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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式（Ｉ）で示されることを特徴とする、フルオレン化合物。
【化１】

｛上記式（Ｉ）中、Ｙ１は、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－又は－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＲ１－を表す。
ここで、Ｒ１は、水素原子又は炭素数１～６のアルキル基を表し、ｎは１～６のいずれか
の整数を表す。
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Ｘ１～Ｘ８はそれぞれ独立して、水素原子、ハロゲン原子、置換基を有していてもよい炭
素数１～１２のアルキル基、置換基を有していてもよい炭素数２～１２のアルケニル基、
シアノ基、ニトロ基、－ＯＲ２、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ２、－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＲ２、－Ｏ
－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＲ２、－Ｎ（Ｒ３）Ｒ４、－ＮＲ３－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ２、－Ｃ（＝Ｏ）
－Ｎ（Ｒ３）Ｒ４、又は、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｎ（Ｒ３）Ｒ４を表す。ここで、Ｒ２、Ｒ
３及びＲ４はそれぞれ独立して、水素原子又は置換基を有していてもよい炭素数１～２０
の有機基を表し、
ａは１である。
　Ａは、下記式（Ａ１１）
【化２】

〔上記式（Ａ１１）中、Ｘ９～Ｘ１２はそれぞれ独立して、水素原子、ハロゲン原子、置
換基を有していてもよい炭素数１～１２のアルキル基、置換基を有していてもよい炭素数
２～１２のアルケニル基、シアノ基、ニトロ基、－ＯＲ７、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ７、－
Ｃ（＝Ｏ）－ＯＲ７、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＲ７、－Ｎ（Ｒ８）Ｒ９、－ＮＲ８－Ｃ（＝
Ｏ）－Ｒ７、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｎ（Ｒ８）Ｒ９、又は、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｎ（Ｒ８）Ｒ９

を表す。ここで、Ｒ７、Ｒ８及びＲ９はそれぞれ独立して、水素原子又は置換基を有して
いてもよい炭素数１～２０の有機基を表す。〕
で表される基、又は、式（Ａ２１）
【化３】

〔上記式（Ａ２１）中、Ｘ１３～Ｘ２１はそれぞれ独立して、水素原子、ハロゲン原子、
置換基を有していてもよい炭素数１～１２のアルキル基、置換基を有していてもよい炭素
数２～１２のアルケニル基、シアノ基、ニトロ基、－ＣＦ３、－ＯＲ１０、－Ｏ－Ｃ（＝
Ｏ）－Ｒ１０、－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＲ１０、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＲ１０、－Ｎ（Ｒ１１）
Ｒ１２、－ＮＲ１１－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ１０、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｎ（Ｒ１１）Ｒ１２、又は、
－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｎ（Ｒ１１）Ｒ１２を表す。ここで、Ｒ１０、Ｒ１１及びＲ１２は、
水素原子又は置換基を有していてもよい炭素数１～２０の有機基を表す。〕
で表される基を表す。｝
【請求項２】
　前記請求項１に記載のフルオレン化合物を含有する合成ポリマーの安定化剤。
【請求項３】
　成分（ａ）：合成ポリマー材料、及び、成分（ｂ）：前記請求項１に記載のフルオレン
化合物を、含有する組成物。
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【請求項４】
　前記成分（ａ）が合成ゴムである請求項３に記載の組成物。
【請求項５】
　前記成分（ａ）がポリオレフィンである請求項３に記載の組成物。
【請求項６】
　前記成分（ａ）及び前記成分（ｂ）に加えて、更に他の添加剤を含有する請求項３～５
のいずれかに記載の組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、二次老化防止剤であるリン系老化防止剤を使用しなくとも、ポリマー等の有
機材料に高い加工安定性や耐熱性、長寿命を付与することが可能な新規フルオレン化合物
、当該フルオレン化合物を含有する安定化剤、並びに、有機材料及び前記フルオレン化合
物を含有する組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリマー等の有機材料は、そのままでは熱や酸素、あるいは加工時のせん断力等により
劣化を受けやすい。そこで、それらの加工安定性や耐熱性を向上させ、長寿命化を図るた
めに、種々の老化防止剤を添加することが一般的に行われている。
　老化防止剤としては、一次老化防止剤としてフェノール系老化防止剤やアミン系老化防
止剤等が知られている（非特許文献１等参照）。
　一次老化防止剤の代表例としては、市販品として下記に示す化合物が挙げられる。
【０００３】
【化１】

【０００４】
　また、これらの老化防止剤と併用することにより高い相乗効果が得られ、ポリマー等の
有機材料に高い加工安定性や耐熱性及び長寿命を付与する二次老化防止剤も広く用いられ
ている。
　二次老化防止剤の代表例としては、市販品として下記に示すリン系老化防止剤が挙げら
れる。
【０００５】
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【化２】

【０００６】
　しかしながら、これらのリン系老化防止剤の多くは毒性が強く、リン系老化防止剤を配
合した熱可塑性樹脂を食品保存容器等に用いた場合、該老化防止剤が微量ながら食品に移
行し、人が摂取するリスクがある。そこで、リン系老化防止剤の使用にあたっては、使用
可能な化学構造と添加量がポリオレフィン等衛生協議会等の業界団体によって細かく規定
されており、その使用にあたっては細心の注意を払う必要があった。
【０００７】
　また、近年の安全意識の高まりから、自動車のバンパー等のように、人が直接摂取する
リスクが低い用途においても、上述の認可された材料のみが用いられるようになりつつあ
り、実用上その使用には多くの制約が存在する。
　さらには、近年の自然保護、環境保護に対する意識の高まりから、リン系老化防止剤を
環境に放出することが問題視されるようになりつつある。
【０００８】
　一方、特性面においても、リン系老化防止剤はポリオレフィン等の熱可塑性樹脂との相
溶性が悪く、ブリードしてしまうケースも多く存在し、その使用及び添加量に制限がある
という問題があった。
　このような多くの問題点から、リン系老化防止剤等の二次老化防止剤を使用しなくとも
同等以上の老化防止効果等を有する安定化剤が強く求められている。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００９】
【非特許文献１】「高分子材料大百科」、日刊工業新聞社、１９９９年７月３０日発行
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は上記した従来技術に鑑みてなされたものであり、その目的は、リン系老化防止
剤等の二次老化防止剤を使用しなくとも、ポリマー等の有機材料に高い加工安定性や耐熱
性、長寿命を付与することが可能な新規フルオレン化合物、当該フルオレン化合物を含有
する安定化剤、並びに、有機材料及び前記フルオレン化合物を含有する組成物を提供する
ことである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らは、上記の目的を達成するために鋭意研究を重ねた結果、二次老化防止剤で
あるリン系老化防止剤を使用しなくとも、ポリマー等の有機材料に高い加工安定性や耐熱
性、長寿命を付与できる新規な化学構造を有する安定化剤を見出し、本発明を完成するに
至った。
【００１２】
　かくして本発明によれば、下記（１）～（４）のフルオレン化合物、（５）の安定化剤
、（６）～（９）の組成物が提供される。
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（１）下記式（Ｉ）で示されるフルオレン化合物。
【００１３】
【化３】

