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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリエステル、ポリスルホン、ポリイミド、ポリアミド、ポリオレフィン、ポリアクリ
レート、ポリエーテルエーテルケトン、ＡＢＳ、ポリウレタン、ポリスチレン、ポリカー
ボネート、ポリフェニレンオキシド、不飽和ポリエステル樹脂、ならびにフェノール樹脂
からなる群より選択される熱可塑性ポリマーと、ハロゲン非含有難燃剤とを含む、溶融紡
糸するために好適である熱可塑性ポリマー組成物であって、
　前記ポリマー組成物が、０．１重量％～５重量％の間の総リン含有量を有し、
　前記ハロゲン非含有難燃剤が、リン含有モノマーをエステル化用モノマーと重縮合する
ことによって形成されるリン含有ポリエステルであり、
　前記リン含有モノマーが、多価カルボン酸及びそれらの無水物からなる群より選択され
る不飽和化合物への９，１０－ジヒドロ－９－オキサ－１０－ホスファ－フェナントレン
－１０－オキシド（ＤＯＰＯ）及び環置換ＤＯＰＯ誘導体の少なくとも１つの付加反応生
成物であり、
　前記エステル化用モノマーが、多価アルコール及び一価アルコールおよび多価アルコー
ルの混合物からなる群より選択され、
　前記リン含有ポリエステルが、２０，０００を超える平均分子量Ｍｎ、及び、少なくと
も５５の平均重合度Ｐｎを有する、熱可塑性ポリマー組成物。
【請求項２】
　前記熱可塑性ポリマーが、ＰＡ６、ＰＡ６６及びＰＡ１２からなる群より選択されるポ
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リアミドである、請求項１に記載のポリマー組成物。
【請求項３】
　前記熱可塑性ポリマーが、ポリエチレンテレフタレートを含むポリエステルである、請
求項１に記載のポリマー組成物。
【請求項４】
　前記リン含有ポリエステルが少なくとも２００Ｐａｓの１２０℃における動的粘度を有
する、請求項１に記載のポリマー組成物。
【請求項５】
　前記リン含有ポリエステルが、７５０Ｐａｓ～１２５０Ｐａｓの間の１２０℃における
動的粘度を有する、請求項１に記載のポリマー組成物。
【請求項６】
　前記ポリエステルが１００℃～１３０℃の間の軟化点を有する、請求項１～５のいずれ
か一項に記載のポリマー組成物。
【請求項７】
　前記リン含有モノマーが、下記の一般式（Ｉ）：
【化１】

 
（式中、Ｒ１及びＲ２は同一又は異なり、それぞれが互いに独立して、アルキル、アルコ
キシ、アリール、アリールオキシ又はアラルキルである；ｎ及びｍは０～４の整数である
；Ｒ３は、不飽和ジカルボン酸又はその無水物に由来する残基を構成する）
によって表される化合物を含むことを特徴とする、請求項１～６のいずれか一項に記載の
ポリマー組成物。
【請求項８】
　前記リン含有ポリエステルが一価アルコール又はモノカルボン酸との反応によってエン
ドキャップ化されることを特徴とする、請求項１～７のいずれか一項に記載のポリマー組
成物。
【請求項９】
　前記リン含有ポリエステルが５重量％～８．５重量％の間のリン含有量を有することを
特徴とする、請求項１～８のいずれか一項に記載のポリマー組成物。
【請求項１０】
　前記平均分子量Ｍｎが２５，０００以上であることを特徴とする、請求項１～９のいず
れか一項に記載の難燃剤。
【請求項１１】
　前記平均分子量Ｍｎが２５，０００ｇ／ｍｏｌ～１００，０００ｇ／ｍｏｌの間である
、請求項１～１０のいずれか一項に記載のポリマー組成物。
【請求項１２】
　前記平均分子量Ｍｎが２５，０００ｇ／ｍｏｌ～３５，０００ｇ／ｍｏｌの間であるこ
とを特徴とする、請求項１～１１のいずれか一項に記載のポリマー組成物。
【請求項１３】
　請求項１～１２のいずれか一項に記載のポリマー組成物を、フィラメントを形成するよ
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うに加熱及び押出しする工程を含み、前記ポリマーが、溶融紡糸するために好適であるポ
リアミド及びポリエステルからなる群より選択される、ポリマー繊維を製造する方法。
【請求項１４】
　前記ポリマーがポリアミドであり、かつ、ＰＡ６、ＰＡ６６及びＰＡ１２からなる群よ
り選択されるポリアミドを含むポリアミド成形用組成物に、２重量％～５重量％のリン含
有量を有するマスターバッチとしての前記ポリマー組成物を加える工程をさらに含むこと
を特徴とする、請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　前記ポリマー組成物の前記ポリアミドと、前記ポリアミド成形用組成物の前記ポリアミ
ドとが同一又は異なることを特徴とする、請求項１４に記載の方法。
【請求項１６】
　前記ポリマーがポリエステルであること、及び、ポリエチレンテレフタレートを含むポ
リエステルを含むポリエステル成形用組成物に、２重量％～５重量％のリン含有量を有す
るマスターバッチとしての前記ポリマー組成物を加える工程をさらに含むことを特徴とす
る、請求項１３に記載の方法。
【請求項１７】
　前記ポリマー繊維が０．１重量％～２重量％の総リン含有量を有することを特徴とする
、請求項１３から１６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１８】
　前記ポリマー繊維の総リン含有量が０．５重量％～１重量％であることを特徴とする、
請求項１７に記載の方法。
【請求項１９】
　前記ポリマー組成物が１２０℃よりも高温で加熱される、請求項１８に記載の方法。
 
