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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
式（Ｉ）
【化１】

［式中、Ｒ１およびＲ２は互いに同じかまたは異なり、直鎖状のまたは枝分かれしたＣ１

～Ｃ６－アルキルであり；
ＭはＭｇ、Ｃａ、Ａｌ、Ｓｂ、Ｓｎ、Ｇｅ、Ｔｉ、Ｆｅ、Ｚｒ、Ｚｎ、Ｃｅ、Ｂｉ、Ｓｒ
、Ｍｎ、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋおよび／またはプロトン化窒素塩基であり；
ｍは１～４である。］
で表されるジアルキルホスフィン酸塩において、テロマー含有量が０．０１～６重量％で
ありそして該テロマーがエチルブチルホスフィン酸塩、ブチルブチルホスフィン酸塩、エ
チルヘキシルホスフィン酸塩、ブチルヘキシルホスフィン酸塩および／またはヘキシルヘ
キシルホスフィン酸塩である少なくとも１種類のジアルキルホスフィン酸塩を含有する難
燃剤組成物。
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【請求項２】
テロマー含有量が０．１～５重量％である、請求項１に記載の難燃剤組成物。
【請求項３】
テロマー含有量が０．２～２．５重量％である、請求項１または２に記載の難燃剤組成物
。
【請求項４】
Ｍがアルミニウム、カルシウム、チタン、亜鉛、錫またはジルコニウムである、請求項１
～３のいずれか一つに記載の難燃剤組成物。
【請求項５】
Ｒ１およびＲ２は互いに同じかまたは異なり、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、第三ブチル、ｎ－ペンチル、イソペンチル、ｎ－ヘキシ
ルおよび／またはイソヘキシルである、請求項１～４のいずれか一つに記載の難燃剤組成
物。
【請求項６】
アルミニウム－トリス（ジエチルホスフィナート）、亜鉛ビス（ジエチルホスフィナート
）、チタニル－ビス（ジエチルホスフィナート）、チタンテトラキス（ジエチルホスフィ
ナート）またはこれらの所望のあらゆる混合物である、請求項１～５のいずれか一つに記
載の難燃剤組成物。
【請求項７】
前記ジアルキルホスフィン酸塩の残留湿分濃度が０．０１～１０重量％である、請求項１
～６のいずれか一つに記載の難燃剤組成物。
【請求項８】
前記ジアルキルホスフィン酸塩の粒度が０．１～１０００μｍである、請求項１～７のい
ずれか一つに記載の難燃剤組成物。
【請求項９】
少なくとも１種類の前記ジアルキルホスフィン酸塩５０～９９．９重量％および少なくと
も１種類の添加物０．１～５０重量％を含有する、請求項１～８のいずれか一つに記載の
難燃剤組成物。
【請求項１０】
少なくとも１種類の前記ジアルキルホスフィン酸塩９５～７０重量％および少なくとも１
種類の添加物５～３０重量％を含有する、請求項９に記載の難燃剤組成物。
【請求項１１】
添加物が以下の群から誘導される、請求項９または１０に記載の難燃剤組成物：メラミン
ホスファート、ジメラミンホスファート、ペンタメラミントリホスファート、トリメラミ
ンジホスファート、テトラキスメラミントリホスファート、ヘキサキスメラミンペンタホ
スファート、メラミンジホスファート、メラミンテトラホスファート、メラミンピロホス
ファート、メラミンポリホスファート、メラムポリホスファート、メレムポリホスファー
トおよび／またはメロンポリホスファート。
【請求項１２】
添加物が以下の群から選択される、請求項９または１０に記載の難燃剤組成物：トリス（
ヒドロキシエチル）イソシアヌレートと芳香族ポリカルボン酸とのオリゴマーエステル、
ベンゾグアナミン、トリス（ヒドロキシエチル）イソシアヌレート、アラントイン、グリ
コールウリル、メラミン、メラミンシアヌレート、尿素シアヌレート、ジシアンジアミド
および／またはグアニジン。
【請求項１３】
添加物が以下の亜鉛化合物の群から誘導される、請求項９または１０に記載の難燃剤組成
物：酸化亜鉛、水酸化亜鉛、酸化亜鉛水和物、炭酸亜鉛、錫酸亜鉛、ヒドロキシ錫酸亜鉛
、珪酸亜鉛、リン酸亜鉛、硼酸亜鉛、モリブデン酸亜鉛。
【請求項１４】
添加物がカルボジイミド類および／または（ポリ）イソシアヌレート類から誘導される、
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請求項９または１０に記載の難燃剤組成物。
【請求項１５】
難燃剤組成物の平均粒度が０．１～３０００μｍである、請求項１～１４のいずれか一つ
に記載の難燃剤組成物。
【請求項１６】
請求項１～１５のいずれか一つに記載の難燃剤組成物を含有する、難燃性ポリマー成形材
料。
【請求項１７】
１～５０重量％の請求項１～１５のいずれか一つに記載の難燃剤組成物、１～９９重量％
のポリマーまたはポリマー混合物、０～６０重量％の添加物および０～６０重量％のフィ
ラーを含有している、請求項１６に記載の難燃性ポリマー成形材料。
【請求項１８】
ポリマーが熱可塑性ポリマーおよび／または熱硬化性ポリマーの群から誘導される、請求
項１６又は１７のいずれか一つに記載の難燃性ポリマー成形材料。
【請求項１９】
環状、長円状、または不揃いな底面を有する円筒状物または球状、枕状、立方体状、平行
六面体またはプリズム状の形状を有している、請求項１６～１８のいずれか一つに記載の
難燃性ポリマー成形材料。
【請求項２０】
円筒の高さ：直径の比が１：５０～５０：１である、請求項１９に記載の難燃性ポリマー
成形材料。
【請求項２１】
残留湿分濃度が０．０１～１０重量％である、請求項１６～２０のいずれか一つに記載の
難燃性ポリマー成形材料。
【請求項２２】
難燃性ポリマー成形材料の製造方法において、請求項１～１５のいずれか一つに記載の難
燃剤組成物をポリマーペレットおよび場合によっては添加物と一緒に混合機中で混合しそ
してそれを配合装置中でポリマー溶融物中に高い温度で均一化し、次に均一化されたポリ
マー押出成形物を引出し、冷却しそして細かく分割することを特徴とする、上記方法。
【請求項２３】
配合装置が一軸スクリュー式押出機、マルチゾーンスクリューまたは二軸スクリュー式押
出機の群から選ばれる、請求項２２に記載の方法。
【請求項２４】
加工温度がポリスチレンでは１７０～２００℃であり、ポリプロピレンでは２００～３０
０℃であり、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）では２５０～２９０℃であり、ポリ
ブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）では２３０～２７０℃であり、ナイロン－６（ＰＡ６
）では２６０～２９０℃であり、ナイロン－６．６（ＰＡ６．６）では２６０～２９０℃
でありそしてポリカルボナートでは２８０～３２０℃である、請求項２２または２３に記
載の方法。
【請求項２５】
スクリュー直径（Ｄ）の倍数としての押出機（配合装置）の有効スクリュー長さ（Ｌ）は
４～２００Ｄである、請求項２２～２４のいずれか一つに記載の方法。
【請求項２６】
請求項１～１５のいずれか一つに記載の難燃剤組成物の、難燃性ポリマー成形体での用途
。
【請求項２７】
請求項１～１５のいずれか一つに記載の難燃剤組成物を含有する、難燃性ポリマー成形体
、難燃性ポリマーフィルム、難燃性ポリマーフィラメントまたは難燃性ポリマー繊維。
【請求項２８】
１～５０重量％の請求項１～１５のいずれか一つに記載の難燃剤組成物、１～９９重量％
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のポリマーまたはその混合物、０～６０重量％の添加物、０～６０重量％のフィラーを含
有する、難燃性ポリマー成形体、難燃性ポリマーフィルム、難燃性ポリマーフィラメント
または難燃性ポリマー繊維。
【請求項２９】
難燃性ポリマー成形体を製造する方法において、請求項１６～２１のいずれか一つに記載
の難燃性ポリマー成形材料を、射出成形およびプレス成形、発泡射出成形、内部ガス圧射
出成形、ブロー成形、注型フィルム製造、カレンダー加工、積層加工、高温での塗装によ
って加工して難燃性ポリマー成形体を得ることを特徴とする、上記方法。
【請求項３０】
加工温度がポリスチレンでは２００～２５０℃であり、ポリプロピレンでは２００～３０
０℃であり、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）では２５０～２９０℃であり、ポリ
ブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）では２３０～２７０℃であり、ナイロン－６（ＰＡ６
）では２６０～２９０℃であり、ナイロン－６．６（ＰＡ６．６）では２６０～２９０℃
でありそしてポリカルボナートでは２８０～３２０℃である、請求項２９に記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はジアルキルホスフィン酸塩および難燃剤組成物においてそれを用いること並び
にこれらのジアルキルホスフィン酸塩を含有する難燃性ポリマー成形材料および難燃性ポ
リマー成形体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ジアルキルホスフィン酸塩およびその製造方法は公知である。例えば国際特許出願公開
第９９／２８３２７号明細書にはホスフィン酸のアルカリ金属塩から出発して二段階でホ
スフィン酸塩をもたらす方法が開示されている。このものは最終生成物中に汚染物質とし
て痕跡量の溶剤（酢酸）を含有しており、このことが合成樹脂に意図的に混入した際に不
所望の副作用をもたらす。更に従来技術のホスフィン酸塩は、最初の方法段階において有
機溶剤を使用することで生じる不所望のテロマー副生成物を含有している。　
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　それ故に本発明の課題は、残留溶剤含有量、特に酢酸含有量およびテロマー生成物含有
量の特に少ない、ある種の金属のジアルキルホスフィン酸塩を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　驚くべきことに本発明者は、残留溶剤（酢酸）含有量およびテロマー生成物含有量の特
に少なジアルキルホスフィン酸塩が合成樹脂に混入される時に周囲の合成樹脂の分解（特
にポリマー分解）を特に低い水準にする原因になることを見出した。
【０００５】
　周囲の合成樹脂の分解は、加工前後にポリマー溶液の相対粘度（ＳＶ）の変化によって
評価することができる。ＳＶ－値が高ければ高い程、即ち未処理ポリマーの値に近ければ
近い程、難燃剤を混入する間のポリマー分解の水準が低い。
【０００６】
　周囲の合成樹脂の分解は溶融容積指数によって評価することもできる。ここでは、問題
の添加物を含有するポリマー溶融物の粘度を未処理の溶融物の粘度と比較する。未処理の
溶融物に比較して粘度の低下が少なければ少ない程、ますます良好である。
【０００７】
　それ故に本発明は、式（Ｉ）
【０００８】
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【化１】

