
(57)【要約】
　ポリマー及び剥離した金属ホスホン酸塩を含む組成物が提供される。また、このような
ポリマー組成物の製法及びこのようなポリマー組成物から形成される製品が提供される。
本発明の組成物は、バリヤ性が関係するポリマー用途に、例えば、食品や飲料のプラスチ
ック容器に有用である。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 ポ リ マ ー 及 び 少 な く と も 1つ の 剥 離 し た 層 状 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 を 含 む 組 成 物 。
【 請 求 項 ２ 】
　 ポ リ マ ー が 、 ポ リ エ ス テ ル 、 ポ リ ア ミ ド 、 ポ リ オ レ フ ィ ン 、 ポ リ ビ ニ ル 、 ポ リ エ ー テ ル
、 又 は ポ リ カ ー ボ ネ ー ト で あ る 、 請 求 項 1記 載 の 組 成 物 。
【 請 求 項 ３ 】
　 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 が 、 少 な く と も 1つ の 四 価 の 金 属 を 含 む 、 請 求 項 1記 載 の 組 成 物 。
【 請 求 項 ４ 】
　 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 が 、 少 な く と も 1つ の 三 価 の 金 属 を 含 む 、 請 求 項 1記 載 の 組 成 物 。
【 請 求 項 ５ 】
　 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 が 、 少 な く と も 1つ の 二 価 の 金 属 を 含 む 、 請 求 項 1記 載 の 組 成 物 。
【 請 求 項 ６ 】
　 少 な く と も 1つ の 二 価 の 金 属 が 、 マ グ ネ シ ウ ム 、 カ ル シ ウ ム 、 又 は 亜 鉛 を 含 む 、 請 求 項 5
記 載 の 組 成 物 。
【 請 求 項 ７ 】
　 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 が 、 第 1の 長 さ を 有 す る 第 1ホ ス ホ ン 酸 塩 R基 、 及 び 第 1の 長 さ と 異 な る
第 2の 長 さ を 有 す る 第 2ホ ス ホ ン 酸 塩 R基 を 含 む 、 請 求 項 1記 載 の 組 成 物 。
【 請 求 項 ８ 】
　 ポ リ マ ー が ポ リ (エ チ レ ン テ レ フ タ レ ー ト )を 含 む 、 請 求 項 7記 載 の 組 成 物 。
【 請 求 項 ９ 】
　 第 １ R基 が 、 水 素 、 ヒ ド ロ キ シ ル 、 又 は 炭 素 数 １ ～ １ ２ の 炭 化 水 素 を 含 む 、 請 求 項 7記 載
の 組 成 物 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 第 2R基 が 、 炭 素 数 1～ 16の 炭 化 水 素 を 含 む 、 請 求 項 7記 載 の 組 成 物 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 ポ リ マ ー が ポ リ (エ チ レ ン テ レ フ タ レ ー ト )を 含 む 、 請 求 項 1記 載 の 組 成 物 。
【 請 求 項 １ ２ 】
　 請 求 項 1記 載 の 組 成 物 か ら 形 成 さ れ る 製 品 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　 請 求 項 l記 載 の 組 成 物 か ら 形 成 さ れ る 容 器 。
【 請 求 項 １ ４ 】
　 請 求 項 1記 載 の 組 成 物 か ら 形 成 さ れ る 飲 料 容 器 。
【 請 求 項 １ ５ 】
　 ポ リ マ ー 組 成 物 の 製 造 方 法 で あ っ て 、
　 ポ リ マ ー を 準 備 す る 工 程 ;
　 少 な く と も 1つ の 層 状 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 を 準 備 す る 工 程 ;
　 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 を ポ リ マ ー に 組 込 ん で 、 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 /ポ リ マ ー 混 合 物 を 形 成 す
る 工 程 ;
　 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 /ポ リ マ ー 混 合 物 を 混 合 し て 、 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 を 剥 離 さ せ る 工 程
を 含 む 、 前 記 方 法 。
【 請 求 項 １ ６ 】
　 少 な く と も 1つ の 層 状 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 が 第 1の 長 さ を 有 す る 第 1ホ ス ホ ン 酸 塩 R基 、 及 び
第 1の 長 さ と は 異 な る 第 2の 長 さ を 有 す る 第 2ホ ス ホ ン 酸 塩 R基 を 含 む 、 請 求 項 15記 載 の 方 法
。
【 請 求 項 １ ７ 】
　 ポ リ マ ー が ポ リ (エ チ レ ン テ レ フ タ レ ー ト )を 含 む 、 請 求 項 16記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 １ ８ 】
　 第 1R基 が 、 水 素 、 ヒ ド ロ キ シ ル 、 又 は 炭 素 数 １ ～ １ ２ の 炭 化 水 素 を 含 む 、 請 求 項 17記 載
の 方 法 。
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【 請 求 項 １ ９ 】
　 第 2R基 が 、 炭 素 数 1～ 16の 炭 化 水 素 を 含 む 、 請 求 項 17記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ０ 】
　 ポ リ マ ー が ポ リ (エ チ レ ン テ レ フ タ レ ー ト )を 含 む 、 請 求 項 15記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ １ 】
　 製 品 の 製 造 方 法 で あ っ て 、
　 ポ リ マ ー 及 び 少 な く と も 1つ の 剥 離 し た 層 状 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 を 含 む 組 成 物 を 準 備 す る
工 程 ; 及 び
　 前 記 製 品 の 構 造 に ポ リ マ ー 組 成 物 を 整 形 す る 工 程
を 含 む 、 前 記 方 法 。
【 請 求 項 ２ ２ 】
　 整 形 す る 工 程 が 射 出 成 形 法 を 含 む 、 請 求 項 21記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ３ 】
　 前 記 容 器 が 飲 料 容 器 を 含 む 、 請 求 項 22記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ４ 】
　 1を 超 え る 層 を 含 む 製 品 で あ っ て 、 少 な く と も 1つ の 層 が 請 求 項 1記 載 の 組 成 物 を 含 む 、
前 記 製 品 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】

　 本 出 願 は 、 2004年 4月 21日 出 願 の 米 国 仮 出 願 第 60/564,150号 の 優 先 権 を 主 張 し 、 こ の 全
て の 開 示 内 容 は 本 願 明 細 書 に 含 ま れ る も の と す る 。

　 本 発 明 は 、 ポ リ マ ー 及 び 剥 離 し た 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 を 含 む ポ リ マ ー 組 成 物 に 関 す る 。 本
発 明 は 、 ま た 、 こ の よ う な ポ リ マ ー 組 成 物 を 製 造 す る 方 法 、 及 び 本 発 明 の ポ リ マ ー か ら 形
成 さ れ る 製 品 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 ポ リ エ ス テ ル 、 特 に ポ リ (エ チ レ ン テ レ フ タ レ ー ト )((PET))は 、 繊 維 、 フ ィ ル ム 、 及 び
三 次 元 構 造 と し て 広 い 適 用 性 を 享 受 す る 用 途 が 広 い ポ リ マ ー で あ る 。 PETの 特 に 重 要 な 用
途 は 、 容 器 、 特 に 食 品 及 び 飲 料 の た め の 容 器 で あ る 。 こ の 用 途 は 、 こ の 20年 に わ た り 巨 大
な 成 長 を 見 て お り 、 普 及 の 増 加 を 享 受 し 続 け て い る 。 こ の 成 長 に も か か わ ら ず 、 PETは 、
こ れ ら の 市 場 に お い て そ の 用 途 を 制 限 す る 若 干 の 基 本 的 な 制 限 を 有 す る 。 こ の よ う な 第 1
の 制 限 の 1つ は 、 ガ ス 、 例 え ば 、 酸 素 や 二 酸 化 炭 素 に 対 す る そ の 透 過 性 に 関 連 が あ る 。 第 2
の 制 限 は 、 特 定 の 化 学 薬 品 に 曝 露 さ れ る と き に 、 加 圧 さ れ た PET容 器 が 壊 滅 的 に 破 損 す る
傾 向 (応 力 亀 裂 破 損 と し て 知 ら れ る 現 象 )に 関 連 が あ る 。 第 3の 制 限 は 、 PETが PET自 体 と 接
触 し た と き 、 高 い 摩 擦 係 数 を 有 す る 傾 向 に 関 連 が あ る 。
　 多 く の 技 術 が 、 こ れ ら の 制 限 を 克 服 す る た め に 開 発 さ れ た 。 例 え ば 、 PETの バ リ ヤ 性 を
改 善 す る た め に 、 2,6-ナ フ タ レ ン ジ カ ル ボ ン 酸 を 含 有 す る PETや PET/MXD6ブ レ ン ド の よ う
な 、 ポ リ エ ス テ ル コ ー ポ リ マ ー や ブ レ ン ド が 開 発 さ れ て い る 。 他 の 開 発 に は 、 有 機 又 は 無
機 の バ リ ヤ コ ー テ ィ ン グ (例 え ば 、 エ ポ キ シ -ア ミ ン 、 SiO x コ ー テ ィ ン グ )、 バ リ ヤ ポ リ マ
ー を 含 有 す る 多 層 構 造 (例 え ば 、 EVOHや MXD6)の 使 用 が 含 ま れ る 。 PETの 耐 応 力 亀 裂 性 を 改
善 す る た め に 、 よ り 高 分 子 量 の PETが 商 業 化 さ れ た 。 PET自 体 の 接 触 に お け る PETの 滑 り 性
能 を 改 善 す る た め に 、 シ リ カ 、 タ ル ク 、 ゼ オ ラ イ ト の よ う な 低 ア ス ペ ク ト 比 の 無 機 添 加 剤
が 使 用 さ れ て い る 。 し か し な が ら 、 こ れ ら の 技 術 の 各 々 に は 欠 点 が あ る 。 こ の 為 、 上 述 し
た バ リ ヤ 技 術 の 全 て は 、 PET包 装 の コ ス ト を か な り 増 す 。 よ り 高 分 子 量 の PETは 、 処 理 が よ
り 困 難 で あ り 、 生 産 に よ り 費 用 が か か る 。 PETの 滑 り 摩 擦 を 減 少 さ せ つ つ 、 シ リ カ 、 タ ル
ク 、 ゼ オ ラ イ ト の よ う な 添 加 剤 は 、 ま た 、 ポ リ マ ー の ヘ イ ズ を 増 加 さ せ る 。
　 PETの こ れ ら の 制 限 の 各 々 に 対 処 で き る 可 能 性 が あ る 技 術 は 、 PETに 高 ア ス ペ ク ト 比 の ナ
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関 連 出 願 に つ い て の 説 明

