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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）であって、カーボネートおよびホスホネ
ートモノマー由来のランダムに分布したモノマー単位を有し、ゲル浸透クロマトグラフィ
ーによる測定で約１０，０００ｇ／モル～約１００，０００ｇ／モルの重量平均分子量を
有し、約２～約７の多分散性を有し、且つ、重量約０．１５％未満のホスホネートモノマ
ーに由来する総酸性成分を有するものである、ランダムコポリ（ホスホネートカーボネー
ト）。
【請求項２】
　請求項１記載のランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）において、前記ランダム
コポリ（ホスホネートカーボネート）は、ゲル浸透クロマトグラフィーで測定すると約５
，０００ｇ／モル～約５０，０００ｇ／モルの数平均分子量を有するものである、ランダ
ムコポリ（ホスホネートカーボネート）。
【請求項３】
　請求項１記載のランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）において、前記ランダム
コポリ（ホスホネートカーボネート）は、約２～約４の多分散性を有するものである、ラ
ンダムコポリ（ホスホネートカーボネート）。
【請求項４】
　請求項１記載のランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）において、前記ランダム
コポリ（ホスホネートカーボネート）は、総ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート
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）の重量で約２％～約１０％のリン含有量を有するものである、ランダムコポリ（ホスホ
ネートカーボネート）。
【請求項５】
　請求項１記載のランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）において、ジフェニルメ
チルホスホネート、ジフェニルカーボネート、および２，２－ビス（４－ヒドロキシフェ
ニル）プロパン由来のモノマー単位を有するものである、ランダムコポリ（ホスホネート
カーボネート）。
【請求項６】
　請求項１記載のランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）において、前記ランダム
コポリホスホネートは、分岐剤に由来するモノマー単位を有していないものである、ラン
ダムコポリ（ホスホネートカーボネート）。
【請求項７】
　組成物であって、
　請求項１記載のランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）と、
　充填材、繊維、界面活性剤、有機結合剤、高分子接着剤、架橋形成剤、結合剤、抗滴下
剤（ａｎｔｉ－ｄｒｉｐｐｉｎｇ　ａｇｅｎｔ）、潤滑剤、離型剤、核形成剤、帯電防止
剤、触媒、着色料、インク、色素、酸化防止剤、安定剤またはその組合せとを
　有するものである、組成物。
【請求項８】
　ポリマー混合物であって、
　カーボネートおよびホスホネートモノマー由来のランダムに分布したモノマー単位を有
し、総ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）の重量で約２％～約１０％のリン含
有量を有し、且つ重量約０．１５％未満のホスホネートモノマーに由来する総酸性成分を
有するランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）と、
　混合物を形成するための少なくとも１つの他のポリマー、オリゴマー、またはその組合
せと
　を有するものである、ポリマー混合物。
【請求項９】
　請求項８記載のポリマー混合物において、前記他のポリマー、オリゴマー、またはその
組合せがカーボネート、エポキシ、ベンゾオキサジン、アクリレート、アクリロニトリル
、エステル、テレフタラート、またはその組合せを有するものである、ポリマー混合物。
【請求項１０】
　請求項８記載のポリマー混合物において、前記他のポリマー、オリゴマー、またはその
組合せがポリカーボネート、不飽和ポリエステル、ポリアミド、ポリスチレン（耐衝撃性
強度ポリスチレンを含む）、ポリ尿素、ポリウレタン、ポリホスホネート、ポリ（アクリ
ロニトリルブタジエンスチレン）、ポリイミド、ポリアリレート、ポリ（アリーレンエー
テル）、ポリ（エチレンテレフタラート）、ポリ（トリメチレンテレフタラート）、ポリ
（ブチレンテレフタラート）、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリフェニレンサルファ
イド、ポリ（ビニルエステル）、ポリ塩化ビニル、ビスマレイミドポリマー、ポリ無水物
、液晶性ポリマー、セルロース高分子、またはその組合せを有するものである、ポリマー
混合物。
【請求項１１】
　請求項８記載のポリマー混合物において、このポリマー混合物は、さらに、
　充填材、繊維、界面活性剤、有機結合剤、高分子接着剤、架橋形成剤、結合剤、抗滴下
剤（ａｎｔｉ－ｄｒｉｐｐｉｎｇ　ａｇｅｎｔ）、潤滑剤、離型剤、核形成剤、帯電防止
剤、触媒、着色料、インク、色素、酸化防止剤、安定剤またはその組合せを有するもので
ある、ポリマー混合物。
【請求項１２】
　ポリマー混合物であって、
　カーボネートおよびホスホネートモノマー由来のランダムに分布したモノマー単位を有
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し、ゲル浸透クロマトグラフィーで測定すると約１０，０００ｇ／モル～約１００，００
０ｇ／モルの重量平均分子量を有し、約２～約７の多分散性を有し、且つ、重量約０．１
５％未満のホスホネートモノマーに由来する総酸性成分を有するランダムコポリ（ホスホ
ネートカーボネート）と、
　混合物を形成するための少なくとも１つの他のポリマー、オリゴマー、またはその組合
せと
　を有するものである、ポリマー混合物。
【請求項１３】
　請求項１２記載のポリマー混合物において、前記他のポリマー、オリゴマー、またはそ
の組合せがカーボネート、エポキシ、ベンゾオキサジン、アクリレート、アクリロニトリ
ル、エステル、テレフタラート、またはその組合せを有するものである、ポリマー混合物
。
【請求項１４】
　請求項１２記載のポリマー混合物において、前記他のポリマー、オリゴマー、またはそ
の組合せがポリカーボネート、不飽和ポリエステル、ポリアミド、ポリスチレン（耐衝撃
性強度ポリスチレンを含む）、ポリ尿素、ポリウレタン、ポリホスホネート、ポリ（アク
リロニトリルブタジエンスチレン）、ポリイミド、ポリアリレート、ポリ（アリーレンエ
ーテル）、ポリ（エチレンテレフタラート）、ポリ（トリメチレンテレフタラート）、ポ
リ（ブチレンテレフタラート）、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリフェニレンサルフ
ァイド、ポリ（ビニルエステル）、ポリ塩化ビニル、ビスマレイミドポリマー、ポリ無水
物、液晶性ポリマー、セルロース高分子、またはその組合せを有するものである、ポリマ
ー混合物。
【請求項１５】
　請求項１２記載のポリマー混合物において、このポリマー混合物は、さらに、
　充填材、繊維、界面活性剤、有機結合剤、高分子接着剤、架橋形成剤、結合剤、抗滴下
剤（ａｎｔｉ－ｄｒｉｐｐｉｎｇ　ａｇｅｎｔ）、潤滑剤、離型剤、核形成剤、帯電防止
剤、触媒、着色料、インク、色素、酸化防止剤、安定剤またはその組合せを有するもので
ある、ポリマー混合物。
【請求項１６】
　ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）を有する製造品であって、前記ランダム
コポリ（ホスホネートカーボネート）は、カーボネートおよびホスホネートモノマー由来
のランダムに分布したモノマー単位を有し、ゲル浸透クロマトグラフィーで測定すると、
約１０，０００～約１００，０００グラム／モルの重量平均分子量を有し、約２～約７の
多分散性を有し、且つ、重量約０．１５％未満のホスホネートモノマーに由来する総酸性
成分を有するものである、製造品。
【請求項１７】
　請求項１６記載の製造品において、前記ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）
は、総ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）の重量で約２％～約１０％のリン含
有量を有するものである、製造品。
【請求項１８】
　請求項１６記載の製造品において、前記ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）
は、少なくとも１つの他のポリマー、オリゴマー、またはその組合せを有する混合物中に
存在するものである、製造品。
【請求項１９】
　請求項１８記載の製造品において、前記他のポリマー、オリゴマー、またはその組合せ
がカーボネート、エポキシ、ベンゾオキサジン、アクリレート、アクリロニトリル、エス
テル、テレフタラート、またはその組合せを有するものである、製造品。
【請求項２０】
　請求項１８記載の製造品において、前記他のポリマー、オリゴマー、またはその組合せ
が不飽和ポリエステル、ポリアミド、ポリスチレン（耐衝撃性強度ポリスチレンを含む）
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、ポリ尿素、ポリウレタン、ポリホスホネート、ポリ（アクリロニトリルブタジエンスチ
レン）、ポリイミド、ポリアリレート、ポリ（アリーレンエーテル）、ポリ（エチレンテ
レフタラート）、ポリ（トリメチレンテレフタラート）、ポリ（ブチレンテレフタラート
）、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリフェニレンサルファイド、ポリ（ビニルエステ
ル）、ポリ塩化ビニル、ビスマレイミドポリマー、ポリ無水物、液晶性ポリマー、セルロ
ース高分子、またはその組合せを有するものである、製造品。
【請求項２１】
　請求項１６記載の製造品において、この製造品は、さらに、
　充填材、繊維、界面活性剤、有機結合剤、高分子接着剤、架橋形成剤、結合剤、抗滴下
剤、潤滑剤、離型剤、核形成剤、帯電防止剤、触媒、着色料、インク、色素、酸化防止剤
、安定剤またはその組合せを有するものである、製造品。
【請求項２２】
　請求項１６記載の製造品において、前記製造品がコーティング、接着剤、プリプレグ、
泡、フィルム、繊維、成形品、繊維強化ラミネート、またはその組合せを有するものであ
る、製造品。
【請求項２３】
　請求項１６記載の製造品において、前記製造品が消費者製品またはその構成要素若しく
はその一部を有するものである、製造品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　関連出願書類の相互参照
　この出願書類では、２０１０年９月１６日に提出された、表題「明確なホスホン酸塩含
有量を有し、分子量の分布が狭く、ビスフェノールＡを基本とした直線的高分子量ランダ
ムコポリ（ホスホネートカーボネート）の合成および組成」の米国特許仮出願第６１／３
８３，６９７号および２０１０年９月１６日に提出された、表題「ビスフェノールを基本
とした高分子量ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）」の米国特許仮出願第６１
／３８３，６８６号の優先権を請求し、この参照によりその全体が本明細書に組み込まれ
る。
　この出願の発明に関連する先行技術文献情報としては、以下のものがある（国際出願日
以降国際段階で引用された文献及び他国に国内移行した際に引用された文献を含む）。
（先行技術文献）
　（特許文献）
　　（特許文献１）　米国特許第２，６８２，５２２号明細書
　　（特許文献２）　米国特許第２，８９１，９１５号明細書
　　（特許文献３）　米国特許第４，２２３，１０４号明細書
　　（特許文献４）　米国特許第４，３２２，５２０号明細書
　　（特許文献５）　米国特許第４，３２８，１７４号明細書
　　（特許文献６）　米国特許第４，３３１，６１４号明細書
　　（特許文献７）　米国特許第４，４８１，３５０号明細書
　　（特許文献８）　米国特許第４，５０８，８９０号明細書
　　（特許文献９）　米国特許第４，７６２，９０５号明細書
　　（特許文献１０）　米国特許第４，７８２，１２３号明細書
　　（特許文献１１）　米国特許第７，６４５，８５０号明細書
　　（特許文献１２）　米国特許出願公開第２００９／００４３０１３号明細書
　　（特許文献１３）　米国特許第８，３８９，６６４号明細書
　　（特許文献１４）　国際公開第２００７／０６５０９４号
　　（特許文献１５）　米国特許第４，４８１，３５０号明細書
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
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【０００２】
　本発明の様々な実施形態は、エステル交換成分ＤＰＰとジフェニルカーボネート（ＤＰ
Ｃ）、およびビスフェノールＡ（ＢＰＡ）と高分子量、狭い分子量分布の特異的揮発性エ
ステル交換触媒の総量に基づき、少なくとも２０モルパーセントのジフェニルメチルホス
ホネート（ＤＰＰ）に由来する難燃性ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）に関
する。様々な他の実施形態は、高純度ＤＰＰ、および少なくとも１つの特異的揮発性無金
属触媒、例えば、テトラフェニルホスホニウムフェノラート（ＴＰＰＰ）を用い、これら
を作成するプロセスおよび方法に関する。
【０００３】
　他の実施形態では、これらのランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）および別の
オリゴマーまたはポリマーを含む難燃性エンジニアリングランダムコポリ（ホスホネート
カーボネート）およびポリマー組成を提供する。これらのコポリ（ホスホネートカーボネ
ート）およびポリマー組成は、良好な溶融加工性、良好な機械的性質、良好な加水分解安
定性、熱変形温度（ＨＤＴ）で測定して良好な熱的安定性など、優れた特性の組合せを示
すと考えられる。
【０００４】
　さらに他の実施形態は、本発明の前記ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）か
ら調整した製造品、および本発明の前記ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）お
よび別のオリゴマーまたはポリマーを含むポリマー組成に関する。本発明の前記難燃性エ
ンジニアリングランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）およびポリマー組成はコー
ティングとして利用することができ、または粘着剤、繊維強化プリプレグ、自立フィルム
（ｆｒｅｅ－ｓｔａｎｄｉｎｇ　ｆｉｌｍｓ）、繊維、泡、成形品、および繊維強化複合
材を製造するために使用することができる。これらは単独または他のモノマー、ポリマー
、コポリマー、オリゴマー、触媒、充填材と併用して使用することができる。前記難燃性
エンジニアリングランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）およびポリマー組成は、
同様に、消費家電（例えば、テレビ、コンピューター、プリンター、コピー機、ファック
ス機、ビデオプレーヤー、電子ゲーム機、モデム、携帯電話、および様々な他の電子装置
および部品）など、より複雑な装置の部品、従属部品、またはパーツとして使用すること
ができる。
【発明を実施するための形態】
【０００５】
　上述の本発明の概要は、図示された各実施形態または考えられる本発明のすべての実装
を説明することを意図していない。以下に続く詳細な説明は、特にこれらの実施形態を例
示している。
【０００６】
　本組成および方法について説明する前に、記載された特定の組成、方法、またはプロト
コールは変化する可能性があるため、これらに限定されるものではないことは理解される
ものとする。説明に使用される用語は特定の使用方法または実施形態のみを説明する目的
で使用されており、添付の請求項によってのみ限定される、本発明の範囲を制限する意図
はないことも理解されるものとする。
【０００７】
　本明細書および添付の請求項に用いる通り、内容ではっきりそうでないことを示してい
ない限り、単数形の「ａ」、「ａｎ」、および「ｔｈｅ」は複数の言及も含むことにも注
意する必要がある。他に定義のない限り、本明細書で用いたすべての技術および科学用語
は、当業者に一般的に理解されるものと同じ意味を有する。本明細書に説明したものと同
様またはそれに相当するすべての方法および材料は、開示された実施形態を実行または検
討するために用いることができるが、好適な方法、装置、および材料が今回報告される。
【０００８】
　「選択的」または「選択的に」は、続いて説明されるイベントまたは状況が発生するか
、発生せず、前記説明には前記イベントが発生する例、およびそれが発生しない例を含む
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ことを意味する。
【０００９】
　「実質的にない」とは、後で説明されるイベントがその期間の最大限でも約１０％未満
で発生するか、後で説明される要素が、一部の実施形態では全組成の最大限でも約１０％
未満であり、他の実施形態では最大限でも約５％未満であり、さらに他の実施形態では、
最大限でも約１％未満であることを意味する。
【００１０】
　本明細書で使用される「カーボネート」の用語は、慣例的な意味で与えられ、例えば、
二価のマイナスラジカルＣＯまたはこの酸の未変化エステルを含む炭酸塩である。「ジア
リールカーボネート」はＣＯラジカルが結合した少なくとも２つのアリール基を持つカー
ボネートであり、ジアリールカーボネートの最も一般的な例はジフェニルカーボネートで
あるが、ジアリールカーボネートの定義はこの具体例に限定されない。  
　「芳香族二水酸化物」の用語は、少なくとも２つの水酸基置換基が結合した、すべての
芳香族化合物を含むことを意味する。「芳香族水酸化物」の例には、これに限定されるも
のではないが、ハイドロキノンなどのベンゼンジオール、およびビスフェノールまたはビ
スフェノール含有化合物を含む。
【００１１】
　「アルキル」または「アルキル基」の用語は、これに限定されるものではないが、メチ
ル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、ｔ－ブチル、オク
チル、デシル、テトラデシル、ヘキサデシル、エイコシル、テトラコシルなど、分岐また
は非分岐炭化水素または１～２０炭素原子のグループを指す。「シクロアルキル」または
「シクロアルキル基」は、これに限定されるものではないが、シクロペンチル、シクロヘ
キシル、メチルシクロヘキシルなど、炭素のすべてまたは一部が環に配置された分岐また
は非分岐炭化水素である。「低級アルキル」の用語は、１～１０炭素原子のアルキル基を
含む。
【００１２】
　「アリール」または「アリール基」の用語は、少なくとも１つの環が芳香性である１若
しくはそれ以上の縮合環から成る、一価芳香族炭化水素ラジカルまたは基を指す。アリー
ルには、これに限定されるものではないが、フェニル、ナフチル、ビフェニル環系などを
含む。前記アリール基は、非置換であるか、これに限定されるものではないが、アルキル
、アルケニル、ハライド、ベンジル、アルキル、または芳香族エーテル、ニトロ、シアノ
など、およびその組合せを含む様々な置換基で置換されている。
【００１３】
　「置換基」は、化合物中の水素を置換した分子群を指し、これに限定されるものではな
いが、トリフルオロメチル、ニトロ、シアノ、Ｃ１～Ｃ２０アルキル、芳香族またはアリ
ール、ハライド（Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ）、Ｃ１～Ｃ２０アルキルエーテル、ベンジルハラ
イド、ベンジルエーテル、芳香族またはアリールエーテル、ヒドロキシ、アルコキシ、ア
ミノ、アルキルアミノ（－ＮＨＲ’）、ジアルキルアミノ（－ＮＲ’Ｒ’’）または前記
ジアリールアルキルホスホネートの形成に干渉しない他の基を含む。
【００１４】
　本明細書で定義するとおり、「アリールオール」または「アリールオール基」は、前記
アリール環が水酸基、つまりＯＨ基で置換されたアリール基である。アリールオールの限
定されない例は、フェノール、ナフタレンなどである。非常に様々なアリールオールが本
発明の実施形態で使用され、市販されている。
【００１５】
　「アルカノール」または「アルカノール基」の用語は、少なくとも１つの水酸基が置換
された、１～２０炭素原子またはそれ以上のアルキルを含む化合物を指す。アルカノール
の例には、これに限定されるものではないが、メタノール、エタノール、１－および２－
プロパノール、１，１－ジメチルエタノール、ヘキサノール、オクタノールなどを含む。
アルカノール基は、選択的に上述のとおり置換基で置換されていてもよい。
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【００１６】
　「アルケノール」または「アルケノール基」の用語は、少なくとも１つの水酸基が置換
された、２～２０炭素原子またはそれ以上のアルケンを含む化合物を指す。前記水酸基は
、いずれの異性体配置（シスまたはトランス）であってもよい。アルケノールはさらに、
１もしくはそれ以上の上述の置換基で置換されていてもよく、または本発明の一部の実施
形態ではアルカノールの代わりに使用されてもよい。アルケノールは当業者に周知であり
、多数の市販品が容易に入手できる。
【００１７】
　本明細書で使用される「難燃性の」、「耐炎性の」、「耐火性の」、または「耐火性」
の用語は、前記組成が限界酸素指数（ＬＯＩ）２７以上を示すことを意味する。さらに、
これらの用語は、電子規格ＵＬ－９４のＶ０、Ｖ１、またはＶ２の燃焼性参照基準を指す
こともある。
【００１８】
　本明細書で使用する「加水分解安定性」の用語は、沸騰水試験における前記ポリマーの
加水分解抵抗性として定義される。加水分解抵抗性は、曝露後の相対粘度の変化によって
測定することができ、これは分子量の変化の指標である。例えば、純樹脂サンプルは、通
常圧力で還流条件下１６８時間まで純水（３回蒸留）に入れることができる。前記サンプ
ルは定期的に除去可能であり、相対粘度（ηｒｅｌ）は、２５℃、濃度０．５ｇポリマー
／リットルで前記サンプルをジクロロメタンに溶解し、ウベローデ粘度計で前記溶液を測
定することにより決定できる。水沸騰後にηｒｅｌ値が大きく変化すれば、加水分解によ
り前記ポリマーの分子量が変化したことを示している。加水分解安定性が良好なポリマー
は、この試験の結果としてηｒｅｌが大きな変化を示すことはない。
【００１９】
　本明細書で使用する「分子量」は、相対粘度（ηｒｅｌ）および／またはゲル浸透クロ
マトグラフィー（ＧＰＣ）によって測定することができる。ポリマーの「相対粘度」は、
溶媒に既知の量のポリマーを溶解し、この溶液と純溶媒が一定温度で特別にデザインされ
た毛細管（粘度計）を移動するのにかかる時間を比較することで測定する。相対粘度はポ
リマーの分子量を示す測定値である。相対粘度の低下は分子量の減少を示し、分子量の減
少は強度および靱性などの機械的性質を消失させることもよく知られている。ＧＰＣはポ
リマーの分子量と分子量分布に関する情報を提供する。例えば、低分子量のポリマーが燃
焼すると滴下しやすくなるなど、ポリマーの分子量分布は（末端基の量の違いによる）熱
酸化安定性、靱性、メルト・フロー、および耐火性などの特性に重要であることが知られ
ている。
【００２０】
　本明細書で使用する靱性は、フィルムまたは成形した検体で定量的に決定される。 
　ポリカーボネート（ＰＣ）は、熱変形温度（ＨＤＴ）が高い、色、透明度、溶融加工性
が低い、靱性が卓越しているなど、優れた特性の組合せを有する、卓越したエンジニアリ
ング熱可塑性物質である。これらの物質は様々な応用分野で利用され、膨大なスケールで
商業的に生産されている。しかし、ポリカーボネートには必要な耐炎性がなく、他の有利
な特性も維持した難燃性ＰＣが要求され、まだ必要である。これらの物質に耐炎性を与え
るため、様々なアプローチが取られてきたが、これらのアプローチは主としてＰＣが有し
ている重要な固有の特性を損なうため、不成功に終わっていた。
【００２１】
　ＤＰＣ、ＤＰＰ、ＢＰＡの溶融重縮合反応によるランダムコポリ（ホスホネートカーボ
ネート）が関連した先行技術すべてにおいて、分子量分布の狭いＢＰＡのみに基づくラン
ダム高分子量コポリマーは生成できなかった。ＤＰＰとポリカーボネートを併用すること
により頻発する別の問題は、合成生成物の加水分解安定性の低下である。したがって、大
量のＤＰＰを含むコポリ（ホスホネートカーボネート）を調整する新しいプロセスと方法
は、最先端の既知物質において加水分解安定性を上昇させた。
【００２２】
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　本発明の実施形態は、前記ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）および溶融重
縮合によりこれを作成するプロセスと方法に関する。いくつかの実施形態では、これらの
ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）が少なくとも２０モルパーセントの高純度
ジアリールアルキルホスホネートまたは選択的に置換されたジアリールアルキルホスホネ
ート、１若しくはそれ以上のジアリールカーボネート、および１若しくはそれ以上の芳香
族二水酸化物を含み、前記高純度ジアリールアルキルホスホネートのモルパーセントは、
エステル交換成分の総量、つまり、全ジアリールアルキルホスホネートと全ジアリールカ
ーボネートに基づいている。「ランダム」の用語で示されるとおり、様々な実施形態のコ
ポリ（ホスホネートカーボネート）のモノマーは、ランダムにポリマー鎖に組み入れられ
ている。したがって、前記ポリマー鎖は芳香族二水酸化物および／または様々なセグメン
トで結合されたホスホネートとカーボネートモノマーを交互に含み、いくつかのホスホネ
ートまたはいくつかのカーボネートモノマーがオリゴホスホネートまたはポリホスホネー
トまたはオリゴカーボネートまたはポリカーボネートセグメントを形成する。さらに、様
々なオリゴまたはポリホスホネートオリゴまたはポリカーボネートセグメントの長さは個
々のコポリ（ホスホネートカーボネート）の中でも変化する可能性がある。
【００２３】
　前記コポリ（ホスホネートカーボネート）のホスホネートおよびカーボネート含有量は
実施形態によって異なり、実施形態は前記ホスホネートおよび／またはカーボネート含有
量またはホスホネートおよび／またはカーボネート含有量の範囲によって制限されない。
例えば、一部の実施形態では、前記コポリ（ホスホネートカーボネート）のリン含有量が
前記総コポリ（ホスホネートカーボネート）の重量で約１％～約２０％のホスホネート含
有量を示すものであり、他の実施形態では、本発明の前記コポリ（ホスホネートカーボネ
ート）のリン含有量が前記総ポリマーの重量で約２％～約１０％である。
【００２４】
　様々な実施形態の前記コポリ（ホスホネートカーボネート）が、高分子量および狭い分
子量分布（つまり、低多分散性）を示す。例えば、一部の実施形態では、前記コポリ（ホ
スホネートカーボネート）の重量平均分子量（Ｍｗ）がηｒｅｌまたはＧＰＣで決定する
と約１０，０００ｇ／モル～約１００，０００ｇ／モルであり、他の実施形態では、前記
コポリ（ホスホネートカーボネート）のＭｗがηｒｅｌまたはＧＰＣで決定すると約１２
，０００～約８０，０００ｇ／モルである。そのような実施形態では、数平均分子量（Ｍ
ｎ）が約５，０００ｇ／モル～約５０，０００ｇ／モル、または約８，０００ｇ／モル～
約１５，０００ｇ／モルであり、特定の実施形態では、前記Ｍｎが約９，０００ｇ／モル
以上である。そのようなコポリ（ホスホネートカーボネート）の狭い分子量分布（つまり
Ｍｗ／Ｍｎ）は一部の実施形態では約２～約７であり、他の実施形態では約２～約５であ
る。さらに他の実施形態では、前記ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）の相対
粘度が約１．１０～約１．４０である。
【００２５】
　理論に縛られることは望まないが、本発明の前記コポリ（ホスホネートカーボネート）
の調整に高純度ジアリールアルキルホスホネートまたは選択的に置換されたジアリールア
ルキルホスホネート、および特定の実施形態では高純度ＤＰＰを利用すると、先行技術の
ランダムコポリマーよりも特性が改善される可能性がある。前記「高純度」ジアリールア
ルキルホスホネートまたは選択的に置換されたジアリールアルキルホスホネート、および
様々な実施形態のＤＰＰには、重量で約０．１５％未満、重量で約０．１０％未満、特定
の実施形態では重量で約０．０５％未満の総酸性成分が含まれる。そのような酸性成分は
当該分野で既知であり、これに限定されるものではないが、リン酸、ホスホン酸、メチル
ホスホン酸、およびメチルホスホン酸モノフェニルエステルを含む。前記ジアリールアル
キルホスホネートまたは選択的に置換されたジアリールアルキルホスホネートまたは本発
明のランダムコポリマーの調整に使用されるＤＰＰは、低レベルのそのような酸性成分を
含むため、これらの高純度ホスホネートモノマーを使用して生産される前記ランダムコポ
リ（ホスホネートカーボネート）は、有意に低レベルの前記酸性成分の汚染物質を含む。