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ハロゲン非含有難燃剤、及び、ハロゲン非含有難燃剤を含有する熱可塑性ポ
リマー組成物、具体的には、ポリアミド又はポリエステルに基づくポリマー組成物に関す
る。本発明の熱可塑性ポリマー組成物は、ポリマー繊維を溶融紡糸プロセスで製造するた
めに特に好適である。
【背景技術】
【０００２】
　難燃性の熱可塑性ポリマーの製造のためには、非反応性の難燃剤を使用することが経済
的理由のために望ましい。これは、非反応性の難燃剤は簡便な物理的混合又は溶解によっ
てベースポリマーに導入することができるからである。非反応性の難燃剤とは対照的に、
反応性の難燃剤を使用する難燃性の熱可塑性ポリマーの製造では常に、通常の場合にはベ
ースポリマーの製造中に既に行われる少なくとも１つ又はそれ以上の化学的プロセス工程
が要求される。
【０００３】
　非反応性の難燃剤では、難燃剤が、通常的には押出しプロセス中にではあるが、加工直
前にだけベースポリマーに添加される、いわゆる「後添加」プロセスが可能になるのに対
して、反応性の難燃剤を後添加プロセスにおいて使用することは通常、不可能である。こ
れは、反応性の難燃剤がベースポリマーと化学的に反応し、ほとんどの場合において、ポ
リマーの分解を、押出し中において一般的な温度及び圧力の条件のもとで引き起こすから
である。
【０００４】
　難燃性であるように仕上げられるポリアミドの製造のために、非常に多数の非反応の難
燃剤が既に長い間にわたって工業的に使用されている。しかしながら、これらは、ほとん
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どの場合において、それらの負の生態毒性学的及び遺伝毒性学的な潜在的可能性のために
近年では世論の批判を受けているハロゲン含有物質又はアンチモン含有物質に基づいてい
る。この理由のために、ハロゲン非含有及びアンチモン非含有の非反応性の難燃剤がます
ます使用される（例えば、欧州特許出願公開第１０７０７５４号に記載されるように、赤
リン、メラミンポリホスフェート、メラミンシアヌレート又はアルミニウムホスフィナー
トなど、これらは、ハロゲン及びアンチモンを含有する物質との比較において、かなりよ
り良好な毒性学的性質によって有名である）。
【０００５】
　しかしながら、上記の難燃剤はすべてが、ポリアミド繊維又はポリエステル繊維の製造
のために用いられる溶融紡糸プロセスにおける使用にはほんの部分的にしか好適であるに
すぎない。ハロゲン化難燃剤は、紡糸中において通常的な温度及び圧力の条件のもとで紡
糸ノズルに相当の損傷を与える可能性がある。ハロゲン化難燃剤とは対照的に、メラミン
ポリホスフェート、メラミンシアヌレート又はアルミニウムホスフィナートは、ポリアミ
ド又はポリエステルにおける不十分な可溶性を有するにすぎず、そのため、ベースポリマ
ーにおける難燃剤の不均一な分布をもたらす。このことは様々な大きな欠点を特に溶融紡
糸プロセスにおいて引き起こす。これは、紡糸ノズルの目詰まりが生じるからである。赤
リンの場合には、独国特許出願公開第２１４８３４８号から公知であるように、単に強く
赤色に染まった繊維製造物が得られ得るだけである。
【０００６】
　独国特許出願公開第２６４６２１８Ａ１号は、９，１０－ジヒドロ－９－オキサ－１０
－ホスファ－フェナントレン－１０－オキシド（ＤＯＰＯ）の、少なくとも１つのエステ
ル形成官能基を有する不飽和化合物への付加反応を行い、その後、ジカルボン酸又はその
エステル化用誘導体、ジオール又はそのエステル化用誘導体、及び、オキシカルボン酸又
はそのエステル化用誘導体から選択されるエステル化用化合物とのさらなる反応を行うこ
とによって得られる様々なリン含有難燃剤を開示する。これらのリン含有難燃剤は、その
後、防炎性のポリエステルを得るように、ジカルボン酸、例えば、テレフタル酸などとの
反応及びグリコールとの反応に供される。
【０００７】
　独国特許第２８１６１００Ｃ２号は、ＤＯＰＯ又はＤＯＰＯ誘導体のイタコン酸への付
加生成物を多価アルコールと重縮合することによって得られ、１，０００ｇ／ｍｏｌ～２
０，０００ｇ／ｍｏｌの分子量及び５．３重量％～８．５重量％のリン含有量を有する難
燃剤を開示する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】独国特許出願公開第２１４８３４８号
【特許文献２】独国特許出願公開第２６４６２１８Ａ１号
【特許文献３】独国特許第２８１６１００Ｃ２号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明の目的は、毒性がなく、かつ、熱可塑性の成形用組成物と一緒に溶融紡糸プロセ
ス又は他の押出しプロセスにおいて高温で容易に加工することができるハロゲン非含有難
燃剤を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明によれば、この目的が、リン含有モノマーを、リン含有ポリエステルを形成する
ためにエステル化用モノマーと重縮合することによって得ることができ、リン含有モノマ
ーが、一価カルボン酸及び多価カルボン酸及びそれらの無水物からなる群より選択される
不飽和化合物への９，１０－ジヒドロ－９－オキサ－１０－ホスファ－フェナントレン－
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選択され、かつ、エステル化用モノマーが、一価アルコール及び多価アルコール及びそれ
らの混合物、並びに、一価カルボン酸及び多価カルボン酸からなる群より選択されるハロ
ゲン非含有難燃剤によって達成される。本発明による難燃剤は、そのようなポリエステル
が、２０，０００ｇ／ｍｏｌを超える平均分子量Ｍｎ、及び、少なくとも５５の平均重合
度Ｐｎを有することを特徴とする。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　驚くべきことに、本発明によるリン含有ポリエステルを、ポリアミドに基づく成形用組
成物、例えば、ＰＡ６、ＰＡ１２及びＰＡ６６などに添加することにより、難燃性のポリ
アミド繊維を溶融紡糸プロセスで製造するために好適であるポリマー組成物が得られるこ
とが見出された。良好な結果がまた、ポリエステル、例えば、ポリエチレンテレフタレー
ト（ＰＥＴ）などに基づくポリマー組成物に関しても得ることができた。本発明による難
燃剤は、熱可塑性のベースポリマーにおける高い安定性及び良好な溶解性によって特徴づ
けられ、従って、溶融紡糸プロセス、押出しプロセス又は射出成形プロセスにおいて通常
的である条件のもとでの簡便な物理的混合によってベースポリマーに均一に分布させるこ
とができる。さらに、大きい分子量のために、本発明による難燃剤は、ベースポリマーか
ら抜け出る非常に低い傾向を有するだけあり、従って、永続的な難燃性効果をもたらす。
同時に、本発明による難燃剤は、ベースポリマーの物理的性質に対する負の影響を有して
おらず、その結果、溶融紡糸プロセス又はその後のプロセス段階、例えば、延伸、表面加
工及び染色などの期間中における確実な加工が保証される。
【００１２】
　難燃剤として使用される本発明によるリン含有ポリエステルは、好ましくは、動的粘度
が１２０℃の温度において２００Ｐａｓであり、好ましくは７５０Ｐａｓ～１２５０Ｐａ
ｓの間である。この粘度範囲において、高温での溶融紡糸プロセス及び他の押出しプロセ
スにおけるポリエステルの最適な加工性が保証される。所望の粘度を、ポリエステルの平
均分子量Ｍｎ、平均重合度Ｐｎ及び／又は架橋度の的確なモニタリングによって調節する
ことができる。
【００１３】
　さらに、本発明によるリン含有ポリエステルは、好ましくは、軟化点が１００℃～１３
０℃の間である。そのようなポリエステルは、類似する物理的性質を有するポリアミドと
の使用に合わせて容易に適合化することができる。
【００１４】
　本発明による難燃剤を製造するために使用されるリン含有モノマーは、不飽和の一価カ
ルボン酸又は多価カルボン酸又はそれらの無水物へのＤＯＰＯ又は環置換ＤＯＰＯ誘導体
の付加物であり、好ましくは、下記の一般式（Ｉ）によって表される化合物を含む：
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【化１】

