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(57)【要約】
【課題】機械強度等の物理的特性や化学的特性、加工特性に優れ、しかも製造工程におい
て熱分解を抑制でき、安定であり、簡易な製造方法によって得ることができ、各種成形品
製造用材料に好適な高分子化合物を提供する。また、製造工程における苛酷な条件を必要
とせず、上記高分子化合物を熱分解を抑制して簡易に得られる高分子化合物の製造方法を
提供する。また、上記高分子化合物を用いることにより、機械強度等の物理的特性や化学
的特性、加工特性に優れ、熱分解が抑制された安定性を有し、容易な製造方法によって得
られ、各種成形品製造用として好適な成形品組成物を提供する。
【解決手段】フラン環にエステル基が結合した特定のポリエステル基、又はフラン環にア
ミド基が結合した特定のポリアミド基を有し、これらが特定のシロキサン基により結合さ
れた高分子化合物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式（１）で表される高分子化合物。
【化１】

［式中、Ｘは式（２）又は式（３）を示し、
【化２】

（式（２）中、Ｒ1は、置換されていてもよい芳香族炭化水素基又は置換されていてもよ
い脂肪族炭化水素基を示す。）
【化３】

（式（３）中、Ｒ2は、置換されていてもよい芳香族炭化水素基又は置換されていてもよ
い脂肪族炭化水素基を示す。）
Ｙは式（２）、式（３）、又は式（４）を示す。

【化４】

（式（４）中、ＺはＹを示す。）］
【請求項２】
　式（２）中、Ｒ1がｎ－ブチレン基を示すことを特徴とする請求項１記載の高分子化合
物。
【請求項３】
　請求項１又は２記載の高分子化合物の製造方法であって、式（５）で表されるポリエス
テル又は式（６）で表されるポリアミドを溶融し、オルガノアルコキシシラン又はオルガ
ノアルコキシシランの加水分解物を加えて反応させることを特徴とする高分子化合物の製
造方法。
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【化５】

（式（５）、Ｒ1は、置換されていてもよい芳香族炭化水素基又は置換されていてもよい
脂肪族炭化水素基を示す。）
【化６】

（式（６）中、Ｒ2は、置換されていてもよい芳香族炭化水素基又は置換されていてもよ
い脂肪族炭化水素基を示す。）
【請求項４】
　式（５）中、Ｒ1がｎ－ブチレン基を示す化合物を用いることを特徴とする請求項３記
載の高分子化合物の製造方法。
【請求項５】
　請求項1又は２記載の高分子化合物を含む成形品用組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ケイ素原子によりポリエステルブロックセグメント又はポリアミドブロック
セグメントが結合された高分子化合物や、その製造方法、これを用いた各種成形品材料と
して有用な成形品用組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　樹脂はその成形加工性、高生産性、軽量性、柔軟性、優れた機械的特性や電気的特性等
によって金属、ガラス、木材、紙等の既存材料と次々と置き替わっている。その使用範囲
は広く、建築資材、電気、電子製品の構造部品や機能部品、自動車、車両、航空機、船舶
の外装や内装部品、日用雑貨、包装材等、多岐に亘っている。これら多岐に亘る各市場か
らの樹脂の特性の向上に対する要求は大きく、これらの要求に応えるべく、異なる樹脂同
士のアロイ化や他の材料との複合化が盛んに行われている。例えば、機械的特性や耐熱性
、寸法安定性等の向上については、ガラス繊維やカーボン繊維を始めとする無機材料を樹
脂に配合した有機無機複合材料が開発されている。
【０００３】
　特に、ポリエステルは機械強度等物理的特性、化学的特性に優れ、かつ射出成形、押出
成形等の加工特性に優れることから、総ての分野に利用可能であり、種々のエンジニアリ
ングプラスチックや、無機材料と組み合わせた特殊材料として開発が進められている。
【０００４】
　ポリエステルの製造方法としては、ジカルボン酸とグリコールとのエステル化法や、ジ
カルボン酸のアルキルエステルとグリコールとのエステル交換によりグリコールエステル
を得て、これを重縮合するエステル交換法が、広く工業的に採用されている。エンジニア
リングプラスチックとして使用するには強度等の機械的物性に優れることが必要とされ、
そのためには高重合度化が必須である。エステル交換法によりポリエステルを製造する場
合、グリコールエステルの重縮合は高真空下で加熱撹拌を行うため、高重合化ポリエステ
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ルを得るためには高真空を長時間保つ必要があり、より簡易な製造方法が要請されている
。
【０００５】
　高重合度化ポリエステルの製造方法の改良として、具体的には、０．００５～０．１ｍ
ｍＨｇという非常に高真空で重縮合反応を行う方法が報告されている（特許文献１）。ま
た、架橋剤として、３官能オキシカルボン酸或いは４官能オキシカルボン酸を添加してポ
リエステルの構造を架橋構造にする方法が報告されている（特許文献２）。
【０００６】
　しかし、特許文献１に記載される方法では、製造時間が長時間を要するため、製造中の
高分子の熱分解や着色のおそれがある。また、特許文献２に記載される方法では、得られ
るポリエステルにおいて、３官能や４官能のオキシカルボン酸が導入されることにより、
水酸基やカルボキシル基等の活性を有する高分子末端濃度が高くなり、安定性が低下する
傾向がある。
【特許文献１】特開平５－３１０８９８号公報
【特許文献２】特開平５－１７０８８５号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の課題は、機械強度等の物理的特性や化学的特性、加工特性に優れ、しかも製造
工程における熱分解を抑制でき、安定であり、簡易な製造方法によって得ることができ、
各種成形品製造用材料に好適な高分子化合物を提供することにある。
【０００８】
　また、製造工程における苛酷な条件を必要とせず、上記高分子化合物を熱分解を抑制し
て簡易に得られる高分子化合物の製造方法を提供することにある。また、上記高分子化合
物を用いることにより、機械強度等の物理的特性や化学的特性、加工特性に優れ、熱分解
が抑制された安定性を有し、容易な製造方法によって得られ、各種成形品製造用として好
適な成形品組成物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、ポリエステル又はポリアミドと、オルガノアルコキシシロキサンとを反
応させることにより、ポリエステル又はポリアミドがケイ素原子又はシロキサンに結合し
た高分子化合物が容易に得られることの知見を得た。この高分子化合物は、高重合度であ
り、ポリエステルやポリアミドに起因する優れた機械強度等の物理的特性、化学的特性、
加工特性を有するにも拘わらず、高重合度とするための苛酷な製造条件を要しないことを
見出した。このため、この高分子化合物は製造工程において熱分解を抑制でき、しかも末
端の官能基の含有量が少なく安定性を有することを見い出し、かかる知見に基づき、本発
明を完成させるに至った。
【００１０】
　本発明は、式（１）で表される高分子化合物
【００１１】
【化１】