技 術 分 野



ノ 材 料 を 組 込 み PETナ ノ コ ン ポ ジ ッ ト を 形 成 す る こ と を 含 む 。 ナ ノ コ ン ポ ジ ッ ト は 、 少 な
く と も 1つ の 寸 法 が 1ミ ク ロ ン よ り か な り 小 さ い 微 粒 子 添 加 剤 を 含 有 す る 高 分 子 材 料 で あ る
。 添 加 剤 も 、 高 ア ス ペ ク ト 比 を 有 す る と き (ア ス ペ ク ト 比 は 横 方 向 の 寸 法 と 粒 子 の 厚 み 幅
の 平 均 間 の 比 と し て 定 義 さ れ る 。 粒 子 の 横 方 向 の 寸 法 は 、 粒 子 の 長 さ と 幅 で あ る 。 )、 添
加 剤 の 高 ア ス ペ ク ト 比 に よ り 、 ガ ス 分 子 が ポ リ マ ー に 浸 透 す る 際 に 進 ま な け れ ば な ら な い
経 路 の ね じ れ が 増 加 す る の で 、 得 ら れ た ナ ノ コ ン ポ ジ ッ ト は 改 良 さ れ た バ リ ヤ 性 を 呈 す る
こ と が で き る 。 高 ア ス ペ ク ト 比 添 加 剤 が 亀 裂 の 広 が り を 妨 げ る た め の 機 構 を 設 け る こ と が
で き る の で 、 PETナ ノ コ ン ポ ジ ッ ト は 、 ま た 、 改 善 さ れ た 応 力 亀 裂 破 損 に 対 す る 抵 抗 性 を
有 す る こ と が で き る 。 PETナ ノ コ ン ポ ジ ッ ト は 、 ま た 、 PET表 面 を 粗 く す る こ と に よ り 、 又
は PETよ り も 高 い 硬 度 及 び /又 は PETよ り も 低 い 摩 擦 係 数 の 表 面 を 設 け る こ と に よ り 、 低 摩
擦 係 数 を 有 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 ポ リ エ ス テ ル に 加 え て 、 多 く の 他 の ポ リ マ ー が 、 ガ ス 、 水 又 は 有 機 分 子 の 透 過 が 有 害 と
な る 用 途 に お い て 用 い ら れ る 。 例 え ば 、 ポ リ オ レ フ ィ ン は 、 天 然 ガ ス 輸 送 パ イ プ を 製 造 す
る た め に 、 自 動 車 の ガ ス タ ン ク に 、 ま た 、 食 品 包 装 用 途 に 広 く 用 い ら れ る 。 ポ リ ジ エ ン は
、 空 気 入 り タ イ ヤ の よ う な ゴ ム 構 造 物 と し て 広 く 用 い ら れ る 。 ポ リ 塩 化 ビ ニ ル 、 ポ リ ス チ
レ ン 、 ア ク リ ロ ニ ト リ ル -ブ タ ジ エ ン -ス チ レ ン (ABS)の よ う な ポ リ ビ ニ ル は 、 強 化 さ れ た
バ リ ヤ 性 能 が 望 ま し い 用 途 に お い て 多 用 さ れ る 。 こ れ ら の い く つ か の 用 途 に お い て バ リ ヤ
層 と し て 使 わ れ る ポ リ ア ミ ド は 、 ま た 、 高 ア ス ペ ク ト 比 材 料 の 組 込 み か ら 生 じ る 強 化 さ れ
た バ リ ヤ 性 能 と い う 利 点 を 得 る 。 こ れ ら の ポ リ マ ー に 剥 離 し た フ ィ ロ ケ イ 酸 塩 を 組 込 む と
と も に フ ィ ロ ケ イ 酸 塩 を 剥 離 し た 状 態 に 維 持 す る こ と に 関 連 す る 難 し さ に よ り 、 こ れ ら の
材 料 の 全 て に お い て 、 高 ア ス ペ ク ト 比 ナ ノ 材 料 の 使 用 は 制 限 さ れ る か 又 は 実 存 し な い 。
　 本 質 的 に 、 ポ リ マ ー 中 に 用 い ら れ る た め に 従 来 開 発 さ れ た 高 ア ス ペ ク ト 比 材 料 の 全 て は
、 モ ン モ リ ロ ナ イ ト 、 電 荷 平 衡 に あ る 一 価 や 二 価 の イ オ ン や 、 鉄 の よ う な 遷 移 金 属 イ オ ン
を 微 量 に 有 す る 天 然 の 層 状 ア ル ミ ノ ケ イ 酸 塩 粘 土 を 主 成 分 と す る 。 フ ィ ロ ケ イ 酸 塩 は 、 荷
電 密 度 が 高 い た め 、 個 々 の 層 は 、 お 互 い の 方 向 へ 強 く 引 き つ け ら れ る 。 高 ア ス ペ ク ト 比 ナ
ノ 材 料 を 得 る た め に 、 こ れ ら の 層 は 、 切 り 離 さ れ 、 又 は 剥 離 さ れ な け れ ば な ら な い 。
　 非 水 系 環 境 の 剥 離 を 達 成 す る た め に 、 金 属 イ オ ン は 、 疎 水 性 第 四 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 と 交
換 さ れ 、 有 機 修 飾 さ れ た フ ィ ロ ケ イ 酸 塩 を 生 成 さ せ る 。 こ れ ら の 有 機 的 に 修 飾 さ れ た フ ィ
ロ ケ イ 酸 塩 は 、 そ の 後 、 比 較 的 極 性 の あ る ポ リ マ ー 、 例 え ば 、 ナ イ ロ ン 6、 ナ イ ロ ン 6/6、
MXD6に お い て 剥 離 さ れ る こ と が で き る 。 高 ア ス ペ ク ト 比 の フ ィ ロ ケ イ 酸 塩 の 横 方 向 の 寸 法
は 、 250ナ ノ メ ー ト ル 程 度 で あ る 。
　 PETの バ リ ヤ 性 を 強 化 す る た め に 用 い る フ ィ ロ ケ イ 酸 塩 の 可 能 性 に も か か わ ら ず 、 PET/
フ ィ ロ ケ イ 酸 塩 ポ リ マ ー 組 成 物 を 得 る こ と に つ い て 、 殆 ど 進 歩 し て い な い 。 こ の よ う に 成
功 し て い な い の は 、 PETの 化 学 的 性 質 に よ る ; ナ イ ロ ン と は 異 な り 、 さ ま ざ ま な 金 属 イ オ
ン 及 び /又 は ア ミ ン 含 有 化 合 物 に よ っ て 触 媒 さ れ る PETの 重 合 又 は 処 理 の 間 、 多 く の 望 ま し
く な い 副 反 応 が 発 生 す る 。 例 え ば 、 PETへ の 一 価 又 は 二 価 の 金 属 イ オ ン の 導 入 は 比 較 的 低
い レ ベ ル で あ る た め 、 PETの 急 速 な 核 形 成 が 生 じ て し ま い 、 処 理 を 難 し く 又 は 不 可 能 に す
る 。 鉄 の よ う な 遷 移 元 素 は 、 ア セ ト ア ル デ ヒ ド と 色 の 生 成 の 原 因 と な り 得 る 。 第 四 級 ア ン
モ ニ ア 塩 は 溶 融 加 工 PETに 要 求 さ れ る 温 度 で 分 解 し 、 急 速 な 着 色 形 成 と PET中 の ジ エ チ レ ン
グ リ コ ー ル の 形 成 、 及 び 分 子 量 の 減 少 を 引 き 起 こ す 。 最 後 に 、 第 四 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 の 分
解 は 、 剥 離 し た フ ィ ロ ケ イ 酸 塩 の 再 集 合 を 引 き 起 こ し 、 そ の 結 果 と し て 、 PET組 成 物 に お
け る 所 望 さ れ る 特 性 を 達 成 す る た め に 必 要 な 高 ア ス ペ ク ト 比 が 消 失 す る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 フ ィ ロ ケ イ 酸 塩 の 更 に 他 の 制 限 は 、 250の ア ス ペ ク ト 比 に お い て 、 ポ リ マ ー に お け る 2-1
0質 量 パ ー セ ン ト の 荷 重 が 有 意 な バ リ ヤ 改 善 度 を 達 成 す る の に 必 要 で あ る と い う こ と で あ
る 。 以 上 か ら 、 MXD6ナ イ ロ ン の バ リ ヤ 性 能 を ４ 倍 に 増 加 す る た め に は 、 ３ .５ 質 量 パ ー セ
ン ト の 剥 離 し た フ ィ ロ ケ イ 酸 塩 を 必 要 と す る 。 こ の よ う に 大 き い 荷 重 が 必 要 で あ り 、 ま た
、 ポ リ マ ー 中 に フ ィ ロ ケ イ 酸 塩 を 修 飾 し 且 つ 組 込 む こ と に 関 連 し た コ ス ト が 必 要 で あ る こ
と に よ り 、 ナ ノ 材 料 の 価 格 が か な り 拘 束 さ れ る 。 実 際 、 大 部 分 の ナ ノ コ ン ポ ジ ッ ト 研 究 が
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、 天 然 由 来 の 大 量 の モ ン モ リ ロ ナ イ ト 粘 土 の 修 飾 及 び 使 用 に 集 中 し て い る の は 、 こ の 理 由
に よ る 。
　 従 っ て 、 フ ィ ロ ケ イ 酸 塩 で 利 用 で き る よ り も か な り 大 き い ア ス ペ ク ト 比 を 有 す る 層 状 ナ
ノ 材 料 、 化 学 的 に ポ リ エ ス テ ル の よ う な ポ リ マ ー に 適 す る ナ ノ 材 料 、 ま た 、 容 易 に ポ リ マ
ー 中 に 組 込 み 剥 離 で き る ナ ノ 材 料 を 開 発 す る こ と は 、 有 益 で あ る 。 こ れ ら の ナ ノ 材 料 が 高
純 度 原 料 か ら 容 易 に 合 成 さ れ て も よ い 場 合 に は 、 更 に 有 利 で あ る 。 ナ ノ 材 料 の 化 学 構 造 、
官 能 性 、 及 び 物 理 的 な 寸 法 が 容 易 に 制 御 で き る 場 合 に は 、 よ り 有 利 で さ え あ る 。 こ れ ら の
特 徴 を 満 た す 一 部 の 部 材 を 有 す る 材 料 の 一 種 は 、 層 状 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 で あ る 。 層 状 金 属
ホ ス ホ ン 酸 塩 は 、 全 て の 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 の サ ブ セ ッ ト で あ る 。 反 応 成 分 、 化 学 量 論 、 及
び 合 成 条 件 に 従 い 、 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 は 、 ま た 、 一 次 元 鎖 、 一 次 元 ナ ノ チ ュ ー ブ 、 三 次 元
微 多 孔 質 フ レ ー ム ワ ー ク 、 及 び 非 多 孔 質 三 次 元 フ レ ー ム ワ ー ク を 形 成 す る こ と が で き る 。
　 層 状 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 が 何 年 も 知 ら れ て い た に も か か わ ら ず 、 そ れ ら を ポ リ マ ー に 組 込
む 試 み が 殆 ど な か っ た 。 例 え ば 、 米 国 特 許 第 4,232,146号 に は 、 四 価 の 層 状 金 属 ホ ス ホ ン
酸 塩 の 調 製 が 開 示 さ れ て い る が 、 ポ リ マ ー マ ト リ ッ ク ス に お け る 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 の 剥 離
が 開 示 さ れ て い な い 。 フ ラ ン ス 特 許 出 願 第 8105797号 に は 、 a)熱 可 塑 性 ポ リ エ ス テ ル 、 b)
有 機 ホ ス ホ ン 酸 、 有 機 ホ ス フ ィ ン 酸 、 及 び 有 機 亜 ホ ス ホ ン 酸 の 金 属 塩 よ り 選 ば れ る 核 形 成
剤 、 及 び c)可 塑 剤 を 含 む 結 晶 化 速 度 が 改 善 さ れ た ポ リ エ ス テ ル 組 成 物 が 開 示 さ れ て い る 。
　 し か し な が ら 、 層 状 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 の 使 用 又 は ポ リ エ ス テ ル に お け る 金 属 ホ ス ホ ン 酸
塩 の 剥 離 の 教 示 が な い 。 米 国 特 許 第 4,759,971号 に は 、 ポ リ マ ー マ ト リ ッ ク ス に お け る 接
着 促 進 剤 と し て 四 価 の 層 状 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 の 使 用 が 開 示 さ れ て い る が 、 四 価 の 金 属 ホ ス
ホ ン 酸 塩 の 剥 離 は 開 示 さ れ て い な い 。 特 開 昭 48-074550に は 、 ポ リ エ ス テ ル の 核 形 成 剤 と
し て ア リ ー ル ホ ス ホ ン 酸 塩 の 金 属 塩 の 使 用 が 記 載 さ れ て い る 。 前 と 同 じ よ う に 、 層 状 金 属
ホ ス ホ ン 酸 塩 の 使 用 又 は 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 の 剥 離 の 教 示 が な い 。
　 従 っ て 、 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 を 含 む 改 良 さ れ た ポ リ マ ー 組 成 物 並 び に 関 連 し た 方 法 及 び 製
品 が 依 然 と し て 求 め ら れ て い る 。
【 発 明 の 開 示 】
