱性、耐着色性 に優 れた高品質な成形 品 を提供 す る こと

がで きる。

本発 明の製造方法 によ り得 られた芳香族 ジホス フエ一 卜 （I ) は、樹脂 に

添加 され、成形 されて、所望 の成形 品 を提供 す る ことがで きる。

実施例

[0062] 本発 明 を以下の実施例 および比較例 によ りさ らに具体 的 に説 明す るが、 こ

れ らの実施例 によ り本発 明の範 囲が限定 され るものではない。

[0063] 以 下の実施例 および比較例 では、得 られた生成物 中の各成分 の割合 を、 ゲ

ル透過 クロマ トグラフ ィー （G P C ) によ り測定 した各成分 の面積 の百分率

(面積 ％ ) で表 す。 G P C の装置 および測定条件 を以下 に示 す。

分析装置 ：東 ソ一株 式会社製、型式 ：H L C — 8 0 2 0

カラム ：東 ソ一株 式会社製、型式 ：T S K G E L G 1 0 0 0 H X L ( 3

O c m ) 2 本

カ ラ ム槽温度 ：4 0 °C

溶剤 ：テ トラ ヒ ドロフ ラ ン （工業 用）

溶剤流量 ：0 . 8 m I / 分

検 出器 ：R I (本体 内蔵、偏光型示差屈折計）

レンジ ：1 6

試料溶液 注入量 ：1 0 0 1 (ル ー プ管 ）

試料溶液 ：試料約 0 . 0 5 g をテ トラ ヒ ドロ フ ラ ン 1 0 m l に溶解 した溶

液

デー タ処理装置 ：東 ソ一株 式会社製、型式 ：S C — 8 0 1 0

デ ー タ処理条件 ：STA叮 TIME 1 0 . O i n



2 5 . O i n

0

0 . 8

0 .

0 . 0

HEIGHT 0 . 0

[0064] (実施 例 1 )