(9) JP 5964307 B2 2016.8.3

10

20

30

40

50

いくつかの実施形態では、前記ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）が実質的に
酸性成分の汚染物質を含まず、他の実施形態では、前記ランダムコポリ（ホスホネートカ
ーボネート）が例えば重量で約０．１５％未満、重量で約０．１０％未満、特定の実施形
態では重量で約０．０５％未満の総酸性成分を含む。
【００２６】
　本発明の前記ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）は、高分子量と狭い分子量
分布を示し、これが優れた組合せの特性を与えている。例えば、いくつかの実施形態の前
記ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）は靱性が高く、極めて難燃性であり、優
れた加水分解安定性を示す。さらに、いくつかの実施形態の前記ランダムコポリ（ホスホ
ネートカーボネート）は、例えば良好な熱的および機械的特性を含む、優れた組合せの加
工特性を示す。
【００２７】
　一部の実施形態では、本発明の前記ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）はエ
ンジニアリングポリマーとして単独で使用することができ、他の実施形態では、前記ラン
ダムコポリ（ホスホネートカーボネート）を添加物として使用し、他のポリマーと混ぜて
、他の重要な特性を損なわずに耐炎性を提供することができる。特定の実施形態には、本
発明の前記ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）単独で、または別のポリマーと
組み合わせて調整した製造品およびコーティングを含む。さらに他の実施形態では、本発
明の前記ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）のエンジニアリングポリマーおよ
び本発明の前記ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）を含むポリマー組成に、例
えば、ガラス、炭素、炭化ケイ素、有機繊維などおよびその組合せなどの補強材を混合し
、非修飾エンジニアリングポリマーに近い、高いＨＤＴを維持しつつ、耐火性と寸法安定
性の有利な組合せを有する混合物を生成することができる。
【００２８】
　他の実施形態は、ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）を調整する方法および
プロセスに関する。例えば、一部の実施形態では、そのような方法が、１若しくはそれ以
上のジアリールアルキルホスホネートまたは選択的に置換されたジアリールアルキルホス
ホネート、１若しくはそれ以上のジアリールカーボネート、１若しくはそれ以上の芳香族
二水酸化物、およびエステル交換触媒を混合し、溶解物中で１若しくはそれ以上のジアリ
ールアルキルホスホネートまたは選択的に置換されたジアリールアルキルホスホネート、
１若しくはそれ以上のジアリールカーボネート、１若しくはそれ以上の芳香族二水酸化物
、およびエステル交換触媒を反応させる工程を含む。そのような実施形態では、前記ジア
リールアルキルホスホネートが高純度ジアリールアルキルホスホネートであってもよく、
エステル交換成分のジアリールアルキルホスホネートおよびジアリールカーボネートと前
記ビスフェノールＢＰＡを合わせた総量に基づき、少なくとも２０モルパーセントで提供
される。特定の実施形態では、前記ジアリールアルキルホスホネートがＤＰＰであっても
よい。上述のとおり、様々な実施形態の前記高純度ジアリールアルキルホスホネートまた
は選択的に置換されたジアリールアルキルホスホネートには、重量で約０．１５％未満、
重量で約０．１０％未満、および特定の実施形態では重量で約０．０５％未満の総酸性成
分が含まれる。
【００２９】
　様々な実施形態の重縮合は、真空下で行われる溶融エステル交換プロセスによって達成
される。理論に縛られることは望まないが、真空下でエステル交換を行うと、揮発性副生
成物が除かれる可能性がある。前記溶融エステル交換は連続的または多段階（非連続的）
方法で行うことができ、他の実施形態では、前記溶融エステル交換を連続的プロセスで行
うことができる。芳香族ポリカーボネートおよびコポリ（ホスホネートカーボネート）の
前記溶融エステル交換プロセスに使用される前記ジアリールカーボネートの、例えば界面
プロセスによる調整については、原理上は、例えばＣｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｐｈｙ
ｓｉｃｓ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｃａｒｂｏｎａｔｅｓ，　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｒｅｖｉｅｗｓ，
　Ｈ．　Ｓｃｈｎｅｌｌ，　Ｖｏｌ．　９，　Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　ａｎｄ　Ｓｏｎｓ
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，　Ｉｎｃ．　（１９６４），　ｐａｇｅｓ　５０／５１などの文献に報告されており、
この参照によりその全体が本明細書に組み込まれる。
【００３０】
　前記溶融エステル交換は、一工程または複数の工程で実施される。例えば、一部の実施
形態では、前記方法に少なくとも１つの揮発性触媒を使用し、前記ジヒドロキシアリール
化合物（ビスフェノール）を前記ジアリールカーボネートおよびジアリールアルキルホス
ホネートと反応させ、縮合中に生成したフェノールを分離する前縮合段階が含まれ、一部
の実施形態では、前記方法に１若しくはそれ以上の反応蒸発ステージを用い、前記凝縮物
の分子量が前縮合後に増加する後反応段階を含む。反応段階の数に制限はなく、様々な実
施形態において、反応段階の数は２～１０、３～８、特定の実施形態では５～７の範囲で
ある。
【００３１】
　一部の実施形態では、前記方法の各工程の反応温度が約１５０℃～約４００℃の範囲で
あり、他の実施形態では、前記方法の各工程の反応温度が約１８０℃～約３３０℃の範囲
である。そのような実施形態では、各工程の滞留時間が約１５分～約６時間であり、各工
程の圧力は約２５０ｍｂａｒ～約０．０１ｍｂａｒである。一部の実施形態では、前記反
応温度が１つの工程から他の工程で上昇し、前記圧力が１つの工程から次の工程で低下す
ることもある。２工程のプロセスを含む実施形態では、前記溶融における前記芳香族二水
酸化物、ジアリールカーボネート、ジアリールアルキルホスホネート、および少なくとも
１つの触媒によるエステル交換反応が、好ましくは２段階で実施される。最初の段階では
、前記芳香族二水酸化物、ジアリールカーボネート、およびジアリールアルキルホスホネ
ートの溶融が約８０℃～約２５０℃、約１００℃～約２３０℃、特定の実施形態では、約
１２０℃～約１９０℃の温度で実施される。最初の段階は大気圧で行われ、約０時間～約
５時間、一部の実施形態では約０．２５時間～約３時間の範囲で実施される。溶融後、前
記溶解物に触媒を加え、真空をかけ（最高約２ｍｍＨｇ）、温度を上昇させ（最高約２６
０℃）、前記重縮合の副生成物として生成したモノフェノールを蒸留することで、芳香族
二水酸化物、ジアリールカーボネート、およびジアリールアルキルホスホネートからコ－
オリゴ（ホスホネートカーボネート）を調整することができる。したがって、調整された
前記コ－オリゴ（ホスホネートカーボネート）の平均分子量Ｍｗ（ジクロロメタンまたは
フェノール／ｏ－ジクロロフェノールの重量と等量の前記混合物中の相対溶液粘度で測定
し、光散乱により較正）は約２０００～約１８，０００の範囲であり、一部の実施形態で
は約４０００～約１５，０００の範囲である。そのような実施形態では、前記モノフェノ
ールの約８０％までを前記プロセスから回収することができる。
【００３２】
　第２段階では、コポリ（ホスホネートカーボネート）を、前記反応温度を約２５０℃か
ら３２０℃または約２７０℃から約２９５℃に上昇させ、前記圧力を約２ｍｍＨｇ未満に
低下させることで、前記第１段階で調整した前記コ－オリゴ（ホスホネートカーボネート
）から調整することができる。前記副生成物のモノフェノールは前記第２工程で回収する
ことができる。前記モノフェノールは反応中のコ－オリゴ（ホスホネートカーボネート）
およびコポリ（ホスホネートカーボネート）の末端基が消失した結果であるため、前記第
２工程で生成したモノフェノールの量は、前記第１工程で生成したモノフェノールの量よ
りも少ない。例えば、生成したモノフェノールの量は、前記第１工程で生成したモノフェ
ノールの量の約５％未満、約２％未満、または約１％未満である。
【００３３】
　様々な実施形態の方法はロット式または連続的に、例えば、かくはん槽、薄膜蒸発器、
流下膜式蒸発器、かくはん槽型カスケード反応、押出し機、混練機（ｋｎｅａｄｅｒｓ）
、単純円板反応器（ｓｉｍｐｌｅ　ｄｉｓｃ　ｒｅａｃｔｏｒｓ）、高粘度物質用円板反
応器、およびその組合せにおいて行われる。個々の反応蒸発機ステージに適した装置、器
具、および反応器は、プロセスの経過に依存し、これに限定されるものではないが、選択
した温度および圧力で必要な滞留時間を提供する、熱交換器、フラッシュ装置、分離器、
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カラム、蒸発器、攪拌容器、反応器、その他市販の装置を含む。選択した装置は必要な熱
注入が可能である必要があり、連続的に溶融粘度を上昇させるのに適するようにデザイン
されている必要がある。ポンプ、パイプライン、バルブなど、およびその組合せを介して
様々な装置を互いに接続することができる。滞留時間の不必要な延長を回避するため、す
べての施設間のパイプラインは好ましくはできる限り短く、前記パイプのカーブ数は可能
な限り少なくする。
【００３４】
　本発明の実施形態は特定のエステル交換触媒に限定されるものではなく、当該分野で既
知のすべてのエステル交換触媒を上述の方法に使用することができる。ただし、一定の実
施形態では、前記触媒が揮発性触媒であり、他の実施形態では無金属揮発性触媒である。
特定の実施形態では、前記触媒が一般式Ｉの揮発性化合物であり：
【００３５】
【化１】

【００３６】
式中
Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４はそれぞれ独立してＣ１～Ｃ１８アルキレン、Ｃ６～Ｃ１