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 本 発 明 は 、 ポ リ マ ー 及 び 剥 離 し た 層 状 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 （ exfoliated layered metal p
hosphonate） を 含 む ポ リ マ ー 組 成 物 を 提 供 す る 。 本 発 明 は 、 ま た 、 こ の よ う な ポ リ マ ー 組
成 物 を 製 造 す る 方 法 、 及 び 本 発 明 の ポ リ マ ー か ら 形 成 さ れ る 製 品 に 関 す る 。
　 本 発 明 に よ る ポ リ マ ー 組 成 物 を 製 造 す る 方 法 に は 、 層 状 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 の 有 効 量 を 組
込 む 工 程 が 含 ま れ る 。 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 は 剥 離 可 能 で あ り 及 び /又 は ポ リ マ ー の 溶 融 加 工
の 間 、 剥 離 し た ま ま で あ る 。 剥 離 し た 層 状 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 を 組 込 む 工 程 は 、 剥 離 し て い
な い 層 状 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 と 溶 融 ポ リ マ ー と を 混 合 す る 工 程 、 剥 離 し た 又 は 剥 離 し て い な
い 層 状 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 と ポ リ マ ー 前 駆 体 と を 混 合 し た 後 に 重 合 す る 工 程 、 層 状 金 属 ホ ス
ホ ン 酸 塩 の 剥 離 分 散 液 と ポ リ マ ー 溶 液 と を 混 合 す る 工 程 、 及 び 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 前 駆 体 と
ポ リ マ ー 溶 液 、 ポ リ マ ー 溶 融 物 、 又 は ポ リ マ ー 分 散 液 と を 混 合 す る 工 程 を 含 む 、 あ ら ゆ る
適 切 な プ ロ セ ス を 含 む こ と が で き る 。
　 本 発 明 に よ る ポ リ マ ー 組 成 物 は 、 ポ リ マ ー 及 び 剥 離 し た 層 状 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 を 含 む 。
　 あ ら ゆ る 適 切 な ポ リ マ ー も あ ら ゆ る 適 切 な 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 も 、 本 発 明 の 組 成 物 に お い
て 使 う こ と が で き る 。 本 発 明 に よ る ポ リ マ ー 組 成 物 の 例 示 的 実 施 態 様 は 、 ポ リ (エ チ レ ン
テ レ フ タ レ ー ト )及 び 適 切 な 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 を 含 む 。
　 本 発 明 に よ る 製 品 は 、 剥 離 し た 層 状 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 が 含 ま れ る ポ リ マ ー 組 成 物 を 含 む
。
　 本 発 明 の 製 品 は 、 あ ら ゆ る 適 切 な 形 状 、 構 成 、 及 び 型 も 有 す る こ と が で き る 。 本 発 明 に
よ る 製 品 の 例 示 的 な 実 施 態 様 に は 、 動 物 が 摂 取 す る 組 成 物 を 保 持 す る た め の 容 器 、 例 え ば
、 人 間 が 消 費 す る 食 品 又 は 飲 料 を 保 持 す る 容 器 が 含 ま れ る 。 本 発 明 の 一 例 示 的 実 施 態 様 に
よ る 製 品 は 、 ポ リ (エ チ レ ン テ レ フ タ レ ー ト )及 び 剥 離 し た 層 状 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 を 含 む ポ
リ マ ー 組 成 物 か ら 形 成 さ れ る 飲 料 容 器 を 含 む 。 製 品 の 他 の 例 示 的 実 施 態 様 に は 、 天 然 ガ ス
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、 ガ ソ リ ン 又 は 石 油 製 品 の よ う な 炭 化 水 素 の た め の 容 器 や い れ も の が 含 ま れ る 。 実 施 態 様
に は 、 更 に 、 永 久 ガ ス 、 例 え ば 、 酸 素 、 窒 素 、 ヘ リ ウ ム 等 の 損 失 又 は 侵 入 減 少 を 呈 す る 可
撓 性 の 製 品 が 含 ま れ る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 以 下 の 詳 細 な 説 明 は 、 本 発 明 の さ ま ざ ま な 例 示 的 実 施 態 様 を 記 載 す る 。 こ の 説 明 は 、 当
業 者 が 本 発 明 を 製 造 し 使 用 す る こ と を 可 能 に す る 役 目 を し て 、 い か な る 方 法 で も 本 発 明 又
は そ の 保 護 の 範 囲 を 制 限 す る も の で は な い 。
　 本 発 明 は 、 剥 離 し た 層 状 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 を 含 む ポ リ マ ー 組 成 物 の 製 造 方 法 を 提 供 す る
。 本 発 明 の 方 法 に お い て 、 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 は 、 ポ リ マ ー に 組 込 ま れ る 。 あ ら ゆ る 適 切 な
層 状 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 が 、 本 発 明 の 方 法 に お い て 使 う こ と が で き る 。 層 状 金 属 ホ ス ホ ン 酸
塩 は 、 高 分 子 マ ト リ ッ ク ス に お い て 剥 離 し 及 び /又 は 高 分 子 マ ト リ ッ ク ス に お い て 剥 離 さ
れ た ま ま で あ る 望 ま し い 能 力 を 有 し な け れ ば な ら ず 、 ポ リ マ ー の 特 性 を 適 切 に 増 進 で き る
だ け の 充 分 な 横 方 向 寸 法 を 有 し な け れ ば な ら な い 。
　 可 溶 性 金 属 塩 の 範 囲 は 、 自 発 的 に 可 溶 性 金 属 塩 の 水 溶 液 と ホ ス ホ ン 酸 誘 導 体 と の 混 合 物
上 に 、 水 不 溶 性 層 状 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 を 形 成 す る 。 近 年 、 多 数 の こ の よ う な 金 属 ホ ス ホ ン
酸 塩 が 調 製 さ れ 確 認 さ れ て い る 。 吸 着 剤 や 触 媒 と し て 適 切 な 新 素 材 を 生 産 す る 意 図 と と も
に 、 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 に 対 す る 取 り 組 み の 多 く は 、 層 状 ホ ス ホ ン 酸 ジ ル コ ニ ウ ム を 調 製 す
る こ と に 関 す る 。 こ れ ら の 材 料 の 総 説 は 、 , vol.47 p.
371-510(ISBN 0-471-24039-7))中 に 見 る こ と が で き る 。 こ の 化 学 の 魅 力 は 、 ホ ス ホ ン 酸 に
つ い て R基 の 種 類 を 変 え る こ と に よ り 、 層 間 隔 と 得 ら れ た 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 の 間 隙 率 と を
容 易 に 変 化 さ せ る こ と が で き る こ と で あ る 。 ホ ス ホ ン 酸 ジ ル コ ニ ウ ム 誘 導 体 の よ う な 四 価
の 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 の 欠 点 は 、 形 成 さ れ る 結 晶 の 横 方 向 寸 法 が 数 十 ナ ノ メ ー ト ル だ け で あ
る 傾 向 が あ る こ と か ら 、 通 常 、 非 常 に 劣 っ た 結 晶 化 度 を 呈 し て 、 低 ア ス ペ ク ト 比 を 有 す る
と い う こ と で あ る 。 強 酸 性 媒 体 に お い て 高 温 で 長 時 間 老 化 す る こ と に よ っ て 四 価 の 金 属 ホ
ス ホ ン 酸 塩 の 結 晶 化 度 を 増 加 さ せ る た め に 大 胆 な 努 力 が と ら れ る と き で さ え 、 あ ま り 達 成
さ れ な い 横 方 向 の 寸 法 は 200ナ ノ メ ー ト ル を 上 回 る 。 対 照 的 に 、 析 出 及 び 結 晶 成 長 の 条 件
を 変 え る こ と に よ っ て 、 二 価 の 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 の 粒 径 は 、 サ ブ ミ ク ロ ン 粒 子 か ら 1-100
ミ ク ロ ン の 範 囲 の 横 方 向 寸 法 を 有 す る 結 晶 ま で 多 様 で あ る こ と が で き る 。 し か し な が ら 、
全 て の 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 は 、 通 常 、 剥 離 が 非 常 に 困 難 で あ る と 考 え ら れ て い る 。 金 属 ホ ス
ホ ン 酸 塩 は 電 気 的 に 中 性 で 、 例 え ば 、 モ ン モ リ ロ ナ イ ト 粘 土 で 見 ら れ る よ う な 強 い 静 電 荷
を 備 え て い な い が 、 層 間 の フ ァ ン デ ル ワ ー ル ス 力 は 、 通 常 、 せ ん 断 又 は 超 音 波 処 理 に お い
て さ え 、 剥 離 を 妨 げ る の に 充 分 大 き い と 考 え ら れ て い る 。 こ れ は 、 特 に 、 大 き な 横 方 向 寸
法 を 有 す る 分 子 に と っ て 真 実 で あ る と 考 え ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 本 発 明 者 は 、 驚 く べ き こ と に 、 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 が 、 可 溶 性 金 属 塩 と 適 切 に 選 ば れ た ホ
ス ホ ン 酸 又 は 適 切 に 選 ば れ た ホ ス ホ ン 酸 の 混 合 物 と を 反 応 さ せ て 、 得 ら れ た 金 属 ホ ス ホ ン
酸 塩 が 層 間 の フ ァ ン デ ル ワ ー ル ス 力 の レ ベ ル が 減 少 し 及 び /又 は ポ リ マ ー マ ト リ ッ ク ス 親
和 性 が 増 加 す る よ う に 、 調 製 さ れ た 場 合 、 大 き な 結 晶 の 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 で あ っ て も 、 ポ
リ マ ー マ ト リ ッ ク ス に お い て 、 容 易 に 剥 離 し 得 る こ と を 発 見 し た 。 可 溶 性 金 属 塩 を 長 鎖 ア
ル キ ル ホ ス ホ ン 酸 又 は ホ ス ホ ン 酸 の 混 合 物 と 反 応 さ せ る こ と に よ っ て 調 製 さ れ る 金 属 ホ ス
ホ ン 酸 塩 は 、 本 発 明 に お い て 有 利 で あ る 。 ま た 、 本 発 明 者 は 、 金 属 塩 と 異 な っ て い る 長 さ
の R基 を 有 す る ホ ス ホ ン 酸 の 混 合 物 と を 反 応 さ せ る こ と に よ っ て 調 製 さ れ る 金 属 ホ ス ホ ン
酸 塩 が 特 に 本 発 明 で 有 利 で あ る と い う こ と を 発 見 し た 。 こ の よ う に 調 製 さ れ る 金 属 ホ ス ホ
ン 酸 塩 は R基 の ラ ン ダ ム な 配 置 を 有 す る こ と が で き る と 考 え ら れ る 。 こ の よ う な ラ ン ダ ム
な 配 置 に お い て 、 よ り 長 い R基 は 層 間 の 間 隔 を 決 定 す る が 、 よ り 短 い R基 の 存 在 は 、 層 を 緊
密 に 保 持 し 剥 離 を 防 止 す る 強 い フ ァ ン デ ル ワ ー ル ス 力 の 発 現 を 防 ぐ 。 よ り 短 い R基 の 存 在
は ま た 、 層 間 の 低 分 子 量 化 合 物 の イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン を 容 易 に し 、 そ れ は こ れ ら の 層 状
金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 の 剥 離 を 援 助 す る こ と が で き る 。 一 般 に 、 層 間 距 離 が 大 き く な る に つ れ
、 剥 離 は 容 易 と な る 。 ま た 、 一 般 に 、 よ り 短 い R基 が 50モ ル ％ に 近 づ く に つ れ 、 剥 離 は 容