. 第 1 工程

撹 拌機 、 温度 計、滴 下装 置 （ロー ト） お よび塩酸 回収装 置 （水 ス クラバ ー

を連結 した コ ンデ ンサ 一） を備 えた 1 リッ トル の 4 つ 口 フラス コに、 芳香族

モ ノ ヒ ドロキシ化合物 （Π Ι ) と して 2 ， 6 — キシ レノール 2 4 4 g 、 溶剤 と

して キシ レン 2 0 g お よび触 媒 と して塩 化 マ グネシ ウム 1 . 5 g を充填 した

。得 られ た混合溶液 を撹 拌 しなが ら加熱 し、 混合溶液 の温度 が 1 2 0 °C に達

した時点 で、 才 キシ塩 化 リン 1 5 3 g を約 2 時 間か けて滴 下 によ り添加 した

。 添加終 了後、 混合溶液 の温度 を 1 8 0 °C まで 2 時 間か けて徐 々に加熱昇温

し、 反応 させ て、 発 生 す る塩 化水素 （塩酸 ガス） 6 8 g を水 ス クラバ 一か ら

回収 した。 その後、 同温度 （1 8 0 °C ) で フラス コ内の圧 力 を徐 々に 2 0 k

P a まで減 圧 し、 1 時 間か けて未反応 の才 キシ塩 化 リンお よび キシ レンを除

去 し、 ジ ァ リール ホ スホ ロハ リデ 一 卜 （IV) と して ジ （2 ， 6 —キシ リル ）

ホ スホ ロク ロ リデ 一 卜を含 む反応混合物 3 2 2 g を得 た。 また、 反応混合物

の塩 素含有率 は 1 0 . 7 重 量 ％ であ つた。

[0065] 2 . 第 2 工程

次 に、 第 1 工程 で得 られ た反応混合物 に、 芳香族 ジ ヒ ドロキシ化合物 （V

) と して レゾル シ ノール 5 3 . 5 g ( ジ （2 ， 6 —キシ リル ） ホ スホ ロク ロ

リデ ー トに対 して化学 量論 的 に等量 であ る量 ）、 追加触 媒 と して塩 化 アル ミ

ニ ゥ厶 4 . 2 g を加 えた。得 られ た混合溶液 を撹 拌 しなが ら加熱 し、 混合溶

液 の温度 を 1 8 0 °C まで 2 時 間か けて徐 々に加熱昇温 し、脱塩酸 反応 を行 な

つた。 同温度 （1 8 0 °C ) で 2 時 間反応 させ、 フラス コ内の圧 力 を徐 々に 2



0 k P a まで減 圧 し、 その減 圧 下 で さ らに 2 時 間反 応 させ、 芳香 族 ジホ ス フ

ェ一 卜 （I ) の粗 製 物 を得 た。

[0066] 3 . 後 処 理 工程

得 られ た粗 製 物 を 8 5 °C に加 熱 し、 キ シ レン 9 0 g 、 3 5 % 塩 酸 水 9 g お

よび水 1 4 0 g を加 え、 同温度 （8 5 °C ) で 1 時 間撹 拌 し、 静 置後 に水相 を

分離 した。

得 られ た粗 製 物 と溶 剤 （キ シ レン） との混 合物 （粗 製 物 濃 度 は約 8 0 重 量

% ) に、 2 8 % 水酸 化 ナ 卜リゥ厶水溶 液 5 g お よび水 1 3 0 g を加 えた。 得

られ た混 合溶 液 を 8 5 °C で 1 時 間撹 拌 し、 静 置後 に水相 を分離 した。

次 いで、 得 られ た混 合溶 液 の油相 を、 液 温 8 5 °C にお いて水 1 3 0 g で洗

浄 し、 油相 4 3 0 g (芳 香 族 ジホ ス フ エ一 卜 （I ) の濃 度 は約 8 0 重 量 ％ )

を得 た。 得 られ た油相 か ら減 圧 下 で キ シ レンを除去 し、 その後 温度 1 4 0 °C

、 圧 力 6 k P a で減 圧 水 蒸 気蒸 留 を行 い、 芳香 族 ジホ ス フ エ一 卜 （I ) を含

む油状 物 3 3 0 g を 得 た 。

[0067] 4 . 粉 末 化 工程

回転 数 表 示機 能 付 き撹 拌機 （新 東 科学 株 式会社 製 、 型 式 ：HEIDON TYPE3000

H型 ） お よび温度 計 を備 えた 1 リッ トル の 4 つ 口 フラス コに、 芳香 族 ジホ ス フ

ェ一 卜 （I ) を含 む油状 物 3 2 0 g を充填 し、 低 回転 （回転 数 1 0 0 r p m

程 度 ） で撹 拌 しな が ら温度 6 0 °C まで放 冷 し、 湯 浴 を用 いて 同温度 （6 0 °C

) に保 持 した。

次 いで、 結 晶核 と して結 晶状 の芳香 族 ジホ ス フ エ一 卜 （I ) を固化 対 象物

(油 状 物 ） に対 して 0 . 1 重 量 ％ を添 加 し、 回転 数 2 0 0 r p m で撹 拌 した

と こ ろ、 所 要 時 間 8 分 で油状 物 が完全 に固化 した。

[0068] 得 られ た 固化物 3 2 0 g は 白色粉 末 で、 融 点 9 8 ~ 1 0 °C で あ った。

また、 ゲル 透 過 ク ロマ トグラ フ ィー （G P C ) に よ り、 その組成 を測 定 し

た と こ ろ、 化 合物 （1 ) で表 され る芳香 族 ジホ ス フ エ一 卜 （I ) が 9 6 . 6

面 積 ％、 化 合物 （2 ) で表 され る ヒ ドロキ シ フ エ二ル 基 を有 す る リン化 合物

(II) が 0 . 7 面 積 0/ 0、 化 合物 （7 ) で表 され る芳香 族 モ ノホ ス フ エ一 卜 （V



I ) が 2 . 1面積％、および化合物 （8 ) で表される芳香族 トリホスフエ一 卜

(VII) が 0 . 6 面積％であった （下記構造式参照）。

得られた結果を使用した原料と共に表 1 に示す。

[0069] [化11]

)

[0070] (実施例 2 )