【０００９】
［式中、Ｒ１ およびＲ２ は互いに同じかまたは異なり、直鎖状のまたは枝分か　れした
Ｃ1 ～Ｃ6－アルキルであり；
　　ＭはＭｇ、Ｃａ、Ａｌ、Ｓｂ、Ｓｎ、Ｇｅ、Ｔｉ、Ｆｅ、Ｚｒ、Ｚｎ、Ｃｅ、Ｂｉ、
Ｓｒ、Ｍｎ、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋおよび／またはプロトン化窒素塩基であり；
　　ｍは１～４である。］
で表されるジアルキルホスフィン酸塩において、テロマー含有量が０．０１～６重量％で
ありそしてテロマーがエチルブチルホスフィン酸塩、ブチルブチルホスフィン酸塩、エチ
ルヘキシルホスフィン酸塩、ブチルヘキシルホスフィン酸塩および／またはヘキシルヘキ
シルホスフィン酸塩であることを特徴とする、上記ジアルキルホスフィン酸塩に関する。
【００１０】
　テロマー含有量は好ましくは０．１～５重量％である。　
【００１１】
　テロマー含有量が特に好ましくは０．２～２．５重量％である。
【００１２】
　Ｍは好ましくはアルミニウム、カルシウム、チタン、亜鉛、錫またはジルコニウムであ
る。
【００１３】
　Ｒ１ およびＲ２ は互いに同じかまたは異なり、好ましくはメチル、エチル、ｎ－プロ
ピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、第三ブチル、ｎ－ペンチル、イソペンチ
ル、ｎ－ヘキシルおよび／またはイソヘキシルである。
【００１４】
　有利なジアルキルホスフィン酸塩はアルミニウム－トリス（ジエチルホスフィナート）
、アルミニウム－トリス（メチルエチルホスフィナート）、チタニル－ビス（ジエチルホ
スフィナート）、チタンテトラキス（ジエチルホスフィナート）、チタニル－ビス（メチ
ルエチルホスフィナート）、チタンテトラキス（メチルエチルホスフィナート）、亜鉛－
ビス（ジエチルホスフィナート）、亜鉛－ビス（メチルエチルホスフィナート）およびそ
れらの混合物である。
【００１５】
　テロマーは以下の群のものである：
C2-アルキル-C4-アルキルホスフィン酸塩、 C4-アルキル-C4-アルキルホスフィン酸塩、C

2-アルキル-C6-アルキルホスフィン酸塩、 C4-アルキル-C6-アルキルホスフィン酸塩、C6
-アルキル-C6-アルキルホスフィン酸塩。
【００１６】
　本発明のジアルキルホスフィン酸塩の残留湿分濃度が好ましくは０．０１～１０重量％
、特に０．１～１重量％である。
【００１７】
　本発明のジアルキルホスフィン酸塩の平均粒度は好ましくは０．１～１０００μｍ、特
に好ましくは５０～５００μｍ、中でも１０～１００μｍである。
【００１８】
　本発明のジアルキルホスフィン酸塩は８０～８００ｇ／Ｌ、特に２００～７００ｇ／Ｌ
の嵩密度を有しているのが好ましい。
【００１９】



(6) JP 4870924 B2 2012.2.8

10

20

30

40

50

　本発明は難燃剤として本発明のジアルキルホスフィン酸塩を用いることにも関する。
【００２０】
　更に本発明は本発明の少なくとも１種類のジアルキルホスフィン酸塩を含有する難燃剤
組成物にも関する。
【００２１】
　本発明の難燃剤組成物は好ましくは５０～９９．９重量％の少なくとも１種類のジアル
キルホスフィン酸塩および０．１～５０重量％の少なくとも１種類の添加物を含有してい
る。
【００２２】
　本発明の難燃剤組成物は特に好ましくは９５～７０重量％の少なくとも１種類の本発明
のジアルキルホスフィン酸塩および５～３０重量％の少なくとも１種類の添加物を含有し
ている。
【００２３】
　添加物は好ましくは以下の群から誘導される：メラミンホスファート、ジメラミンホス
ファート、ペンタメラミントリホスファート、トリメラミンジホスファート、テトラキス
メラミントリホスファート、ヘキサキスメラミンペンタホスファート、メラミンジホスフ
ァート、メラミンテトラホスファート、メラミンピロホスファート、メラミンポリホスフ
ァート、メラムポリホスファート、メレムポリホスファートおよび／またはメロンポリホ
スファート。
【００２４】
　他の有利な添加物はトリス（ヒドロキシエチル）イソシアヌレートと芳香族ポリカルボ
ン酸とのオリゴマーエステル、ベンゾグアナミン、トリス（ヒドロキシエチル）イソシア
ヌレート、アラントイン、グリコールウリル、メラミン、メラミンシアヌレート、尿素シ
アヌレート、ジシアンジアミドおよび／またはグアニジンの群から誘導される。
【００２５】
　他の有利な添加物は亜鉛化合物、例えば酸化亜鉛、水酸化亜鉛、酸化亜鉛水和物、炭酸
亜鉛、錫酸亜鉛、ヒドロキシ錫酸亜鉛、珪酸亜鉛、リン酸亜鉛、硼酸亜鉛、モリブデン酸
亜鉛の群から誘導される。
【００２６】
　最後に、他の有利な添加物はカルボジイミド類および／または（ポリ）イソシアネート
、例えばカルボニルビスカプロラクタムおよび／またはスチレン－アクリルポリマーの群
から誘導される。
【００２７】
　難燃剤組成物の平均粒度は好ましくは０．１～３０００μｍ、特に好ましくは０．１～
１０００μｍ、中でも１～１００μｍである。
【００２８】
　本発明はまた少なくとも１種類の本発明のジアルキルホスフィン酸塩または本発明の少
なくとも１種類の難燃剤組成物を含有する難燃性ポリマー成形材料にも関する。
【００２９】
　難燃性ポリマー成形材料は好ましくは１～５０重量％の少なくとも１種類の本発明のジ
アルキルホスフィン酸塩または少なくとも１種類の本発明の難燃剤組成物、１～９９重量
％のポリマーまたはポリマー混合物、０～６０重量％の添加物および０～６０重量％のフ
ィラーを含有している。
【００３０】
　難燃性ポリマー成形材料は５～３０重量％の少なくとも１種類の本発明のジアルキルホ
スフィン酸塩または少なくとも１種類の本発明の難燃剤組成物、５～９０重量％のポリマ
ーまたはポリマー混合物、５～４０重量％の添加物および５～４０重量％のフィラーを含
有しているのが好ましい。
【００３１】
　ポリマーは熱可塑性ポリマー、例えばポリエステル、ポリスチレンまたはポリアミド、
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および／または熱硬化性ポリマーの群から誘導される。
【００３２】
　ポリマー成形材料は好ましくは環状、長円状、または不揃いな底面を有する円筒状物ま
たは球状、枕状、立方体状、平行六面体またはプリズム状の形状を有している。
【００３３】
　円筒の高さ：直径の比は１：５０～５０：１、好ましくは１：５～５：１である。
【００３４】
　難燃性ポリマー成形材料中の残留湿分濃度は好ましくは０．０１～１０重量％、特に好
ましくは０．１～１重量％である。
【００３５】
　本発明は難燃性の本発明のポリマー成形材料を製造する方法において、本発明のジアル
キルホスフィン酸塩および／または本発明の難燃剤組成物をポリマーペレットおよび場合
によっては添加物と一緒に混合機中で混合しそしてそれを配合装置中でポリマー溶融物中
に比較的高い温度で均一化し、次に均一化されたポリマー押出成形物を引出し、冷却しそ
して細かく分割することを特徴とする、上記方法にも関する。
【００３６】
　配合装置は好ましくは一軸スクリュー式押出機、マルチゾーンスクリューまたは二軸ス
クリュー式押出機の群から選ばれる。
【００３７】
　有利な加工温度は、ポリスチレンでは１７０～２００℃であり、ポリプロピレンでは２
００～３００℃であり、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）では２５０～２９０℃で
あり、ポリブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）では２３０～２７０℃であり、ナイロン－
６（ＰＡ６）では２６０～２９０℃であり、ナイロン－６．６（ＰＡ６．６）では２６０
～２９０℃でありそしてポリカルボナートでは２８０～３２０℃である。
【００３８】
　スクリュー直径（Ｄ）の倍数としての有効スクリュー長さ（Ｌ）は好ましくは４～２０
０Ｄ、特に好ましくは１０～５０Ｄである。
【００３９】
　本発明は本発明のジアルキルホスフィン酸塩および／または本発明の難燃剤組成物を難
燃性ポリマー成形材料において用いることにも関する。
【００４０】
　本発明は更に、本発明のジアルキルホスフィン酸塩および／または本発明の難燃剤組成
物を含有する難燃性ポリマー成形体、難燃性ポリマーフィルム、難燃性ポリマーフィラメ
ントまたは難燃性ポリマー繊維にも関する。
【００４１】
　難燃性ポリマー成形体、難燃性ポリマーフィルム、難燃性ポリマーフィラメントまたは
難燃性ポリマー繊維は好ましくは１～５０重量％の本発明のジアルキルホスフィン酸塩お
よび／または本発明の難燃剤組成物、１～９９重量％のポリマーまたはその混合物、０～
６０重量％の添加物、０～６０重量％のフィラーを含有している。
【００４２】
　難燃性ポリマー成形体、難燃性ポリマーフィルム、難燃性ポリマーフィラメントまたは
難燃性ポリマー繊維は特に好ましくは５～３０重量％のジアルキルホスフィン酸塩および
／または本発明の難燃剤組成物、５～９０重量％のポリマーまたはその混合物、５～４０
重量％の添加物、５～４０重量％のフィラーを含有している。
【００４３】
　最後に、本発明は難燃性ポリマー成形体を製造する方法において、難燃性の本発明のポ
リマー成形材料を比較的高温での射出成形およびプレス成形、発泡射出成形、内部ガス圧
射出成形、ブロー成形、注型フィルム製造、カレンダー加工、積層加工、塗装によって加
工して難燃性ポリマー成形体を得ることを特徴とする、上記方法にも関する。
【００４４】
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　この方法での有利な加工温度は、ポリスチレンでは２００～２５０℃であり、ポリプロ
ピレンでは２００～３００℃であり、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）では２５０
～２９０℃であり、ポリブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）では２３０～２７０℃であり
、ナイロン－６（ＰＡ６）では２６０～２９０℃であり、ナイロン－６．６（ＰＡ６．６
）では２６０～２９０℃でありそしてポリカルボナートでは２８０～３２０℃である。
【００４５】
　プロトン化窒素塩基とはアンモニア、メラミンおよびトリエタノールアミンのプロトン
化塩基、特に NH4