【００１２】
［式中、Ｘは式（２）又は式（３）を示し、
【００１３】
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【化２】

【００１４】
（式（２）中、Ｒ1は、置換されていてもよい芳香族炭化水素基又は置換されていてもよ
い脂肪族炭化水素基を示す。）
【００１５】
【化３】

【００１６】
（式（３）中、Ｒ2は、置換されていてもよい芳香族炭化水素基又は置換されていてもよ
い脂肪族炭化水素基を示す。）
Ｙは式（２）、式（３）、又は式（４）を示す。
【００１７】

【化４】

【００１８】
（式中、ＺはＹを示す。）］に関する。
【００１９】
　また、本発明は、上記高分子化合物の製造方法であって、式（５）で表されるポリエス
テル又は式（６）で表されるポリアミドを溶融し、オルガノアルコキシシラン又はオルガ
ノアルコキシシランの加水分解物を加えて反応させることを特徴とする高分子化合物の製
造方法
【００２０】
【化５】

【００２１】
（式（５）、Ｒ1は、置換されていてもよい芳香族炭化水素基又は置換されていてもよい
脂肪族炭化水素基を示す。）
【００２２】
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【化６】

【００２３】
（式（６）中、Ｒ2は、置換されていてもよい芳香族炭化水素基又は置換されていてもよ
い脂肪族炭化水素基を示す。）に関する。
【００２４】
　また、本発明は、上記高分子化合物を含む成形品用組成物に関する。
【発明の効果】
【００２５】
　本発明の高分子化合物は、機械的強度等の物理的特性や化学的特性、加工特性に優れ、
しかも製造工程において熱分解を抑制でき、安定であり、簡易な製造方法によって得られ
、各種成形品製造用材料に好適である。
【００２６】
　本発明の高分子化合物の製造方法は、製造工程における苛酷な条件を必要とせず、上記
高分子化合物を熱分解を抑制して簡易に得られる。
【００２７】
　本発明の成形品用組成物は、機械的強度等の物理的特性や化学的特性、加工特性に優れ
、しかも熱分解が抑制された着色がなく安定性を有し、簡易な製造方法によって得られ、
各種成形品製造用として好適である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２８】
　本発明の高分子化合物は、式（１）
【００２９】