【００１４】
｛上記式（Ｉ）中、Ｙ１は、化学的な単結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－、－
Ｃ（＝Ｏ）－ＮＲ１－、－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｓ（＝Ｏ）－、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－、－ＮＲ
１－Ｃ（＝Ｏ）－、－ＳＯ２－、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－、又は、－（ＣＨ２）ｎ－Ｏ－
を表す。ここで、Ｒ１は、水素原子又は炭素数１～６のアルキル基を表し、ｎは１～６の
いずれかの整数を表す。
Ｘ１～Ｘ８はそれぞれ独立して、水素原子、ハロゲン原子、置換基を有していてもよい炭
素数１～１２のアルキル基、置換基を有していてもよい炭素数２～１２のアルケニル基、
シアノ基、ニトロ基、－ＯＲ２、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ２、－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＲ２、－Ｏ
－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＲ２、－Ｎ（Ｒ３）Ｒ４、－ＮＲ３－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ２、－Ｃ（＝Ｏ）
－Ｎ（Ｒ３）Ｒ４、又は、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｎ（Ｒ３）Ｒ４を表す。ここで、Ｒ２、Ｒ
３及びＲ４はそれぞれ独立して、水素原子又は置換基を有していてもよい炭素数１～２０
の有機基を表し、
ａは０又は１である。但し、下記ｂ又はｄが０のときは、ａも０である。
　Ａは、下記式（Ａ１）
【００１５】
【化４】

【００１６】
〔上記式（Ａ１）中、Ｇ１は置換基を有していてもよい炭素数１～２０の（ｃ＋１）価の
有機基を表し、
ｂは０又は１であり、
ｃは１～３のいずれかの整数である。
Ｙ２は、化学的な単結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－、
－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－、－ＮＲ５－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＲ５－、－Ｏ－Ｃ
（＝Ｏ）－ＮＲ５－、－ＮＲ５－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－、－ＮＲ５－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＲ６－、
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－Ｏ－ＮＲ５－、又は、－ＮＲ５－Ｏ－を表す。ここで、Ｒ５、Ｒ６はそれぞれ独立して
、水素原子又は置換基を有していてもよい炭素数１～２０の有機基を表す。
Ｘ９～Ｘ１２はそれぞれ独立して、水素原子、ハロゲン原子、置換基を有していてもよい
炭素数１～１２のアルキル基、置換基を有していてもよい炭素数２～１２のアルケニル基
、シアノ基、ニトロ基、－ＯＲ７、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ７、－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＲ７、－
Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＲ７、－Ｎ（Ｒ８）Ｒ９、－ＮＲ８－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ７、－Ｃ（＝Ｏ
）－Ｎ（Ｒ８）Ｒ９、又は、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｎ（Ｒ８）Ｒ９を表す。ここで、Ｒ７、
Ｒ８及びＲ９はそれぞれ独立して、水素原子又は置換基を有していてもよい炭素数１～２
０の有機基を表す。〕、又は、式（Ａ２）
【００１７】
【化５】

【００１８】
〔上記式（Ａ２）中、Ｇ２は炭素数１～２０の２価の有機基を表し、
Ｙ３は前記Ｙ２と同じ意味を表し、
ｄは０又は１である。
Ｘ１３～Ｘ２１はそれぞれ独立して、水素原子、ハロゲン原子、置換基を有していてもよ
い炭素数１～１２のアルキル基、置換基を有していてもよい炭素数２～１２のアルケニル
基、シアノ基、ニトロ基、－ＣＦ３、－ＯＲ１０、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ１０、－Ｃ（＝
Ｏ）－ＯＲ１０、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＲ１０、－Ｎ（Ｒ１１）Ｒ１２、－ＮＲ１１－Ｃ
（＝Ｏ）－Ｒ１０、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｎ（Ｒ１１）Ｒ１２、又は、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｎ（
Ｒ１１）Ｒ１２を表す。
ここで、Ｒ１０、Ｒ１１及びＲ１２は、水素原子又は置換基を有していてもよい炭素数１
～２０の有機基を表す。〕で表される基を表す。｝
【００１９】
（２）Ｙ１、Ｙ２及びＹ３がそれぞれ独立して、化学的な単結合、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－、
－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＲ１３－（ここで、Ｒ１３は、水素原子又は置換基を有していてもよい
炭素数１～２０の有機基を表す。）、又は、－Ｃ（＝Ｏ）－であり、Ｘ１～Ｘ２１がそれ
ぞれ独立して、水素原子又は置換基を有していてもよい炭素数１～１２のアルキル基であ
る（１）に記載のフルオレン化合物。
【００２０】
（３）前記式（Ａ）が、式（Ａ１１）
【００２１】
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【化６】

【００２２】
（上記式（Ａ１１）中、Ｘ９～Ｘ１２は前記と同じ意味を表す。）で表される基、又は、
式（Ａ２１）
【００２３】

【化７】

【００２４】
（上記式（Ａ２１）中、Ｘ１３～Ｘ２１は前記と同じ意味を表す。）で表される基で示さ
れる（１）又は（２）に記載のフルオレン化合物。
（４）前記Ｙ１が、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－又は－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＲ１－（Ｒ１は前記と同じ
意味を表す。）である（１）又は（２）に記載のフルオレン化合物。
（５）前記（１）～（４）のいずれかに記載のフルオレン化合物を含有する安定化剤。
（６）成分（ａ）：有機材料、及び、成分（ｂ）：（１）～（４）のいずれかに記載のフ
ルオレン化合物を、含有する組成物。
（７）前記成分（ａ）が合成有機材料である（６）に記載の組成物。
（８）前記成分（ａ）が合成ゴムである（６）又は（７）に記載の組成物。
（９）前記成分（ａ）がポリオレフィンである（６）又は（７）に記載の組成物。
（１０）前記成分(ａ)及び成分（ｂ）に加えて、更に他の添加剤を含有する（６）～（９
）のいずれかに記載の組成物。
【発明の効果】
【００２５】
　本発明によれば、二次老化防止剤であるリン系老化防止剤を使用しなくとも、ポリマー
等の有機材料に高い加工安定性や耐熱性及び長寿命を付与することが可能な新規なフルオ
レン化合物、該フルオレン化合物を含有する安定化剤、並びに、有機材料及び前記フルオ
レン化合物を含有する組成物が提供される。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　以下、本発明を、１）フルオレン化合物、２）フルオレン化合物を含有する安定化剤、
及び、３）組成物に項分けして詳細に説明する。
【００２７】
１）フルオレン化合物
　本発明のフルオレン化合物は、下記式（Ｉ）で示される化合物である。
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【００２８】
【化８】