０アリール、またはＣ５～Ｃ６シクロアルキルであり、
Ｘ－は、対応する酸－塩基ペアＨ＋＋Ｘ－→ＨＸのｐＫｂが<１１であるアニオンである
。
式Ｉに含まれる化合物に入る触媒の限定されない例には、これに限定されるものではない
が、フッ化テトラフェニルホスホニウム、テトラフェニルホスホニウム、テトラフェニル
ホウ酸、およびテトラフェニルホスホニウムフェノラートを含む。特定の実施形態では、
前記触媒がテトラフェニルホスホニウムフェノラートである。前記反応に提供される式Ｉ
の触媒量は実施形態により変化し、例えば、芳香族二水酸化物１モルあたり１０－２～１
０－８モルまたは芳香族二水酸化物１モルあたり１０－３～１０－６モルである。
【００３７】
　一部の実施形態では、前記反応にさらに、前記重合率を上昇させるために１若しくはそ
れ以上の触媒に加えて提供することができる、１若しくはそれ以上の共触媒が含まれる。
そのような共触媒は、例えば、リチウム、ナトリウム、カリウムの水酸化物、アルコキシ
ド、およびアリールオキシドなど、例えば、アルカリ金属塩およびアルカリ土類金属塩の
塩とすることができる。特定の実施形態では、前記アルカリ金属塩がナトリウムの水酸化
物、アルコキシド、またはアリールオキシド塩であり、一部の実施形態では、前記共触媒
が水酸化ナトリウムおよびナトリウム・フェノラートである。提供された共触媒の量は変
化する可能性があり、それぞれの場合でナトリウムとして計算された使用済み芳香族二水