【化７】

【００３０】
で表され、式中、式（２）
【００３１】

【化８】

【００３２】
又は式（３）
【００３３】
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【化９】

【００３４】
を示すＸを有することにより、ポリエステルブロックセグメント又はポリアミドブロック
セグメントを有する。式（１）が表す一つの高分子化合物中におけるこれらのポリエステ
ルブロックセグメント、又はポリアミドブロックセグメントはそれぞれ同種に限らず、異
種であってもよい。また、ポリエステルブロックセグメントとポリアミドセグメントとが
式（１）が表す一つの高分子化合物中に同時に含有されていてもよい。
【００３５】
　これらのポリエステルブロックセグメント又はポリアミドブロックセグメントは、エス
テル結合又はアミド結合に直接結合されるフラン環を有する繰り返し単位により構成され
、これを用いて得られる成形体に高強度を付与する。これらのブロックセグメントの繰り
返し単位を構成するフラン環を有するモノマーは、セルロースやグルコース、フルクトー
ス、粘液酸等のバイオマス由来の原料からの抽出物又はその変換物として得ることができ
、環境負荷の低減の点から好ましい。フラン環に結合されるエステル結合又はアミド結合
は、フラン環のいずれの位置に結合されるものであってもよく、例えば、２，５位、２，
４位、３，４位等を挙げることができるが、２，５位が好ましい。結合位が２，５である
ポリエステル又はポリアミドは、上記バイオマスから直接得られる２，５－フランジカル
ボン酸を用いて得られ、環境への影響をより低減できることから好ましい。
【００３６】
　式（２）におけるＲ1、式（３）におけるＲ2は、それぞれ、芳香族炭化水素基、直鎖状
若しくは環状の脂肪族炭化水素基を示し、これらは置換基を有していてもよい。上記芳香
族炭化水素基としては、ベンゼン環、ビフェニル環及びビス（フェニル）アルカンの他、
ナフタレン環、インデン環、アントラセン環、フェナントレン環等の縮合環や、複素環の
２価の基を挙げることができる。上記ビス（フェニル）アルカンとしては、例えば、ビス
（２－ヒドロキシフェニル）メタン、２，２'－ビス（ヒドロキシフェニル）プロパン等
を挙げることができる。一方、上記複素環としては、例えば、以下のものを挙げることが
できる。フラン、チオフェン、ピロール、オキサゾール、チアゾール、イミダゾール等の
五員環。ピラン、ピリジン、ピリダジン、ピリミジン、ピラジン等の六員環。インドール
、カルバゾール、クマリン、キノリン、イソキノリン、アクリジン、ベンゾチアゾール、
キノリキサン、プリン等の縮合環。
【００３７】
　上記直鎖状の脂肪族炭化水素基としては、エチレン基、プロピレン基、ｎ－ブチレン基
、ｎ－ペンチレン基、ｎ－ヘキシレン基、ｎ－ヘプチレン基等を挙げることができる。こ
れらのうち、エチレン基、プロピレン基及びｎ－ブチレン基の炭素数２～４の直鎖状アル
キレン基が好ましく、ｎ－ブチレン基を特に好ましいものとして挙げることができる。
【００３８】
　上記環状の脂肪族炭化水素基としては、シクロアルカン、シクロアルケンの２価の基を
挙げることができる。シクロアルカンの基としては、例えば、シクロペンチレン基、シク
ロへキシレン基、シクロヘプチレン基、シクロオクチレン基、シクロノニレン基、シクロ
デシレン基等を挙げることができる。また、シクロアルケンの基としては、例えば、シク
ロブテニレン基、シクロペンテニレン基、シクロヘキセニレン基、シクロヘプテニレン基
、シクロオクテニレン基等を挙げることができる。
【００３９】
　これらのＲ1、Ｒ2が示す芳香族炭化水素基や脂肪族炭化水素基における置換基としては
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、アルキル基等の炭化水素基や、酸素原子、窒素原子、ケイ素原子、ハロゲン原子等のヘ
テロ原子を含む基を挙げることができる。ヘテロ原子を含む基としては、具体的には、ア
ルコキシ基、シロキシ基、アミノ基、ニトロ基、シアノ基、シリル基、ハロゲノ基等を挙
げることができる。アルコキシ基としては、例えば、以下のものを例示することができる
。メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、ブトキシ基、ペンチルオキシ基、ヘキシルオ
キシ基、オクチルオキシ基、シクロヘキシルメトキシ基、トリメチルシロキシヘキシルオ
キシ基、クロロエトキシ基、メトキシブチルオキシ基、ジメチルアミノメトキシ基。ブテ
ニルオキシ基、オクテニルオキシ基、フェノキシ基。これらの置換基は総てのＲ1、Ｒ2に
含まれていてもよいが、その一部に含まれていてもよく、また、これらの置換基は１種又
は２種以上が含まれていてもよい。
【００４０】
　式（２）中のｎ、式（３）中のｍは重合度を示し、それぞれ５以上６００以下のいずれ
かの整数を示すことが好ましい。このような重合度を有するポリエステルブロックセグメ
ント又はポリアミドブロックセグメントにより、式（１）で表される高分子化合物に、優
れた機械特性、化学的特性、加工特性を付与することができる。
【００４１】
　式（１）中のＹは、上記式（２）若しくは式（３）、又は式（４）
【００４２】
【化１０】

【００４３】
を示し、式（４）中、ＺはＹを示す。式（１）における３つのＹは同一でも異なるもので
あってもよい。
【００４４】
　上記高分子化合物としては、式（２）中、Ｒ1がｎ－ブチレン基を示すポリエステル基
を有するものが、強度等の機械特性に優れ、成形加工が容易であることから、特に好まし
い。
【００４５】
　上記高分子化合物の分子量としては、１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２－
プロパノール（ＨＦＩＰ）に溶解させたゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）法による
分子量測定で、ピークトップ分子量が４０００～６０００００のであることが好ましい。
このような分子量を有するものは、優れた機械特性を示すと共に、成型加工が容易となる
。
【００４６】
　本発明の高分子化合物の製造方法は、上記高分子化合物の製造方法であって、式（５）
【００４７】
【化１１】

【００４８】
で表されるポリエステル又は式（６）
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【００４９】
【化１２】