式中、Ｒ１及びＲ２は同一又は異なり、それぞれが互いに独立して、アルキル、アルコキ
シ、アリール、アリールオキシ又はアラルキルを示す；ｎ及びｍは０～４の整数である；
Ｒ３は、不飽和ジカルボン酸又はその無水物に由来する残基を示す。好ましくは、Ｒ１及
びＲ２はそれぞれがＣ１～８アルキル又はＣ１～８アルコキシであり、ｎ及びｍは０又は
１である。
【００１５】
　ＤＯＰＯとの反応のための好ましい不飽和のモノカルボン酸又はジカルボン酸には、ソ
ルビン酸、アクリル酸及びクロトン酸、並びに、イタコン酸、マレイン酸、フマル酸、エ
ンドメチレンテトラヒドロフタル酸、シトラコン酸、メサコン酸及びテトラヒドロフタル
酸、並びに、それらの無水物がある。イタコン酸、マレイン酸及びそれらの無水物が特に
好ましい。
【００１６】
　本発明によるポリエステル難燃剤を製造するために使用されるエステル化用モノマーは
、好ましくは、飽和した一価アルコール及び多価アルコールからなる群より選択される。
特に好ましいエステル化用モノマーが脂肪族ジオールであり、例えば、モノエチレングリ
コール、ジエチレングリコール、プロピレングリコール、１，３－プロパンジオール、１
，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、ネオペンチルグリコール、ヘキサンジ
オール及び１，１０－デカンジオールなどである。好ましい多価アルコールが、トリス－
２－ヒドロキシエチルイソシアヌレート（ＴＨＥＩＣ）、グリセロール、トリメチロール
エタン、トリメチロールプロパン及びペンタエリスライト、並びに、糖アルコール、例え
ば、マンニトールなどである。
【００１７】
　熱可塑性ポリマーとの相容性を改善するために、本発明によるポリエステルは、一価ア
ルコール、又は、場合により、リン含有モノカルボン酸との反応によってエンドキャップ
処理することができる。
【００１８】
　本発明による難燃剤のリン含有量はほぼ無限に調節することができ、好ましくは約５重
量％～８．５重量％の間に達し、特に好ましくは約７．５重量％～約８．５重量の間に達
する。
【００１９】
　本発明によるリン含有ポリエステルの平均分子量Ｍｎは、好ましくは、約２５，０００
ｇ／ｍｏｌ超に達し、好ましくは約２５，０００ｇ／ｍｏｌ～約１００，０００ｇ／ｍｏ
ｌの間に達し、特に約２５，０００ｇ／ｍｏｌ～３５，０００ｇ／ｍｏｌの間に達する。
そのようなポリエステルの平均重合度は少なくとも５０に達し、好ましくは約６０～２５
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０の間に達し、特に約６０～９０の間に達する。従来技術との比較において高分子量であ
るそのようなポリエステルは、再エステル化反応が大きく抑制されるので、ポリマー溶融
物において特に安定である。
【００２０】
　本発明による難燃剤の特に好ましい実施形態の１つが、下記の一般式（ＩＩ）によって
表されるポリエステル鎖を含有する：
【化２】