【００２９】
式（Ｉ）中、Ｙ１は、化学的な単結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－、－Ｃ（＝
Ｏ）－ＮＲ１－、－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｓ（＝Ｏ）－、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－、－ＮＲ１－Ｃ
（＝Ｏ）－、－ＳＯ２－、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－、又は、－（ＣＨ２）ｎ－Ｏ－を表す
。
【００３０】
　ここで、Ｒ１は、水素原子；又は、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピ
ル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基
、ｎ－ヘキシル基等の炭素数１～６のアルキル基；を表す。
　ｎは１～６のいずれかの整数を表す。
【００３１】
　また、ａは０又は１であるが、後述するｂ又はｄが０のときは、ａも０である。
【００３２】
　Ｘ１～Ｘ８はそれぞれ独立して、水素原子、ハロゲン原子、置換基を有していてもよい
炭素数１～１２のアルキル基、置換基を有していてもよい炭素数２～１２のアルケニル基
、シアノ基、ニトロ基、－ＯＲ２、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ２、－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＲ２、－
Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＲ２、－Ｎ（Ｒ３）Ｒ４、－ＮＲ３－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ２、－Ｃ（＝Ｏ
）－Ｎ（Ｒ３）Ｒ４、又は、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｎ（Ｒ３）Ｒ４を表す。
【００３３】
　前記Ｘ１～Ｘ８のハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子等が挙げら
れる。
　置換基を有していてもよい炭素数１～１２のアルキル基の炭素数１～１２のアルキル基
としては、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチ
ル基、ｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、ｎ－オクチル
基、ｎ－ノニル基、ｎ－デシル基等が挙げられる。
【００３４】
　炭素数１～１２のアルキル基の置換基としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子等の
ハロゲン原子；メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、イソプロポキシ基、ｎ－ブ
トキシ基、ｔ－ブトキシ基等のアルコキシ基；ニトロ基；シアノ基等が挙げられる。
　炭素数２～１２のアルケニル基としては、ビニル基、プロペニル基、イソプロペニル基
等が挙げられる。
【００３５】
　前記Ｒ２、Ｒ３及びＲ４はそれぞれ独立して、水素原子又は置換基を有していてもよい
炭素数１～２０の有機基を表す。
【００３６】
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　前記Ｒ２、Ｒ３及びＲ４の炭素数１～２０の有機基としては、メチル基、エチル基、ｎ
－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基、ｎ－ペン
チル基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、ｎ－オクチル基、ｎ－ノニル基、ｎ－デシル
基等の炭素数１～２０のアルキル基；
シクロプロピル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘプチル基、シクロオ
クチル基等の炭素数３～２０のシクロアルキル基；
フェニル基、ナフチル基、アントラニル基等の炭素数６～２０のアリール基；
メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、イソプロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、イソ
ブトキシ基、ｓｅｃ－ブトキシ基、ｔ－ブトキシ基、ｎ－ペンチルオキシ基、ｎ－ヘキシ
ルオキシ基等の炭素数１～２０のアルコキシ基；等が挙げられる。
【００３７】
　前記有機基の置換基としては、該有機基がアルキル基である場合には、ハロゲン原子、
アルコキシ基、ニトロ基、シアノ基等が挙げられ、シクロアルキル基及びアリール基であ
る場合には、ハロゲン原子、アルコキシ基、ニトロ基、シアノ基、アルキル基；等が挙げ
られ、アルコキシ基の場合には、ハロゲン原子、ニトロ基、シアノ基等が挙げられる。
【００３８】
　これらの中でも、Ｘ１～Ｘ８としては、入手容易性等の観点から、それぞれ独立して、
水素原子又は置換基を有していてもよい炭素数１～１２のアルキル基が好ましい。
【００３９】
　Ａは、下記式（Ａ１）又は（Ａ２）で表される基を表す。
【００４０】

【化９】

【００４１】
　式（Ａ１）中、Ｇ１は置換基を有していてもよい炭素数１～２０の（ｂ＋１）価の有機
基を表す。ここで、ｂは０又は１であり、ｃは１～３のいずれかの整数である。
【００４２】
　すなわち、ｂが１で、ｃが１のとき、Ｇ１は置換基を有していてもよい炭素数１～２０
の２価の有機基であり、ｂが１で、ｃが２のとき、Ｇ１は置換基を有していてもよい炭素
数１～２０の３価の有機基であり、ｂが１で、ｃが３のとき、Ｇ１は置換基を有していて
もよい炭素数１～２０の４価の有機基である。
　Ｇ１の炭素数１～２０の２価の有機基の具体例としては下記のものが挙げられるが、こ
れらに限定されるものではない。
【００４３】
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【００４４】
（上記式中、ｐは１～２０の整数を表し、ｑは１～６の整数を表す。）
　Ｇ１の炭素数１～２０の３価の有機基の具体例としては下記のものが挙げられるが、こ
れらに限定されるものではない。
【００４５】
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【００４６】
（上記式中、ｒは０～１９の整数を表す。）
　Ｇ１の炭素数１～２０の４価の有機基の具体例としては下記のものが挙げられるが、こ
れらに限定されるものではない。
【００４７】
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【化１２】

【００４８】
（上記式中、ｓは０～１４の整数を表す。）
　前記Ｇ１の炭素数１～２０の有機基の置換基としては、フッ素原子、塩素原子等のハロ
ゲン原子；メチル基、エチル基等のアルキル基；メトキシ基、エトキシ基等のアルコキシ
基；等が挙げられる。
【００４９】
　Ｙ２は、化学的な単結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－
、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－、－ＮＲ５－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＲ５－、－Ｏ－
Ｃ（＝Ｏ）－ＮＲ５－、－ＮＲ５－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－、－ＮＲ５－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＲ６－
、－Ｏ－ＮＲ５－、又は、－ＮＲ５－Ｏ－を表す。
【００５０】
　ここで、Ｒ５、Ｒ６はそれぞれ独立して、水素原子、又は、前記Ｒ２、Ｒ３及びＲ４の
置換基を有していてもよい炭素数１～２０の有機基と同様の、置換基を有していてもよい
炭素数１～２０の有機基を表す。
【００５１】
　Ｘ９～Ｘ１２はそれぞれ独立して、水素原子、ハロゲン原子、置換基を有していてもよ
い炭素数１～１２のアルキル基、置換基を有していてもよい炭素数２～１２のアルケニル
基、シアノ基、ニトロ基、－ＯＲ７、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ７、－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＲ７、
－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＲ７、－Ｎ（Ｒ８）Ｒ９、－ＮＲ８－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ７、－Ｃ（＝
Ｏ）－Ｎ（Ｒ８）Ｒ９、又は、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｎ（Ｒ８）Ｒ９を表す。
　ここで、Ｒ７、Ｒ８及びＲ９はそれぞれ独立して、水素原子又は置換基を有していても
よい炭素数１～２０の有機基を表す。
【００５２】
　Ｘ９～Ｘ１２の、ハロゲン原子、置換基を有していてもよい炭素数１～１２のアルキル
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基、置換基を有していてもよい炭素数２～１２のアルケニル基の具体例としては、前記Ｘ