【００５０】
で表されるポリアミドを溶融し、オルガノアルコキシシラン又はオルガノアルコキシシラ
ンの加水分解物を加えて反応させることを特徴とする。
【００５１】
　本発明の高分子化合物の製造方法において用いる式（５）で表されるポリエステルは、
上記式（２）のポリエステルブロックセグメントを含むものであり、式（５）中、Ｒ1、
ｎは、式（２）におけるＲ1、ｎとそれぞれ同じものを示す。また、式（６）で表される
ポリアミドは上記式（３）のポリアミドブロックセグメントを含むものであり、式（６）
中、Ｒ2、ｍは、式（３）におけるＲ2、ｍとそれぞれ同じものを示す。式（５）で表され
るポリエステルや式（６）で表されるポリアミド中、エステル結合又はアミド結合に直接
結合されるフラン環も、具体的に、式（２）、式（３）におけるフラン環と同じものを具
体的に例示することができる。
【００５２】
　式（５）で表されるポリエステルを合成するには、多価アルコール過剰下で、フランジ
カルボン酸又はそのエステルを、公知の方法により縮重合させることにより得ることがで
きる。
【００５３】
　用いるフランジカルボン酸としては、具体的には、２，５－フランジカルボン酸、２，
４－フランジカルボン酸、又は３，４－フランジカルボン酸を挙げることができる。これ
らは１種又は２種以上を組み合わせて使用することもできる。また、フランジカルボン酸
のエステルとしては、メチルエステル、エチルエステル等を挙げることができる。
【００５４】
　また、多価アルコールとしては、式（７）に示すものを挙げることができる。
【００５５】
　　Ｒ3－（ＯＨ）a　　（７）
式（７）中、ａは２以上の整数であってもよいが、式（５）のポリエステルを得るために
、２を示すことが好ましい。式中、Ｒ3は、具体的には、上記式（２）中のＲ1が示す基や
、その置換基として具体的に例示した置換基と同じ置換基を有するＲ1が示す基を挙げる
ことができる。
【００５６】
　このような２価のアルコールとしては、具体的には、以下のものを例示することができ
る。鎖状又は環状脂肪族ジオールとしてエチレングリコール、１,３－プロパンジオール
、１,４－ブタンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノール。ジヒドロキシベンゼ
ンとして１，３－ジヒドロキシベンゼン、１，４ジヒドロキシベンゼン。ビスフェノール
としてビス(2-ヒドロキシフェニル)メタン、２，２'－ビス（ヒドロキシフェニル）プロ
パン、２，２'－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－スルホン。グリセリン、トリメチロ
ールプロパン、ペンタエリスロース、ソルビトール、糖類。ジオール類の分子間脱水から
得られるエーテルジオール、ヒドロキシ安息香酸等のオキシカルボン酸。これらは適宜組
み合わせて使用してもよい。
【００５７】
　これらのうち、１,３－プロパンジオール、１,４－ブタンジオールジオールが好ましい
。
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【００５８】
　上記２価アルコールとフランジカルボン酸の縮重合方法としては、これらを直接縮重合
する方法、２価アルコールとフランジカルボン酸とのエステルを合成した後、これを縮重
合する方法等を挙げることができる。上記２価アルコールとフランジカルボン酸を直接縮
重合する方法としては、例えば、溶液重合、塊状重合、懸濁重合、乳化重合等を挙げるこ
とができ、成形する成形品に応じて適宜選択することができる。重合温度、重合触媒、溶
剤などの媒体等についてはそれぞれの重合方法により適宜選択することができる。
【００５９】
　上記２価アルコールとフランジカルボン酸の縮重合方法としては、エステル化工程と、
その後のエステル化合物の重縮合工程によることが好ましい。
【００６０】
　上記エステル化工程においては、フランジカルボン酸と２価アルコール、触媒とを撹拌
しながら徐々に１１０ ℃～２００ ℃に加熱し、好ましくは１５０ ℃～１８０ ℃に加熱
し、エステル化合物を得る。
【００６１】
　フランジカルボン酸と２価アルコールの使用量としては、フランジカルボン酸に対し、
２価アルコールが１倍～３倍のモル数であることが好ましい。２価アルコールをフランジ
カルボン酸に対し過剰に使用することにより、末端にアルコールが結合され、オルガノア
ルコキシシランとの反応性に優れるエステルを得ることができる。
【００６２】
　触媒は、ジカルボン酸の自己触媒作用のために添加しなくとも反応は進行するが、反応
の進行に伴いジカルボン酸の濃度が低下するため、添加することが好ましい。使用する触
媒としては、金属酸化物や塩、スズ、鉛、チタン等の有機金属化合物や、塩化ハフニウム
（IV）、塩化ハフニウム（IV）・（THF）2等の四価のハフニウム化合物が好ましい。
【００６３】
　このエステル化工程の終点は、反応混合物が透明になった時点であり、容易に確認する
ことができる。
【００６４】
　その後の重縮合工程においては、反応系の温度を１８０℃～２８０℃に加熱、より好ま
しくは１８０℃～２３０℃の範囲に加熱し、重縮合反応を開始させる。重縮合反応は真空
下で行うことが好ましい。この重縮合に最適な触媒として、具体的には以下の例示のもの
を挙げることができる。鉛、亜鉛、マンガン、カルシウム、コバルト、マグネシウム等の
酢酸塩や炭酸塩、又はマグネシウム、亜鉛、鉛、アンチモン等の金属酸化物やスズ、鉛、
チタン等の有機金属化合物。また、両工程に有効な触媒としてチタンアルコキシドを用い
ることもできる。触媒の添加時期としては、エステル化工程と重縮合工程において、それ
ぞれ別途に加えても、また、重縮合工程における触媒を当初から添加してもよい。触媒の
添加に当たり、必要に応じてフランジカルボン酸と２価アルコールを加熱してもよく、複
数回に分割して添加してよい。