10

20

30

40

50

(6) JP 2007-534801 A 2007.11.29

Progress in Inorganic Chemistry



易 と な る 。 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 層 間 の 強 い フ ァ ン デ ル ワ ー ル ス 力 の 発 現 を 妨 げ る た め に は 、
実 質 的 に は 、 よ り 短 い R基 は 、 よ り 長 い R基 よ り も あ ま り 短 く な く て も よ い 。
　 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 に お け る R基 と し て 有 利 に 使 う こ と が で き る 部 分 の 限 定 さ れ な い 例 と
し て は 、 水 素 、 ヒ ド ロ キ シ ル 、 ア ル キ ル 、 ア リ ー ル 、 ア リ ー ル オ キ シ を 含 み 、 部 分 に は こ
の よ う な 1つ を 超 え る 官 能 性 が 組 込 ま れ て い る 。 例 え ば 、 適 切 な R基 と し て は 、 水 素 (出 発
ホ ス ホ ン 酸 は 亜 リ ン 酸 で あ る )、 ヒ ド ロ キ シ ル (出 発 ホ ス ホ ン 酸 は リ ン 酸 で あ る ); メ チ ル
、 エ チ ル 、 プ ロ ピ ル 、 ブ チ ル 、 ヘ キ シ ル 、 オ ク チ ル 、 デ シ ル 、 ド デ シ ル 、 又 は よ り 高 級 ア
ル キ ル ホ ス ホ ン 酸 ; フ ェ ニ ル 、 ベ ン ジ ル 、 ビ フ ェ ニ ル 、 及 び 置 換 ア リ ー ル ホ ス ホ ン 酸 ; オ
キ シ エ チ ル 、 オ キ シ プ ロ ピ ル 、 オ キ シ ブ チ ル 、 オ キ シ オ ク チ ル 、 ポ リ (エ チ レ ン オ キ シ )フ
ェ ニ ル 及 び 置 換 ポ リ (エ チ レ ン オ キ シ )フ ェ ニ ル ホ ス ホ ン 酸 (一 般 的 に リ ン 酸 モ ノ エ ス テ ル
と し て も 知 ら れ る )が 挙 げ ら れ る 。 R基 は 、 ま た 、 追 加 の 官 能 基 、 例 え ば 、 カ ル ボ キ シ ル 基
、 ヒ ド ロ キ シ ル 基 、 ハ ロ 基 を 含 む こ と が で き る 。 R基 は 、 有 利 に は 、 ポ リ マ ー の た め に 要
求 さ れ る 溶 融 処 理 温 度 で 化 学 安 定 性 と 熱 安 定 性 を 有 す る 。 本 発 明 者 は 、 水 素 、 ヒ ド ロ キ シ
ル 、 ア ル キ ル 、 フ ェ ニ ル が 、 こ れ ら の R基 を 有 す る 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 の 熱 安 定 性 と 熱 酸 化
安 定 性 が 高 い こ と か ら 、 特 に 、 R基 と し て 有 利 で あ る と 判 断 し た 。 更 に 、 こ れ ら の R基 の 混
合 物 は 、 R基 の 長 さ に お け る 望 ま し い 変 化 を 与 え る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 層 状 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 の 調 製 に 適 切 な 金 属 イ オ ン と し て は 、 チ タ ン 、 ジ ル コ ニ ウ ム 、 ハ
フ ニ ウ ム 、 ス ズ 、 バ ナ ジ ウ ム 、 ラ ン タ ン 、 ア ル ミ ニ ウ ム 、 セ リ ウ ム 、 モ リ ブ デ ン 、 ウ ラ ン
、 ト リ ウ ム 、 マ グ ネ シ ウ ム 、 カ ル シ ウ ム 、 ス ト ロ ン チ ウ ム 、 バ リ ウ ム 、 マ ン ガ ン 、 ニ ッ ケ
ル 、 コ バ ル ト 、 鉄 、 銅 、 カ ド ミ ウ ム 、 及 び 亜 鉛 が 含 ま れ る が 、 こ れ ら に 限 定 さ れ な い 。 こ
れ ら の う ち で 、 二 価 金 属 イ オ ン が 、 三 価 又 は 四 価 の 金 属 イ オ ン か ら 形 成 さ れ た 金 属 ホ ス ホ
ン 酸 塩 か ら 形 成 さ れ た 結 晶 よ り も 、 よ り 長 い 横 方 向 寸 法 の 結 晶 を 形 成 す る 傾 向 に あ り 、 剥
離 の 際 、 よ り 高 い ア ス ペ ク ト 比 の 分 離 層 が 得 ら れ る こ と か ら 、 有 利 で あ る と 考 え ら れ る 。
二 価 金 属 イ オ ン の 中 で 、 マ グ ネ シ ウ ム 、 カ ル シ ウ ム 、 及 び 亜 鉛 は 、 少 な く と も 1つ に は 、
毒 性 が 低 く 、 低 コ ス ト で 、 あ る 範 囲 の 層 状 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 を 形 成 す る 反 応 が 容 易 で あ る
こ と か ら 、 特 に 有 利 で あ る 。 層 状 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 の 基 底 領 域 は 選 ば れ る 金 属 イ オ ン を 問
わ ず 本 質 的 に 不 変 で あ る の で 、 本 発 明 の 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 が 複 数 の 金 属 イ オ ン を 含 む こ と
が で き る こ と が 予 想 さ れ る 。 ま た 、 １ つ を 超 え る 剥 離 し た 層 状 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 が 、 異 な
る 組 成 及 び /又 は 異 な る 横 方 向 寸 法 の 異 な る 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 が 、 異 な る レ ベ ル の バ リ ヤ
改 善 、 応 力 亀 裂 改 善 、 及 び 摩 擦 係 数 改 善 を 得 る こ と が 予 期 さ れ る の で 、 ポ リ マ ー 中 に 組 込
ま れ 得 る こ と も 予 想 さ れ る 。
　 い か な る ポ リ マ ー も 、 存 在 及 び /又 は こ れ ら の 特 徴 の 程 度 が 、 本 発 明 の あ ら ゆ る 態 様 の
要 求 さ れ る 要 素 で な く て も 、 本 明 細 書 に 記 載 さ れ て い る 特 性 を 有 す る も の で あ る ポ リ マ ー
組 成 物 を 提 供 す る こ と が 望 ま れ る も の に 用 い る こ と が で き る 。 本 発 明 に 用 い ら れ る 適 切 な
ポ リ マ ー の 限 定 さ れ な い 例 と し て は 、 ポ リ エ ス テ ル 、 ポ リ オ レ フ ィ ン 、 ポ リ ジ エ ン 、 ポ リ
ビ ニ ル 、 ポ リ ア ミ ド 、 ポ リ ス ル フ ィ ド 、 ポ リ ケ ト ン 、 ポ リ エ ー テ ル 、 及 び ポ リ カ ー ボ ネ ー
ト が 挙 げ ら れ る 。 本 発 明 に よ っ て 企 図 さ れ る 非 ポ リ エ ス テ ル ポ リ マ ー の 例 と し て は 、 ポ リ
エ チ レ ン 、 ポ リ プ ロ ピ レ ン 、 ポ リ ブ テ ン 、 ポ リ ブ タ ジ エ ン 、 ポ リ (ブ タ ジ エ ン -ス チ レ ン )
、 ポ リ イ ソ プ レ ン 、 ポ リ (塩 化 ビ ニ ル )、 ポ リ ス チ レ ン 、 ポ リ ア ク リ ロ ニ ト リ ル 、 ポ リ (メ
チ ル メ タ ク リ レ ー ト )、 ポ リ (ビ ニ ル ア ル コ ー ル )、 ポ リ (エ チ レ ン -ビ ニ ル ア ル コ ー ル )、 ポ
リ (カ プ ロ ラ ク タ ム )、 ポ リ (ヘ キ サ メ チ レ ン ア ジ パ ミ ド )、 ポ リ (m-キ シ レ ン ジ ア ミ ン ア ジ
パ ミ ド )、 ポ リ (フ ェ ニ レ ン ス ル フ ィ ド )、 ポ リ (エ ー テ ル -エ ー テ ル ケ ト ン )、 ポ リ (エ チ レ
ン ケ ト ン )、 ポ リ ア セ タ ー ル 、 及 び ポ リ (ビ ス フ ェ ノ ー ル Aカ ー ボ ネ ー ト )が 挙 げ ら れ る が 、
こ れ に 限 定 さ れ な い 。 ホ モ ポ リ マ ー 、 コ ポ リ マ ー 、 及 び こ れ ら の ポ リ マ ー の ブ レ ン ド も 企
図 さ れ る 。 本 発 明 の 例 示 的 実 施 態 様 に お い て は 、 ポ リ エ ス テ ル が 用 い ら れ る 。 本 発 明 に よ
っ て 企 図 さ れ る ポ リ エ ス テ ル の 例 と し て は 、 ポ リ (エ チ レ ン テ レ フ タ レ ー ト )、 ポ リ (エ チ
レ ン ナ フ タ レ ー ト )、 ポ リ (シ ク ロ ヘ キ シ レ ン ジ メ チ レ ン テ レ フ タ レ ー ト )、 ポ リ (エ チ レ ン
イ ソ フ タ レ ー ト )、 ポ リ (ブ チ レ ン テ レ フ タ レ ー ト )、 及 び こ れ ら の ポ リ エ ス テ ル の コ ポ リ
マ ー 及 び ブ レ ン ド が 挙 げ ら れ る が 、 こ れ ら に 限 定 さ れ な い 。