１～Ｘ８の、ハロゲン原子、置換基を有していてもよい炭素数１～１２のアルキル基、置
換基を有していてもよい炭素数２～１２のアルケニル基の具体例として列記したものと同
様のものが挙げられる。
【００５３】
　また、Ｒ７、Ｒ８及びＲ９の置換基を有していてもよい炭素数１～２０の有機基の具体
例としては、前記Ｒ２、Ｒ３及びＲ４の置換基を有していてもよい炭素数１～２０の有機
基の具体例として列記したものと同様のものが挙げられる。
　式（Ａ）で表される基の好ましい具体例としては、下記式（Ａ１１）で表される基が挙
げられる。
【００５４】
【化１３】

【００５５】
（上記式（Ａ１１）中、Ｘ９～Ｘ１２は前記と同じ意味を表す。）
【００５６】
【化１４】

【００５７】
　式（Ａ２）中、Ｇ２は炭素数１～２０の２価の有機基を表す。
　Ｇ２の炭素数１～２０の２価の有機基の具体例としては、前記Ｇ１の炭素数１～２０の
２価の有機基の具体例として列記したものと同様のものが挙げられる。
【００５８】
　Ｙ３は前記Ｙ２と同じ意味を表し、ｄは０又は１である。
　Ｘ１３～Ｘ２１はそれぞれ独立して、水素原子、ハロゲン原子、置換基を有していても
よい炭素数１～１２のアルキル基、置換基を有していてもよい炭素数２～１２のアルケニ
ル基、シアノ基、ニトロ基、－ＣＦ３、－ＯＲ１０、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ１０、－Ｃ（
＝Ｏ）－ＯＲ１０、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＲ１０、－Ｎ（Ｒ１１）Ｒ１２、－ＮＲ１１－
Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ１０、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｎ（Ｒ１１）Ｒ１２、又は、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｎ
（Ｒ１１）Ｒ１２を表す。
　ここで、Ｒ１０、Ｒ１１及びＲ１２は、水素原子又は置換基を有していてもよい炭素数
１～２０の有機基を表す。
【００５９】
　Ｘ１３～Ｘ２１の、ハロゲン原子、置換基を有していてもよい炭素数１～１２のアルキ



(14) JP 5776554 B2 2015.9.9

10

20

30

40

50

ル基、置換基を有していてもよい炭素数２～１２のアルケニル基の具体例としては、前記
Ｘ１～Ｘ８の、ハロゲン原子、置換基を有していてもよい炭素数１～１２のアルキル基、
置換基を有していてもよい炭素数２～１２のアルケニル基の具体例として列記したものと
同様のものが挙げられる。
【００６０】
　また、Ｒ１０、Ｒ１１及びＲ１２の置換基を有していてもよい炭素数１～２０の有機基
の具体例としては、前記Ｒ２、Ｒ３及びＲ４の置換基を有していてもよい炭素数１～２０
の有機基の具体例として列記したものと同様のものが挙げられる。
【００６１】
　式（Ａ）で表される基の好ましい具体例としては、下記式（Ａ２１）で表される基が挙
げられる。
【００６２】
【化１５】

【００６３】
（上記式（Ａ２１）中、Ｘ１３～Ｘ２１は前記と同じ意味を表す。）
【００６４】
　本発明においては、前記式（Ｉ）で表される化合物の中でも、前記式（Ｉ）中、Ｙ１、
Ｙ２及びＹ３がそれぞれ独立して、化学的な単結合、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－、－Ｃ（＝Ｏ）
－ＮＲ１３－、又は、－Ｃ（＝Ｏ）－（ここで、Ｒ１３は、水素原子又は置換基を有して
いてもよい炭素数１～２０の有機基を表す。）であり、Ｘ１～Ｘ２１がそれぞれ独立して
、水素原子又は置換基を有していてもよい炭素数１～１２のアルキル基である化合物が好
ましく、
Ｙ１が、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－又は－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＲ１－（Ｒ１は前記と同じ意味を表す
。）である化合物がさらに好ましく、下記式（Ｉ－１）及び（Ｉ－２）
【００６５】
【化１６】

【００６６】
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される化合物が特に好ましい。
【００６７】
　上記式（Ａ１１）の特に好ましい具体例は下記の通りである。
【００６８】
【化１７】

【００６９】
　上記式（Ａ２１）の特に好ましい具体例は下記の通りである。
【００７０】
【化１８】

【００７１】
（フルオレン化合物の製造方法）
　式（Ｉ）で示されるフルオロレン化合物は、下記式（ＩＩ）
【００７２】
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【化１９】

【００７３】
で表される化合物（以下、「式：Ｑ－Ｌ１で表される化合物」と略記する。）と、式：Ａ
－Ｌ２で表される化合物とを反応させることにより得ることができる。
【００７４】
　ここで、Ｘ１～Ｘ８は前記と同じ意味を表し、それぞれ独立して、水素原子、ハロゲン
原子、置換基を有していてもよい炭素数１～１２のアルキル基、置換基を有していてもよ
い炭素数２～１２のアルケニル基、シアノ基、ニトロ基、－ＯＲ２、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－
Ｒ２、－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＲ２、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＲ２、－Ｎ（Ｒ３）Ｒ４、－ＮＲ３

－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ２、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｎ（Ｒ３）Ｒ４、又は、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｎ（Ｒ
３）Ｒ４を表す。Ｌ１とＬ２は、式：Ｑ－Ｌ１で表される化合物と式：Ａ－Ｌ２で表され
る化合物が反応して、式：Ｑ－Ｙ１－Ａで表される化合物を生成する基を表す。
　Ｙ１、Ｌ１及びＬ２の組合せの例を下記に示す。
【００７５】
【化２０】

【００７６】
　式：Ｑ－Ｌ１で表される化合物と、式：Ａ－Ｌ２で表される化合物とを反応させる方法
としては、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲ１－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｃ（＝Ｏ）ＮＲ１－、－ＮＲ１