(12) JP 5964307 B2 2016.8.3

10

20

30

40

50

酸化物の量を基に、例えば、約１μｇ／ｋｇ～約２００μｇ／ｋｇ、５μｇ／ｋｇ～１５
０μｇ／ｋｇ、特定の実施形態では、約１０μｇ／ｋｇ～約１２５μｇ／ｋｇとすること
ができる。特定の実施形態では、本発明の前記コポリ（ホスホネートカーボネート）は共
触媒なしで調整することができる。
【００３８】
　理論に縛られることは望まないが、コポリ（ホスホネートカーボネート）の調製に高純
度ジアリールアルキルホスホネートを使用すると、熱変形温度（ＨＤＴ）で測定した場合
、これまでに報告された低純度ジアリールアルキルホスホネートを使用して調整したコポ
リ（ホスホネートカーボネート）よりも、溶融加工性の改善、機械的特性の改善、加水分
解安定性の改善、および熱安定性の改善など、特に有利な特性を提供することができ、改
善された前記特性は、コポリ（ホスホネートカーボネート）のこれまでの説明から予想さ
れるものよりも良好である。上述の実施形態で使用される高純度ジアリールアルキルホス
ホネートは、総酸性成分が重量で約０．１５％未満、重量で約０．１０％未満、および特
定の実施形態では重量で約０．０５％未満であり、一方、これまでに使用されたジアリー
ルアルキルホスホネートは総酸性成分が重量で約０．２０％または重量で約０．１９％以
上であった。特定の実施形態では、前記コポリ（ホスホネートカーボネート）を、エステ
ル交換成分（ジアリールアルキルホスホネートおよびジアリールカーボネート）の総量に
基づき、少なくとも２０モル％の高純度ジアリールアルキルホスホネートにより調整する
ことができる。特定の実施形態では、そのようなコポリ（ホスホネートカーボネート）を
揮発性エステル交換触媒とともに調整することができ、本発明の前記コポリ（ホスホネー
トカーボネート）の特性は、ビスフェノールがＢＰＡのみの場合、さらに向上する可能性
がある。
【００３９】
　一部の実施形態では、コポリ（ホスホネートカーボネート）の生産における前記芳香族
二水酸化物、ジアリールカーボネート、ジアリールアルキルホスホネートのエステル交換
で除去されたモノフェノールを、前記ジアリールカーボネート合成に使用する前に精製お
よび単離することができる。エステル交換時に単離した粗モノフェノールには、エステル
交換の条件と蒸留の条件によって、とりわけ、ジアリールカーボネート、ジアリールアル
キルホスホネート、芳香族二水酸化物、サリチル酸、イソプロペニルフェノール、フェニ
ルフェノキシベンゾエート、キサントン、ヒドロキシモノアリールカーボネートなどが混
入していることがある。前記精製は、例えば、蒸留または再結晶など、通常の精製プロセ
スにより達成することができる。精製後の前記モノフェノールの純度は、９９％以上、９
９．８％以上、または９９．９５％以上とすることができる。
【００４０】
　本発明の前記ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）は単独で使用するか、また
は同じまたは他の物質のオリゴマー、コポリマー、およびポリマーを含む他のポリマー物
質と併用することができる。例えば、一部の実施形態では、本発明の前記コポリ（ホスホ
ネートカーボネート）を１若しくはそれ以上の商用エンジニアリングプラスチックと混合
し、加工特性または加水分解または熱安定性を大きく損なわずに、耐火性を与えることが
できる。本明細書で使用されるエンジニアリングプラスチックは、熱可塑性物質および熱
硬化性樹脂をいずれも含み、これに限定されるものではないが、ポリカーボネート、エポ
キシド、誘導ポリマー、ポリエポキシド（例えば、１若しくはそれ以上のエポキシモノマ
ーまたはオリゴマーとモノまたは多機能フェノール、アミン、ベンゾキサジン、無水物ま
たはその組合せなど、１若しくはそれ以上の鎖延長剤または硬化剤との反応により得られ
たポリマー）、ベンゾキサジン、ポリアクリレート、ポリアクリロニトリル、ポリ（エチ
レンテレフタレート）、ポリ（トリメチレンテレフタレート）、およびポリ（ブチレンテ
レフタレート）などのポリエステル、非飽和ポリエステル、ポリアミド、耐衝撃性強度ポ
リスチレンを含むポリスチレン、ポリ尿素、ポリウレタン、ポリホスホネート、ポリリン
酸塩、ポリ（アクリロニトリルブタジエンスチレン）、ポリイミド、ポリアリール酸塩、
ポリ（アリーレンエーテル）、ポリエチレン、ポリプロピレン、硫化ポリフェニレン、ポ
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リ（ビニルエーテル）、塩化ポリビニル、ビスマレイミドポリマー、ポリ無水物、液晶性
ポリマー、セルロースポリマー、またはそのいずれかの組合せ（例えば、Ｓａｂｉｃ　Ｐ
ｌａｓｔｉｃｓ（米国マサチューセッツ州Ｐｉｔｔｓｆｉｅｌｄ）、Ｒｏｈｍ　&　Ｈａ
ａｓ　Ｃｏ．（米国ペンシルバニア州Ｐｈｉｌａｄｅｌｐｈｉａ）、Ｂａｙｅｒ　Ｃｏｒ
ｐ．　－Ｐｏｌｙｍｅｒｓ（米国オハイオ州Ａｋｒｏｎ）、Ｒｅｉｃｈｏｌｄ、ＤｕＰｏ
ｎｔ、Ｈｕｎｔｓｍａｎ　ＬＬＣ（米国ニュージャージー州Ｗｅｓｔ　Ｄｅｐｔｆｏｒｄ
）、ＢＡＳＦ　Ｃｏｒｐ．（米国ニュージャージー州Ｍｏｕｎｔ　Ｏｌｉｖｅ）、Ｄｏｗ
　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．（米国ミシガン州Ｍｉｄｌａｎｄ）、ＧＥ　Ｐｌａｓｔｉｃ
ｓ、ＤｕＰｏｎｔ、Ｂａｙｅｒ、Ｄｕｐｏｎｔ、ＥｘｘｏｎＭｏｂｉｌ　Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌ　Ｃｏｒｐ．（米国テキサス州Ｈｏｕｓｔｏｎ）、ＥｘｘｏｎＭｏｂｉｌ．、Ｍｏｂａ
ｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｒｐ．（米国カンサス州Ｋａｎｓａｓ　Ｃｉｔｙ）、Ｇｏｏ
ｄｙｅａｒ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ（米国オハイオ州Ａｋｒｏｎ）、ＢＡＳＦ　Ｃｏｒｐ．、
３Ｍ　Ｃｏｒｐ．（米国ミネソタ州Ｓｔ．　Ｐａｕｌ）、Ｓｏｌｕｔｉａ，　Ｉｎｃ．（
米国ミズーリー州Ｓｔ．　Ｌｏｕｉｓ）、ＤｕＰｏｎｔ、およびＥａｓｔｍａｎ　Ｃｈｅ
ｍｉｃａｌ　Ｃｏ．（米国テネシー州Ｋｉｎｇｓｐｏｒｔ）からそれぞれ販売されている
）を含む。特定の実施形態では、本発明の前記コポリ（ホスホネートカーボネート）をポ
リエポキシドと混合することができる。
【００４１】
　他の実施形態では、本発明の前記エンジニアリングポリマー組成に、本発明のコポリ（
ホスホネートカーボネート）のみまたは本発明の前記コポリ（ホスホネートカーボネート
）と上述のポリマーなどの別のエンジニアリングポリマーを一緒に含み、例えば、充填材
、繊維、界面活性剤、有機結合剤、高分子接着剤、架橋形成剤、結合剤、フッ素化ポリオ
レフィン、シリコン、およびアラミド繊維などの抗滴下剤（ａｎｔｉ－ｄｒｉｐｐｉｎｇ
　ａｇｅｎｔ）、潤滑剤、テトラステアリン酸ペンタエリスリトールなどの離型剤、核形
成剤、導電ブラック、炭素繊維、カーボン・ナノチューブ、およびポリアルキレンエーテ
ル、アルキルスルホネート、およびポリアミド含有ポリマーなどの有機帯電防止剤などの
帯電防止剤、触媒、着色料、インク、色素、酸化防止剤、安定剤などおよびそのいずれか
の組合せなど、これらの物質と使用されることが多い１若しくはそれ以上の追加成分また
は添加物を含む。そのような実施形態では、前記１若しくはそれ以上の追加成分または添
加物が、前記全組成に基づき、約０．００１ｗｔ．％～約１ｗｔ．％、約０．００５ｗｔ
．％～約０．９ｗｔ．％、約０．００５ｗｔ．％～約０．８ｗｔ．％、約０．０４ｗｔ．
％～約０．８ｗｔ．％、特定の実施形態では、約０．０４ｗｔ．％～約０．６ｗｔ．％を
構成する。他の実施形態では、ガラス繊維または他の充填材などの追加成分が高濃度で提
供される。例えば、一部の実施形態では、前記コポリ（ホスホネートカーボネート）が約
３０ｗｔ．％までのガラス繊維を含み、他の実施形態では、本発明の前記コポリ（ホスホ
ネートカーボネート）が約５ｗｔ．％～約３０ｗｔ．％、約１０ｗｔ．％～約２５ｗｔ．
％、または約１５ｗｔ．％～約２０ｗｔ．％のガラス繊維を含む。
【００４２】
　コポリ（ホスホネートカーボネート）および他のエンジニアリングポリマーおよび／ま
たは追加成分または添加物を含む組成は、従来の方法により調整できる。例えば、一部の
実施形態では、それぞれの成分を既知の方法で混合し、内部混練機、押出し機、または２
軸装置などの通常の凝集装置において、約２００℃～約４００℃などの温度で溶融混合お
よび／または溶融押出を行う。個々の成分の混合は、およそ室温（約２０℃）またはそれ
以上の温度で、連続的または同時に行うことができる。例えば、一部の実施形態では、前
記エンジニアリングプラスチックおよび／またはすべての追加成分または添加物を混合す
ることで、前記コポリ（ホスホネートカーボネート）に導入することができる。他の実施
形態では、前記個々の成分を前記調整プロセスの異なる段階で、前記溶融コポリ（ホスホ
ネートカーボネート）に別々に導入することができる。したがって、例えば、芳香族二水
酸化物と有機カーボネートおよびジフェニルメチルホスホネートとのエステル交換中また
はその最後、コ－オリゴ（ホスホネートカーボネート）の形成前または形成中、または前
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記コ－オリゴ（ホスホネートカーボネート）の前記溶融コポリ（ホスホネートカーボネー
ト）への重縮合前後に、添加物を導入することができる。本発明に沿った前記化合物の追
加形態に制限はない。例えば、前記エンジニアリングプラスチックおよび／または追加化
合物または添加物は、粉末などの固体、つまり溶液中でポリカーボネート粉末内の濃縮物
として追加することができる。産業の実施形態では、例えばコポリ（ホスホネートカーボ
ネート）毎時２００～１０００ｋｇの処理量で側方押出し機を操作することができる。
【００４３】
　本発明の前記ポリマー組成は、コーティングまたは添加物として使用することができ、
または自立フィルム、プリプレグ、繊維、泡、成形品、および繊維強化複合材などの製造
品に使用することができる。繊維強化複合材の場合、前記強化は、これに限定されるもの
ではないが、ガラス、炭素、炭化ケイ素、および有機繊維またはその組合せを含む、連続
的織り繊維または短繊維の形態とすることができる。これらの製造品は、ＵＬまたは他の
標準化された耐火性基準を満たす必要がある、通常の製品において、支持部品、電気成分
、電気的接続部、プリント配線耐熱合成樹脂合板、枠、従属部品および部品として、様々
な用途に十分適している。
【００４４】
　上述のとおり調整したランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）、または本発明の
ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）およびエンジニアリングポリマーを含むエ
ンジニアリングポリマー組成は、自己消火性、つまり、炎から取り出すと燃焼を止め、消