反応容器として2 0 リツトルの4 つ口フラスコを用い、芳香族モノヒドロ

キシ化合物 （Π Ι ) として 2 ， 6 —キシレノール 5 8 5 6 g 、溶剤としてキシ

レン4 8 0 g 、触媒として塩化マグネシウム3 6 g 、および才キシ塩化リン

3 6 7 2 g を用いたこと以外は実施例 1の第 1工程と同様にして、ジァリ一

ルホスホロハリデ一 卜 （IV) としてジ （2 ， 6 —キシリル）ホスホロクロリ

デー トを含む反応混合物 7 7 4 1 g を得た。また、反応混合物の塩素含有率

は 1 0 . 6 重量％であった。

また、芳香族ジヒドロキシ化合物 （V ) としてレゾルシノール 1 2 7 3 g

および追加触媒として塩化アルミニウム 1 0 1 g を用いたこと以外は実施例



1 の第 2 工程 と同様 に して、芳香族 ジホスフエ一 卜 （I ) の粗製物 8 2 0 0

9 を得 た。

[0071 ] 得 られた粗製物 に、 キシ レン 2 1 6 0 g 、 3 5 % 塩酸水 2 6 g 、水 3 3

6 0 g 、 2 8 % 水酸化ナ 卜リゥ厶水溶液 1 2 0 g および水 3 1 2 0 g を加 え

た こと、 および洗浄水 3 1 2 0 g を用いた こと以外 は実施例 1と同様 に して精

製処理 を行 い、芳香族 ジホスフエ一 卜 （I ) を含む油状物 7 9 6 0 g を得 た

また、 2 0 リッ トルの 4 つ 口フラスコを用いた こと、 および芳香族 ジホス

フエ一 卜 （I ) を含む油状物 7 9 2 0 g を用いた こと以外 は実施例 1 と同様

に して粉末化工程 を行 い、 白色粉末 7 9 2 0 g を得 た。

[0072] 得 られた 白色粉末 は、融点 9 8 0 °C であ った。

G P C によ り、得 られた 白色粉末の組成 を測定 した ところ、化合物 （1 )

で表 され る芳香族 ジホスフエ一 卜 （I ) が 9 6 . 2 面積％、化合物 （2 ) で

表 され る ヒ ドロキシフエ二ル基 を有 する リン化合物 （Π ) が 0 . 8 面積％、

化合物 （7 ) で表 され る芳香族 モ ノホスフエ一 卜 （VI) が 2 . 3 面積％およ

び化合物 （8 ) で表 され る芳香族 トリホスフエ一 卜 （VII) が 0 . 7 面積％で

あ った。

得 られた結果 を使用 した原料 と共 に表 1 に示す。

[0073] (実施例 3 )

レゾル シ ノールの代わ りにハ イ ドロキ ノンを用いた こと以外 は実施例 1 と

同様 に して、 白色粉末 3 2 0 g を得 た。

得 られた 白色粉末 は、融点 1 7 1 ~ 1 7 3 °C であ った。

なお、第 1 工程 の反応混合物 の塩素含有率 は 1 0 . 6 重量％であ った。

G P C によ り、得 られた 白色粉末の組成 を測定 した ところ、化合物 （3 )

で表 され る芳香族 ジホスフエ一 卜 （I ) が 9 6 . 6 面積％、化合物 （4 ) で

表 され る ヒ ドロキシフエ二ル基 を有 する リン化合物 （Π ) が 0 . 7 面積％、

化合物 （7 ) で表 され る芳香族 モ ノホスフエ一 卜 （VI) が 2 . 1 面積％およ

び化合物 （9 ) で表 され る芳香族 トリホスフエ一 卜 （VII) が 0 . 6 面積％で



あった （下記構造式参照）。

得 られた結果を使用 した原料と共に表 1 に示す。

[0074] [ 化12]

化合物 （3

化合物 （4

化合物 （7 )

化合物 （9 〕

[0075] (実施例 4 )

レゾルシノールの代わりにハイ ドロキノンを用いたこと以外は実施例 2 と

同様にして、白色粉末 7 9 2 0 g を得た。

得 られた白色粉末は、融点 1 7 1 ~ 1 7 3 °Cであった。

なお、第 1工程の反応混合物の塩素含有率は 1 0 . 6 重量％であった。

G P C により、得 られた白色粉末の組成を測定 したところ、化合物 （3 )

で表される芳香族ジホスフエ一 卜 （I ) が 9 6 . 4 面積％、化合物 （4 ) で

表されるヒドロキシフエ二ル基を有するリン化合物 （Π ) が 0 . 7 面積％、

化合物 （7 ) で表される芳香族モノホスフエ一 卜 （VI) が 2 . 2 面積％およ



び化合物 （9 ) で表 され る芳香族 トリホスフエ一 卜 （VII) が 0 . 7 面積％で

あ った。

得 られた結果 を使用 した原料 と共 に表 1 に示す。

[0076] (実施例 5 )

レゾル シ ノールの代わ りに 4 ， 4 ' — ビフエノール 9 0 g を用い、 キシ レ

ンの代わ りにジクロルベ ンゼ ンを用いた こと以外 は実施例 1 と同様 に して、

白色粉末 3 5 4 g を得 た。

得 られた 白色粉末 は、融点 1 8 7 ~ 1 8 9 °C であ った。

なお、第 1 工程 の反応混合物 の塩素含有率 は 1 0 . 4 重量％であ った。

G P C によ り、得 られた 白色粉末の組成 を測定 した ところ、化合物 （5 )