式中、Ｒ１は、水素、メチル又はエチルを示す；Ｒ２は残基－（ＣＨ２）ｍ－Ｏ－Ｒ１を
示す；Ａは、２個～６個の炭素原子を有する分枝型又は非分岐型のアルキレン基、或いは
、場合により置換された芳香族架橋基である；ｎは５５～１１０の間での整数である。芳
香族架橋基における置換基は、好ましくは、アルキル、アルコキシ、アリール、アリール
オキシ、アラルキル及びアルキルアリールである。
【００２１】
　式（ＩＩ）によって表される本発明による難燃剤は、好ましくは、リン含有量が７．５
重量％～８．５重量％の間であるポリエステルである。このポリエステルは、下記の一般
式（ＩＩＩ）によって表される化合物の重縮合によって容易に利用可能である：

【化３】

上記式（ＩＩＩ）において、Ａは、上記で具体的に示された意味を有する。
【００２２】
　１つの特に好ましい実施形態において、上記式（ＩＩ）における残基は下記の意味を有
する：Ｒ１＝Ｈ、Ｒ２＝ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ、及び、Ａ＝ＣＨ２ＣＨ２。この場合、ポリエ
ステルは、７．９重量％～８．４重量％のリン含有量、５５～２５０の間の平均重合度Ｐ
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ｎについて（末端基アッセイからの）２５，０００ｇ／ｍｏｌ～１００，０００ｇ／ｍｏ
ｌの平均分子量Ｍｎ、及び、１００℃～１３０℃の間の軟化点を有する。１２０℃の温度
におけるこのポリエステルの動的粘度が７００Ｐａｓ～１３００Ｐａｓの間に達する。
【００２３】
　標準的なポリエステル製造条件と比較した場合、本発明によるこのようなポリエステル
の製造のために必要であるより高温及び長時間に及ぶ重縮合時間に加えて、鎖の延長及び
鎖の架橋のために当業者には公知である添加剤を、場合により、熱安定剤、及び／又は、
鎖のエンドキャップ化のための一官能性のアルコール若しくはカルボン酸との組合せで使
用することもまた可能である。本発明による難燃剤の色を改善するために、公知の蛍光増
白剤を使用することがさらに可能である。本発明による難燃剤のポリエステル鎖は、好ま
しくは、部分的に架橋される。すなわち、ポリエステル鎖の一部が、多価アルコールの存
在下での共縮合によって互いにつながれる。
【００２４】
　本発明によれば、上記で記載される難燃剤は、難燃性のポリマー繊維を溶融紡糸プロセ
スで製造するために使用され、この場合、ポリマー繊維は、ポリアミド繊維及びポリエス
テル繊維からなる群より選択される。この目的のために、難燃剤が、適切なポリアミド又
はポリエステルと溶融物において物理的に混合され、その後、混合物は、フィラメントを
形成するように、０．１重量％～２重量％の間でのリン含有量を有するポリマー混合物と
して直接に紡糸されるか、或いは、その後、混合物は、２重量％～５重量％の間のリン含
有量を有するマスターバッチに関して調節され、その後、同じタイプ又は異なるタイプの
ポリアミド又はポリエステルに加えられ、第２のプロセス工程でフィラメントに紡糸され
るかのどちらかである。
【００２５】
　本発明による難燃剤の優れた化学的安定性のために、本発明による難燃剤はまた、他の
熱可塑性の成形用組成物において使用することができ、例えば、押出しプロセス又は射出
成形プロセスによって高温で通常の場合には加工される、いわゆる「エンジニアリングポ
リマー」などにおいて使用することができる。
【００２６】
　従って、本発明のさらなる態様が、ポリエステル、ポリイミド、ポリスルホン、ポリオ
レフィン（例えば、ポリエチレン及びポリプロピレンなど）、ポリアクリレート、ポリエ
ーテルエーテルケトン、ＡＢＳ、ポリウレタン、ポリスレチン、ポリカーボネート、ポリ
フェニレンオキシド、不飽和ポリエステル樹脂、フェノール樹脂及びポリアミドからなる
群より選択される熱可塑性ポリマーを含み、かつ、本発明によるハロゲン非含有難燃剤を
含み、ポリマー組成物の総リン含有量が約０．１重量％～５重量％の間に達する熱可塑性
ポリマー組成物に関する。
【００２７】
　熱可塑性ポリマーは、好ましくは、溶融紡糸するために好適であるポリアミドであり、