+を意味する。これらにはメラミン、尿素、ビュレット、グアニジン、
ドデシルグアニジン、アラントイン、アセトグアナミン、ベンゾグアナミン、トリルトリ
アゾール、ベンゾトリアゾール、２－アミノ－４－メチルピリミジン、ベンジル尿素、ア
セチレン尿素、ヒダントイン、マロン酸アミド、アミジン、ジメチル尿素、ジフェニルグ
アニジン、５，５－ジフェニルヒダントイン、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル尿素、エチレンビス
（５－トリアゾン）、グリシン無水物、テトラメチル尿素、メラミンの縮合体、例えばメ
レム、メラムまたはメロン、または高縮合度のこれらの種類の化合物が有利である。
【００４６】
　本発明のジアルキルホスフィン酸塩は好ましくは０．０００１から１０モル％、特に好
ましくは０．００１～１モル％の開始剤末端基を含有している。遊離基連鎖停止反応の間
に開始剤末端基が遊離基鎖の最終分子に結合したまま残る。
【００４７】
　本発明のジアルキルホスフィン酸塩の有利なＬ－明度は８５～９９．９、特に９０～９
８である。
【００４８】
　本発明のジアルキルホスフィン酸塩の有利なａ－明度は－４～＋９、特に－２～＋６で
ある。
【００４９】
　本発明のジアルキルホスフィン酸塩の有利なｂ－明度は－２～＋６、特に－１～＋３で
ある。
【００５０】
　明度はハンターのシステム値 (CIE-LAB-System, Commission Internationale d'Eclair
age)で表される。Ｌ－値は０（黒色）から１００（白色）に、ａ－値は－ａ（緑色）から
＋ａ（ 赤色）にそしてｂ－値は－ｂ（青色）～＋ｂ（黄色）に増加する。
【００５１】
　本発明のジアルキルホスフィン酸塩のための有利な本発明の用途は難燃剤それ自身およ
び／または難燃剤組成物においてである。この目的のためには、これらは他の添加物と併
用するのが有利である。
【００５２】
　これらの難燃剤組成物中の有利な他の添加物の例には、ドイツ特許出願公開（Ａ）第２
,８２７,８６７号明細書、ドイツ特許出願公開（Ａ）第１９９３３９０１号明細書、ドイ
ツ特許出願公開（Ａ）第１９６１４４２４号明細書またはドイツ特許出願公開（Ａ）第１
９７３４４３７号明細書に記載されているような相乗剤がある。
【００５３】
　本発明に従って使用される有利な相乗剤はメラミンホスファート（例えば、（Ｒ）Mela
pur MP ；製造元：Ciba-DSM Melapursya社)、ジメラミンホスファート、ペンタメラミン
トリホスファート、トリメラミンジホスファート、テトラキスメラミントリホスファート
、ヘキサキスメラミンペンタホスファート、メラミンジホスファート、メラミンテトラホ
スファート、メラミンピロホスファート（例えば（Ｒ）Budit 311、製造元： Budenheim
社；（Ｒ）MPP-B、製造元：Sanwa Chemicals社)、メラミンポリホスファート類、メラム
ポリホスファート類、メレムポリホスファート類および／またはメロンポリホスファート
がある。特に有利なのはメラミンポリホスファート類、例えば（Ｒ）Melapur 200/70（製
造元：Ciba-DSM Melapur社）、（Ｒ）Budit 3141、 3141 CA および 3141 CB、およびメ



(9) JP 4870924 B2 2012.2.8

10

20

30

ラミンポリホスファート／メラミンピロホスファート、種類 13-1100、13-1105、13-1115
、MPP02-244 （製造元： Hummel-Croton社）および PMP-200 （製造元： Nissan社）があ
る。
【００５４】
　他の有利な相乗剤には、メラミン縮合体、例えばメラム、メレムおよび／またはメロン
がある。
【００５５】
　他の一つの実施態様における有利な相乗剤はメラミンの縮合体、またはメラミンとリン
酸－との反応生成物、またはメラミン縮合体とリン酸との反応生成物または上記の生成物
の混合物である。メラミンの縮合体の例にはメレム、メラムまたはメロンまたは高い縮合
度のこの種類の化合物、またはそれらの混合物、例えば国際特許出願公開（Ａ）第９６／
１６９４８号明細書に記載されているような方法で製造できる。
【００５６】
　リン酸との反応生成物とはメラミンまたは縮合したメラミン化合物、例えばメラム、メ
レムまたはメロン等とリン酸との反応によって生じる化合物を意味する。これの例にはメ
ラミンポリホスファート、メラムポリホスファートおよびメレムポリホスファート、およ
び混合ポリ塩、例えば国際特許出願公開第９８／３９３０６号明細書に記載されているよ
うなものがある。上記の化合物は文献に開示されており、リン酸との直接的反応以外の方
法によって製造することもできる。メラミンポリホスファートは例えば国際特許出願公開
第９８／４５３６４号明細書と同様に、ポリリン酸とメラミンとの反応によってあるいは
国際特許出願９８／０８８９８号明細書と同様にメラミンホスファートあるいはメラミン
ピロホスファートの縮合によって製造できる。
【００５７】
　他の有利な本発明の相乗剤はトリス（ヒドロキシエチル）イソシアヌレートと芳香族ポ
リカルボン酸とのオリゴマーエステル、ベンゾグアナミン、トリス（ヒドロキシエチル）
イソシアヌレート、アラントイン、グリコールウリル、メラミン、メラミンシアヌレート
（例えば（Ｒ）Melapur MC または（Ｒ）Melapur MC XL；製造元：Ciba-DSM Melapur社)
、尿素シアヌレート、ジシアンジアミドおよび／またはグアニジンがある。
【００５８】
　他の有利な本発明の相乗剤は式(NH4)y H3-y PO4または (NH4 PO3)z　で表される窒素含
有リン酸塩である。なお、上記式中、ｙは１～３でありそしてｚは１～１０，０００であ
る。
【００５９】
　本発明によれば、他の有利な相乗剤には好ましくは式(III) ～(VII) の窒素化合物
【００６０】
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【化２】