Ｃ（＝Ｏ）ＮＲ１－、－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－等の種々の化学結合を形
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成する公知の方法（例えば、サンドラー・カロ官能基別有機化合物合成法[Ｉ]、[ＩＩ]　
廣川書店、１９７６年発行参照）を採用することができる。
【００７７】
　本発明のフルオレン化合物は、典型的には、エーテル結合（－Ｏ－）、エステル結合（
－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－）、アミド結合（－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＲ１－）、及び酸クロライド（－
ＣＯＣｌ）の形成反応を任意に組み合わせて、所望の構造を有する公知化合物を適宜結合
・修飾することにより製造することができる。
【００７８】
　エーテル結合（－Ｏ－）の形成は、例えば、以下に示す、１）～５）の方法により行う
ことができる。
１）式：Ｑ－ＯＭ（Ｑは前記と同じ意味を表し、Ｍはアルカリ金属を表す。以下にて同じ
）で表される化合物と式：Ａ－Ｘ（Ａは前記と同じ意味を表し、Ｘはハロゲン原子を表す
。以下にて同じ。）で表される化合物とを混合して縮合させる。この反応は一般的にウイ
リアムソン合成と呼ばれる。
２）式：Ｑ－ＯＨで表される化合物と式：Ａ－Ｘで表される化合物とを、水酸化ナトリウ
ム、水酸化カリウム等の塩基存在下、混合して縮合させる。
３）式：Ｑ－Ｅ（Ｅはエポキシ基を表す。）で表される化合物と式：Ａ－ＯＨで表される
化合物とを、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等の塩基存在下、混合して縮合させる。
４）式：Ｑ－ＯＦＮ（ＯＦＮは不飽和結合を有する基を表す。）で表される化合物と式：
Ａ－ＯＭで表される化合物を、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等の塩基存在下、混合
して付加反応させる。
５）式：Ｑ－Ｘで表される化合物と、式：Ａ－ＯＭで表される化合物とを、銅あるいは塩
化第一銅存在下、混合して縮合させる。この反応は一般的にウルマン縮合と呼ばれる。
【００７９】
　エステル結合及びアミド結合の形成は、例えば、以下のようにして行うことができる。
１）式：Ｑ－ＣＯＯＨで表される化合物と、式：Ａ－ＯＨ又はＡ－ＮＨ２で表される化合
物とを、後述する脱水縮合剤の存在下に脱水縮合させる。
【００８０】
　ここで用いる脱水縮合剤としては、Ｎ，Ｎ－ジシクロヘキシルカルボジイミド（ＤＣＣ
）、１－［３－（ジメチルアミノ）プロピル］－３－エチルカルボジイミド（ＷＳＣ）、
１，１－カルボニルジイミダゾール（ＣＤＩ）、Ｎ，Ｎ－ジスクシンイミジルカルボナー
ト（ＤＳＣ）、Ｂｏｐ試薬（Ａｌｄｒｉｃｈ、米国）、２－（１Ｈ－ベンゾトリアゾール
－１－イル）－１，１，３，３－テトラメチルウロニウム　ヘキサフルオロホスファート
（ＨＢＴＵ）、２－（１Ｈ－ベンゾトリアゾール－１－イル）－１，１，３，３－テトラ
メチルウロニウム　テトラフルオロボラート（ＴＢＴＵ）、ブロモトリスピロリジノホス
ホニウム　ヘキサフルオロホスファート（ＰｙＢｒｏＰ（登録商標）：Ｎｏｖａｂｉｏｃ
ｈｅｍ、ドイツ）、ジフェニルリン酸アジド（ＤＰＰＡ）、オキシ塩化リン、三塩化リン
、トリフェニルホスフィン／Ｎ－ブロモスクシンイミド等が挙げられる。
　脱水縮合剤の使用量は、式：Ｑ－ＣＯＯＨで表される化合物１モルに対し、通常、１～
３モルである。
【００８１】
　またこの場合、反応系に、ピリジン、４－（ジメチルアミノ）ピリジン、トリエチルア
ミン、ジイソプロピルエチルアミン、ジアザビシクロ[５．４．０]ウンデセ－７－エン（
ＤＢＵ）等の塩基を共存させることが好ましい。これらの塩基は一種単独で、あるいは二
種以上を組み合わせて用いることができる。
　塩基の使用量は、式：Ｑ－ＣＯＯＨで表される化合物１モルに対し、通常、０．０００
１～１モルである。
【００８２】
２）式：Ｑ－ＣＯＯＨで表される化合物にハロゲン化剤を作用させることにより、式：Ｑ
－ＣＯＸで表される酸ハライドを得、当該酸ハライドと式：Ａ－ＯＨ又はＡ－ＮＨ２で表
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される化合物とを、塩基の存在下に反応させる。
【００８３】
　酸ハライドの形成は、例えば、以下のようにして行うことができる。
（ｉ）式:Ｑ-ＣＯＯＨで表される化合物に三ハロゲン化リンあるいは五ハロゲン化リンを
作用させる。
（ｉｉ）式:Ｑ-ＣＯＯＨで表される化合物にハロゲン化チオニルを作用させる。
（ｉｉｉ）式:Ｑ-ＣＯＯＨで表される化合物にハロゲン化オキサリルを作用させる。
（ｉｖ）式:Ｑ-ＣＯＯＡｇで表される化合物に塩素または臭素を作用させる。
（ｖ）式:Ｑ-ＣＯＯＨで表される化合物に、赤色酸化第二水銀の四ハロゲン化炭素溶液を
作用させる。
【００８４】
　ここで用いる塩基としては、トリエチルアミン、ジイソプロピルエチルアミン、ピリジ
ン、４－（ジメチルアミノ）ピリジン、ジアザビシクロ[５．４．０]ウンデセ－７－エン
（ＤＢＵ）等の有機塩基；水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化マグネシウム、炭
酸ナトリウム、炭酸カリウム、ナトリウムメトキシド、ナトリウムエトキシド、カリウム
ｔ－ブトキシド等の無機塩基；が挙げられる。これらの塩基は一種単独で、或いは二種以
上を組み合わせて用いることができる。
　塩基の使用量は、式：Ｑ－ＣＯＸで表される化合物１モルに対して、通常、１～３モル
である。
【００８５】
３）式：Ｑ－ＣＯＯＨで表される化合物に、酸無水物を作用させることにより、混合酸無
水物を得た後、当該混合酸無水物に、式：Ａ－ＯＨ又はＡ－ＮＨ２で表される化合物を反
応させる。
　用いる酸無水物としては、特に限定されない。例えば、無水酢酸、無水トリフルオロ酢
酸、無水モノクロロ酢酸等が挙げられる。
　酸無水物の使用量は、式：Ｑ－ＣＯＯＨで表される化合物１モルに対して、通常、１～
１０モルである。
【００８６】
４）式：Ｑ－ＣＯＯＨで表される化合物と、式：Ａ－ＯＨ又はＡ－ＮＨ２で表される化合
物とを、酸触媒あるいは塩基触媒の存在下に脱水縮合させる。
【００８７】
　また、本発明のフルオレン化合物の合成では、中間体に存在する水酸基を保護すること