具体的には、ＰＡ６、ＰＡ６６及びＰＡ１２からなる群より選択されるポリアミドである
。
【００２８】
　別の好ましい実施形態において、熱可塑性ポリマーは、溶融紡糸するために好適である
ポリエステルであり、例えば、ポリエチレンテレフタレートなどである。
【００２９】
　本発明はさらに、溶融紡糸するために好適であるポリアミドと、本発明による難燃剤と
を含有するポリマー組成物を、フィラメントを形成するように融解し、押出しする工程を
含む、難燃性のポリアミド繊維を製造する方法に関する。ポリマー組成物は、溶融紡糸す
るために好適であるポリアミド成形用組成物に、２重量％～５重量％のリン含有量を有す
るマスターバッチとして加えることができ、また、ポリマー組成物のポリアミドと、ポリ
アミド成形用組成物のポリアミドとは、同一又は異なることができる。別の好ましい実施
形態によれば、難燃性のポリエステル繊維を、溶融紡糸するために好適であるポリエステ
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セスで製造することが、同じ様式で可能である。
【００３０】
　溶融紡糸プロセスで製造されるポリマー繊維は、好ましくは、総リン含有量が０．１重
量％～２重量％であり、特に０．５重量％～１重量％であり、従って、それらは十分に防
炎性である。
【００３１】
　上記のポリアミド及びポリエステルはすべてが、溶融紡糸プロセスにおいて通常的であ
るような条件のもとでのポリマー溶融物の簡便な物理的混合によって、上記の難燃剤によ
り難燃性であるように、優れた様式で仕上げることができる。本発明によるリン含有ポリ
エステルを非反応性の難燃剤として使用するとき、重要なポリマー特性、例えば、混合後
に得られるポリマー組成物の溶融粘度、融点及び溶融体積流量などが、確実な加工、例え
ば、溶融紡糸などが依然として完全に保証されている程度に変化するだけである。
【００３２】
　従って、本発明はまた、熱可塑性の成形用組成物の製造における本発明によるハロゲン
非含有難燃剤の使用に関し、この場合、成形用組成物は、防炎性の成形品を得るように、
１２０℃を超える温度で加工されるために適合化される。本発明は、成形品が、溶融紡糸
プロセスで製造される難燃性のポリアミド繊維及び難燃性のポリエステル繊維であること
を特に規定する。
【００３３】
　具体的な適用事例のために、他の公知の難燃剤を、相乗剤の観点から、本発明による難
燃剤との組合せで使用することもまた可能である（例えば、メラミンシアヌレート、メラ
ミンポリホスフェート、アンモニウムポリホスフェート、及び、金属のスズ酸塩、好まし
くは、スズ酸亜鉛など）。これらの相乗剤の使用に起因して、難燃性の特性にとって重要
であるパラメーターを改変することができる。例えば、特徴的なコーン熱量計数値のＴＴ
Ｉ（発火時間）を増大させることができ、ＰＨＲＲ（最大熱放出速度）を低下させること
ができ、及び／又は、煙ガス発生の所望される抑制を改善することができる。さらなる相
乗剤についての例が、金属のホウ酸塩（例えば、ホウ酸亜鉛など）、多面体型オリゴマー
状シルセスキオキサン（例えば、Ｈｙｂｒｉｄ　Ｐｌａｓｔｉｃｓの商品名ＰＯＳＳ（登
録商標）など）、並びに、剥離フィロシリケートのモンモリロナイト及びベントナイトに
基づくいわゆるナノクレイ（例えば、Ｎａｎｏｃｏｒの製造物Ｎａｎｏｍｅｒ（登録商標
）、又は、Ｓｕｅｄｃｈｅｍｉｅの製造物Ｎａｎｏｆｉｌ（登録商標））、及び、無機金
属水酸化物（例えば、Ｍａｒｔｉｎｓｗｅｒｋの製造物Ｍａｇｎｉｆｉｎ（登録商標）又
は製造物Ｍａｒｔｉｎａｌ（登録商標）など）である。ポリマー組成物において、相乗剤
は、本発明による難燃剤の重量に関して０．５重量％から５０重量％に至るまでの割合で
存在する。
【００３４】
　本発明のさらなる利点が、好ましい実施形態の下記の記載から明らかである。しかしな
がら、そのような好ましい実施形態は限定の意味で解釈してはならない。
【実施例】
【００３５】
　本発明によるリン含有ポリエステルの製造
　実施例１：
　プロピオン酸から２回再結晶された、下記の式：
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【化４】