【００６５】
　エステル化に続く重縮合反応においては、エステル化工程で消費されなかった余剰の２
価アルコールや副生成物として生成する２価アルコ－ルを反応系から除去することにより
重縮合反応を促進させることができる。２価アルコールの除去は反応系を減圧して留去す
るか、又は他の溶媒と共沸させ留去する等の方法により反応系外へ除去する方法によるこ
とができる。また、重縮合反応により高分子を得た後に、公知の方法で固相重合を行うこ
ともできる。
【００６６】
　このような重縮合工程において得られる式（５）で表されるポリエステルの重合度、ｎ
は５以上６００以下が好ましい。分子量としては、１，１，１，３，３，３－ヘキサフル
オロ－２－プロパノール（ＨＦＩＰ）に溶解させたゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ
）法による分子量測定で、ピークトップ分子量が１０００～１４００００を挙げることが
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できる。
【００６７】
　式（６）で表されるポリアミドは、多価アミン過剰下で、上記と同様のフランジカルボ
ン酸又はそのエステルを、公知の方法により重縮合させることにより得ることができる。
フランジカルボン酸又はそのエステルと多価アミンの使用量としては、フランジカルボン
酸又はそのエステル１モルに対し多価アミンが１．０１～１．１０モルであることが好ま
しい。多価アミンをフランジカルボン酸に対し過剰に使用することにより、末端にアミン
が結合されたポリアミド得ることができ、オルガノアルコキシシランとの反応性に優れる
アミノ基を末端に有するものが得られる。
【００６８】
　ポリアミドの重縮合方法としては、溶融重縮合法、界面重縮合法、溶液重縮合法等を選
ぶことができる。カルボン酸とアミンの反応から直接ポリアミドを合成するには、カルボ
ン酸とアミンを反応させて、無溶媒、高温で過熱溶融させるよう溶融縮合法を選択するこ
とができる。
【００６９】
　ジアミン類としては、製造しようとするポリアミドに応じて種々のものを用いることが
できる。例えば、脂肪族ないし脂環族系のジアミンを用いることができ、その好ましい例
を以下に挙げる。エチレンジアミン、１，３－プロピレンジアミン、１，２－プロピレン
ジアミン、１，４－ブタンジアミン、２，２－ジメチル－１，３－プロピレンジアミン、
ヘキサメチレンジアミン、１，４－シクロヘキサンジアミン、３－メトキシヘキサメチレ
ンジアミン。デカメチレンジアミン、ビス（３－アミノプロピル）スルフィド、ビス（４
－アミノシクロヘキシル）メタン、ピペラジン。また、芳香族ジアミンを用いると耐熱性
の高いポリアミドを製造でき、その好ましい例を以下に挙げる。ｍ－フェニレンジアミン
、ｐ－フェニレンジアミン、４，４’－ジアミノジフェニルプロパン、４，４’－ジアミ
ノジフェニルメタン、３，３’－ジアミノジフェニルスルフォン、３，４’－ジアミノジ
フェニルスルフォン。４，４’－ジアミノジフェニルスルフィド、ベンチジン、４，４’
－ジアミノジフェニルエーテル、１，５－ジアミノナフタレン、ｍ－トルイジン、３，３
’－ジメチルベンチジン、３，３’－ジメトキシベンチジン、３，４’－ジアミノジフェ
ニルエーテル。３，３’－ジメトキシベンチジン、ｏ－トルイジンスルフォン、フェニル
インダンジアミン、１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２，２－ビス（４－アミ
ノフェニル）プロパン。１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２，２－ビス（４－
アミノフェノキシフェニル）プロパン、ビス（４－アミノフェノキシフェニル）スルフォ
ン、１，４－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン。１，３－ビス（４－アミノフェノ
キシ）ベンゼン、９．９－ビス（４－アミノフェニル）フルオレン、４，４’－ジアミノ
ベンズアニリド、ビス（４－β－アミノ－ｔ－ブチルフェニル）エーテル、メタキシリレ
ンジアミン。
【００７０】
　重縮合工程においては、反応系の温度を１８０℃～３３０℃に加熱、より好ましくは１
８０℃～３１０℃の範囲に加熱し、重縮合反応を開始させる。重縮合反応は真空下で行う
ことが好ましい。必要に応じて、水酸化ナトリウムや酢酸ナトリウムなどのアルカリ金属
化合物、次亜リン酸、次亜リン酸ソーダ、フェニル亜ホスホン酸、亜燐酸などのリン化合
物を熱分解抑制を目的として、あるいは重縮合触媒として加えることも可能である。これ
らの添加剤の残存量は、ポリアミド１グラム当り約０．５×１０-6～約５０×１０-6モル
の範囲が好ましい。
【００７１】
　このような重縮合工程において得られる式（６）で表されるポリアミドの重合度、ｍは
５～６００が好ましい。分子量としては、１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロ－２
－プロパノール（ＨＦＩＰ）に溶解させたゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）法によ
る分子量測定で、ピークトップ分子量が１０００～１４００００を挙げることができる。
【００７２】
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　次に、式（５）のポリエステル又は式（６）のポリアミドにオルガノアルコキシシラン
又はオルガノアルコキシシランの加水分解物を加えて本発明の高分子化合物を製造する方
法について説明する。
【００７３】
　上記式（５）のポリエステル又は式（６）のポリアミドに反応させるオルガノアルコキ
シシランとしては、式（８）で表されるものが好ましい。
【００７４】
　　　ＳｉＲ4