10

20

30

40

50

(7) JP 2007-534801 A 2007.11.29



【 ０ ０ ０ ９ 】
　 層 状 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 は 、 ポ リ マ ー 組 成 物 を 製 造 す る プ ロ セ ス の 間 、 い か な る 点 で も ポ
リ マ ー に 添 加 す る こ と が で き る 。 例 え ば 、 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 は 、 溶 融 ポ リ マ ー に 又 は ポ リ
マ ー 前 駆 体 に 添 加 す る こ と が で き る 。 ま た 、 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 前 駆 体 は 、 ポ リ マ ー 溶 液 、
ポ リ マ ー 溶 融 物 、 又 は ポ リ マ ー 分 散 液 に 添 加 す る こ と が で き る 。 ポ リ マ ー マ ト リ ッ ク ス 内
で 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 の 剥 離 の 程 度 を 最 大 に す る こ と が 有 利 で あ る 。 従 っ て 、 金 属 ホ ス ホ ン
酸 塩 は 、 プ ロ セ ス 中 の 、 最 終 製 品 が 形 成 さ れ る 前 の 充 分 な 溶 融 混 合 と 剥 離 が 起 こ り う る と
き に 有 利 に 添 加 さ れ る 。 い く つ か の 用 途 及 び /又 は 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 組 成 物 の た め に は 、
射 出 成 形 又 は 押 出 成 形 プ ロ セ ス の 直 前 に 、 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 を 粉 末 又 は 分 散 液 と し て 添 加
す る こ と が 充 分 で あ る 。 し か し な が ら 、 重 合 プ ロ セ ス の 前 か 間 に 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 を 添 加
す る こ と は 可 能 で あ る 。 濃 縮 物 と し て 、 ポ リ マ ー 中 の 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 の 分 散 液 を 調 製 し
、 そ の 後 、 最 終 的 な 製 品 の 形 成 前 に 、 得 ら れ た 濃 縮 物 を 塊 状 ポ リ マ ー と 溶 融 混 合 す る こ と
も 可 能 で あ る 。 ポ リ マ ー へ 層 状 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 を 組 込 む た め の 他 の 方 法 に は 、 金 属 ホ ス
ホ ン 酸 塩 を ポ リ マ ー の 溶 液 又 は 分 散 液 に 添 加 し 、 そ の 後 、 溶 剤 又 は 分 散 剤 を 除 去 す る こ と
が 含 ま れ る 。
　 層 状 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 は 、 ポ リ マ ー の 溶 融 処 理 中 に 起 こ る 通 常 の 機 械 的 せ ん 断 の 結 果 と
し て 、 ポ リ マ ー 中 で 剥 離 す る こ と が で き 、 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 の 剥 離 す る 能 力 を 高 め る た め
に 追 加 の 添 加 剤 (例 え ば 、 第 四 級 ア ン モ ニ ウ ム 塩 )は 、 不 要 で あ る 。 或 い は 、 層 状 金 属 ホ ス
ホ ン 酸 塩 は 、 溶 剤 、 例 え ば 、 エ チ レ ン グ リ コ ー ル 、 ジ メ ト キ シ エ タ ン 、 ジ メ チ ル ホ ル ム ア
ミ ド 、 キ シ レ ン 、 ヘ キ サ ン 、 又 は 鉱 油 に お い て 剥 離 す る こ と が で き る 。 剥 離 の 速 度 と 程 度
は 、 熱 、 超 音 波 、 混 合 、 又 は 練 り を 応 用 す る こ と に よ っ て 増 加 す る こ と が で き る 。
　 ポ リ マ ー に 添 加 さ れ る 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 の 量 は 、 望 ま れ る 特 性 強 化 の 程 度 及 び 剥 離 し た
金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 の ア ス ペ ク ト 比 に 左 右 さ れ る 。 例 え ば 、 ポ リ エ ス テ ル 、 例 え ば 、 ア モ ル
フ ァ ス PET中 で ２ 倍 の バ リ ヤ 強 化 が 望 ま れ 且 つ 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 の ア ス ペ ク ト 比 が 5,000で
あ る 場 合 に は 、 容 積 で 400ppmの 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 を 要 求 す る こ と が で き る 。 ４ 倍 の バ リ ヤ
強 化 が 望 ま れ る 場 合 に は 、 ア ス ペ ク ト 比 が 5,000の 容 積 で 1,200ppmの 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 を
、 又 は ア ス ペ ク ト 比 が 15,000の 容 積 で 400ppmの 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 を 用 い る こ と が で き る 。
個 々 の 層 の 厚 み が 1.5ナ ノ メ ー ト ル で ア ス ペ ク ト 比 が 15,000の 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 の 場 合 、
粒 子 の 横 方 向 寸 法 は 、 約 22ミ ク ロ ン と な る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 本 発 明 者 は 、 横 方 向 寸 法 が 約 0.25ミ ク ロ ン よ り も 大 き い 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 が 、 少 な く と
も 剥 離 し た 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 の 許 容 し う る 荷 重 に よ り 、 適 切 な バ リ ヤ 強 化 を 可 能 に す る こ
と か ら 、 有 利 で あ る こ と を 発 見 し た 。 約 0.25ミ ク ロ ン 未 満 の 横 方 向 寸 法 を 有 す る 金 属 ホ ス
ホ ン 酸 塩 が ま た 、 バ リ ヤ 強 化 を 与 え る が 、 著 し い バ リ ヤ 強 化 を 達 成 す る た め に 要 求 さ れ る
荷 重 は 、 よ り 大 き な 横 方 向 寸 法 を 有 す る 粒 子 の た め に 要 求 さ れ る も の よ り か な り 大 き い 。
約 5ミ ク ロ ン よ り 大 き い 横 方 向 寸 法 を 有 す る 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 の よ う に 、 約 1ミ ク ロ ン よ り
大 き い 横 方 向 寸 法 を 有 す る 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 は こ の た め に 特 に 有 利 で あ る と み な さ れ る 。
本 発 明 者 は 、 横 方 向 寸 法 が 10ミ ク ロ ン よ り 大 き い 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 が 、 許 容 し う る 荷 重 と
バ ラ ン ス の 取 れ た バ リ ヤ 強 化 に 関 し て 、 特 に 有 利 で あ る こ と に 注 目 す る 。 文 献 の 教 示 に 反
し て 、 多 く の 層 状 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 は 、 頑 丈 で あ り 、 ポ リ マ ー 組 成 物 に 積 極 的 な ブ レ ン ド
さ れ た 後 で さ え そ れ ら の 横 方 向 寸 法 を か な り 保 持 す る 。
　 本 発 明 は 、 ま た 、 本 発 明 の ポ リ マ ー 組 成 物 か ら 形 成 さ れ る 製 品 を 提 供 す る 。 本 発 明 の 製
品 は 、 あ ら ゆ る 適 切 な 形 状 、 構 造 、 及 び 外 形 を も ち う る 。 本 発 明 に よ る 製 品 の 例 示 的 実 施
態 様 と し て は 、 動 物 に よ り 摂 取 さ れ る 組 成 物 を 保 持 す る た め の 容 器 、 例 え ば 、 人 間 が 消 費
す る 飲 料 を 保 持 す る 容 器 が 挙 げ ら れ る 。 本 発 明 の 一 例 示 的 実 施 態 様 に よ る 製 品 は 、 ポ リ (
エ チ レ ン テ レ フ タ レ ー ト )及 び 剥 離 し た 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 を 含 む ポ リ マ ー 組 成 物 か ら 形 成
さ れ た 飲 料 容 器 を 含 む 。 本 発 明 に お い て 企 図 さ れ る 他 の 製 品 と し て は 、 パ イ プ 、 チ ュ ー ブ
、 タ ン ク 、 繊 維 、 フ ィ ル ム 、 及 び 膜 が 含 ま れ る が 、 こ れ ら に 限 定 さ れ な い 。 こ れ ら の 製 品
は 単 層 構 造 を 備 え る こ と が で き 、 こ こ で 、 剥 離 し た 層 状 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 が ポ リ マ ー マ ト
リ ッ ク ス の 全 体 に わ た っ て 分 散 し て い る こ と が 予 想 さ れ る 。 ま た 、 こ れ ら の 製 品 は 多 層 構