で表 され る芳香族 ジホスフエ一 卜 （I ) が 9 6 . 6 面積％、化合物 （6 ) で

表 され る ヒ ドロキシフエ二ル基 を有 する リン化合物 （Π ) が 0 . 7 面積％、

化合物 （7 ) で表 され る芳香族 モ ノホスフエ一 卜 （VI) が 2 . 1 面積％およ

び化合物 （1 0 ) で表 され る芳香族 トリホスフエ一 卜 （VII) が 0 . 6 面積％

であ った （下記構造式参照）。

得 られた結果 を使用 した原料 と共 に表 1 に示す。

[0077]



化 合 物 （6 )

化 合 物 （7 )

化 合物 （川 )

(実 施 例 6 )

レゾル シ ノール の代 わ りに 4 ， 4 ' — ビフエ ノール 2 1 5 0 g を用 い、 キ

シ レンの代 わ りにジ ク ロロベ ンゼ ンを用 いた こと以外 は実施例 2 と同様 に し

て、 白色粉 末 8 8 0 0 g を得 た。

得 られ た 白色粉 末 は、融 点 1 8 7 ~ 1 8 9 °C であ った。

な お、 第 1 工程 の反応混合物 の塩 素含有率 は 1 0 . 4 重 量 ％ であ った。

G P C によ り、得 られ た 白色粉 末 の組成 を測 定 した ところ、 化合物 （5 )

で表 され る芳香族 ジホ ス フエ一 卜 （I ) が 9 6 . 2 面積 ％、 化合物 （6 ) で

表 され る ヒ ドロキシ フエ二ル基 を有 す る リン化合物 （Π ) が 0 . 7 面積 ％、

化合物 （7 ) で表 され る芳香族 モ ノホ ス フエ一 卜 （VI) が 2 . 4 面積 ％ お よ

び化合物 （1 0 ) で表 され る芳香族 トリホ ス フエ一 卜 （VII) が 0 . 7 面積 ％

であ った。



得 られた結果 を使用 した原料 と共 に表 1 に示す。

[0079] (比較例 1 )

芳香族 ジ ヒ ドロキシ化合物 （V ) と して レゾル シ ノ一ル 5 5 g (芳香族 モ

ノヒ ドロキシ化合物 （Π Ι ) と しての 2 ， 6 — キシ レノールのモル数 に対 して

4 分の 1 モル 量） を用いた こと以外 は実施例 1 と同様 に して、 白色粉末 3 2

2 g を得 た。

得 られた 白色粉末 は、融点 9 8 ~ 1 0 °C であ った。

なお、第 1 工程 の反応混合物 の塩素含有率 は 1 0 . 7 重量％であ った。

G P C によ り、得 られた 白色粉末の組成 を測定 した ところ、化合物 （1 )

で表 され る芳香族 ジホスフエ一 卜 （I ) が 9 6 . 6 面積％、化合物 （2 ) で

表 され る ヒ ドロキシフエ二ル基 を有 する リン化合物 （Π ) が 1 . 2 面積％、

化合物 （7 ) で表 され る芳香族 モ ノホスフエ一 卜 （VI) が 1 . 8 面積％およ

び化合物 （8 ) で表 され る芳香族 トリホスフエ一 卜 （VII) が 0 . 4 面積％で

あ った。

得 られた結果 を使用 した原料 と共 に表 1 に示す。

[0080] (比較例 2 )

芳香族 ジ ヒ ドロキシ化合物 （V ) と して レゾル シ ノール 1 3 2 0 g (芳香

族 モ ノヒ ドロキシ化合物 （Π Ι ) と しての 2 ， 6 _ キシ レノールのモル数 に対

して 4 分の 1 モル 量）用いた こと以外 は実施例 2 と同様 に して、 白色粉末 8

0 0 0 g を得 た。

得 られた 白色粉末 は、融点 9 8 ~ 1 0 °C であ った。

なお、第 1 工程 の反応混合物 の塩素含有率 は 1 0 . 6 重量％であ った。

G P C によ り、得 られた 白色粉末の組成 を測定 した ところ、化合物 （1 )

で表 され る芳香族 ジホスフエ一 卜 （I ) が 9 5 . 0 面積％、化合物 （2 ) で

表 され る ヒ ドロキシフエ二ル基 を有 する リン化合物 （Π ) が 2 . 5 面積％、

化合物 （7 ) で表 され る芳香族 モ ノホスフエ一 卜 （VI) が 2 . 0 面積％およ

び化合物 （8 ) で表 され る芳香族 トリホスフエ一 卜 （VII) が 0 . 5 面積％で

あ った。



得 られた結果 を使 用 した原料 と共 に表 1 に示 す。

[0081 ] (比較例 3 )