炎燃焼で溶融により生成した滴はほぼ即座に鎮火し、周辺物質に容易に火が伝わることは
ない。さらに、これらのポリマー組成は炎を当てた場合、目立った煙は発生させない。
【００４５】
　（実施例）
　本発明は、一定の好ましい実施形態に関してかなり詳細に説明したが、他の形態も可能
である。従って、添付の請求項の精神と範囲は、本明細書に含まれる記載および好ましい
形態に限定されるものではない。本発明の様々な観点が、以下の制限のない例に準拠して
説明される。以下の例は説明の目的のみで提供され、いかなる方法でも本発明を制限する
ものとして解釈されるものではない。
【００４６】
　分析上の特徴
　ジフェニルメチルホスホネート（ＤＰＰ）中の酸性成分の量は、それぞれのガスクロマ
トグラフィー（ＧＣ）ピーク下面積に基づき、ＭＳＴＦＡ（Ｎ－メチル－Ｎ－（トリメチ
ルシリル）トリフルオルアセトアミド）による誘導体化後のサンプルを分析することで、
非極性カラム（Ｏｐｔｉｍａ　５）でＧＣにより決定した。
【００４７】
　分子量分布は、ＵＶ検出器（２５４ｎｍ）付きゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）
により、ジクロロメタン中０．２％のポリマー溶液を測定することで決定した。前記装置
の較正は、分子量が既知の直線ポリカーボネート基準品を用いて行った。前記分子量の平
均（Ｍｗ）、平均数（Ｍｎ）、およびＰＤと呼ばれる多分散性（Ｍｗ／Ｍｎ）は、Ｗｉｎ
ＧＰＣソフトウェアを用い、クロマトグラムから評価した。
【００４８】
　加水分解安定性の決定は、沸騰水試験により行った。１０ｇのペレットから成るランダ
ムコポリ（ホスホネート－カーボネート）サンプルを純水（３回蒸留）１００ｍｌに入れ
、大気圧下、１６８時間まで還流条件とした。サンプルは定期的に取り出し、相対粘度（
ηｒｅｌ）を２５℃、ジクロロメタン中、濃度０．５ｇ／ｌの濃度でウベローデ粘度計に
より測定した。沸騰水試験によるηｒｅｌの変化を測定し、加水分解安定性の評価に用い
た。
【００４９】
　（実施例１）
　米国特許第７，６４５，８５０号明細書によるブロックコポリ（ホスホネートカーボネ
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ート）、比較例
　ブロックコポリ（ホスホネートカーボネート）は、２つの別の反応器で生成したオリゴ
－ホスホネートとオリゴ－カーボネートとの反応により合成した。機械的スターラーと還
流冷却器を備えた６Ｌのステンレス鋼反応器に、窒素雰囲気下、２，２－ビス（４－ヒド
ロキシフェニル）プロパン（ＢＰＡ）（１１４０ｇ、５．０００ｍｏｌ）、ジフェニルカ
ーボネート（ＤＰＣ）（１１１０ｇ、５．１８７ｍｏｌ）、および触媒のテトラフェニル
ホスホニウムフェノラート（ＴＰＰＰ、０．３ｇ、フェノール中７０％、０．４９ｍｍｏ
ｌ）を加えた。前記モノマー／触媒混合物は、わずかに圧力を低下させ（９３３ｍｂａｒ
）、２５０℃に加熱した。２５０℃で１５分後、圧力を６６７ｍｂａｒに低下させ、合計
２時間４５分かけて徐々に１３ｍｂａｒまで低下させた。副生成物のフェノールを蒸留に
より取り除き、目盛り付き受入フラスコで回収した。合計８６０ｍＬのフェノールを回収
した。 
　機械的スターラーを備え、２つの還流冷却器を連続接続した第２の１２Ｌステンレス鋼
反応器に、窒素雰囲気下、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン（ＢＰＡ、
５５４ｇ、２．４３０ｍｏｌ）、ジフェニルメチルホスホネート（ＤＰＰ）（６０３．０
ｇ、２．４３１ｍｏｌ）、および触媒のテトラフェニルホスホニウムフェノラート（ＴＰ
ＰＰ、０．１９２ｇ、フェノール中７０％、０．３１０ｍｍｏｌ）を加えた。この反応を
行う前に前記ＤＰＰを分析すると、このロットに０．０２％の酸性成分が含まれることが
示された。前記モノマー／触媒混合物は、わずかに圧力を低下させ（９３３ｍｂａｒ）、
２６５℃に加熱した。２６５℃で１５分後、前記圧力を２８０ｍｂａｒに低下させ、合計
５時間かけて徐々に５．３ｍｂａｒまで低下させた。副生成物のフェノールを蒸留により
取り除き、目盛り付き受入フラスコで回収した。合計３９０ｍＬのフェノールを回収した
。前記オリゴ－ホスホネート生成物を、ステンレス鋼のブリッジから２６５℃に保持した
オリゴ－カーボネート生成物を含む６Ｌのステンレス鋼反応器に移した。追加で触媒のテ
トラフェニルホスホニウムフェノラート（ＴＰＰＰ、０．４５０ｇ、フェノール中７０％
、０．８０ｍｍｏｌ）を加えた。３０分後、前記反応温度を３０５℃に上昇させ、前記圧
力を０．４ｍｂａｒ未満に低下させた。回転力が１１．３０Ｎｍになるまで（６時間１５
分）、前記オリゴマーを反応させた。最終生成物は、前記反応器の底で押し抜き機から水
浴に押出し、造粒機を用いてペレット化した。
【００５０】
　（実施例２および３）
　ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）、比較例
　ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）は多段階のプロセスにより合成した。ま
ず、前記モノマーとして２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン（ＢＰＡ）（
７９．６７ｇ＝０．３４９ｍｏｌ）、ジフェニルカーボネート（ＤＰＣ）（５５．０３３
ｇ、０．２５７ｍｏｌ）、ジフェニルメチルホスホネート（ＤＰＰ）（２７．３２９ｇ、
０．１１０ｍｏｌ）、および触媒テトラフェニルホスホニウムフェノラート（ＴＰＰＰ、
０．０９４３ｇ、フェノール中６８％、０．１４８ｍｍｏｌ）を、蒸留ブリッジと機械的
スターラーを備えた三つ口フラスコに入れた。この反応を行う前に前記ＤＰＰを分析する
と、このロットに０．１９％の酸性成分が含まれることが示された。前記モノマー／触媒
混合物を１９０℃の温度に加熱し、大気圧および窒素雰囲気下、前記固体を溶融させた。
溶融後、毎分４００回転（ｒｐｍ）の速度で４５分間攪拌した。４５分間１９０℃で攪拌
後、前記温度を２００℃に上昇させた。２００℃に達した後、前記圧力は２００ｍｂａｒ
に低下させた。反応が開始し、副生成物のフェノールを蒸留により除去し、氷水で冷却し
た受入フラスコに回収した。滞留時間２０分後、前記圧力は１００ｍｂａｒに低下させ、
前記温度は２１５℃に上昇させた。さらに滞留時間２０分の後、前記圧力は５０ｍｂａｒ
に低下させ、前記温度は２５０℃に上昇させた。さらに滞留時間２０分の後、前記圧力は
２５ｍｂａｒに低下させ、前記温度は２６０℃に上昇させた。滞留時間２０分後、前記圧
力は４ｍｂａｒに低下させ、前記温度は２９０℃に上昇させた。滞留時間５分後、スター
ラーの速度を２５０ｒｐｍに低下させた。さらに２０分の滞留時間後、前記スターラーの
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速度を１００ｒｐｍに低下させた。さらに滞留時間２０分の後、前記圧力は１ｍｂａｒに
低下させ、温度は３１０℃に上昇させた。さらに滞留時間４５分後、前記スターラーの速
度を５０ｒｐｍに低下させた。さらに滞留時間１５分後、前記最初のサンプルを分析用に
取り出した（１時間のサンプルは、１ｍｂａｒの高真空状態で１時間を意味する）。さら
に３１０℃、１ｍｂａｒ、５０ｒｐｍの速度で１時間後、第２のサンプルを分析用に取り
出した（２時間のサンプルは、１ｍｂａｒの高真空状態で２時間を意味する）。
【００５１】
　（実施例４）
　ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）、比較例
　例４は、使用した前記ＤＰＰに０．３３７％の酸性成分が含まれていた点を除き、例２
の繰り返しである。
【００５２】
　例２～３は比較のためのものであり、本発明の合成条件を利用して生成したが、ＤＰＰ
の純度は低かった（酸性成分約０．１９％）。
【００５３】
　（実施例５～１１）
　ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）、発明
　例５～１１では、酸性成分量が０．１２％以下の高純度ＤＰＰロットを使用した。さら
に、使用した触媒の量が異なっていた。例５～１１の反応条件は同一であり、以下に説明
する。
【００５４】
　ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）は多段階のプロセスにより合成した。ま
ず、前記モノマーとして２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン（ＢＰＡ）（
７９．６７ｇ＝０．３４９ｍｏｌ）、ジフェニルカーボネート（ＤＰＣ）（５５．０３３
ｇ、０．２５７ｍｏｌ）、ジフェニルメチルホスホネート（ＤＰＰ）（２７．３２９ｇ、
０．１１０ｍｏｌ）、および触媒テトラフェニルホスホニウムフェノラート（ＴＰＰＰ、
０．０９４３ｇ、フェノール中６８％、０．１４８ｍｍｏｌ）を、蒸留ブリッジと機械的
スターラーを備えた三つ口フラスコに入れた。この反応を行う前に前記ＤＰＰを分析する
と、このロットに０．１２％の酸性成分が含まれることが示された。前記モノマー／触媒
混合物を１９０℃の温度に加熱し、大気圧および窒素雰囲気下、前記固体を溶融させた。
溶融後、毎分４００回転（ｒｐｍ）の速度で４５分間攪拌した。４５分間１９０℃で攪拌
後、前記温度を２００℃に上昇させた。２００℃に達した後、前記圧力は２００ｍｂａｒ
に低下した。反応が開始し、副生成物のフェノールを蒸留により除去し、氷水で冷却した
受入フラスコに回収した。滞留時間２０分後、前記圧力は１００ｍｂａｒに低下させ、前
記温度は２１５℃に上昇させた。さらに滞留時間２０分の後、前記圧力は５０ｍｂａｒに
低下させ、前記温度は２５０℃に上昇させた。さらに滞留時間２０分の後、前記圧力は２
５ｍｂａｒに低下させ、前記温度は２６０℃に上昇させた。滞留時間２０分後、圧力は４
ｍｂａｒに低下させ、温度は２９０℃に上昇させた。滞留時間５分後、スターラーの速度
を２５０ｒｐｍに低下させた。さらに２０分の滞留時間後、前記スターラーの速度を１０
０ｒｐｍに低下させた。さらに滞留時間２０分の後、圧力は１ｍｂａｒに低下させ、温度
は３１０℃に上昇させた。滞留時間さらに４５分後、前記スターラーの速度を５０ｒｐｍ
に低下させた。さらに滞留時間１５分後、最初のサンプルを分析用に取り出した（１時間
のサンプルは、１ｍｂａｒの高真空状態で１時間を意味する）。さらに３１０℃、１ｍｂ
ａｒ、５０ｒｐｍの速度で１時間後、第２のサンプルを分析用に取り出した（２時間のサ
ンプルは、１ｍｂａｒの高真空状態で２時間を意味する）。
【００５５】
　すべての反応物質の初期重量とＤＰＰ中の酸性副生成物の量については、正確な説明を
表１に示す。
【００５６】
　（実施例１２～１７）
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　ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）：発明
　例１２～１７で使用したＤＰＰには、総酸性成分が最大で０．０３４％含まれていた。
 
　ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）は多段階のプロセスにより合成した。ま
ず、前記モノマーとしてＰＡ（９０００±２００ｇ）、ＤＰＣ（６５００±２００ｇ）、
ＤＰＰ（２９００±１００ｇ）、および触媒ＴＰＰＰ（１０．８±０．２ｇ、フェノール
中６８％）を混合容器に入れ、大気圧、窒素雰囲気下で１９０℃に加熱した。溶融した固
体と前記反応混合物を４００ｒｐｍで４５分間攪拌した。（ＤＰＰ＋ＤＰＣ）／ＢＰＡの
モル比は、前記反応開始時の前記ＢＰＡ濃度１．０と比較し、それぞれ１．０６および１
．０７であった。ＤＰＰの量は、質量に基づくＤＰＰとＤＰＰ＋ＤＰＣ合計との比が３１
％になるように固定した。すべての初期重量を示した各組成の正確な説明は、表２に示し
ている。
【００５７】
　大気圧下、１９０℃で４５分間の反応時間後、前記反応混合物は流下膜式蒸発器の底に
移した。流下膜式蒸発器の温度は１９０℃であり、大気圧、窒素雰囲気下とした。完全に
移した後、流下膜式蒸発器の圧力は２００ｍｂａｒに低下した。前記反応混合物は、外側
から加熱したダウンパイプによってサークルにポンプでくみ上げた。サークルにくみ上げ
る量は実験全体で一定に維持し、最初の１時間で前記流下膜式蒸発器に最初に移した液量
の４倍まで追加した。前記反応中に生成したフェノールは蒸留により除去し、別の容器に
回収することで、前記反応混合物から取り出した。滞留時間２０分の後、前記圧力は１０
０ｍｂａｒに低下させ、前記温度は２２０℃に上昇させた。その間中、前記反応混合物は
ダウンパイプからサークルにくみ上げた。滞留時間２０分後、前記反応混合物を前記ダウ
ンパイプからサークルに連続してくみ上げながら、前記圧力は５０ｍｂａｒに低下させ、
前記温度は２５０℃に上昇させた。滞留時間２０分後、前記反応混合物を前記ダウンパイ
プからサークルに連続してくみ上げながら、前記圧力は３５ｍｂａｒに低下させ、前記温
度は２６５℃に上昇させた。滞留時間２０分後、前記反応混合物は円板反応器にくみ上げ
た。前記円板反応器では、円板回転速度２．５ｒｐｍ、圧力４ｍｂａｒ、２７０℃で重合
を続けた。その間中、前記反応中に生成したフェノールは蒸留により除去した。滞留時間
４５分間後前記圧力は１ｍｂａｒに低下させ、前記温度は３０５℃に上昇させ、前記円板
の回転速度は１ｒｐｍに低下させた。前記反応は最終粘度に達するまで続けた（詳細は表
２を参照）。前記最終粘度に達した後、前記ポリマーを押し抜き機により前記反応器から
くみ上げ、水浴に入れた。前記固体ポリマーを造粒機によりペレット化した。
【００５８】
　（実施例１８～２０）
　ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）：発明
　温度、圧力、スターラーの速度、および滞留時間に従った反応条件は、正確に例５～１
１のとおりであるが、ＤＰＰ／（ＤＰＰ＋ＤＰＣ）比が異なる（表３を参照）。  
　これらの例で使用されたすべてのモノマーの初期重量およびＤＰＰ中の酸性副生成物の
量は、表３に示している。
【００５９】
　（実施例２１～２３）
　実施例２１～２３は、社内で作成したか、Ｒｈｏｄｉａから入手したＤＰＰを用いて実
施した。社内で作成したＤＰＰには酸性成分が０．０３％含まれた。Ｒｈｏｄｉａから入
手したＤＰＰには酸性成分が０．９２％含まれた。
【００６０】
　実施例２１。蒸留塔および機械的スターラーを備えた６Ｌの反応器に前記２，２－ビス
－（４－ヒドロキシフェニル）プロパン（ビスフェノールＡ、１．４１１ｋｇ、６．１９
ｍｏｌ）、高純度メチルホスホン酸ジフェニルエーテル（ＤＰＰ）（０．５０ｋｇ、２．
０１３ｍｏｌ）、ジフェニルカーボネート（０．９２９ｋｇ、４．３４ｍｏｌ）、および
１．６７ｇのテトラフェニルホスホニウムフェノラート（ＴＰＰＰ）触媒（フェノール中
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７０％）を入れた。この反応を行う前に前記ＤＰＰを分析すると、このロットに０．０３
％の酸性成分が含まれることが示された。前記混合物を２５０℃に加熱し、その間、圧力
を約５時間かけて７００ｍｍＨｇから４ｍｍＨｇに低下させた。回収した蒸留物は１１０
１ｇであった。この混合物の生成物は、オリゴ－カーボネート－ホスホネートであった。
【００６１】
　前記混合物を２５０～３００℃に加熱し、その間、圧力を約５時間かけて１０ｍｍＨｇ
から１．５ｍｍＨｇに低下させた。この反応の経過中、蒸留物を約１３８ｇ回収した。前
記コポリカーボネート／ホスホネート生成物は反応器から水浴に押し出し、鎖を形成した
後、ペレット化した。前記反応器からのコポリマー生成物の収量は１５８６ｇであった。
前記コポリマーは透明、帯黄色で、堅かった。
【００６２】
　実施例２２は、実施例２１で説明したものと同じ手順で行った。ＴＰＰＰの代わりにナ
トリウム・フェノラートを触媒として使用した。
【００６３】
　実施例２３。蒸留塔および機械的スターラーを備えた６Ｌの反応器に前記２，２－ビス
－（４－ヒドロキシフェニル）プロパン（ビスフェノールＡ、１．４１１ｋｇ、６．１９
ｍｏｌ）、高純度メチルホスホン酸ジフェニルエーテル（ＤＰＰ）（０．５０ｋｇ、２．
０１３ｍｏｌ）、ジフェニルカーボネート（０．９２９ｋｇ、４．３４ｍｏｌ）、および
１．６７ｇのテトラフェニルホスホニウムフェノラート（ＴＰＰＰ）触媒（フェノール中
７０％）を入れた。前記ＤＰＰはＲｈｏｄｉａから入手し、この反応を行う前に前記ＤＰ
Ｐを分析すると、このロットに０．９２％の酸性成分が含まれることが示された。前記混
合物を２５０℃に加熱し、その間、圧力を約５時間かけて７００ｍｍＨｇから４ｍｍＨｇ
に低下させた。回収した蒸留物は１１３０ｇであった。この混合物の生成物は、オリゴ－
カーボネート－ホスホネートであった。
【００６４】
　次に前記混合物を２５０～３００℃に加熱し、その間、圧力を約１時間かけて１０ｍｍ
Ｈｇから１．５ｍｍＨｇに低下させた。最後の３０分で粘度が劇的に上昇することが観察
された。この反応の経過中、蒸留物を約１３３ｇ回収した。前記コポリカーボネート／ホ
スホネート生成物は、粘度が高く、ゴムのような挙動を示したため、鎖として反応器から
押し出すことができなかった。前記反応器からの前記コポリマー生成物の収量は１４９２
ｇであった。
【００６５】
　前記実施例の組成および解析評価の結果を表１～４に示す。
【００６６】
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【表１】