によって表される２－［（６－オキシド－６Ｈ－ジベンゾ［ｃ，ｅ］［１，２］オキサホ
スフィニン－６－イル）メチル］コハク酸の３４６．３ｇ（１ｍｏｌ）を、精密ガラス撹
拌装置、２０ｃｍのＶｉｇｒｅｕｘカラム、蒸留用連結管及び内部温度計を備える１リッ
トルの三口フラスコにおいて１８６．２１ｇ（３ｍｏｌ）のモノエチレングリコール（Ｍ
ＥＧ）と一緒に２時間還流し、それにより生じる反応水を蒸留によって連続的に除く。そ
の後、カラムを除き、圧力を２０ｍｂａｒに下げて、過剰なＭＥＧを蒸留によって除く。
Ｎ２による通気の後、１０ｍｌのＭＥＧに溶解された３０ｍｇのＧｅＯ２と、３８０ｍｇ
のトリメチロールプロパンとを加えて１５分間撹拌し、その後、圧力を０．５ｍｂａｒに
下げ、温度を２６０℃に上げる。その後、混合物をこれらの条件のもとで２４０分間撹拌
する。冷却後、下記の一般式によって表されるポリエステル鎖：

【化５】

（式中、ｎはポリエステル反復ユニットのモル分率を示する）
を含有し、ポリエステル鎖がおよそ８０の平均重合度Ｐｎを有する淡黄色のガラス状ポリ
マーが得られる。このようにして得られるポリマーは下記の分析データを有する：

【表１】

【００３６】
　難燃性のポリアミド繊維の製造
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　実施例２－１：
　実施例１で製造されるリン含有ポリエステルをボールミルで粉砕し、その後、粉末が２
５ｐｐｍの水分割合を有するまで、粉末を５５℃で乾燥キャビネットにおいて２４時間乾
燥する。その後、無色の粉末を、２．７の相対粘度（これはＨ２ＳＯ４における１％溶液
として２５℃で測定される）を有するポリアミド６のチップと混合し、ＰＡ６について通
常的なパラメーターに従って５：９５の質量分率（ポリエステル：ＰＡ６）の比率で押出
しし、フィラメントに紡糸する。
【００３７】
　実施例２－２：
　実施例２－１で記載されるように、本発明によるポリエステルを、２．７の相対粘度（
これはＨ２ＳＯ４における１％溶液として２５℃で測定される）を有するポリアミド６の
チップと一緒に、１０：９０の質量分率の比率で、ポリアミドフィラメント装置でＰＡ６
について通常的なパラメーターに従って押出しし、フィラメントに紡糸する。
【００３８】
　織物－機械的性質の試験
　実施例３：
　実施例２－１及び実施例２－２に従って製造されるフィラメントヤーン（スプール１及
びスプール２）を、公知の方法を使用して延伸し、織物－機械的性質を調べる。比較のた
めに、難燃剤を伴わない純フィラメントヤーン（スプール０）を、同じ条件のもと、上記
で示されたポリアミド６のチップから作製し、これもまた延伸する。応力－ひずみ線図に
おける織物－機械的試験から得られる結果が下記に示される：