10

20

30

40

50

(8) JP 2007-534801 A 2007.11.29



造 を 備 え る こ と が で き 、 こ こ で 、 剥 離 し た 層 状 金 属 ホ ス ホ ン 酸 塩 が 多 層 構 造 の 1つ 以 上 の
層 に 実 質 的 に 位 置 し て い る こ と が 予 想 さ れ る 。
　 本 発 明 に よ る 製 品 は 、 本 発 明 に よ る ポ リ マ ー 組 成 物 を 用 い て 、 ま た 、 あ ら ゆ る 適 切 な 整
形 技 術 を 用 い て 形 成 す る こ と が で き る 。 射 出 成 形 は 、 本 発 明 に よ る 製 品 を 形 成 す る た め の
1つ の 例 示 的 な 技 術 で あ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ １ １ 】
　 以 下 の 実 施 例 は 、 本 発 明 の 個 々 の 例 示 的 実 施 態 様 を 記 載 し 、 よ り 詳 細 に 本 発 明 を 記 載 す
る た め に 示 さ れ る 。 し か し な が ら 、 本 発 明 又 は そ の 保 護 の 範 囲 に 関 し て は い か な る 限 定 も
示 す も の で は な い 。
実 施 例 1
　 亜 鉛 (亜 リ ン 酸 塩 -コ -フ ェ ニ ル ホ ス ホ ン 酸 塩 )、 Zn(O 3 PH) 0 . 5 (O 3 PPh) 0 . 5 の 調 製 ： 10.9グ
ラ ム の 酢 酸 亜 鉛 2水 和 物 (0.05モ ル )を 50mlの 熱 湯 に 溶 解 し た 。 別 に 、 3.95グ ラ ム (0.025モ
ル )の フ ェ ニ ル ホ ス ホ ン 酸 と 2グ ラ ム の 亜 リ ン 酸 (0.025モ ル )を 熱 湯 に 溶 解 し た 。 2つ の 部 分
を 、 撹 拌 し な が ら 徐 々 に 合 わ せ た 。 亜 鉛 (フ ェ ニ ル ホ ス ホ ン 酸 塩 -コ -亜 リ ン 酸 塩 )が 直 ち に
析 出 し た 。 2時 間 撹 拌 し た 後 、 沈 殿 を ろ 過 に よ っ て 分 離 し た 。 乾 燥 後 、 8.5グ ラ ム (収 率 92
％ )の 亜 鉛 (フ ェ ニ ル ホ ス ホ ン 酸 塩 -コ -亜 リ ン 酸 塩 )を 得 た 。 材 料 の 顕 微 境 試 験 に よ り 、 結
晶 の 凝 集 体 か ら な る こ と が 示 さ れ 、 凝 集 体 の 平 均 粒 度 は 20-50ミ ク ロ ン の 範 囲 で あ っ た 。
凝 集 結 晶 の 小 さ い 部 分 を 、 ス パ チ ュ ラ で 鉱 油 と 混 合 し た 。 こ の 練 っ た 材 料 の 試 験 に よ り 、
個 々 の 結 晶 が 5-10ミ ク ロ ン の 範 囲 の 横 方 向 寸 法 を 有 す る こ と が 示 さ れ た 。
【 ０ ０ １ ２ 】
実 施 例 2
　 亜 鉛 (亜 リ ン 酸 塩 -コ -オ ク チ ル ホ ス ホ ン 酸 塩 )Zn(O 3 PH) 0 . 4 (O 3 PC 8 H 1 7 ) 0 . 6 の 調 製 : 11.6グ
ラ ム の オ ク チ ル ホ ス ホ ン 酸 (0.06モ ル )と 3.3グ ラ ム (0.04モ ル )の 亜 リ ン 酸 を 水 に 溶 解 し た
。 こ の 溶 液 を ～ 50-70℃ ま で 加 熱 し 、 次 に 、 熱 湯 に 溶 解 し た 21.9グ ラ ム の 酢 酸 亜 鉛 2水 和 物
(0.10モ ル )を 撹 拌 し な が ら 滴 下 し た 。 添 加 が 完 了 し た 後 、 混 合 物 を 更 に 1時 間 加 熱 し 、 次
に 、 一 晩 室 温 に 冷 却 し た 。 生 成 物 を 重 力 ろ 過 し 、 風 乾 し た 。 収 率 は 、 80％ で あ っ た 。 こ の
結 晶 の 顕 微 境 試 験 に よ り 、 20～ 30ミ ク ロ ン 程 度 の 横 方 向 寸 法 を 有 す る こ と が 示 さ れ た 。
【 ０ ０ １ ３ 】
実 施 例 3
　 亜 鉛 (亜 リ ン 酸 塩 -コ -フ ェ ニ ル ホ ス ホ ン 酸 塩 )Zn(O 3 PH) 0 . 5 (O 3 PPh) 0 . 5 の 調 製 : 43.8グ ラ
ム の 酢 酸 亜 鉛 4水 和 物 (0.20モ ル )を 、 300mlの 熱 湯 に 溶 解 し た 。 別 に 、 15.8グ ラ ム の フ ェ ニ
ル ホ ス ホ ン 酸 (0.10モ ル )と 8.2グ ラ ム の 亜 リ ン 酸 (0.10モ ル )を 、 500mlの 熱 湯 に 溶 解 し た 。
亜 鉛 溶 液 を 、 撹 拌 し な が ら ホ ス ホ ン 酸 に 滴 下 し た 。 添 加 が 完 了 し た 後 、 得 ら れ た ス ラ リ ー
を 更 に 2時 間 75℃ に 保 持 し た 。 次 に 、 生 成 物 を 重 力 ろ 過 し 、 フ ィ ル タ ケ ー キ を 熱 湯 で す す
い だ 。 乾 燥 後 、 34.0グ ラ ム (収 率 93％ )の 結 晶 材 料 を 得 た 。 こ の 結 晶 の 顕 微 境 試 験 に よ り 、
個 々 の 粒 径 が 30-40ミ ク ロ ン の 範 囲 に あ る こ と が 示 さ れ た 。
【 ０ ０ １ ４ 】
実 施 例 4
　 亜 鉛 (亜 リ ン 酸 塩 -コ -ベ ン ジ ル ホ ス ホ ン 酸 塩 )Zn(O 3 PH) 0 . 5 (O 3 PCH 2 Ph) 0 . 5 の 調 製 : 24.1グ
ラ ム の 酢 酸 亜 鉛 2水 和 物 (0.11モ ル )を 250mlの 熱 湯 に 溶 解 し た 。 別 に 、 8.7グ ラ ム (0.051モ
ル )の ベ ン ジ ル ホ ス ホ ン 酸 と 4.2グ ラ ム の 亜 リ ン 酸 (0.051モ ル )を 250mlの 熱 湯 に 溶 解 し た 。
亜 鉛 溶 液 を 、 撹 拌 し な が ら ホ ス ホ ン 酸 溶 液 に 滴 下 し た 。 得 ら れ た ス ラ リ ー を 更 に 2時 間 75
℃ で 保 持 し た 。 次 に 、 生 成 物 を 重 力 ろ 過 し 、 フ ィ ル タ ケ ー キ を 熱 湯 で す す い だ 。 乾 燥 後 、
17.1グ ラ ム (収 率 88％ )の 結 晶 材 料 を 得 た 。 こ の 結 晶 の 顕 微 境 試 験 に よ り 、 個 々 の 粒 径 が 20
～ 30ミ ク ロ ン の 範 囲 に あ る こ と が 示 さ れ た 。
【 ０ ０ １ ５ 】
実 施 例 5
　 亜 鉛 (亜 リ ン 酸 塩 -コ -オ ク チ ル ホ ス ホ ン 酸 塩 )Zn(O 3 PH) 0 . 4 (O 3 PC 8 H 1 7 ) 0 . 6 の 調 製 : 23.3グ
ラ ム の オ ク チ ル ホ ス ホ ン 酸 (0.12モ ル )と 6.6グ ラ ム (0.08モ ル )の 亜 リ ン 酸 を 水 に 溶 解 し た
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。 こ の 溶 液 を ～ 50-70℃ に 加 熱 し 、 次 に 、 熱 湯 中 に 溶 解 し た 43.8グ ラ ム の 酢 酸 亜 鉛 2水 和 物
(0.20モ ル )を 、 撹 拌 し な が ら 滴 下 し た 。 添 加 が 完 了 し た 後 、 混 合 液 を 更 に 1時 間 加 熱 し 、
次 に 、 一 晩 室 温 に 冷 却 し た 。 生 成 物 を 重 力 ろ 過 し 、 風 乾 し た 。 収 率 は 84％ で あ っ た 。 そ の
結 晶 の 顕 微 境 試 験 に よ り 、 個 々 の 粒 径 が 幅 30～ 40ミ ク ロ ン 、 長 さ 200ミ ク ロ ン ま で で あ る
こ と が 示 さ れ た 。
【 ０ ０ １ ６ 】
実 施 例 6
　 亜 鉛 (亜 リ ン 酸 塩 -コ -デ シ ル ホ ス ホ ン 酸 塩 )、 Zn(O 3 PH) 0 . 4 (O 3 PC 1 0 H 2 1 ) 0 . 6 の 調 製 : 26.6
グ ラ ム の デ シ ル ホ ス ホ ン 酸 (0.12モ ル )と 6.6グ ラ ム の 亜 リ ン 酸 (0.08モ ル )を 水 に 溶 解 し た
。 こ の 溶 液 を ～ 50-70℃ に 加 熱 し 、 次 に 、 43.8グ ラ ム の 酢 酸 亜 鉛 2水 和 物 (0.20モ ル )を 水 に
溶 解 し 、 撹 拌 し な が ら 滴 下 し た 。 添 加 が 完 了 し た 後 、 混 合 液 を 更 に 1時 間 加 熱 し 、 次 に 、 4