で収率を向上させることができる。水酸基を保護する方法としては、公知の方法（例えば
、Ｇｒｅｅｎｅ’ｓ　Ｐｒｏｔｅｃｔｉｖｅ　Ｇｒｏｕｐｓ　ｉｎ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｓ
ｙｎｔｈｅｓｉｓ　第３版　出版：Ｗｉｌｅｙ－Ｉｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅ、１９９９年
発行参照）を利用して製造することができる。
【００８８】
　水酸基の保護基の脱保護は、保護基の構造、種類によって、公知の方法を利用すること
で脱保護することができる。
【００８９】
　いずれの反応も、適当な溶媒中で行うことができる。
　用いる溶媒としては、反応に不活性な溶媒であれば、特に限定されない。例えば、テト
ラヒドロフラン、ジエチルエーテル、ジイソプロピルエーテル、１，３－ジメトキシエタ
ン、１，４－ジオキサン等のエーテル系溶媒；Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－
ジメチルアセトアミド、１，３－ジメチルイミダゾリノン、Ｎ－メチルピロリドン等のア
ミド系溶媒；塩化メチレン、クロロホルム、四塩化炭素、１，２－ジクロロエタン、クロ
ロベンゼン等のハロゲン化炭化水素系溶媒；ベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族炭
化水素系溶媒；ペンタン、ヘキサン、ヘプタン等の脂肪族炭化水素系溶媒；シクロペンタ
ン、シクロヘキサン等の脂環式炭化水素系溶媒；アセトニトリル；ジメチルスルホキシド
；及び、これらの溶媒の２種以上からなる混合溶媒；等が挙げられる。
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　溶媒の使用量は、前記式：Ｑ－Ｌ１で表される化合物１ｇに対して、通常、０．１～１
０００ｇである。
【００９０】
　反応は、－２０℃から用いる溶媒の沸点までの温度範囲で円滑に進行する。
　反応時間は、反応規模にも依存するが、通常、数分から数時間である。
【００９１】
　いずれの反応においても、反応終了後は、有機合成化学における通常の後処理操作を行
い、所望により、カラムクロマトグラフィー、再結晶法、蒸留法等の公知の分離・精製手
段を施すことにより、目的物を単離することができる。
　目的物の構造は、ＮＭＲスペクトル、ＩＲスペクトル、マススペクトル等の測定、元素
分析等により、同定することができる。
【００９２】
　以上のようにして得られるフルオレン化合物は、ポリマー等の有機材料に高い加工安定
性や耐熱性，長寿命を付与することができる。
【００９３】
　本発明のフルオレン化合物が老化防止性能に優れることは、例えば、次のようにして確
認することができる。
　すなわち、所定量のポリオレフィン（ポリエチレン等）粉末に、フルオレン化合物を所
定量添加し、得られた混合物を混練する。この間、耐混練性はトルクとして、連続的に記
録される。混練時間の途中において、安定化剤（老化防止剤）が消費されて効果が弱くな
ってくると、ポリマーは架橋を始めるので、その劣化はトルクの増加として測定される。
トルクに関して増加が始まるまでにかかる時間は、安定化作用（老化防止性能）の目安と
することができる。
　本発明のフルオレン化合物は、トルクに関して増加が始まるまでにかかる時間が、従来
の老化防止剤に比して格段に長くなっており、安定化作用（老化防止性能）に優れている
。
【００９４】
　また、本発明のフルオレン化合物を含有するゴム組成物は、耐熱性が格段に改善されて
いる。例えば、本発明のフルオレン化合物を含有するゴム組成物を１９０℃の環境下で５
０４時間放置する前後で、ＪＩＳ　Ｋ６３０１に従い、伸びを測定した場合、その変化率
は、従来の老化防止剤を添加したゴム組成物に比して小さくなっており、本発明のフルオ
レン化合物を含有するゴム組成物は耐熱性に優れることがわかる。
【００９５】
２）フルオレン化合物を含有する安定化剤
　本発明の第２は、上記フルオレン化合物を含有する安定化剤である。
　本発明のフルオレン化合物は、酸化的、熱的又は光誘起性崩壊に対し、有機材料を安定
化する機能を有する。特に、本発明のフルオレン化合物は、高温下で使用される有機材料
の自然酸化及び熱による劣化を抑制して、有機材料の耐熱性や加工安定性を向上させ、長
寿命化を図ることができる。
【００９６】
　適用できる有機材料としては、特に限定されず、天然有機材料であっても合成有機材料
であってもよい。なかでも、合成有機材料、特に、ポリオレフィン、ゴム、ポリスチレン
系樹脂、ポリエステル、ポリカーボネート、ポリアミド等、耐熱性が求められる用途に使
用されてきた合成ポリマー材料が好ましく、近年従来に比べより高い耐熱性が求められる
ようになってきたポリオレフィン、ゴムがより好ましい。
【００９７】
　ポリオレフィンとしては、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブテン、シクロオレフ
ィンポリマー等のうち、耐熱性が求められる分野に使用されるポリオレフィンが挙げられ
、特に耐熱性材料として知られ、半導体等の実装部品、車輛部品や土木建築用部材等の分
野に用いられているシクロオレフィンポリマーに適用することによって、従来に比べより
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高温環境下で使用できるようになる。
【００９８】
　シクロオレフィンポリマーは、分子内に炭素原子で形成される環構造を有し、該環中に
炭素－炭素二重結合を有するシクロオレフィンモノマーを重合することで得られるもので
ある。
【００９９】
　シクロオレフィンモノマーとしては、単環シクロオレフィンモノマーや、ノルボルネン
系モノマー等が挙げられ、ノルボルネン系モノマーが好ましい。ノルボルネン系モノマー
は、ノルボルネン環構造を分子内に有するシクロオレフィンモノマーである。これらは、
アルキル基、アルケニル基、アルキリデン基、アリール基等の炭化水素基や、極性基によ
って置換されていてもよい。また、ノルボルネン系モノマーは、ノルボルネン環の二重結
合以外に、二重結合を有していてもよい。
【０１００】
　単環シクロオレフィンモノマーとしては、シクロブテン、シクロペンテン、シクロオク
テン、シクロドデセン、１，５－シクロオクタジエン等が挙げられる。
【０１０１】
　ノルボルネン系モノマーの具体例としては、ジシクロペンタジエン、メチルジシクロペ
ンタジエン等のジシクロペンタジエン類；テトラシクロ［６．２．１．１３，６．０２，