【００６１】
［式中、Ｒ５ ～Ｒ７ が水素原子；水酸基またはＣ１ ～Ｃ４ －ヒドロシキアルキル基で
場合によっては置換されたＣ１ ～Ｃ８ －アルキル、Ｃ５ ～Ｃ１６－シクロアルキルま
たは－アルキルシクロアルキル基; Ｃ２ ～Ｃ８ －アルケニル、Ｃ１ ～Ｃ８ －アルコキ
シ、－アシル、または－アシルオキシ、Ｃ６ ～Ｃ１２－アリールまたは－アリールアル
キル、－ＯＲ８ 、およびＮ－脂環式系またはＮ－芳香族系を含めた－Ｎ（Ｒ８ ）Ｒ９ 
であり、
　Ｒ８ は水素原子；水酸基またはＣ１ ～Ｃ４ －ヒドロキシアルキル基で場合によって
は置換されたＣ１ ～Ｃ８ －アルキル、Ｃ５ ～Ｃ１６－シクロアルキルまたは－アルキ
ルシクロアルキル；Ｃ２ ～Ｃ８ －アルケニル、Ｃ１ ～Ｃ８ －アルコキシ、－アシルま
たは－アシルオキシ；またはＣ６ ～Ｃ１２－アリールまたは－アリールアルキルであり
、
　Ｒ９ ～Ｒ１３ はＲ８または－Ｏ－Ｒ８ について規定した基であり、
　ｍおよびｎは互いに無関係に１，２，３または４であり、
　Ｘはトリアジン化合物(III) と付加物を形成し得る酸である。］
またはそれらの混合物が有利である。
【００６２】
　本発明の難燃剤組成物中の他の有利な相乗剤にはヨーロッパ特許出願公開（Ａ）第１，
０２４，１６７号明細書に記載されているように、珪素の酸素化合物、マグネシウム化合
物、周期律表の第二主属の金属の金属炭酸塩、赤燐、亜鉛化合物またはアルミニウム化合
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物がある。
【００６３】
　本発明の難燃剤組成物の他の有利な添加物は酸化物、水酸化物、炭酸塩、珪酸塩、硼酸
塩、錫酸塩、混合された酸化物－水酸化物、酸化物－水酸化物－炭酸塩、水酸化物－珪酸
塩、または水酸化物－硼酸塩、またはこれらの物質の混合物がある。
【００６４】
　本発明の難燃剤組成物の別の有利な添加物には、マグネシウム化合物、例えば酸化マグ
ネシウム、水酸化マグネシウム、ヒドロタルサイト、ジヒドロタルサイト、炭酸マグネシ
ウム、または炭酸マグネシウム－カルシウムがある。.
　本発明の難燃剤組成物の他の有利な添加物には、カルシウム化合物、例えば水酸化カル
シウム、酸化カルシウム、ヒドロカルミットも適する。
【００６５】
　本発明の難燃剤組成物の別の一つの有利な添加物には、亜鉛化合物、例えば酸化亜鉛（
例えば活性炭酸亜鉛）、水酸化亜鉛、酸化亜鉛水和物、炭酸亜鉛（例えば、塩基性炭酸亜
鉛、無水炭酸亜鉛）、錫酸亜鉛、ヒドロキシ錫酸亜鉛、塩基性珪酸亜鉛、塩基性燐酸亜鉛
、塩基性硼酸亜鉛（例えばFirebrake ZB, 415, 500、製造元：Borax）、塩基性モリブデ
ン酸亜鉛（Kemgard 911B, Kemgard 911C、製造元：Sherwin-Williams Company）または塩
基性硫化亜鉛がある。
【００６６】
　本発明の難燃剤組成物の有利な他の添加物にはアルミニウム化合物、例えば酸化アルミ
ニウム、水酸化アルミニウム、ベーマイト、ギブサイト、またはリン酸アルミニウムがあ
る。
【００６７】
　本発明の難燃剤組成物の有利な他の添加物にはマグネシウム化合物、例えば酸化マグネ
シウム、水酸化マグネシウムがある。
【００６８】
　本発明の難燃剤組成物の他の有利な化合物には錫化合物、例えば酸化錫がある。 
【００６９】
　本発明の難燃剤組成物の別の有利な添加物は例えばドイツ特許出願公開（Ａ）第１９９
２０２７６（ＢＡＳＦ）に記載されており、例えばカルボジイミドの群（例えば（Ｒ）St
abaxol P 、製造元 BASF）および／または（ポリ）イソシアネート（例えば（Ｒ）Basona
t HI 100 または（Ｒ）Vestanat T 1890/100）がある。
【００７０】
　本発明の難燃剤組成物の他の有利な添加物にはカルボニルビスカプロラクタム (Allinc
o) またはスチレン－アクリルポリマー（（Ｒ）Joncryl ADR-4357 、製造元：Johnson）
。
【００７１】
　本発明の難燃剤組成物の別の有利な添加物には立体障害フェノール類 (例えば Hostano
x OSP 1)、立体障害アミン類および光安定剤 (例えばChimasorb 944、 Hostavin グレー
ド)、ホスホニット類および酸化防止剤 (例えばClariant社のSandostab(R) P-EPQ )、お
よび離型剤 (Clariant社 の(R)Licomont grades)がある。
【００７２】
　本発明のジアルキルホスフィン酸塩は難燃剤組成物において配合された状態で使用する
のが有利である。本発明のこの形態は塗装によってまたは低ダスト化または圧縮、溶融ペ
レット化、小滴ペレット化、分散または噴霧ペレット化によって処理してもよい。
【００７３】
　本発明の難燃剤組成物の平均粒度は０．１～３０００μｍである。
【００７４】
　一つの実施態様においては、本発明の難燃剤組成物の平均粒度は０．１～１０００μｍ
、好ましくは１～１００μｍである。
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【００７５】
　別の一つの実施態様においては、本発明の難燃剤組成物の平均粒度は１００～３０００
μｍ、好ましくは２００～２０００μｍである。
【００７６】
　本発明の難燃剤組成物の嵩密度は８０～１５００ｇ／Ｌ、好ましくは２００～１０００
ｇ／Ｌである。
【００７７】
　別の実施態様においては、本発明の難燃剤組成物の好ましい嵩密度は８０～８００ｇ／
Ｌ、特に好ましくは２００～７００ｇ／Ｌである。
【００７８】
　他の実施態様においては、本発明の有利な嵩密度は２００～１５００ｇ／Ｌ、特に３０
０～１０００ｇ／Ｌである。
【００７９】
　本発明は特に、ポリマーを含有する難燃性ポリマー成形材料において本発明のジアルキ
ルホスフィン酸塩を用いることにも関する。
【００８０】
　熱硬化性および熱可塑性ポリマーを本発明において使用できる。
【００８１】
　ポリマーはモノ－およびジオレフィンのポリマー、例えばポリプロピレン、ポリイソブ
チレン、ポリ－１－ブテン、ポリ－４－メチル－１－ペンテン、ポリイソプレンまたはポ
リブタジエン、またはシクロオレフィンのポリマー、例えばシクロペンテンまたはノルボ
ルネン；または（場合によっては架橋されている）ポリエチレン、例えば高密度ポリエチ
レン (HDPE)、高密度高分子量ポリエチレン(HDHMWPE)、高密度超高分子量ポリエチレン (
HDUHMWPE)、中密度ポリエチレン (MDPE)、低密度ポリエチレン (LDPE)、線状低密度ポリ
エチレン (LLDPE)、分岐した低密度ポリエチレン (VLDPE)、またはこれらの混合物である
。
【００８２】
　ポリマーは好ましくはモノ－およびジオレフィン相互のまたは他のビニルモノマーとの
コポリマー、例えばエチレン－プロピレンコポリマー、線状低密度ポリエチレン (LLDPE)
、またはこれと低密度ポリエチレン(LDPE)との混合物、またはプロピレン－１－ブテンコ
ポリマー、プロピレン－イソブチレンコポリマー、エチレン－１－ブテンコポリマー、エ
チレン－ヘキセンコポリマー、プロピレン－ブタジエンコポリマー、イソブチレン－イソ
プレンコポリマー、エチレン－アルキルアクリレートコポリマー、エチレン－アルキルメ
タクリレートコポリマー、エチレン－酢酸ビニルコポリマー、またはそれらと一酸化炭素
とのコポリマー、またはエチレン－アクリル酸コポリマーまたはそれらの塩（イオノマー
）、またはエチレンとプロピレンおよびジエン、例えばヘキサジエン、ジシクロペンタジ
エンまたはエチリデンノルボルネンとのターポリマー；またはこれらのコポリマー相互の
混合物、例えばポリプロピレン／エチレンプロピレンコポリマー、 LDPE／エチレン－酢
酸ビニルコポリマー、LDPE／エチレン－アクリル酸コポリマー、 LLDPE／エチレン－酢酸
ビニルコポリマー、 LLDPE／エチレン－アクリル酸コポリマー、またはポリアルキレン／
一酸化炭素の交互またはランダムコポリマー、またはそれらと他のポリマー、例えばポリ
アミド類との混合物がある。
【００８３】
　ポリマーには好ましくは炭化水素樹脂（例えばＣ５～Ｃ９）、その水素化変性物（例え
ば粘着性樹脂）、またはポリアルキレンと澱粉との混合物がある。
【００８４】
　他の有利なポリマーにはポリスチレン（ポリスチレン 143E ；BASF）、ポリ（p-メチル
スチレン）、ポリ－（α－メチルスチレン）がある。
【００８５】
　他の有利なポリマーにはスチレンまたはα－メチルスチレンとジエン類またはアクリル
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誘導体とのコポリマー、例えば スチレン－ブタジエン、スチレン－アクリルニトリル、
スチレン－アルキルメタクリレート、スチレン－ブタジエン－アルキルアクリレート、お
よびスチレン－ブタジエン－アルキルメタクリレート、スチレン－無水マレイン酸、スチ
レン－アクリロニトリル－メチルアクリレートのコポリマー；スチレンコポリマーと他の
ポリマー、例えばポリアクリレート、ジエンポリマーまたはエチレン－プロピレン－ジエ
ンターポリマーとよりなる高耐衝撃性混合物；またはスチレンのブロックコポリマー、例
えばスチレン－ブタジエン－スチレン、スチレン－イソプレン－スチレン、スチレン－エ