時 間 室 温 に 冷 却 し た 。 ろ 過 後 、 沈 殿 を 蒸 気 浴 上 で 乾 燥 し た 。 顕 微 鏡 検 査 に よ り 、 個 々 の 結
晶 が 細 長 い 平 板 状 (20-30ミ ク ロ ン × 200ミ ク ロ ン )で あ る こ と を 示 し た 。
【 ０ ０ １ ７ 】
実 施 例 7
　 カ ル シ ウ ム ビ ス (フ ェ ニ ル ホ ス ホ ン 酸 塩 )、 Ca(HO 3 PPh) 2 の 調 製 : 5.9グ ラ ム の 硝 酸 カ ル シ
ウ ム 4水 和 物 (0.025モ ル )を 20mlの 熱 湯 に 溶 解 し た 。 別 に 、 7.9グ ラ ム の フ ェ ニ ル ホ ス ホ ン
酸 (0.05モ ル )を 20mlの 熱 湯 に 溶 解 し た 。 2つ の 部 分 を 撹 拌 し な が ら 合 わ せ た 。 次 に 、 得 ら
れ た 溶 液 を 80℃ に 保 持 し た 、 6時 間 か け て カ ル シ ウ ム ビ ス (フ ェ ニ ル ホ ス ホ ン 酸 塩 )の 大 き
な 結 晶 が 析 出 さ れ た 。 室 温 に 冷 却 後 、 水 ス ラ リ ー を ろ 過 し 、 フ ィ ル タ ケ ー キ を 熱 湯 で す す
い だ 。 乾 燥 後 、 6.5グ ラ ム (収 率 73％ )の 結 晶 材 料 を 得 た 。 結 晶 の 顕 微 境 試 験 に よ り 、 個 々
の 粒 径 が 100～ 250ミ ク ロ ン の 範 囲 に あ る こ と が 示 さ れ た 。
【 ０ ０ １ ８ 】
実 施 例 8
　 カ ル シ ウ ム (リ ン 酸 塩 -コ -フ ェ ニ ル ホ ス ホ ン 酸 塩 )Ca(O 3 POH) 0 . 5 (O 3 PPh) 0 . 5 : 500mlの 熱
湯 に 溶 解 し た 1.0モ ル の 酢 酸 カ ル シ ウ ム 1水 和 物 を 、 500mlの 熱 湯 に 溶 解 し た 0.5モ ル の リ ン
酸 溶 液 と 0.5モ ル の フ ェ ニ ル ホ ス ホ ン 酸 に 滴 下 す る こ と に よ り 調 製 し た 。 添 加 が 完 了 し た
後 、 生 成 物 を 重 力 ろ 過 し 、 風 乾 し た 。 個 々 の 粒 径 は 、 50-100ミ ク ロ ン で あ っ た 。 収 率 は 、
147グ ラ ム 、 理 論 値 は 89％ で あ っ た 。
【 ０ ０ １ ９ 】
実 施 例 9
　 カ ル シ ウ ム (亜 リ ン 酸 塩 -コ -フ ェ ニ ル ホ ス ホ ン 酸 塩 )Ca(O 3 pH) 0 . 4 (O 3 pPPH) 0 . 6 :水 中 の 0.1
35モ ル の 酢 酸 カ ル シ ウ ム (20グ ラ ム )を 、 0.04モ ル の 亜 リ ン 酸 (3.3グ ラ ム )と 0.06モ ル の フ
ェ ニ ル ホ ス ホ ン 酸 (9.5グ ラ ム )の 溶 液 に 滴 下 す る こ と に よ り 調 製 し た 。 粒 径 は 、 50-100ミ
ク ロ ン で あ っ た 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
実 施 例 10
　 カ ル シ ウ ム (リ ン 酸 塩 -コ -ベ ン ジ ル ホ ス ホ ン 酸 塩 )Ca(O 3 POH) 0 . 4 (O 3 PCH 2 Ph) 0 . 6 :水 中 の 0.
05モ ル の 酢 酸 カ ル シ ウ ム を 、 0.02モ ル の リ ン 酸 と 0.03モ ル の ベ ン ジ ル ホ ス ホ ン 酸 の 溶 液 に
滴 下 す る こ と に よ り 調 製 し た 。 析 出 は 、 数 分 に わ た っ て 起 こ っ た 。 粒 径 は 、 50-100ミ ク ロ
ン で あ っ た 。
【 ０ ０ ２ １ 】
実 施 例 11
　 カ ル シ ウ ム (亜 リ ン 酸 塩 -コ -オ ク チ ル ホ ス ホ ン 酸 塩 )Ca(O 3 pH) 0 . 4 (O 3 PC 8 H 1 7 ) 0 . 6 : 7.8グ
ラ ム の オ ク チ ル ホ ス ホ ン 酸 (0.03モ ル )と 1.6グ ラ ム の 亜 リ ン 酸 (0.02モ ル )を 水 に 溶 解 し た
。 こ の 溶 液 を ～ 50-70℃ に 加 熱 し 、 次 に 、 21.9グ ラ ム の 酢 酸 カ ル シ ウ ム 1水 和 物 (0.05モ ル )
を 水 に 溶 解 し 、 撹 拌 し な が ら 滴 下 し た 。 添 加 が 完 了 し た 後 、 混 合 液 を 更 に 1時 間 加 熱 し 、
次 に 、 4時 間 室 温 に 冷 却 し た 。 次 に 、 生 成 物 を ろ 過 し 、 風 乾 し た 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
実 施 例 12
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　 マ グ ネ シ ウ ム (亜 リ ン 酸 塩 -コ -フ ェ ニ ル ホ ス ホ ン 酸 塩 )、 Mg(O 3 PH) 0 . 5 (O 3 PPh) 0 . 5 :水 中 の
0.10モ ル の 酢 酸 マ グ ネ シ ウ ム を 、 0.05モ ル の 亜 リ ン 酸 と 0.05モ ル の フ ェ ニ ル ホ ス ホ ン 酸 の
溶 液 に 滴 下 し 、 そ の 後 、 ２ 時 間 加 熱 還 流 し た 。 析 出 は 、 数 時 間 に わ た っ て 起 こ っ た 。 粒 径
は 、 50-100ミ ク ロ ン で あ っ た 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
実 施 例 13
　 マ グ ネ シ ウ ム (亜 リ ン 酸 塩 -コ -デ シ ル ホ ス ホ ン 酸 塩 )Mg(O 3 PH) 0 . 5 (O 3 PC 1 0 H 2 1 ) 0 . 5 : 11.1
グ ラ ム の デ シ ル ホ ス ホ ン 酸 (0.05モ ル )と 4.1グ ラ ム の 亜 リ ン 酸 (0.05モ ル )を 熱 湯 中 に 溶 解
し 、 熱 湯 に 溶 解 し た 21.4グ ラ ム の 酢 酸 マ グ ネ シ ウ ム 4水 和 物 (0.10モ ル )を 滴 下 し た 。 添 加
が 完 了 し た 後 (～ 40分 )、 生 成 物 を 更 に 1時 間 ～ 75℃ で 放 置 し た 。 次 に 、 生 成 物 を 室 温 に 冷
却 し 、 重 力 ろ 過 し た 。 沈 殿 を 熱 湯 で ２ 回 洗 浄 し 、 生 成 物 を 蒸 気 浴 で 乾 燥 し た 。 生 成 物 の 収
率 は 、 10.5グ ラ ム (収 率 60％ )で あ っ た 。 光 学 顕 微 鏡 に よ り 、 横 方 向 寸 法 が 30～ 70ミ ク ロ ン
程 度 の 板 状 粒 子 が 見 ら れ た 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
実 施 例 14
　 亜 鉛 オ ク チ ホ ス ホ ン 酸 塩 、 Zn(O 3 PC 8 H 1 7 ): 250mlの 水 中 の 21.9グ ラ ム (0.1モ ル )の 酢 酸 亜
鉛 4水 和 物 を 、 500mlの 水 に 溶 解 し た 19.4グ ラ ム (0.1モ ル )の オ ク チ ル ホ ス ホ ン 酸 に 撹 拌 し
な が ら 滴 下 し た 。 次 に 、 反 応 生 成 物 を 4時 間 75℃ で 保 持 し 、 次 に 、 室 温 に 冷 却 し 、 重 力 ろ
過 し た 。 光 学 顕 微 鏡 に よ り 、 横 方 向 寸 法 が 15～ 30ミ ク ロ ン 程 度 の 細 長 い 粒 子 が 見 ら れ た 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
実 施 例 15
　 カ ル シ ウ ム ビ ス (オ ク チ ル ホ ス ホ ン 酸 塩 )、 Ca(HO 3 PC 6 H 1 7 ) 2 : 8.8グ ラ ム (0.05モ ル )の 酢
酸 カ ル シ ウ ム 水 和 物 を 水 に 溶 解 し 、 数 mlの 臭 化 水 素 酸 を 含 む 500mlの 水 に 溶 解 し た 19.4グ
ラ ム の オ ク チ ル ホ ス ホ ン 酸 (0.10モ ル )に 撹 拌 し な が ら 滴 下 し た 。 次 に 、 得 ら れ た 生 成 物 を
75℃ で 4時 間 保 持 し 、 次 に 、 室 温 に 冷 却 し 、 重 力 ろ 過 し た 。 収 率 は 、 ～ 21グ ラ ム の 非 常 に
大 き な 平 坦 な 長 斜 方 形 結 晶 (40～ 100ミ ク ロ ン 粒 径 )で あ っ た 。 大 き い 粒 径 は 、 臭 化 水 素 酸