７］ドデカ－４－エン、９－エチリデンテトラシクロ［６．２．１．１３，６．０２，７

］ドデカ－４－エン、９－フェニルテトラシクロ［６．２．１．１３，６．０２，７］ド
デカ－４－エン、テトラシクロ［６．２．１．１３，６．０２，７］ドデカ－９－エン－
４－カルボン酸、テトラシクロ［６．２．１．１３，６．０２，７］ドデカ－９－エン－
４，５－ジカルボン酸無水物等のテトラシクロドデセン類；２－ノルボルネン、５－エチ
リデン－２－ノルボルネン、５－ビニル－２－ノルボルネン、５－フェニル－２－ノルボ
ルネン、アクリル酸５－ノルボルネン－２－イル、メタクリル酸５－ノルボルネン－２－
イル、５－ノルボルネン－２－カルボン酸、５－ノルボルネン－２，３－ジカルボン酸、
５－ノルボルネン－２，３－ジカルボン酸無水物等のノルボルネン類；７－オキサ－２－
ノルボルネン、５－エチリデン－７－オキサ－２－ノルボルネン等のオキサノルボルネン
類；テトラシクロ［９．２．１．０２，１０．０３，８］テトラデカ－３，５，７，１２
－テトラエン（１，４－メタノ－１，４，４ａ，９ａ－テトラヒドロ－９Ｈ－フルオレン
ともいう）、ペンタシクロ［６．５．１．１３，６．０２，７．０９，１３］ペンタデカ
－４，１０－ジエン、ペンタシクロ［９．２．１．０２，１０．０３，８］ペンタデカ－
５，１２－ジエン等の四環以上の環状オレフィン類；等が挙げられる。
【０１０２】
　重合方法は、塊状重合でも溶液重合でもよいが、シクロオレフィンモノマーをメタセシ
ス触媒を使用して塊状開環重合することが好ましい。
【０１０３】
　ゴムとしては、特に限定されないが、例えば、天然ゴム、イソプレンゴム、ブタジエン
ゴム、ブチルゴム、クロロプレンゴム、スチレン－ブタジエン共重合ゴム、アクリロニト
リル－ブタジエン共重合ゴム（ニトリルゴム）、スチレン－ブタジエン－イソプレン共重
合ゴム、ブタジエン－イソプレン共重合ゴム、アクリロニトリル－スチレン－ブタジエン
共重合ゴム等の共役ジエン単位が含まれるゴム；アクリルゴム；ヒドリンゴム、エチレン
プロピレンゴム；等が挙げられる。これらのゴムは、ヒドロキシル基、カルボキシル基、
アルコキシシリル基、アミノ基及びエポキシ基等を有していてもよい。また、これらのゴ
ムは水素化されていてもよく、例えば、アクリロニトリル－ブタジエン共重合体ゴム水素
添加物（水素化ニトリルゴム）が挙げられる。これらのゴムは、単独で用いても、２種以
上を組み合わせて用いてもよい。これらの中でも、特に、高い耐熱性が求められるアクリ
ルゴムまたは水素化ニトリルゴムに適用することが耐熱性の改善効果の観点から好ましい
。
【０１０４】
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　本発明のフルオレン化合物を有機材料の安定化剤として使用する場合、本発明のフルオ
レオン化合物の配合量は、有機材料１００質量部に対して、本発明のフルオレン化合物が
、０．０１～１０質量部、好ましくは０．０３～５質量部、特に好ましくは０．０５～３
質量部でよい。本発明のフルオレン化合物の配合量が、０．０１質量部より少ないと安定
化剤としての効果が奏されず、一方、１０質量部より多いと、安定化剤としての効果の向
上はみられず、また、ブリードアウトや成形品の変色が生じる可能性があり好ましくない
。
【０１０５】
　本発明のフルオレン化合物は、単独で用いても、２種以上を組み合わせて用いてもよい
。また、発明の効果を損なわない範囲で、従来から用いられているその他の老化防止剤等
と組み合わせて用いることができる。
【０１０６】
３）組成物
　本発明の第３は、成分（ａ）：有機材料、及び、成分（ｂ）：本発明のフルオレン化合
物を含有する組成物である。
【０１０７】
　成分（ａ）の有機材料としては、特に限定されず、天然有機材料であっても合成有機材
料であってもよい。なかでも、合成有機材料、特に、ポリオレフィン、ゴム、ポリスチレ
ン系樹脂、ポリエステル、ポリカーボネート、ポリアミド等、耐熱性が求められる用途に
使用されてきた合成ポリマー材料が好ましく、近年従来に比べより高い耐熱性が求められ
るようになってきたポリオレフィン、ゴムがより好ましく、ポリオレフィンが特に好まし
い。これらの具体例は、上記したものと同様である。
【０１０８】
　成分（ｂ）のフルオレン化合物は本発明のフルオレン化合物である。本発明のフルオレ
ン化合物は１種単独で、あるいは２種以上を組み合わせて用いることができる。
【０１０９】
　本発明の組成物は、前記成分（ａ）及び成分（ｂ）に加えて、更に他の添加剤を含有し
ていてもよい。
　他の添加剤としては、合成高分子材料を用いる分野において通常使用される添加剤が挙
げられる。例えば、カーボンブラック、シリカ等の補強性充填剤；炭酸カルシウムやクレ
ー等の非補強性充填材；光安定剤；スコーチ防止剤；可塑剤；加工助剤；滑剤；粘着剤；
潤滑剤；難燃剤；防黴剤；帯電防止剤；着色剤；シランカップリング剤；架橋剤（加硫剤
）；架橋促進剤；架橋遅延剤；等が挙げられる。これらの添加剤の配合量は、本発明の目
的や効果を阻害しない範囲であれば特に限定されず、配合目的に応じた量を適宜配合する
ことができる。
【０１１０】
（組成物の調製方法）
　本発明の組成物は、成分（ａ）、成分（ｂ）及び所望により他の添加剤の所定量をバン
バリーミキサーやニーダー等で混合・混練し、次いで、混練ロールを用いて、さらに混練
することにより調製することができる。
　各成分の配合順序は特に限定されないが、熱で反応や分解しにくい成分を充分に混合し
た後、熱で反応や分解しやすい成分である架橋剤などを、反応や分解が起こらない温度で
短時間に混合することが好ましい。
【実施例】
【０１１１】
　以下に、実施例及び比較例を挙げて、本発明についてより具体的に説明するが、本発明
はこれら製造例及び実施例に限定されるものではない。
（実施例１）化合物１の合成
【０１１２】
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【化２１】

【０１１３】
　冷却器、温度計を備えた４つ口反応器に窒素気流中、フルオレンカルボン酸１５ｇ（７
１．３５ｍｍｏｌ）、２，６－ジターシャリーブチル－４－ヒドロキシメチルフェノール
１６．８６ｇ（７１．３５ｍｍｏｌ）、４－（ジメチルアミノ）ピリジン１．５３ｇ（８
．５６ｍｍｏｌ）をＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）５００ｍＬに溶解した。この溶液に
１－エチル－３－（３－ジメチルアミノプロピル）カルボジイミド塩酸塩（ＷＳＣ）１６
．４１ｇ（８５．６２ｍｍｏｌ）を加え、全容を室温で１４時間攪拌した。
　反応終了後、反応液を水５リットル中に投入し、酢酸エチル８００ｍＬで２回抽出操作
を行った。得られた酢酸エチル層を５００ｍＬの飽和食塩水で洗浄した。酢酸エチル層を
無水硫酸マグネシウムで乾燥させ、吸引ろ過した。ろ液をロータリーエバポレーターで濃
縮し、３０ｇの黄色オイルを得た。得られたオイルをシリカゲルカラムクロマトグラフィ
ー（ｎ－ヘキサン：トルエン＝２：１（体積比））で精製を行い、淡黄色固体として化合
物１を２０．３ｇ（収率６６．４％）得た。
【０１１４】
　構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ３、ＴＭＳ、δｐｐｍ）：７．７０（ｄ、２Ｈ
、Ｊ＝４．０Ｈｚ)、７．３４－７．２９（ｍ、２Ｈ）、７．２２（ｄ、４Ｈ、Ｊ＝４．
０Ｈｚ）、６．８５（ｓ、２Ｈ）、５．０３（ｓ、１Ｈ）、４．１５（ｔ、１Ｈ、Ｊ＝７
．０Ｈｚ）、３．０６（ｄ、２Ｈ、Ｊ＝７．０Ｈｚ）、１．３６（ｓ、１８Ｈ）
【０１１５】
（実施例２）化合物２の合成
【０１１６】
【化２２】