チレン／ブチレン－スチレン、またはスチレン－エチレン／プロピレン－スチレンの各ブ
ロックコポリマーがある。
【００８６】
　他の有利なポリマーにはスチレンまたはα－メチルスチレンのグラフトコポリマー、例
えばポリブタジエンにスチレンが、ポリブタジエン－スチレンコポリマーまたはポリブタ
ジエン－アクリルニトリルコポリマーにスチレンが、ポリブタジエンにスチレンおよびア
クリルニトリル（またメタクリロニトリル）がグラフトしたコポリマー；ポリブタジエン
にスチレン、アクリロニトリルおよびメチルメタクリレートがグラフトしたコポリマー；
ポリブタジエンにスチレンおよび無水マレイン酸がグラフトしたコポリマー；ポリブタジ
エンにスチレン、アクリロニトリルおよび無水マレイン酸またはマレイミドがグラフトし
たコポリマー；ポリブタジエンにスチレンおよびマレイミドがグラフトしたコポリマー；
ポリブタジエンにスチレンおよびアルキルアクリレートまたはアルキルメタクリレートが
、エチレン－プロピレン－ジエンターポリマーにスチレンおよびアクリロニトリルが、ポ
リアルキルアクリレートまたはポリアルキルメタクリレートにスチレンおよびアクリロニ
トリルが、アクリレート－ブタジエンコポリマーにスチレンおよびアクリルニトリルがグ
ラフとしたコポリマーまたはこれらの混合物、例えばＡＢＳポリマー、ＭＢＳポリマー、
ＡＳＡポリマーまたはＡＥＳポリマーとして知られるものがある。
【００８７】
　他の有利なポリマーにはハロゲン含有ポリマー、例えばポリクロロプレン、塩素化ゴム
、イソブチレン－イソプレンから誘導される塩素化および臭素化コポリマー（例えばハロ
ブチルゴム）、塩素化またはクロロスルホナート化ポリエチレン、エチレンと塩素化エチ
レンとのコポリマー、エピクロロヒドリンホモポリマー、エピクロロヒドリンコポリマー
および特にハロゲン含有ビニル化合物から誘導されるポリマー、例えばポリ塩化ビニル、
ポリビニリデンクロライド、ポリビニルフルオライド、ポリビニリデンフルオライド；ま
たはこれらのコポリマー、例えば塩化ビニル－ビニリデンクロライド、塩化ビニル－酢酸
ビニル、またはビニリデンクロライド－酢酸ビニルがある。
【００８８】
　有利なポリマーにはα，β－不飽和酸およびそれの誘導体から誘導されるポリマー、例
えばポリアクリレート類およびポリメタクリレート類、ブチル－アクリレート－耐衝撃変
性されたポリメチルメタクリレート、ポリアクリルアミド類およびポリアクリロニトリル
類、および上記モノマー相互または他の不飽和モノマーとのコポリマー、例えばアクリロ
ニトリル－ブタジエンコポリマー、アクリロニトリル－アルキルアクリレートコポリマー
、アクリロニトリル－アルコキシアルキルアクリレートコポリマー、アクリロニトリル－
ビニルハロゲン化物コポリマー、またはアクリルニトリル－アルキルメタクリレート－ブ
タジエンターポリマーがある。
【００８９】
　他の有利なポリマーは不飽和アルコールとアミン類からまたはそれのアシル誘導体から
またはそれのアセタール類から誘導されるポリマー、例えばポリビニルアルコール、ポリ
酢酸ビニル、ステアレート、ベンゾエート、マレエート、ポリビニルブチラール、ポリア
リルフタレート、ポリアリルメラミン；およびそれらとオレフィンとのコポリマーがある
。
【００９０】
　他の有利なポリマーには環エーテル類のホモ－およびコポリマー、例えばポリアルキレ
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ングリコール類、ポリエチレンオキサイド、ポリプロピレンオキサイドまたはそれらとビ
スグリシジルエーテルとのコポリマーがある。
【００９１】
　他の有利なポリマーにはポリアセタール類、例えばポリオキシメチレン、およびコモノ
マー、例えばエチレンオキサイドを含むそれらのポリオキシメチレン類；および熱可塑性
ポリウレタンで変性されたポリアセタール類、アクリレート類で変性されたまたはＭＢＳ
で変性されたポリアセタール類がある。　
【００９２】
　他の有利なポリマーにはポリフェニレンオキサイド類およびポリフェニレンスルフィド
類、およびそれらとスチレンポリマーまたはポリアミド類との混合物がある。
【００９３】
　他の有利なポリマーには一方が末端水酸基を持つポリエーテル、ポリエステルまたはポ
リブタジエン類から誘導されそしてもう一方が脂肪族または芳香族ポリイソシアネートか
ら誘導されるポリウレタンがあり、それらの前駆体も有利である。
【００９４】
　他の有利なポリマーにはジアミンおよびジカルボン酸および／またはアミノカルボン酸
からまたは相応するラクタム、例えばナイロン－２，１２、ナイロン－４（ポリ－４－ア
ミノ酪酸、製造元DuPont）、ナイロン－４，６（ポリテトラメチレンアジパミド、DuPont
)、ナイロン－６－（ポリカプロラクタム、ポリ－６－アミノヘキサン酸、製造元：DuPon
t； Akulon K122、製造元：DSM）; Zytel 7301、製造元： DuPont; Durethan B 29、製造
元： Bayer)、ナイロン－６．６（ポリ（N,N'-ヘキサメチレンアジパミド）、DuPontの Z
ytel 101、製造元： DuPont； Durethan A30、製造元： Durethan AKV；Durethan AM、製
造元：Bayer; Ultramid A3、製造元：BASF）、ナイロン－６．９（ポリ（ヘキサメチレン
ノナンジアミド）、製造元： DuPont）、ナイロン－６．１０（ポリ（ヘキサメチレンセ
バカミド）、製造元： DuPont）、ナイロン－６．１２（ポリ（ヘキサメチレンドデカン
ジアミド）、製造元： DuPont）、ナイロン－６／６．６（ポリ（ヘキサメチレンアジパ
ミド－コカプロラクタム）、製造元： DuPont）、ナイロン－７（ポリ－７－アミノヘプ
タン酸、製造元：DuPont）、ナイロン－７．７（ポリヘプタメチレンピメラミド、製造元
： DuPont）、ナイロン－８（ポリ－８－アミノオクタン酸、製造元： DuPont）、ナイロ
ン－８．８（ポリオクタメチレンスベラミド、製造元：DuPont）、ナイロン－９（ポリ－
９－アミノノナン酸、製造元： DuPont）、ナイロン－９．９（ポリノナメチレン－アゼ
ラミド、製造元：DuPont）、 ナイロン－１０（ポリ－１０－アミノデカン酸、製造元： 
DuPont）、 ナイロン－１０．９（ポリ（デカメチレンアゼラミド）、製造元： DuPont）
、 ナイロン－１０．１０（ポリデカメチレンセバカミド：製造元： DuPont）、ナイロン
－１１（ポリ－１１－アミノウンデカン酸、製造元：DuPont）、ナイロン－１２（ポリラ
ウリルラクタム、製造元： DuPont； Grillamid L20、製造元：Ems Chemie）、ｍ－キシ
レン、ジアミン、およびアジピン酸から誘導される芳香族ポリアミド類； ヘキサメチレ
ンジアミンとイソ－および／またはテレフタル酸（ポリヘキサメチレンイソフタルアミド
またはテレフタル酸から製造されるポリアミド（ポリヘキサメチレンイソフタルアミドま
たはポリヘキサメチレンテレフタルアミド）および場合によっては変性剤としてのエラス
トマー（例えば ポリ－２，４，４－トリメチルヘキサメチレンテレフタルアミドまたは
ポリ－ｍ－フェニレンイソフタルアミドから製造されるポリアミド類； 上記のポリアミ
ド類とポリオレフィン類、オレフィンコポリマー、イオノマー、または化学的に結合した
またはグラフトされたエラストマー、またはポリエーテル、例えばポリエチレングリコー
ル、ポリプロピレングリコールまたはポリテトラメチレングリコールとのブロックコポリ
マー；またはＥＰＤＭで変性されたまたはＡＢＳで変性されたコポリアミドまたはポリア
ミド；または加工の間に縮合されたポリアミド類（"RIM ポリアミド系")がある。
【００９５】
　他の有利なポリマーには ポリ尿素類、 ポリイミド類、ポリアミドイミド類、ポリエー
テルイミド類、 ポリエステルイミド類、 ポリヒドダントインおよびポリベンズイミダゾ
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ール類がある。
【００９６】
　他の有利なポリマーには、ジカルボン酸からおよびジアルコールからおよび／またはヒ
ドロキシカルボン酸からまたは相応するラクトン類から誘導されるポリエステル、例えば
 ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレート（Celanex 2500、 Celanex 
2002、製造元：Celanese； Ultradur、製造元： BASF）、ポリ（１，４－ジメチロールシ
クロヘキサン－テレフタレート）、ポリヒドロキシベンゾエート類、および末端水酸基を
持つポリエーテルから誘導されるブロックポリエーテルエステル；およびポリカルボナー
トでまたはＭＢＳで変性されたポリエステル類もある。
【００９７】
　他の有利なポリマーにはポリカルボナートおよびポリエステルカルボナートがある。
【００９８】
　他の有利なポリマーにはポリスルホン類、ポリエーテルスルホン類およびポリエーテル
ケトン類がある。
【００９９】
　他の有利なポリマーには一方のアルデヒド類ともう一方のフェノール類、尿素またはメ
ラミンとから誘導される架橋したポリマー、例えばフェノールホルムアルデヒド樹脂およ