の 存 在 に よ っ て 促 進 さ れ た 結 晶 成 長 の た め で あ っ た 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
実 施 例 16
　 実 施 例 1の 亜 鉛 (亜 リ ン 酸 塩 -コ -フ ェ ニ ル ホ ス ホ ン 酸 塩 )を 、 単 軸 押 出 機 に よ り 500ppmの
荷 重 で 0.84dl/g IV PETに 溶 融 ブ レ ン ド し た 。 得 ら れ た ア モ ル フ ァ ス ポ リ マ ー を 、 同 様 の
条 件 で 処 理 さ れ た PET対 照 と 比 較 し た と き 、 色 と ヘ イ ズ の 外 観 が 同 一 で あ っ た 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
実 施 例 17
　 実 施 例 16の 500ppmの 亜 鉛 (亜 リ ン 酸 塩 -コ -フ ェ ニ ル ホ ス ホ ン 酸 塩 )を 含 む PETペ レ ッ ト を
単 軸 押 出 機 に よ っ て 第 ２ の 押 出 し に 供 し た 。 次 に 、 得 ら れ た ポ リ マ ー を 固 態 重 合 し 、 IVを
0.82dl/gに 作 り 直 し た 。 亜 鉛 (亜 リ ン 酸 塩 -コ -フ ェ ニ ル ホ ス ホ ン 酸 塩 )を 含 有 す る PETを 同
一 条 件 下 で PET対 照 に 見 ら れ た も の よ り IV増 加 が 約 17％ 遅 い こ と が 見 ら れ た 。 固 態 重 合 反
応 の モ デ リ ン グ に よ っ て 、 IV構 造 の 速 度 の こ の 減 少 が 約 1.5の バ リ ヤ 改 善 度 (BIF)と 整 合 し
て い る こ と が 示 さ れ た 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
実 施 例 18
　 実 施 例 16及 び 17か ら の PETは 、 プ リ フ ォ ー ム に 射 出 成 型 し 、 ボ ト ル に 吹 き 付 け た 。 次 に
、 次 に 、 ボ ト ル に つ い て IV、 色 、 ヘ イ ズ 、 応 力 -亀 裂 破 損 、 摩 擦 係 数 (COF)、 及 び 酸 素 バ リ
ヤ テ ス ト を 試 験 し た 。 そ の 試 験 結 果 を 表 １ に 示 す 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
表 1
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【 ０ ０ ３ ０ 】
　 実 施 例 16の 樹 脂 か ら 形 成 さ れ る ボ ト ル は 、 IVが 0.11 dl/g以 上 の 条 件 と 等 価 の 応 力 亀 裂
性 能 を 示 し 、 実 施 例 17の 樹 脂 か ら 形 成 さ れ る ボ ト ル は 、 同 じ IVの 対 照 と 2倍 の 応 力 -亀 裂 性
能 を 示 し た こ と が 容 易 に わ か る 。 ま た 、 ボ ト ル COFが 実 施 例 16と 実 施 例 17の 樹 脂 か ら 作 ら
れ る ボ ト ル よ り 低 か っ た と い う こ と も わ か る 。 最 も 重 要 な こ と に 、 各 々 に 存 在 す る 金 属 ホ
ス ホ ン 酸 塩 の 量 が 500ppmだ け で あ っ た 場 合 で あ っ て も 、 酸 素 BIFは 実 施 例 16と 実 施 例 17の
樹 脂 か ら 作 ら れ る ボ ト ル 側 壁 の 場 合 に は ～ 1.5で あ っ た 。
【 ０ ０ ３ １ 】
実 施 例 19
　 実 施 例 14の 亜 鉛 (オ ク チ ル ホ ス ホ ン 酸 塩 )を 、 ２ 軸 押 出 機 に お い て 1000ppmの 荷 重 で 、 0.8
4dl/g IV PETに 溶 融 混 合 し た 。 同 じ 条 件 下 で 処 理 さ れ た PET対 照 と 比 較 す る と 、 得 ら れ た
ア モ ル フ ァ ス ポ リ マ ー は 、 色 と ヘ イ ズ の 点 で 外 見 が 同 一 で あ っ た 。 次 に 、 ポ リ マ ー を 結 晶
化 し 、 IVを 0.82dl/gに 作 り 直 す た め に 固 態 重 合 し た 。 亜 鉛 (オ ク チ ホ ス ホ ン 酸 塩 )を 含 む PE
Tは 、 同 一 条 件 で PET対 照 で 見 ら れ た IV増 加 が 約 21％ の 遅 い 速 度 を 呈 す る こ と が 見 ら れ た 。
固 態 重 合 反 応 の モ デ リ ン グ に よ り 、 IV構 造 の 速 度 の こ の 減 少 が 約 2.0の バ リ ヤ 改 善 度 (BIF)
と 整 合 し て い る こ と が 示 さ れ た 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
実 施 例 20
　 実 施 例 15の ビ ス (オ ク チ ホ ス ホ ン 酸 カ ル シ ウ ム )を 、 1000ppmの 荷 重 で 二 軸 押 出 機 に お い
て 0.84dl/g IV PETに 溶 融 混 合 し た 。 得 ら れ た ア モ ル フ ァ ス ポ リ マ ー は 、 同 一 条 件 下 で 処
理 さ れ た PET対 照 と 比 較 す る と 、 色 と ヘ イ ズ の 点 に お い て 、 外 観 が 同 一 で あ っ た 。 次 に 、
ポ リ マ ー を 結 晶 化 し 、 固 態 重 合 し て 、 0.82dl/gに IVを 作 り 直 し た 。 ビ ス (オ ク チ ホ ス ホ ン
酸 カ ル シ ウ ム )を 含 有 す る PETは 、 同 一 条 件 下 で PET対 照 で 見 ら れ た よ り も 56％ 遅 い IV増 加
速 度 を 呈 し た 。 固 態 重 合 反 応 の モ デ リ ン グ に よ り 、 IV構 造 の 速 度 の こ の 減 少 が 約 4.5の バ
リ ヤ 改 善 度 (BIF)と 整 合 し て い る こ と が 示 さ れ た 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
実 施 例 21
　 実 施 例 19の PETポ リ マ ー (1000ppmの オ ク チ ホ ス ホ ン 酸 亜 鉛 を 含 む )を 、 24グ ラ ム の プ リ フ
ォ ー ム 中 に 射 出 成 形 し た 。 同 時 に 、 対 照 (PETを 二 軸 配 合 し 、 次 に 0.82dl/g IVに 固 態 重 合
し た )を 、 24グ ラ ム の プ リ フ ォ ー ム に 射 出 成 形 し た 。 両 方 の プ リ フ ォ ー ム の セ ッ ト を 、 同
一 条 件 下 で 20オ ン ス の 一 般 的 な ボ ト ル に 吹 込 み 成 形 し た 。 各 々 の 変 数 か ら の 25の ボ ト ル を
、 加 速 さ れ た 応 力 -亀 裂 試 験 に 供 し 、 ボ ト ル を CO 2 で 4.0体 積 に 加 圧 さ れ 、 ビ ン の 底 を 0.2％
の 苛 性 溶 液 に 4時 間 浸 漬 し た 。 対 照 の 破 損 す る 平 均 時 間 は 、 2.42時 間 ± 0.46時 間 で あ り 、
全 て の 対 照 ボ ト ル は 190分 以 内 に 破 損 し た 。 対 照 的 に 、 4.0時 間 後 に は 、 1000ppmの オ ク チ
ル ホ ス ホ ン 酸 亜 鉛 を 含 む 25の ボ ト ル は い ず れ も 破 損 し な か っ た 。 対 照 ボ ト ル の IVは 、 0.78
8dl/gで あ っ た 。 試 験 ボ ト ル の IVは 、 本 質 的 に 0.796d1/gと 同 じ で あ っ た 。
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　 上 記 の 説 明 は 、 特 許 証 の た め に 出 願 さ れ る 時 点 に お い て 、 発 明 者 が 理 解 し て い る よ う に
、 本 発 明 を 実 施 す る 最 良 の 形 態 を 含 む 。 例 示 的 実 施 態 様 に 関 連 し て 最 良 の 形 態 が 記 載 さ れ
て い る が 、 本 発 明 は 、 最 良 の 形 態 又 は い か な る 例 示 的 実 施 態 様 に も 限 定 さ れ る も の で は な
い 。
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