【０１１７】
　冷却器、温度計を備えた４つ口反応器に、窒素気流中、フルオレンカルボン酸１０ｇ（
４７．５７ｍｍｏｌ）、４－アミノジフェニルアミン７．８９ｇ（４２．８１ｍｍｏｌ）
、４－（ジメチルアミノ）ピリジン０．７ｇ（５．７ｍｍｏｌ）をＮ－メチルピロリドン
（ＮＭＰ）３００ｍＬに溶解した。この溶液に、１－エチル－３－（３－ジメチルアミノ
プロピル）カルボジイミド塩酸塩（ＷＳＣ）１０．９４ｇ（５７．１ｍｍｏｌ）を加え、
全容を室温で１２時間攪拌した。
　反応終了後、反応液を水３リットル中に投入し、酢酸エチル５００ｍＬで２回抽出操作
を行った。得られた酢酸エチル層を３００ｍＬの飽和食塩水で洗浄した。酢酸エチル層を
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無水硫酸マグネシウムで乾燥させ、吸引ろ過した。ろ液をロータリーエバポレーターで濃
縮し、１５ｇの黄色オイルを得た。得られたオイルをシリカゲルカラムクロマトグラフィ
ー（トルエン：酢酸エチル＝９：１（体積比））で精製を行い、淡灰色固体として化合物
２を１２．１ｇ得た。（収率６７．６％）
【０１１８】
　構造は１Ｈ－ＮＭＲで同定した。
　１Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ３、ＴＭＳ、δｐｐｍ）：７．８３（ｄ、２Ｈ
、Ｊ＝７．５Ｈｚ)、７．７７（ｄ、２Ｈ、Ｊ＝７．５Ｈｚ）、７．４８（ｔ、２Ｈ、Ｊ
＝７．５Ｈｚ）、７．４０（ｔ、２Ｈ、Ｊ＝７．５Ｈｚ）、７．２３－７．２０（ｍ、４
Ｈ）、６．９７－６．９４（ｍ、４Ｈ）、６．８９（ｔ、１Ｈ、Ｊ＝７．５Ｈｚ）、６．
７８（ｓ、１Ｈ）、５．６０（ｓ、１Ｈ）、４．９１（ｓ、１Ｈ）
【０１１９】
（老化防止性能の評価）
　実施例１、２で合成した化合物１，２の老化防止性能を以下のようにして評価した。
　なお、比較例として、以下に示す老化防止剤Ａ～Ｊを用いた。
　化合物（ａ）～（ｇ）は下記に示す化合物である。
【０１２０】
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【化２３】

【０１２１】
老化防止剤Ａ；化合物（ａ）、（ｂ）及び（ｃ）を、化合物（ａ）：化合物（ｂ）：化合
物（ｃ）＝１５：２８．３：５６．７の質量比で含有する組成物（ＩＲＧＡＮＯＸ　ＨＰ
２２５１、チバスペシャルズケミカルズ社製）
老化防止剤Ｂ；化合物（ｂ）及び（ｄ）を、化合物（ｂ）：化合物（ｄ）＝６６．７：３
３．３の質量比で含有する組成物（ＩＲＧＡＮＯＸ　Ｂ９２１、チバスペシャルズケミカ
ルズ社製）
老化防止剤Ｃ；化合物（ｅ）（スミライザーＧＳ、住友化学社製）
老化防止剤Ｄ；化合物（ｃ）（ＩＲＧＡＮＯＸ　１０１０、チバスペシャルズケミカルズ
社製）
老化防止剤Ｅ；化合物（ｆ）及び（ｂ）を含有する組成物（ＩＲＧＡＳＴＡＢ　ＦＳ　３
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０１、チバスペシャルズケミカルズ社製）
老化防止剤Ｆ；化合物（ｅ）及び（ｂ）を、化合物（ｅ）：化合物（ｂ）＝５０：５０の
質量比で含有する組成物
老化防止剤Ｇ；化合物（ｇ）
老化防止剤Ｈ；化合物（ｇ）及び（ｂ）を、化合物（ｇ）：化合物（ｂ）＝７０：３０の
質量比で含有する組成物
【０１２２】
（Ｉ）評価試験Ｉ
　１００質量部のポリエチレン粉末（サンファインＵＨ９００Ｄ、旭化成社製)に、化合
物１、老化防止剤Ａ～Ｆのそれぞれを０．１質量部混合し、得られた混合物をラボプラス
トミル（２０Ｃ２００型、東洋精機製作所社製）中、２２０℃及び５０ｒｐｍで混練する
。
　この間、耐混練性はトルクとして連続的に記録される。混練時間の途中において、老化
防止剤（化合物１）が消費されて効果が弱くなってくると、ポリマーは架橋を始めるので
、その劣化はトルクの増加として測定される。トルクに関して増加が始まるまでにかかる
時間を、安定化作用の目安として測定した。その結果を表１に示す。
【０１２３】
【表１】

【０１２４】
　表１より、実施例１のフルオレン化合物を添加した樹脂組成物（実施例３）では、トル
クに関して増加が始まるまでにかかる時間が、従来のリン系の老化防止剤を含有する老化
防止剤Ａ～Ｆを使用した場合（比較例１～６）に比して長くなっており、実施例１のフル
オレン化合物は、ポリエチレンの安定化作用（老化防止性能）に優れていることがわかる
。
【０１２５】
（ＩＩ）評価試験ＩＩ
（ＩＩ－１）ゴム組成物の調製
　アクリル系エラストマー（Ｎｉｐｏｌ　ＡＲ２２、日本ゼオン社製）１００質量部、カ
ーボンブラック（シーストＳＯ、東海カーボン社製）６０質量部、ステアリン酸２質量部
及び、化合物２、老化防止剤Ｇ、Ｈをそれぞれ３質量部加えて、全容を、０．８リットル
バンバリーを用いて５０℃で混練した後、架橋剤としてヘキサメチレンジアミンカルバメ
ート（Ｄｉａｋ　Ｎｏ．１、デュポンダウエラストマージャパン社製）０．５質量部、架
橋促進剤としてジ－ｏ－トリルグアニジン（ノクセラーＤＴ、大内新興化学工業社製）２
質量部をオープンロールで混練して、ゴム組成物を調製した。
【０１２６】
（ＩＩ－２）試験片の作成
　（ＩＩ－１）で調製したゴム組成物を１７０℃、２０分間のプレスによって成形、架橋
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した後、１５ｃｍ×１５ｃｍ×２ｍｍ（厚み）のシートを作製した。更に、このシートを
１７０℃で４時間加熱して二次架橋させた。得られたシートを試験片として用いた。
【０１２７】
（ＩＩ－３）耐熱性の評価
　（ＩＩ－２）で作製した試験片を１９０℃の環境下で５０４時間放置する前後で、ＪＩ
Ｓ　Ｋ６３０１に従い、伸びを測定し、以下の計算式に従い、その変化率を計算した。変
化率はゼロに近いほど耐熱性が高いと判断され、好ましい結果となる。耐熱性評価の結果
を表２にまとめた。
【０１２８】
【数１】

【０１２９】

【表２】

【０１３０】
　表２より、実施例２のフルオレン化合物を含有するゴム組成物（実施例４）の場合には
、変化率が、従来の老化防止剤を添加したゴム組成物（比較例７～９）に比して小さくな
っており、実施例２のフルオレン化合物を含有するゴム組成物は耐熱性に優れることがわ
かる。
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