び尿素ホルムアルデヒド樹脂およびメラミンホルムアルデヒド樹脂がある。
【０１００】
　他の有利なポリマーには乾性および非乾性アルキッド樹脂である。
【０１０１】
　他の有利なポリマーには、飽和または不飽和ジカルボン酸と多価アルコールとから、お
よび架橋剤としてのビニル化合物からも誘導される不飽和ポリエステル樹脂があり、それ
のハロゲン含有難燃性変性物も有利である。
【０１０２】
　他の有利なポリマーには、置換されたアクリル酸エステルから誘導される架橋性アクリ
ル樹脂、例えばエポキシアクリレート、ウレタンアクリレートまたはポリエステルアクリ
レートから誘導される架橋性アクリル樹脂がある。
【０１０３】
　他の有利なポリマーにはメラミン樹脂、尿素樹脂、イソシアネート、イソシアヌレート
、ポリイソシアネートまたはエポキシ樹脂によって架橋されているアルキッド樹脂、ポリ
エステル樹脂およびアクリレート樹脂がある。
【０１０４】
　他の有利なポリマーには脂肪族、脂環式、ヘテロ環式、または芳香族グリシジル化合物
から誘導される架橋したエポキシ樹脂、例えば慣用の硬化剤、例えば酸無水物またはアミ
ン類によって助触媒を用いてまたは用いずに架橋されているビスフェノール－Ａ－ジグリ
シジルエーテルまたはビスフェノール－Ｆ－ジグリシジルエーテルの生成物がある。
【０１０５】
　他の有利なポリマーには上記のポリマーの混合物（ポリブレンド）、例えば PP／EPDM
、 ポリアミド／EPDMまたは ABS、 PVC／EVA、PVC／ABS、 PVC／MBS、 PC／ABS、PBTP／A
BS、 PC／ASA、 PC／PBT、PVC/CPE、PVC／アクリレート、 POM／熱可塑性 PU、 PC／熱可
塑性 PU、POM／アクリレート、 POM／MBS、PPO／HIPS、 PPO／PA 6.6およびコポリマー、
 PA／HDPE、 PA／PP、 PA／PPO、 PBT／PC／ABSまたは PBT／PET／PCがある。
【０１０６】
　本発明で使用できる配合装置は一軸スクリュー式押出機、例えば Berstorff GmbH社の 
HanoverまたはLeistritz社の Nurembergである。
【０１０７】
　本発明で使用できる他の配合装置は、三区分スクリューおよび／または短い圧縮スクリ
ューを有するマルチゾーンスクリュー式押出機である。
【０１０８】
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　本発明で使用できる他の配合装置はコニーダー（co-kneaders）、例えばCoperion Buss
 Compounding Systems社、 Pratteln、スイス国の、例えばMDK/E46-11Dおよび／または実
験室用 ニーダー（Buss社、スイス国のMDK 46 、 L = 11D）がある。
【０１０９】
　本発明で使用できる他の配合装置は二軸スクリュー式押出機、例えばCoperion Werner 
& Pfleiderer GmbH & Co. KG, Stuttgart社のZSK 25、 ZSK30、ZSK 40、 ZSK 58、 ZSK M
EGAコンパウンダー(compounder) 40、 50、 58、 70、 92、 119、 177、 250、 320、 3
50、 380)および／または Berstorff GmbH社、HanoverまたはLeistritz Extrusionstechn
ik GmbH社、Nurembergのものがある。
【０１１０】
　本発明で使用できる他の配合装置は環状押出機、例えば 3+Extruder GmbH社、Laufenの
もの；固定コアの周りを周回回転する３～１２個の小さなスクリューを有するものおよび
／または遊星歯車式押出機、例えば Entex、Bochum、および／または脱気式押出機および
／またはカスケード式押出機および／または Maillefer スクリューがある。
【０１１１】
　本発明で使用できる他の配合装置には対向回転式二軸スクリューを備えた配合機、例え
ば Compex 37 または Compex 70 （製造元：Krauss-Maffei Berstorff）がある。
【０１１２】
　本発明のための有効スクリュー長さは一軸スクリュー押出機の場合には２０～４０Ｄで
ある。
【０１１３】
　マルチゾーンスクリュー式押出機の場合の本発明での有効スクリュー長さ（Ｌ）は供給
域（Ｌ＝１０Ｄ）、搬送域（Ｌ＝６Ｄ）、計量供給域（Ｌ＝９Ｄ）を有する２５Ｄである
。
【０１１４】
　二軸スクリュー式押出機の場合の本発明の有効スクリュー長さは８～４８Ｄである。
【０１１５】
　難燃性ポリマー成形材料の有利な形状は（配合物）ペレット状である。このペレットの
形状は好ましくは環状、長円状、または不揃いな底面を有する円筒状物または球状、枕状
、立方体状、平行六面体またはプリズム状の形状を有している。
【０１１６】
　ペレットの長さ：直径の比は１：５０～５０：１、特に１：５～５：１であるのが好ま
しい。
【０１１７】
　ペレットの直径は好ましくは０．５～１５ｍｍ、特に好ましくは２～３ｍｍであり、そ
の長さは好ましくは０．５～１５ｍｍ、特に好ましくは２～５ｍｍである。　得られるペ
レットは例えば空気循環式炉中で９０℃で１０時間乾燥する。
【０１１８】
　ポリブチレンテレフタレートをベースとする本発明の難燃性ポリマー成形材料の本発明
の比粘度（ＳＶ）数は８００～１４００、好ましくは９００～１３００、特に好ましくは
１０００～１２００である。
【０１１９】
　ポリアミドをベースとする本発明の難燃性ポリマー成形材料の溶融容積指数は０～１５
、好ましくは３～１２である。
【０１２０】
　本発明の難燃性ポリマー成形材料はポリマー成形体を製作するために本発明に従って使
用される。
【０１２１】
　本発明の難燃性ポリマー成形材料は繊維、フィルムまたは成形体を製造するのに適して
おり、特に電気および電子分野で用いるためのそれに適している。
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【０１２２】
　本発明の難燃性ポリマー成形体はランプ部材、例えばランプ用ソケットおよびランプホ
ルダー、プラグおよび分岐コネクター、巻型（coil  formers）、コンデンサーまたはコ
ネクターのケーシング、およびサーキットブレーカー、リレー用ハウジングおよびリフレ
クタに使用される。
【０１２３】
　溶融容積指数の測定：
　成形材料の流動性は溶融容積指数（ＭＶＲ）を２７５℃／２．１６ｋｇで測定すること
により決めた。ＭＶＲ-値の顕著な上昇はポリマーが分解していることを示している。
【０１２４】
　ＳＶ（比粘度）数の測定：　
　比粘度（ＳＶ値）はポリマー配合物中での添加物の相容性を評価することを可能とする
単位のない特性値である。これは溶剤にポリマーを溶解した溶液の粘度を測定することで
導き出される。ポリマー溶液の粘度と純粋溶剤の粘度とを比で算出する。
【０１２５】
 　０．５ｇのポリマー試験体（例えばＰＢＴ）を、すり合わせガラス製蓋の付いた２５
０ｍＬのエーレンマイヤーフラスコ中に５０ｍＬのジクロロ酢酸（Ｓ）と一緒に秤量する
。試験体を攪拌下に２５℃で１６時間にわたって溶解する。この溶液をＧ１ガラス製濾過
器で濾過する。２０ｍＬの溶液を毛細管に装填し、（ウベローデ）毛細管粘度計中に吊る
しそして２５℃に温度制御する。ＳＶ値は次の式で算出される：
　SV 値 = 100×[流動時間 （試験体溶液)　／流動時間 (S)－１]
　ジクロロ酢酸の代わりにフェノールと１，２－ジクロロベンゼンまたはｍ－クレゾール
との混合物（１：１（重量比））を、ポリエチレンテレフタレートおよびポリブチレンテ
レフタレートのために使用してもよい。ポリアミドのためには、硫酸、蟻酸またはｍ－ク
レゾールを使用してもよい。
【０１２６】
　難燃性合成樹脂成形材料および合成樹脂成形体の製造、加工および試験：
　難燃剤成分をポリマーペレットおよび場合によっては添加物と混合し、そして二軸スク
リュー式押出機(Leistritz LSM 30/34) で２３０～２６０℃ (GRPBT)の温度でまたは２６
０～２８０℃ (GRPA 66)で加工する。均一化されたポリマー押出成形物を引出し、水浴中
で冷却しそして次にペレット化する。
【０１２７】
　溶液の乾燥後に成形材料を射出成形機（Aarburg Allrounder）で２４０～２７０℃の溶
融温度(GRPBT)でまたは２６０～２９０℃の溶融温度 (GRPA 66)で加工して、試験体を得
る。
【０１２８】
　ＵＬ　９４（Underwriters Laboratories)： 火炎可塑化を各混合物よりなる試験体に
ついて、厚さ１．５ｍｍの試験体を用いて測定する。
【０１２９】
　Ｖ－０：後燃焼時間が１０秒より短く、１０回の火炎の適用での後燃焼時間の合計が５
０秒より多くなく、燃焼滴りがなく、試験体が完全には燃え尽きず、火炎の適用の終了後
に３０秒より長くなく試験体の後焼けがない。
【０１３０】
　Ｖ－１：火炎の適用の終了後の後燃焼時間が３０秒より長くなく、火炎の適用終了後の
後燃焼時間の合計が２５０秒より多くなく、火炎の適用終了後の試験体の後焼けが６０秒
より長くなく、その他はＶ－０と同じ判定基準。
【０１３１】
　Ｖ－２：燃焼滴りによって綿製インジケータが引火するが、他の判定基準はＶ－１と同
じ。
【０１３２】