4-b（ＯＲ5）b   （８）
式中、Ｒ4は、フェニル基若しくはベンジル基等の芳香族基で置換されているアルキル基
や、アミノ基、ピリジル基、イミダゾリル基、グリシジル基、水酸基、ビニル基、又はメ
ルカプト基で置換されていてもよい炭素数１～１０のアルキル基を示す。Ｒ5は、炭素数
１～１０のアルキル基、又はフェニル基若しくはベンジル基等の芳香族基で置換されてい
るアルキル基を表す。ｂは１から４のいずれかの整数を示す。
【００７５】
　式（８）中、ｂが４を示すオルガノアルコキシシランとしては、具体的には以下のもの
を挙げることができる。テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトライソプロ
ポキシシラン、テトラブトキシシラン、テトラフェノキシシラン。
【００７６】
　式（８）中、ｂが１～３を示すオルガノアルコキシシランとしては、具体的には以下の
ものを挙げることができる。メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、メ
チルトリｎ－プロポキシシラン、ジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン
、ジメチルジイソプロポキシシラン、トリメチルメトキシシラン、トリメチルエトキシシ
ラン。トリメチルブトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、エチルトリエトキシシラ
ン、エチルトリｎ－プロポキシシラン、ジエチルジメトキシシラン、ジエチルジエトキシ
シラン、ジエチルジイソプロポキシシラン、トリエチルメトキシシラン。トリエチルエト
キシシラン、トリエチルブトキシシラン、ｎ－プロピルトリメトキシシラン、ｎ－プロピ
ルトリエトキシシラン、ｎ－ブチルトリメトキシシラン、イソブチルトリメトキシシラン
、イソブチルトリエトキシシラン、イソブチルメチルジメトキシシラン。フェニルトリメ
トキシシラン、ジフェニルジエトキシシラン、トリフェニルメトキシシラン、１，３－ジ
－ｎ－オクチルテトラエトキシジシロキサン、１，３－ジメチルテトラメトキシジシロキ
サン、ジシクロペンチルジメトキシシラン。１，１－ジエトキシ－１－シラシクロペンタ
－３－エン、シクロペンチルトリメトキシシラン、（３－シクロペンタジエニルプロピル
）トリエトキシシラン、シクロヘキシルトリメトキシシラン、シクロヘキシルエチルジメ
トキシシラン。シクロヘキシルメチルジメトキシシラン、[２－（３－シクロヘキセニル
）エチル]トリエトキシシラン、[２－（３－シクロヘキセニル）エチル]トリメトキシシ
ラン、ｔ－ブチルジフェニルメトキシシラン。アミノ基を有するものとして、以下のもの
を挙げることができる。Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピルトリメトキシシ
ラン、Ｎ－（６－アミノヘキシル）アミノプロピルトリメトキシシラン、４－アミノブチ
ルトリエトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノイソブチルメチルジメト
キシシラン。２－アミノエチルアミノメチルベンジロキシジメチルシラン、（アミノエチ
ルアミノメチル）フェネチルトリメトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミ
ノプロピルメチルジメトキシシラン、２－（ｍ－アミノフェノキシ）プロピルトリメトキ
シシラン。ｍ－アミノフェニルトリメトキシシラン、３－（３－アミノプロポキシ）－３
，３－ジメチル－１－プロペニルトリメトキシシラン、アミノフェニルトリメトキシシラ
ン、３－アミノプロピルジイソプロピルエトキシシラン。３－アミノプロピルメチルビス
（トリメチルシロキシ）シラン、３－アミノプロピルジメチルエトキシシラン、３－アミ
ノプロピルメチルジエトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、３－アミ
ノプロピルトリメトキシシラン。３－アミノプロピルトリス（メトキシエトキシエトキシ
）シラン、３－アミノプロピルトリス（トリメチルシロキシ）シラン、（３－トリメトキ
シシリルプロピル）ジエチレントリアミン、トリフェニルアミノシラン。Ｎ－（トリメト
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キシシリルプロピル）イソチオウロニウムクロライド、Ｎ－フェニルアミノプロピルトリ
メトキシシラン、Ｎ－メチルアミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－メチルアミノプロ
ピルメチルジメトキシシラン。３－（２，４－ジニロトフェニルアミノ）プロピルトリエ
トキシシラン、ジメチルアミノメチルエトキシシラン、（Ｎ，Ｎ－ジエチル－３－アミノ
プロピル）トリメトキシシラン、ビス[３－（トリメトキシシリル）プロピル]エチレンジ
アミン。ビス（トリメトキシシリルプロピル）アミン。ピリジル基を有する２－(トリメ
トキシシリルエチル)ピリジン、イミダゾリル基を有するＮ－（３－トリエトキシシリル
プロピル）－４，５－ジヒドロイミダゾール。グリシジル基を有する（３－グリシドキシ
プロピル）ビス（トリメチルシロキシ）メチルシラン、（３－グリシドキシプロピル）ジ
メチルエトキシシラン、（３－グリシドキシプロピル）メチルジエトキシシラン。（３－
グリシドキシプロピル）メチルジメトキシシラン、（３－グリシドキシプロピル）トリメ
トキシシラン、２－(３，４－エポキシシクロヘキシル)エチルトリエトキシシラン、２－
(３，４－エポキシシクロヘキシル)エチルトリメトキシシラン。５，６－エポキシヘキシ
ルトリエトキシシラン、１，３－ジビニルテトラエトキシジシロキサン、ビニル基を有す
るビニルメチルジエトキシシラン、ビニルメチルジメトキシシラン、Ｏ－（ビニロキシエ
チル）－Ｎ－（トリエトキシシリルプロピル）ウレタン。ビニロキシトリメチルシラン、
ビニルフェニルジエトキシシラン、ビニルトリ－ｔ－ブトキシシラン、ビニルトリメトキ
シシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリフェノキシシラン、ビニルトリス（２
－メトキシエトキシ）シラン。ビニルメチルジアセトキシシラン、スチリルエチルトリメ
トキシシラン、３－（Ｎ－スチリルメチル－２－アミノエチルアミノ）－プロピルトリメ
トキシシラン塩酸塩、（３－アクリロキシプロピル）ジメチルメトキシシラン。２－(ア
クリロキシエトキシ)トリメチルシラン、Ｎ－３－（アクリロキシ－２－ヒドロキシプロ
ピル）－３－アミノプロピルトリエトキシシラン、ブテニルトリエトキシシラン。水酸基
を有するアセトキシシラン、トリフェニルシラノール、Ｎ－（３－トリエトキシシリルプ
ロピル）グルコンアミド、Ｎ－（３－トリエトキシシリルプロピル）－４－ヒドロキシブ
チルアミド、ナトリウムメチルシリコネート。Ｎ－（ヒドロキシエチル）－Ｎ－メチルア
ミノプロピルトリメトキシシラン。メルカプト基を有する３－メルカプトプロピルトリメ
トキシシラン、２－メルカプトエチルトリエトキシシラン、３－メルカプトプロピルメチ
ルジメトキシシラン。３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、３－メルカプトプロ
ピルトリエトキシシラン、３－メルカプトプロピルメチルジメトキシシラン、メルカプト
メチルトリメトキシシラン、メルカプトメチルメチルジエトキシシラン。
【００７７】
　これらのうち、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトライソプロポキシ
シラン、テトラブトキシシラン、テトラフェノキシシラン等のテトラアルコキシシラン類
を好ましいものとして挙げることができる。これらは、上記式（５）で表されるポリエス
テルや、式（６）で表されるポリアミドとの反応の制御が容易である。
【００７８】