芳香族 ジ ヒ ドロキシ化合物 （V ) と してハ イ ドロキ ノ ン 5 5 g (芳香族 モ

ノ ヒ ドロキシ化合物 （Π Ι ) と しての 2 ， 6 — キシ レノール のモル数 に対 して

4 分 の 1 モル 量） を用 いた こと以外 は実施例 3 と同様 に して、 白色粉末 3 2

2 g を得 た。

得 られた 白色粉末 は、融 点 1 7 1 ~ 1 7 3 °C であ った。

なお、 第 1工程 の反応混合物 の塩素含有率 は 1 0 . 6 重量％であ った。

G P C によ り、得 られた 白色粉末 の組成 を測定 した ところ、化合物 （3 )

で表 され る芳香族 ジホス フエ一 卜 （I ) が 9 6 . 3 面積 ％、化合物 （4 ) で

表 され る ヒ ドロキシ フエ二ル基 を有 す る リン化合物 （Π ) が 1 . 5 面積 ％、

化合物 （7 ) で表 され る芳香族 モ ノホス フエ一 卜 （VI) が 1 . 8 面積 ％ およ

び化合物 （9 ) で表 され る芳香族 トリホス フエ一 卜 （VII) が 0 . 4 面積 ％で

あ った。

得 られた結果 を使 用 した原料 と共 に表 1 に示 す。

[0082] (比較例 4 )

芳香族 ジ ヒ ドロキシ化合物 （V ) と して 4 ， 4 ' — ビフエノール 9 3 g (

芳香族 モ ノ ヒ ドロキ シ化合物 （Π Ι ) と して の 2 ， 6 _ キ シ レノー ル の モル 数

に対 して 4 分 の 1 モル量） を用 いた こと以外 は実施例 5 と同様 に して、 白色

粉末 3 5 7 g を得 た。

得 られた 白色粉末 は、融 点 1 8 7 ~ 1 8 9 °C であ った。

なお、 第 1工程 の反応混合物 の塩素含有率 は 1 0 . 4 重量％であ った。

G P C によ り、得 られた 白色粉末 の組成 を測定 した ところ、化合物 （5 )

で表 され る芳香族 ジホス フエ一 卜 （I ) が 9 6 . 4 面積 ％、化合物 （6 ) で

表 され る ヒ ドロキシ フエ二ル基 を有 す る リン化合物 （Π ) が 1 . 2 面積 ％、

化合物 （7 ) で表 され る芳香族 モ ノホス フエ一 卜 （VI) が 2 . 0 面積 0/ 0、 お

よび化合物 （1 0 ) で表 され る芳香族 トリホス フエ一 卜 （VII) が 0 . 4 面積

% であ った。



得られた結果を使用 した原料と共に表 1 に示す。

[0083] [ 表1]

[0084] 表 1 の結果から、第 1工程において生成されたジァリールホスホロハ リデ

— 卜 （IV) のすベてを縮合型 リン酸エステル、すなわち芳香族ジホスフエ一



卜 （I ) とするのに必要な理論量、すなわちジァリールホスホロハ リデ一 卜

(IV) に対 して化学量論的に等量の芳香族ジヒドロキシ化合物 （V ) を第 2

工程において使用することにより、 ヒドロキシフエ二ル基を有するリン化合

物 （Π ) の生成を抑制できることがわかる。

[0085] また、反応スケールを大きくした場合でも、第 2 工程における芳香族ジヒ

ドロキシ化合物 （V ) の使用量を調整することにより、 ヒドロキシフエニル

基を有するリン化合物 （Π ) の生成を抑制できることがわかる （例えば、実

施例 1 と2 との対比）。

—方、第 2 工程における芳香族ジヒドロキシ化合物 （V ) の使用量を調整

しない場合には、反応スケールを大きくすると、 ヒドロキシフエ二ル基を有

するリン化合物 （Π ) の生成量が増加する傾向にあることがわかる （例えば

、比較例 1 と2 との対比）。

[0086] 本発明の製造方法により得 られた芳香族ジホスフエ一 卜 （I ) の応用例を

、実施例および比較例の形式で参考のために以下に示す。

(実施例 7 ~ 1 5 )