(18) JP 4870924 B2 2012.2.8

10

20

30

40

50

　分類できず（ｎｃｌ）：燃焼分類Ｖ－２を満足しない。
【０１３３】
　本発明を以下の実施例によって更に詳細に説明する。
【０１３４】
　例１（比較例）：
　アルミニウムジアルキルホスフィン酸塩を最初に製造する。この目的のために２．２ｋ
ｇ（２０．７モル）のホスフィン酸ナトリウム１水和物を８ｋｇ（７．６２Ｌ）の酢酸に
溶解しそしてエナメル塗装された鋼鉄製の１６Ｌのジャケット付き耐圧反応器に充填する
。反応混合物を８５℃に加熱した後に、エチレンを飽和状態が達成されるまで５ｂａｒに
調整された減圧バルブによってエチレンを導入する。連続的攪拌下に、２５０ｍＬの水に
５６ｇ（１モル％）の２，２’－アゾビス（２－アミジノプロパン）ジヒドロクロライド
を溶解した溶液の計量供給によって反応を開始し、そして約５ｂａｒの平均圧でエチレン
の連続供給下に８０℃のジャケット温度のもとで反応器中の反応温度を９５℃を超えない
をように維持するように遊離基開始剤供給速度によって調整する。配量供給時間は合計で
３時間である。この混合物を次いで８５℃で更に３時間反応させ続ける。反応器を圧力開
放しそして室温に冷却する。生成物の総重量は１１．７ｋｇである。これは１．２ｋｇの
エチレン消費量に相当する（理論値の１００％）。
【０１３５】
　主としてジエチルホスフィン酸ナトリウムよりなる８００ｇの得られた混合物を２５０
０ｍＬの酢酸に溶解し、そして３８ｇ（０．４８モル）の水酸化アルミニウムを次いで添
加する。次にこの混合物を約４時間にわたって還流下に加熱し、冷却しそして濾過する。
得られる固体を最初に１Ｌの氷酢酸で、次いで１Ｌの蒸留水でそして最後に５００ｍＬの
アセトンで洗浄しそして次に減圧下に１３０℃で乾燥する。
【０１３６】
　生成物の組成は次の通りである：
ジエチルホスフィン酸アルミニウム：８７．２モル％
エチルブチルホスフィン酸アルミニウム：１１．９モル％
エチルホスホン酸アルミニウム：０．９モル％
残量の酢酸塩：０．８８重量％
　例２（比較例）：
　ジアルキルホスフィン酸アルミニウムを最初に製造する。この目的のために、２．６４
ｋｇ（２０モル）の５０％濃度ホスフィン酸水溶液と７ｋｇの酢酸との混合物を、エナメ
ル塗装された鋼鉄製の１６Ｌのジャケット付き耐圧反応器に充填する。反応混合物を１０
０℃に加熱した後に、飽和状態が反応器中で達成されるまで５ｂａｒに調整された減圧バ
ルブによってエチレンを導入する。５００ｍＬの酢酸に５６ｇの２，２’－アゾビス（Ｎ
，Ｎ’－ジメチレンイソブチルアミジン）ジヒドロクロライドを溶解した溶液を、約５ｂ
ａｒのエチレン圧で１００～１０５℃でこの混合物中に連続的攪拌下に６時間にわたって
一様に計量供給する。１時間の後反応時間、反応器の圧力開放および室温への冷却の後に
得られる溶液から酢酸溶剤を回転式蒸発器で実質的に十分に除き、次いで１０Ｌの水で処
理する。１時間の間に４５００ｇ（３．５モル）の４６％濃度 Al2(SO4)3・14 H2O 水溶
液を添加する。得られる固体を次に濾過し、各２Ｌの水で２度洗浄し、１３０℃で減圧下
に乾燥する。
【０１３７】
　生成物の組成は次の通りである：
ジエチルホスフィン酸アルミニウム：９０．８モル％
エチルブチルホスフィン酸アルミニウム：８．４モル％
エチルホスホン酸アルミニウム：０．８モル％
残量の酢酸塩：０．４５重量％
　例３（実施例）：
　最初にジアルキルホスフィン酸アルミニウムを製造する。この目的のために、１５００
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ｇ（１４モル）のホスフィン酸ナトリウム１水和物を７．５ｋｇの水に溶解しそしてエナ
メル塗装された鋼鉄製の１６Ｌのジャケット付き耐圧反応器に充填する。反応混合物を１
００℃に加熱した後に、エチレンを、反応器中で飽和状態が達成されるまで６ｂａｒに調
整した減圧弁によって導入する。３００ｇの水に１７ｇ（０．５モル％）のペルオキシ二
硫酸ナトリウムを溶解した溶液を６ｂａｒのエチレン圧および１００～１１０℃の温度を
用いて連続的攪拌下に６時間にわたってこの混合物に一様に供給する。１時間の更なる反
応時間、反応器の圧力開放および約９０℃への冷却の後に３０００ｇ（４．６７モルのア
ルミニウム）のAl2(SO4)3・14 H2Oの４６％濃度水溶液を６０分にわたって添加する。次
いで得られる固体を濾去し、２Ｌの熱水で洗浄しそして１３０℃で減圧下に乾燥する。
【０１３８】
　生成物の組成は次の通りである：
ジエチルホスフィン酸アルミニウム：９８．６モル％
エチルブチルホスフィン酸アルミニウム：０．９モル％
エチルホスホン酸アルミニウム：０．５モル％
残量の酢酸塩：０重量％
　例４（実施例）：
　実施例３におけるのと同様にジアルキルホスフィン酸アルミニウムを最初に製造する。
生成物の組成は次の通りである：
ジエチルホスフィン酸アルミニウム：９６．５モル％
エチルブチルホスフィン酸アルミニウム：２．７モル％
エチルホスホン酸アルミニウム：０．８モル％
残量の酢酸塩：０重量％
　例５（実施例）：
　最初にジアルキルホスフィン酸アルミニウムを製造する。この目的のために、１５００
ｇ（１４モル）のホスフィン酸ナトリウム１水和物を７．５ｋｇの水に溶解しそしてエナ
メル塗装された鋼鉄製の１６Ｌのジャケット付き耐圧反応器に充填する。反応混合物を１
００℃に加熱した後に、エチレンを、反応器中で飽和状態が達成されるまで２０ｂａｒに
調整した減圧弁によって導入する。３００ｇの水に３２ｇ（１モル％）のペルオキシ二硫
酸アンモニウムを溶解した溶液を２０ｂａｒのエチレン圧および１００～１１０℃の温度
を用いて連続的攪拌下に６時間にわたってこの混合物に一様に供給する。１時間の更なる
反応時間、反応器の圧力開放および約９０℃への冷却の後に３０００ｇ（４．６７モルの
アルミニウム）のAl2(SO4)3・14 H2Oの４６％濃度水溶液を６０分にわたって添加する。
次いで得られる固体を濾去し、２Ｌの熱水で洗浄しそして１３０℃で減圧下に乾燥する。
【０１３９】
　生成物の組成は次の通りである：
ジエチルホスフィン酸アルミニウム：９３．９モル％
エチルブチルホスフィン酸アルミニウム：５．５モル％
エチルホスホン酸アルミニウム：０．６モル％
残量の酢酸塩：０重量％
　例６：
　１００重量％のポリブチレンテレフタレート１よりなる混合物を二軸スクリュー式押出
機中で２３０～２６０℃で、“難燃性合成樹脂成形材料および合成樹脂成形体の製造、加
工および試験”の一般的説明の通りに配合し、ポリマー成形材料を得る。乾燥後に成形材
料を射出成形機で２４０～２７０℃の溶融温度で加工して、ポリマー成形体を得る。測定
された粘度数は１０７２である。試験体はＵＬ　９４で分類不能である。
【０１４０】
　例７：
　２５重量％の例１の生成物と７５重量％のポリブチレンテレフタレート１との混合物を
二軸スクリュー式押出機で２３０～２６０℃で、“難燃性合成樹脂成形材料および合成樹
脂成形体の製造、加工および試験”の一般的説明の通りに配合し、難燃性ポリマー成形材