　上記オルガノアルコキシシランの加水分解物は、オルガノアルコキシシランの加水分解
により、アルコキシ基が水酸基に置換されたものである。加水分解物としては、上記オル
ガノアルコキシシランの総てのアルコキシ基が水酸基に置換されたものであっても、その
一部が水酸基に変換されたものであってもよい。オルガノアルコキシシランの加水分解物
は、反応系中の水分や、大気中の水分により生成されたものであってもよい。
【００７９】
　オルガノアルコキシシランの加水分解物はオルガノアルコキシシランに適宜混合されて
用いられてもよく、また、オルガノアルコキシシランに替えて総てをオルガノアルコキシ
シランの加水分解物として用いることもできる。
【００８０】
　このようなオルガノアルコキシシラン又はこの加水分解物と、式（５）のポリエステル
又は式（６）のポリアミドとの反応は、式（５）のポリエステル又は式（６）のポリアミ
ドを溶融し、これにオルガノアルコキシシランやこの加水分解物を加えて反応させる。具
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体的には、ポリエステルの末端の水酸基と、オルガノアルコキシシランのアルコキシ基と
の脱アルコール反応、又はオルガノアルコキシシランの加水分解物の水酸基との脱水反応
が生じる。これにより、ポリエステルブロックセグメントがケイ素原子と共有結合を形成
し架橋される。
【００８１】
　また、ポリアミドの末端のアミノ基と、オルガノアルコキシシランのアルコキシ基との
脱アミン反応、又はオルガノアルコキシシランの加水分解物の水酸基との脱水反応が生じ
る。これにより、ポリアミドブロックセグメントがケイ素原子と共有結合を形成し架橋さ
れる。
【００８２】
　ケイ素は四つの共有結合を形成し、その添加量によってポリエステルブロックセグメン
ト又はポリアミドブロックセグメントの架橋形成を制御することができる。このようなオ
ルガノアルコキシシランとポリエステル又はポリアミドとの反応は、短時間で簡便に行う
ことができ、長時間に亘る真空下における反応を行う必要がなく、極めて簡単に架橋形成
を行うことができ、得られる高分子化合物の熱分解を抑制できる。更に、このような架橋
の形成により、ポリエステル末端の水酸基や、ポリアミド末端のアミノ基の官能基が消費
されることにより、得られる高分子化合物の安定性の向上にもつながる。
【００８３】
　オルガノアルコキシシランやその加水分解物の使用量は、ポリエステルやポリアミドに
対し０．１質量％以上１０質量％以下であることが好ましい。オルガノアルコキシシラン
やその加水分解物の使用量が０．１質量％以上であれば、充分な架橋形成が作成でき、１
０質量％以下であれば、過度の架橋形成を抑制し、成形品用組成物において熱可塑性が阻
害されるのを抑制することができる。より好ましい使用量は０．２質量％以上８質量％以
下、さらに好ましくは０．５質量％以上５質量％以下である。
【００８４】
　反応条件としては、溶融したポリエステル又はポリアミドに、１７０℃以上２８０℃以
下、より好ましくは１８０℃以上２３０℃以下で、オルガノアルコキシシラン又はその加
水分解物を混合する。反応温度が１７０℃以上であれば、反応の進行の遅延を抑制するこ
とができ、２８０℃以下であれば、得られる高分子化合物の熱分解を抑制することができ
る。このときの雰囲気は窒素、アルゴン等の不活性ガス中、あるいは真空が好ましい。オ
ルガノアルコキシシラン又はその加水分解物とポリエステル、ポリアミドとの混合は、窒
素ガス雰囲気中で添加を行い、十分に攪拌した後、減圧することもできる。反応時間は３
０分以上２０時間以下が好ましい。反応時間が３０分以上であれば充分な架橋が得られ、
２０時間以下であれば得られる高分子化合物の熱分解や劣化を抑制することができる。
【００８５】
　この反応は、通常のポリエステルの重合反応器を用い、反応器内で原料を混合攪拌して
行うことができる。樹脂の混練、射出成形時に混合攪拌することにより、低い架橋度のポ
リエステルやポリアミドを原材料として用いて、高い架橋度の成形品等を得ることもでき
る。
【００８６】
　本発明の成形品用組成物は、上記高分子化合物を含むものである。更に、本発明の成形
品用組成物は上記高分子化合物の機能を阻害しない範囲で、必要に応じて、添加剤を含有
していてもよい。具体的には、難燃剤、着色剤、内部離型剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤
、各種フィラー等を挙げることができる。
【００８７】
　上記成形品用組成物を用いて成形可能な成形品としては、実用的に充分な強度を有し、
無色透明であり、安定性を有する等の優れた物性を備えることから、繊維・フィルム、シ
ート、各種成形品等、広い分野における成形品を挙げることができる。例えば、ボトル等
の容器や、パイプ、チューブ、シート、板、フィルム等である。特に、好ましい成形品と
しては、インクジェットプリンターのインクタンク、電子写真のトナー容器、包装用樹脂
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や複写機、プリンター等の事務機又はカメラの筐体等の構成材料を挙げることができる。
【００８８】
　上記成形品用組成物を用いた成形品の成形方法としては、熱可塑性樹脂の成形方法と同
様の方法を使用挙げることができ、例えば、圧縮成形、押出成形又は射出成形等を利用す
ることができる。
【実施例】
【００８９】
　本発明の高分子化合物を、具体的に詳細に説明するが、本発明の技術的範囲はこれらに
限定されるものではない。以下の数値は「質量％」を示す。
［実施例１］
［ポリブチレン－２，５－フランジカルボキシレートの調製］
　窒素導入管、分留管-冷却管、温度計、ＳＵＳ製撹拌羽を取り付けた１Ｌの四つ口フラ
スコを用意した。この四つ口フラスコに、２，５－フランジカルボン酸(１４９．９ｇ)と
蒸留済み１，４－ブタンジオール（２５９．５ｇ）、モノブチルスズオキシド触媒（０．
０５９ｗｔ％）、トルエンで溶解したチタンＮ－ブトキシド触媒（０．０５９ ｗｔ％）
を加えた。
【００９０】
　四つ口フラスコ内にて窒素を導入しながら撹拌を開始するとともに、１５０℃の油浴に
浸漬しこれら内容物を昇温させた。内温が１５０℃に達した後、４時間かけて１７０℃ま
で昇温させた。
【００９１】
　１７０℃で減圧を開始した。約一時間かけてフルバキューム（５ Ｐａ）とし、以後、
減圧下（５ Ｐａ）、１９０ ℃で約３９０分間反応を続けた。得られた高分子は、ヘキサ
フルオロイソプロパノールで溶解させ、メタノールで再沈殿させたものを６０ ℃で１２
時間真空乾燥した。
【００９２】
　［高分子化合物の調製］
　窒素導入管、分留管-冷却管、温度計、ＳＵＳ製撹拌羽を取り付けた１Ｌの四つ口フラ
スコを用意した。この四つ口フラスコに、ポリブチレン－２，５－フランジカルボキシレ
ート２００ｇを加えた。
【００９３】
　四つ口フラスコ内にて窒素を導入しながら、１７０℃の油浴に浸漬しこれら内容物を昇
温させた。内温が１７０℃に達し、内容物が溶融した後、テトラエトキシシラン１０ｇを
添加し３０分間攪拌した。
【００９４】
　約１時間かけて５Ｐａまで減圧し、１７０℃で２時間反応させた。得られた高分子は、
ヘキサフルオロイソプロパノールで溶解させ、メタノールで再沈殿させたものを６０ ℃
で１２時間真空乾燥した。
【００９５】
　こうして得られた高分子化合物のピークトップ分子量は３７００００と３４０００を示
した。Ｔｍは１６７℃、Ｔｇは３０℃、Ｔｃは８１℃、熱分解温度は３４４℃であった。
また高分子化合物のＦＴ－ＩＲ（フーリエ変換赤外分光光度）測定結果を図１に示す。分
子量測定、ガラス転移温度（Ｔｇ）、結晶化温度（Ｔｃ）、融点（Ｔｍ）測定は以下の条
件にて測定を行った。
【００９６】
　［分子量測定］
分析機器　：Ｗａｔｅｒｓ社製アライアンス２６９５
検出器　　：示差屈折検出器
溶離液　　：５ ｍＭトリフルオロ酢酸ナトリウムの濃度であるヘキサフルオロイソプロ
パノール溶液