【表２】

【００３９】
　難燃性試験
　実施例４：
　実施例３の延伸されたフィラメントヤーンをそれぞれストッキングに編む。限界酸素指
数（ＬＯＩ）を２つの難燃性の編まれたストッキングのそれぞれで測定し、また、比較の
ために、完成していないポリアミド６の編まれたストッキング（スプール０）で測定する
。ＬＯＩは、周囲の雰囲気においてどのくらいの酸素含有量まで、試験サンプルの燃焼が
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維持されるかを示す。例えば、２０．９％のＬＯＩは、サンプルが標準的な雰囲気におい
てかろうじて燃焼し続け、しかし、それよりも低いＯ２割合では燃焼を止めることを意味
する。ＬＯＩ試験により、下記の結果がもたらされる：
【表３】

【００４０】
　独国特許第２８１６１００号によるポリエステル
　比較実施例５：
　プロピオン酸から２回再結晶された３４６．３ｇ（１ｍｏｌ）の２－［（６－オキシド
－６Ｈ－ジベンゾ［ｃ，ｅ］［１，２］オキサホスフィニン－６－イル）メチル］コハク
酸を、精密ガラス撹拌装置、２０ｃｍのＶｉｇｒｅｕｘカラム、蒸留用連結管及び内部温
度計を備える１リットルの三口フラスコにおいて１８６．２１ｇ（３ｍｏｌ）のモノエチ
レングリコール（ＭＥＧ）と一緒に２時間還流し、それにより生じる反応水を蒸留によっ
て連続的に除く。その後、カラムを除き、圧力を２０ｍｂａｒに下げて、過剰なＭＥＧを
蒸留によって除く。Ｎ２による通気の後、１０ｍｌのＭＥＧに溶解された３０ｍｇのＧｅ
Ｏ２を加えて１５分間撹拌し、その後、圧力を０．５ｍｂａｒに下げ、温度を２５０℃に
上げる。その後、混合物をこれらの条件のもとで９０分間撹拌する。冷却後、下記の分析
データを有する淡黄色のガラス状ポリマーが得られる：

【表４】

【００４１】
　ポリアミド繊維の製造
　比較実施例６：
　比較実施例５のポリエステルを実施例２－１に従って処理し、２．７の相対粘度（これ
はＨ２ＳＯ４における１％溶液として２５℃で測定される）を有するポリアミド６のチッ
プと一緒に、ポリアミドフィラメント装置で、ＰＡ６について通常的なパラメーターに従
って１０：９０の質量分率（ポリエステル：ポリアミド）の比率で押出しする。ヤーン破
断の数がかなり増大するために、フィラメントへの確実な紡糸性が得られない。このフィ
ラメントから製造される編まれたストッキングのＬＯＩ試験により、下記の結果がもたら
される：

【表５】
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　比較実施例７：
　フリーの２－［（６－オキシド－６Ｈ－ジベンゾ［ｃ，ｅ］［１，２］オキサホスフィ
ニン－６－イル）メチル］コハク酸を、２．７の相対粘度（これはＨ２ＳＯ４における１
％溶液として２５℃で測定される）を有するポリアミド６のチップと一緒に、ポリアミド
フィラメント装置で、ＰＡ６について通常的なパラメーターに従って１０：９０の質量分
率の比率で押出しする。得られたポリマーは、明らかに黄色がかった色を有し、また、非
常に脆く、それにより、ヤーン破断の数がかなり増大するために、フィラメントへの確実
な紡糸性が得られない。
【００４３】
　マスターバッチからの防炎性のポリアミド繊維
　実施例８：
　実施例１に従って製造される難燃剤をボールミルで粉砕して、粉末を形成し、乾燥し、
その後、Ｈ２ＳＯ４における１％溶液として２５℃で測定されるとき、２．７の相対粘度
を有するポリアミド６のチップと一緒に、二軸スクリュー押出し機で、２５：７５の質量
分率の比率で押出しして、その結果、ストランドを形成するようにし、その後、このスト
ランドを、リン含有量が２％であるチップに顆粒化する。これらのチップを２５ｐｐｍ未
満の水分含有量に乾燥した後、チップを、２．７の相対粘度（これはＨ２ＳＯ４における
１％溶液として２５℃で測定される）を有するポリアミド６のチップと混合し、２０：８
０及び４０：６０の質量分率の比率で上記の条件のもとで紡糸する。加工が難なく行われ
、ポリアミド繊維を延伸した後、下記の織物－機械的値が得られる。編まれたストッキン
グを、実施例４で記載されるようにフィラメントヤーンから作製し、ＬＯＩ測定を行う。
その測定値もまた、下記の表に示される：
【表６】