(20) JP 4870924 B2 2012.2.8

10

20

30

40

50

料を得る。乾燥後に成形材料を射出成形機で２４０～２７０℃の溶融温度で加工して、ポ
リマー成形体を得る。測定された粘度数は７１９である。試験体のＵＬ　９４分類はＶ－
２である。
【０１４１】
　例８：
　２５重量％の例２の生成物と７５重量％のポリブチレンテレフタレート１との混合物を
二軸スクリュー式押出機で２３０～２６０℃で、“難燃性合成樹脂成形材料および合成樹
脂成形体の製造、加工および試験”の一般的説明の通りに配合し、難燃性ポリマー成形材
料を得る。乾燥後に該成形材料を射出成形機で２４０～２７０℃の溶融温度で加工して、
難燃性ポリマー成形体を得る。測定された粘度数は７５８である。試験体のＵＬ　９４分
類はＶ－２である。
【０１４２】
　例９（実施例）：
　２５重量％の例３の生成物と７５重量％のポリブチレンテレフタレート１との混合物を
二軸スクリュー式押出機で２３０～２６０℃で、“難燃性合成樹脂成形材料および合成樹
脂成形体の製造、加工および試験”の一般的説明の通りに配合し、難燃性ポリマー成形材
料を得る。乾燥後に該成形材料を射出成形機で２４０～２７０℃の溶融温度で加工して、
難燃性ポリマー成形体を得る。測定された粘度数は１０２３である。試験体のＵＬ　９４
分類はＶ－０である。
【０１４３】
　例１０（実施例）：
　２５重量％の例４の生成物と７５重量％のポリブチレンテレフタレート１との混合物を
二軸スクリュー式押出機で２３０～２６０℃で、“難燃性合成樹脂成形材料および合成樹
脂成形体の製造、加工および試験”の一般的説明の通りに配合し、難燃性ポリマー成形材
料を得る。乾燥後に該成形材料を射出成形機で２４０～２７０℃の溶融温度で加工して、
難燃性ポリマー成形体を得る。測定された粘度数は１０３４である。試験体のＵＬ　９４
分類はＶ－０である。
【０１４４】
　例１１（実施例）：
　２５重量％の例５の生成物と７５重量％のポリブチレンテレフタレート１との混合物を
二軸スクリュー式押出機で２３０～２６０℃で、“難燃性合成樹脂成形材料および合成樹
脂成形体の製造、加工および試験”の一般的説明の通りに配合し、難燃性ポリマー成形材
料を得る。乾燥後に該成形材料を射出成形機で２４０～２７０℃の溶融温度で加工して、
難燃性ポリマー成形体を得る。測定された粘度数は９９５である。試験体のＵＬ　９４分
類はＶ－０である。
【０１４５】
　例１２：
　１２重量％の例１の生成物、６重量％のメラミンシアヌレート、５２重量％のポリブチ
レンテレフタレート２および３０重量％のガラス繊維１の混合物を二軸スクリュー式押出
機で２３０～２６０℃で、“難燃性合成樹脂成形材料および合成樹脂成形体の製造、加工
および試験”の一般的説明の通りに配合し、難燃性ポリマー成形材料を得る。乾燥後に該
成形材料を射出成形機で２４０～２７０℃の溶融温度で加工して、難燃性ポリマー成形体
を得る。測定された粘度数は７１６である。試験体のＵＬ　９４分類はＶ－１である。
【０１４６】
　例１３：
　１２重量％の例３の生成物、６重量％のメラミンシアヌレート、５２重量％のポリブチ
レンテレフタレート２および３０重量％のガラス繊維１の混合物を二軸スクリュー式押出
機で２３０～２６０℃で、“難燃性合成樹脂成形材料および合成樹脂成形体の製造、加工
および試験”の一般的説明の通りに配合し、難燃性ポリマー成形材料を得る。乾燥後に該
成形材料を射出成形機で２４０～２７０℃の溶融温度で加工して、難燃性ポリマー成形体
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を得る。測定された粘度数は１００５である。試験体のＵＬ　９４分類はＶ－０である。
【０１４７】
　例１４：
　７０重量％のナイロン－６．６および３０重量％のガラス繊維１の混合物を二軸スクリ
ュー式押出機で２６０～２８０℃で、“難燃性合成樹脂成形材料および合成樹脂成形体の
製造、加工および試験”の一般的説明の通りに配合し、難燃性ポリマー成形材料を得る。
乾燥後に該成形材料を射出成形機で２６０～２９０℃の溶融温度で加工して、ポリマー成
形体を得る。測定された溶融容積指数は５．８ｃｍ３／分である。
【０１４８】
　例１５（比較例）：
　１１．４重量％の例１の生成物、５．７重量％のメラミンポリホスファート、０．９重
量％の硼酸亜鉛、５２重量％のナイロン６．６および３０重量％のガラス繊維１よりなる
混合物を二軸スクリュー式押出機で２６０～２８０℃で、“難燃性合成樹脂成形材料およ
び合成樹脂成形体の製造、加工および試験”の一般的説明の通りに配合し、難燃性ポリマ
ー成形材料を得る。乾燥後に該成形材料を射出成形機で２６０～２９０℃の溶融温度で加
工して、ポリマー成形体を得る。測定された溶融容積指数は１６．７ｃｍ３／分である。
試験体のＵＬ　９４分類はＶ－２である。
【０１４９】
　例１６：
　１１．４重量％の例３の生成物、５．７重量％のメラミンポリホスファート、０．９重
量％の硼酸亜鉛、５２重量％のナイロン－６．６および３０重量％のガラス繊維１よりな
る混合物を二軸スクリュー式押出機で２６０～２８０℃で、“難燃性合成樹脂成形材料お
よび合成樹脂成形体の製造、加工および試験”の一般的説明の通りに配合し、ポリマー成
形材料を得る。乾燥後に該成形材料を射出成形機で２６０～２９０℃の溶融温度で加工し
て、ポリマー成形体を得る。測定された溶融容積指数は４．１ｃｍ３／分である。試験体
のＵＬ　９４分類はＶ－０である。
【０１５０】
　例１７：
　１１．４重量％の例４の生成物、５．７重量％のメラミンポリホスファート、０．９重
量％の硼酸亜鉛、５２重量％のナイロン－６．６および３０重量％のガラス繊維１よりな
る混合物を二軸スクリュー式押出機で２６０～２８０℃で、“難燃性合成樹脂成形材料お
よび合成樹脂成形体の製造、加工および試験”の一般的説明の通りに配合し、ポリマー成
形材料を得る。乾燥後に該成形材料を射出成形機で２６０～２９０℃の溶融温度で加工し
て、ポリマー成形体を得る。測定された溶融容積指数は５．６ｃｍ３／分である。試験体
のＵＬ　９４分類はＶ－０である。
【０１５１】
　例１８：
　１２重量％の例４の生成物、６重量％のメラミンポリホスファート、５２重量％のナイ
ロン－６および３０重量％のガラス繊維２よりなる混合物を二軸スクリュー式押出機で２
６０～２８０℃で、“難燃性合成樹脂成形材料および合成樹脂成形体の製造、加工および
試験”の一般的説明の通りに配合し、ポリマー成形材料を得る。乾燥後に該成形材料を射
出成形機で２６０～２９０℃の溶融温度で加工して、ポリマー成形体を得る。測定された
溶融容積指数は４．９ｃｍ３／分である。試験体のＵＬ　９４分類はＶ－０である。
【０１５２】
　例１９：
　３０重量％の例４の生成物および７０重量％のポリスチレンよりなる混合物を二軸スク
リュー式押出機で１７０℃で、“難燃性合成樹脂成形材料および合成樹脂成形体の製造、
加工および試験”の一般的説明の通りに配合し、ポリマー成形材料を得る。乾燥後に該成
形材料を射出成形機で２００～２５０℃の溶融温度で加工して、ポリマー成形体を得る。
試験体のＵＬ　９４分類はＶ－０である。
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【０１５３】
　使用した薬品：
メラミンポリホスファート     Melapur 200/70、製造元： Ciba-SC
メラミンシアヌレート         Melapur MC、製造元：Ciba SC
硼酸亜鉛                     Firebrake ZB、製造元： Borax
酸化亜鉛                     製造元:Rheinchemie
ポリブチレンテレフタレート1  Celanex 2300 GV1/30、製造元: Celanese, USA
ポリブチレンテレフタレート2  Celanex 2500、製造元: Celanese, USA
ナイロン－６，６             Ultramid A3、製造元: BASF
ナイロン－６                 Zytel 7301、製造元: DuPont
ポリスチレン                 ポリスチレン 143 E、製造元：BASF
ガラス繊維１           Vetrotex EC 10 983、 4.5 mm、製造元：Saint 　　Gobain
ガラス繊維２                 Chop Vantage 3540、製造元： PPG 
【０１５４】

【表１】

【０１５５】
【表２】
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