樹脂として、変性 P P E樹脂 （日本ジ一ィ一プラスチックス社製、商品名

：ノ リル 7 3 1 ) 、 P C / A B S ァロイ樹脂 （ダイセルポリマ一株式会社製

、商品名 ：ノバロイS — 1 5 0 0 ) およびA B S樹脂 （ダイセルポリマ一株

式会社製、商品名 ：セビアンV —5 0 0 ) 、添加剤に ドリップ防止剤として

フッ素樹脂 （三井デュポンフロロケミカル株式会社製、商品名 ：テフロン （

登録商標） 6 —J ) を用いた。

表 2 ~ 4 に示す配合をミキサーで混合後、 2 5 0 ~ 3 0 0 °C に保持 した押

出機を通 してコンパウンデイングペ レツ卜を得た。得 られたペ レツ卜を射出

成形機にいれ、 2 5 0 ~ 3 0 0 °Cで成形 し、試験片を得た。

[0087] 下記の方法で、得 られた試験片について、難燃性、アイゾッ卜衝撃強度、

樹脂流れ性 （メル トフローレ一 卜）、荷重たわみ温度および引張強さを測定

した。

また、下記の耐久性試験として、恒温恒湿器または耐候光試験機で処理 し



た後の試験片について、アイゾッ卜衝撃強度およびメル トフローレ一 卜を測

定 した。

得 られた結果を樹脂組成物の配合と共に表 2 ~ 4 に示す。

[0088] ( ) 難燃性 （垂直燃焼性）

試験方法 ：U L _ 9 4 に準拠 （5 検体の平均消炎時間）

試験片 ：厚さ 1 . 6 m m

評価 ：規定によるランク V _ 0 、 V — 1 およびV —2

( 2 ) アイゾッ卜衝撃強度

試験方法 ：A S T M D - 5 6 に準拠

試験片 ：厚さ3 . 2 m m

単位 ：J / m

[0089] ( 3 ) メル トフローレ一 卜 （樹脂流れ性）

試験方法 ：J I S K 7 2 1 0 、操作A に準拠

温度 ：変性 P P E樹脂 2 7 5 °C、 P C / A B S ァロイ樹脂 2 3 0 °C、 A B

S樹脂 2 0 0 °C

荷重 ：変性 P P E樹脂 2 . 1 6 k g 、 P C / A B S ァロイ樹脂 5 k g 、 A

B S樹脂 5 k g

単位 ：g 1 0 分 （mi n)

熱と荷重により、樹脂や難燃剤の分子結合が切れて分子量が低下すると、

樹脂組成物の流動性が大きくなるので、これを測定することにより、樹脂組

成物の安定性の目安とすることができる。

[0090] ( 4 ) 荷重たわみ温度

試験方法 ：A S T M D - 6 4 8 に準拠

試験片 ：厚さ6 . 4 m m

荷重 ：曲げ応力 1 . 8 M P a

単位 ：°C

( 5 ) 曲げ強さ

試験方法 ：A S T M D - 7 9 0 に準拠



試験片 ：厚さ 6 . 4 m m

単位 ：M P a

[0091 ] 耐久性試験は次の試験機 を用いて行 った。

( 6 ) 恒温恒湿器

試験機 ：タバイエスペ ック株式会社製、商品名 ：プラチナス レインポ一 P

R - G

試験槽温度 ：8 0 °C

試験槽湿度 ：8 0 % R H

6 時間および 2 4 時間処理 した試験片について、それぞれアイゾッ 卜衝撃

強度およびメル トフロー レ一 卜を測定 した。表 2 ~ 4 中、それぞれ レイ ンボ

- 6 H R処理後および レインボ一 2 4 H R処理後 と記載 し、初期値に対する

割合を維持率 （％) と して付記する。

[0092] ( 7 ) 耐候光試験機

試験機 ：スガ試験機株式会社製、商品名 ：デュ一パネルウエザーメータ一

D P W L - 5

試験槽温度 ：6 0 °C

照射波長 ：ピーク波長 3 1 3 n m (紫外線蛍光ランプ）

照射強度 ：2 . O mW / c m 2

1 0 0 時間処理 した試験片について、アイゾッ 卜衝撃強度を測定 した。表

2 ~ 4 中、デューパネル 1 0 0 H R処理後 と記載 し、初期値に対する割合を

維持率 （％) と して付記する。

[0093] (比較例 5 3 )

表 2 ~ 4 に示 した配合を用いて、実施例 7 ~ 1 5 と同様に して試験片を得

、物性を測定 した。

得 られた結果を表 2 ~ 4 に示す。

[0094]
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表 2 ~ 4 の結果か ら、本発明の芳香族 ジホスフエ一 卜 （I ) を含有する難