(16) JP 2009-1630 A 2009.1.8

10

20

流量　　　：１．０　ｍｌ／ｍｉｎ
カラム温度：４０ ℃
重合度　　：ＰＭＭＡの標準を用いてピークトップ分子量を求めた。
【００９７】
　［ガラス転移温度（Ｔｇ）、結晶化温度（Ｔｃ）、融点（Ｔｍ）］
装置名        ：  ティー・エイ・インスツルメント製示差走査熱量分析装置
パン          ：  プラチナパン
試料重量      ：  3  ｍｇ
昇温開始温度  ：  ３０℃
昇温速度      ：  １０℃／ｍｉｎ
雰囲気        ：  窒素
　［ＦＴ－ＩＲ測定］
装置名：PekinElmer社製Spectrum One
測定範囲：４０００－４００ｃｍ-1

　［比較例］
　テトラエトキシシランを添加しなかった以外は実施例と同様に高分子化合物を調製し、
分子量測定、ガラス転移温度（Ｔｇ）、結晶化温度（Ｔｃ）、融点（Ｔｍ）測定を行った
。高分子化合物のピークトップ分子量は５５０００を示した。Ｔｍは１７０℃、Ｔｇは3
７℃、Ｔｃは９７℃、熱分解温度は３５７℃であった。また高分子のＦＴ－ＩＲ測定結果
を図２に示す。
【００９８】
　得られた結果から、実施例に示した高分子化合物は高い重合度を示した。これに対して
、比較例の高分子は同じ時間反応させても重合度が低く、分子量が小さいことが分かる。
【図面の簡単な説明】
【００９９】
【図１】本発明の高分子化合物の一例のＦＴ－ＩＲ測定によるスペクトルを示す図である
。
【図２】比較例の高分子化合物のＦＴ－ＩＲ測定によるスペクトルを示す図である。
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