【００６７】
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【００６８】
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【表２】

【００６９】
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【００７０】
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【表３】

【００７１】



(24) JP 5964307 B2 2016.8.3

10

20

30

40

50

【表４】

【００７２】

【００７３】
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　様々な実施例の結果を分析する上で、比較例１はブロックコポリマーであり、高純度Ｄ
ＰＰ（酸性成分０．０２％）を使用した。前記ブロックコポリ（ホスホネートカーボネー
ト）は高Ｍｗを示し、多分散性（ＰＤ）の値は２．２３であった。実施例１では１６８時
間の沸騰水試験後、加水分解安定性が比較的低いことが示され、相対粘度は０．１９６で
あった（表１）。
【００７４】
　実施例２～４は、２０％以上のＤＰＰ、ＤＰＣ、ＢＰＡ、およびＴＰＰＰから調整した
ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）であったが、ＤＰＰの純度は低く、実施例
２および３の酸性成分は０．１９、実施例４の酸性成分は０．３３７であった（表１）。
表１に示すとおり、溶液粘度およびＧＰＣ測定で測定すると、これら３つの比較例では高
分子量を実現することはなかった。したがって、前記プロセスはこのような工業規模の条
件で無理なく実施することができる。
【００７５】
　本発明の代表的な例である実施例５～１１では、高純度ＤＰＰ（酸性成分０．１５％以
下）を用い、前記ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）を合成した。７実施例す
べてにおいて、約２２，０００～３４，０００ｇ／モルの範囲の高いＭｗを達成した。前
記多分散性（ＰＤ）は２．４２～２．９３の範囲であった。前記加水分解安定性は優れて
おり、相対粘度が低下し、１６８時間の沸騰水試験後には約０．０６～０．１０の範囲と
なった（表１）。
【００７６】
　本発明の代表的な例である実施例１２～１７では、高純度ＤＰＰ（酸性成分０．０３４
％）を用い、多段階プロセスで前記ランダムコポリ（ホスホネートカーボネート）を合成
した。最初に、前記反応物質と触媒を混合容器中で一緒に溶融させ、次にフェノールの除
去を助ける流下膜式蒸発器に移した。この段階終了後、前記反応混合物を円板反応器に移
し、重合を終わらせた。６実施例すべてにおいて、約３２，４００～３７，６００ｇ／モ
ルの範囲の高いＭｗを達成した。前記多分散性は２．５６～２．９０の範囲であった。前
記加水分解安定性は優れており、相対粘度が低下し、１６８時間の沸騰水試験後には約０
．０６～０．１０の範囲となった（表２）。
【００７７】
　本発明の代表的な例である実施例１８～２０では、高純度ＤＰＰ（酸性成分０．１５％
以下）を用い、実施例５～１１で利用したものと同じプロセスの後、前記ランダムコポリ
（ホスホネートカーボネート）を合成した。ただし、これらの３つの実施例では、前記モ
ノマーを異なる比率で用いた（表３）。これらの３実施例すべてにおいて、約２１，００
０～４２，０００ｇ／モルの範囲の高いＭｗを達成した。前記多分散性（ＰＤ）は２．２
１～３．８９の範囲であった。前記加水分解安定性は優れており、相対粘度が低下し、１
６８時間の沸騰水試験後には約０．００７～０．１５の範囲となった（表３）。
【００７８】
　実施例２１および２２を実施例２３と比較し、酸性成分濃度が十分に低いＤＰＰを利用
することで、ポリマーが得られ、Ｍｎは十分に高く（１０，０００ｇ／モル超）、多分散
性は狭く、３未満であることが示された。酸性成分が比較的高い濃度（ほぼ１％）のＤＰ
Ｐを用いた場合、前記反応混合物を攪拌するために用いるスターラーの回転力（前記混合
物の粘度、したがって、前記反応混合物のＭｗの指標である）は急速に上昇する。結果と
して、前記反応器から前記物質を除去できるように、前記反応はわずか約６時間後に終了
する必要があった。しかし、高純度のＤＰＰが使用された反応と同等のＭｗが得られたが
、前記Ｍｎはあまり高くはなかった（例えば、９，０００ｇ／モル超）。結果的に多分散
性が約４と高く、分岐または架橋した物質であることを示している。酸性成分濃度が比較
的高いことで副反応が誘発され、このようにＰＤが高くなった可能性がある。
【００７９】
　さらに、低純度ＤＰＰで得られた物質（実施例２３）の加水分解安定性は、前記高純度
ＤＰＰで作られた物質（実施例２１および２２）よりも低かった。
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