燃性樹脂組成物の成形体 （実施例 7 ~ 1 5 ) とそれを含有 しない難燃性樹脂

組成物の成形体 （比較例 5 ~ 1 3 ) とは、難燃性、荷重たわみ温度 および曲

げ強 さの大差 はな く、 メル トフロー レ一 卜の初期値の大差 はな く、差 はあ つ

ても微差であることがわかる。 しか しなが ら、 アイゾッ 卜衝撃強度の初期値

は、前者の方が大 きいことがわかる。

—方、耐久性試験後のアイゾッ 卜衝撃強度 およびメル トフロー レ一 卜につ

いては、両者の差 は非常に大 きく、 その差 は歴然 と してお り、前者が耐久性

試験前の物性の低下を抑制 し、優れていることがわかる。

すなわち、本発明の芳香族 ジホスフエ一 卜 （I ) を含有する難燃性樹脂組

成物の成形体は、 アイゾッ 卜衝撃強度 およびメル トフロー レ一 卜に優れ、特

に温度 および湿度への耐久性 に優れることがわかる。



請求の範囲

[ 請求項 1] 第 1 工程 ：下記一般式 （Π Ι )

[ 化 1]

(式 中、 R 1および R 2はそれぞれ独立 して炭素数 1 ~ 5 のアルキル基

であ り、 R 3は水素原子 または炭素数 1 ~ 5 のアルキル基である）

で表 されるオル 卜位 に立体障害基 を有する芳香族 モ ノ ヒ ドロキシ化合

物 と才キシハ ロゲ ン化 リンとをルイス酸触媒の存在下に反応 させて、

次いで減圧下で未反応の才キシハ ロゲ ン化 リンを除去 して、下記一般

式 （IV)

[ 化 2]

(式 中、 R R 2および R 3は前記一般式 （Π Ι ) と同義であ り、 X は

ハ ロゲ ン原子である）

で表 されるジァ リ一ルホスホ ロハ リデ一 卜を得 る工程、

第 2 工程 ：前記工程で得 られた反応生成物 と、該反応生成物 に含 ま

れるハ ロゲ ン 1 モル に対 して 0 . 5 モルの下記一般式 （V )

[ 化3]

(式 中、 R 4は水素原子 または炭素数 1 ~ 5 のアルキル基であ り、 Y

は結合手、 — C H 2—、 —C ( C H 3) 2—、 — S ― 、 — S 0 2—、 - 0 -

、 一 C O — または一 N = N —基であ り、 k は 0 または 1 であ り、 m は



0 ~ 4 の整数である）

で表 される芳香族 ジ ヒ ドロキシ化合物 とをル イ ス酸触媒の存在下に反

応 させて、下記一般式 （I )

[ 化4]

(式 中、 R i、 R 2および R 3は前記一般式 （Π Ι ) と同義であ り、 R 4、

丫、 k および m は前記一般式 （V ) と同義である）

で表 される芳香族 ジホスフエ一 卜を得 る工程

を含む芳香族 ジホス フ ヱ一 卜の製造方法。

[ 請求項2] 前記芳香族 ジホスフエ一 卜が、副生成物 と して、ゲル透過 クロマ ト

グラフィ一 （G P C ) 測定で 1 面積％以下の下記一般式 （II)

[ 化 5]