【００４４】
　さらなるリン含有ポリエステルの製造
　実施例９：
　プロピオン酸から２回再結晶された３４６．３ｇ（１ｍｏｌ）の２－［（６－オキシド
－６Ｈ－ジベンゾ［ｃ，ｅ］［１，２］オキサホスフィニン－６－イル）メチル］コハク
酸を、精密ガラス撹拌装置、２０ｃｍのＶｉｇｒｅｕｘカラム、蒸留用連結管及び内部温
度計を備える１リットルの三口フラスコにおいて２２８．８７ｇ（３ｍｏｌ）の１，３－
プロパンジオールと一緒に２時間還流し、それにより生じる反応水を蒸留によって連続的
に除く。その後、カラムを除き、圧力を２０ｍｂａｒに下げて、過剰な１，３－プロパン
ジオールを蒸留によって除く。Ｎ２による通気の後、１０ｍｌの１，３－プロパンジオー
ルに溶解された８０ｍｇのチタンテトラブチレートと、３８０ｍｇのトリメチロールプロ
パンとを加えて１５分間撹拌し、その後、圧力を０．５ｍｂａｒに下げ、温度を２５０℃
に上げる。その後、混合物をこれらの条件のもとで２４０分間撹拌する。冷却後、下記の
一般式によって表されるポリエステル鎖を含有する淡黄色のガラス状ポリマーが得られる
：
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【化６】

このポリマーはおよそ７１の平均重合度Ｐｎを有し、下記の分析データを示す：

【表７】

【００４５】
　織物－機械的性質の試験及び難燃性試験
　実施例１０：
　実施例９に従って製造されるポリエステルを実施例２－１に従って処理し、その後、２
．７の相対粘度（これはＨ２ＳＯ４における１％溶液として２５℃で測定される）を有す
るポリアミド６のチップと混合し、その後、ポリアミドフィラメント装置で、１０：９０
の質量分率（ポリエステル：ポリアミド）の比率で紡糸して、防炎性のポリアミド繊維を
形成する。
【００４６】
　ポリアミド繊維を延伸した後、下記の表に示される織物－機械的値が得られる。編まれ
たストッキングを、実施例４で記載されるようにフィラメントヤーンから作製し、ＬＯＩ
測定を行う。この試験によって得られる値もまた、下記の表に示される：

【表８】

【００４７】
　難燃性のポリエチレンテレフタレートフィラメントヤーンの製造
　実施例１１：
　実施例１で製造されるリン含有ポリエステルをボールミルで粉砕し、その後、粉末が２
５ｐｐｍの水分割合を有するまで、粉末を５５℃で乾燥キャビネットにおいて２４時間乾
燥する。その後、無色の粉末を、０．６３の固有粘度（これはジクロロ酢酸における１％
溶液として２５℃で測定される）を有するＰＥＴの顆粒（Ｉｎｖｉｓｔａ　Ｒｅｓｉｎｓ
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＆Ｆｉｂｅｒｓの商品名ＲＴ５１）と混合し、その後、ＰＥＴについて通常的なパラメー
ターに従って７．５：９２．５の質量分率（Ｐ含有ポリエステル：ＰＥＴ）の比率で押出
しし、フィラメントに紡糸する。
【００４８】
　織物－機械的性質の試験
　実施例１２：
　実施例１１に従って製造されるフィラメントヤーン（スプール１）を、公知の方法を使
用して延伸し、織物－機械的性質を調べる。比較のために、難燃剤を伴わない純フィラメ
ントヤーン（スプール０）を、同じ条件のもと、上記で示されたＰＥＴの顆粒から作製し
、これもまた延伸する。応力－ひずみ線図における織物－機械的試験から得られる結果が
下記に示される：
【表９】

【００４９】
　難燃性試験
　実施例１３：
　実施例１２の延伸されたフィラメントヤーンをそれぞれ３回折り重ね、ストッキングに
編む。限界酸素指数（ＬＯＩ）を、難燃性の編まれたストッキングと、比較のために、難
燃性であるようには完成していないＰＥＴの編まれたストッキング（スプール０）との両
方で測定する。ＬＯＩの測定により、下記の結果がもたらされる：
【表１０】

【００５０】
　独国特許第２８１６１００号に従って製造される難燃剤を含むポリエステルフィラメン
ト
　比較実施例１４：
　比較実施例５のリン含有ポリエステルを実施例１１に従って処理し、０．６３の相対粘
度（これはジクロロ酢酸における１％溶液として２５℃で測定される）を有するＰＥＴの
顆粒（Ｉｎｖｉｓｔａ　Ｒｅｓｉｎｓ＆Ｆｉｂｅｒｓの商品名ＲＴ５１）と一緒に、ポリ
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エステルフィラメント装置で、ＰＥＴについて通常的なパラメーターに従って７．５：９
２．５の質量分率（難燃剤：ＰＥＴ）の比率で押出しする。得られる非常に脆いフィラメ
ントのヤーン破断の数がかなり増大するために、フィラメントヤーンのスプールを得るよ
うな確実な紡糸性が不可能である。
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