(式 中、 R R 2および R 3は前記一般式 （Π Ι ) と同義であ り、 R 4、

丫、 k および m は前記一般式 （V ) と同義である）

で表 される ヒ ドロキシフエ二ル基 を有する リン化合物 を含む請求項 1

に記載の芳香族 ジホスフヱ一 卜の製造方法。

[ 請求項3] 前記芳香族 ジホスフエ一 卜が、 G P C 測定で 9 5 面積％以上である

請求項 1 に記載の芳香族 ジホスフェー トの製造方法。

[ 請求項4] 前記一般式 （Π ) の ヒ ドロキシフエ二ル基 を有する リン化合物が、

G P C 測定で 0 . 0 1 ~ 0 . 9 面積％の範囲である請求項 1 に記載の

芳香族 ジホス フ ヱ一 卜の製造方法。

[ 請求項 5] 前記一般式 （Π Ι ) の芳香族 モ ノ ヒ ドロキシ化合物が 2 ， 6 —キシ



レノールであ り、前記一般式 （V ) の芳香族 ジ ヒ ドロキシ化合物がハ

イ ドロキノン、 レゾルシノール または 4 ， 4 ' — ビフエノールである

請求項 1 に記載の芳香族 ジホスフェー トの製造方法。

前記一般式 （I ) の芳香族 ジホスフエ一 卜と前記一般式 （Π ) の ヒ

ドロキシフエ二ル基 を有する リン化合物が、テ トラキス （2 ， 6 —ジ

メチル フエニル） _ m —フエ二 レン一ビスホスフエ一 卜とビス （2 ，

6 —ジメチル フエニル） _ 3 — ヒ ドロキシフエニルホスフエ一 卜 ；テ

トラキス （2 ， 6 —ジメチル フエニル） _ p —フエ二 レン一ビスホス

フエ一 卜とビス （2 ， 6 —ジメチル フエニル） _ 4 — ヒ ドロキシフエ

ニルホスフエ一 卜 ；またはテ トラキス （2 ， 6 —ジメチル フエニル）

_ 4 ， 4 ' —ジフエ二 レンビスホスフエ一 卜とビス （2 ， 6 _ ジメチ

ル フエ二ル） 4 ' — ヒ ドロキシフエニル 一 4 _ フエニルホスフエ一 卜

の組み合わせである請求項 1 に記載の芳香族 ジホスフエ一 卜の製造方

法。

前記一般式 （I ) の芳香族 ジホスフエ一 卜と前記一般式 （Π ) の ヒ

ドロキシフエ二ル基 を有する リン化合物が、テ トラキス （2 ， 6 —ジ

メチル フエニル） _ m —フエ二 レン一ビスホスフエ一 卜とビス （2 ，

6 —ジメチル フエニル） _ 3 — ヒ ドロキシフエニルホスフエ一 卜 ；ま

たはテ トラキス （2 ， 6 —ジメチル フエニル） _ 4 ， 4 ' —ジフエ二

レンビスホスフエ一 卜とビス （2 ， 6 —ジメチル フエニル） 4 ' —ヒ

ドロキシフエニル — 4 _ フエニルホスフエ一 卜の組み合わせである請

求項 6 に記載の芳香族 ジホスフエ一 卜の製造方法。

前記第 1 工程 において、触媒が才キシハ ロゲ ン化 リンに対 して 0 .

~ 3 . 0 重量％の塩化マグネシウムであ り、才キシハ ロゲ ン化 リン

が一般式 （Π Ι ) の芳香族 モノヒ ドロキシ化合物 1 モル に対 して 0 .

5 モルであ り、反応が減圧下、 5 0 ~ 2 5 0 °C で行われる請求項 1 に

記載の芳香族 ジホスフヱ一 卜の製造方法。

前記第 2 工程 において、触媒が第 1 工程で使用された才キシハ ロゲ



ン化 リンに対 して 0 . 1 ~ 5 . 0 重量％の塩化 アル ミニウムであ り、

反応が減圧下、 5 0 ~ 2 5 0 °C で行われる請求項 1 に記載の芳香族 ジ

ホスフヱ一 卜の製造方法。

[ 請求項 10] 前記第 1 工程で得 られた反応混合物 を、第 2 工程の前 に、 3 0 k P

a 以下の減圧 によ り未反応の才キシハ ロゲ ン化 リンを除去する工程 を

さ らに含む請求項 1 に記載の芳香族 ジホスフヱ 一 卜の製造方法。

[ 請求項 11] 前記第 2 工程で得 られた一般式 （I ) の芳香族 ジホスフエ一 卜が油

状物であるとき、前記芳香族 ジホスフエ一 卜の融点よ り 5 ~ 1 0 0 °C

低 い温度で、前記油状物 に応力付加 を行 って粉末化する工程 をさ らに

含む請求項 1 に記載の芳香族 ジホスフエ一 卜の製造方法。
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ΓΑ 」特 に関連のある文献ではなく、一般的技術水準 を示す Γτ 」国際出願 日又は優先 日後 に公表 された文献であって

もの 出願 と矛盾す るものではな く、発明の原理又は理論
ΓΕ 」国際出願 日前の出願 または特許 であるが、国際出願 日 の理解 のために引用す るもの

以後 に公表 され た もの x 特に関連のある文献であって、当該文献のみで発明
「L 」優先権主張に疑義 を提起す る文献又は他 の文献の発行 の新規性又は進歩性がない と考 え られ るもの

日若 しくは他 の特別 な理 由を確 立す るために引用す 「Y 」特に関連のある文献であって、当該文献 と他の 1 以
る文献 （理 由を付す） 上の文献 との、当業者 に とって 自明である組合せ に

Γθ 」 口頭 による開示、使用、展示等に言及す る文献 よって進歩性 がない と考 え
ΓΡ 」国際出願 日前で、かつ優先権の主張の基礎 となる出願 Γ& 」同一パ テ ン トフアミリー文献
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