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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、水素またはメチルであり、かつＲ3は、水素、Ｃ1～Ｃ18－アル
キル、Ｃ5～Ｃ8－シクロアルキル、Ｃ6～Ｃ10－アリール、Ｃ6～Ｃ10－アリール－Ｃ1～
Ｃ4－アルキルを意味し、その際、これらの基は、Ｃ1～Ｃ4－アルコキシおよびハロゲン
から成る群から選択された基で３回まで置換されていてよい］の単位を含有する、反応押
出機中でイミド化反応において製造されたポリマーＰＭから成る、改善された光学的特性
および色特性を有する成形材料ＦＭの製造法であって、その際、前記ポリマーＰＭに、前
記イミド化反応の終了後に、色安定化に有効な量の１つ以上の還元作用を示すリン化合物
Ｐを添加する、前記成形材料ＦＭの製造法において、前記リン化合物が、式（ＩＩ）
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【化２】

［式中、Ｒ4およびＲ5は、互いに無関係に、水素または芳香族６員環を意味し、該芳香族
６員環は、Ｃ1～Ｃ4－アルキルおよび／またはＣ5～Ｃ8－シクロアルキル基で５回まで置
換されていてよく、その際、該基Ｒ4またはＲ5の少なくとも１個は水素ではなく、かつＲ
6は、水素またはアルカリ金属、アルカリ土類金属、アルミニウムまたはアンモニウムで
あり、それは４つまでのＣ1～Ｃ4－アルキル基および／またはＣ5～Ｃ8－シクロアルキル
基で置換されていてよい］の化合物から成る群から選択された有機リン化合物であること
を特徴とする方法。
【請求項２】
　前記還元作用を示す有機リン化合物を、前記ポリマーＰＭに対して、０．００５～１質
量％の量で添加することを特徴とする、請求項１記載の方法。
【請求項３】
　前記還元作用を示す有機リン化合物を、前記ポリマーＰＭに対して、０．１質量％より
少なくかつ少なくとも０．００５質量％の量で添加することを特徴とする、請求項１また
は２記載の方法。
【請求項４】
　前記還元作用を示す有機リン化合物がベンゼンホスフィン酸であることを特徴とする、
請求項１から３までのいずれか１項記載の方法。
【請求項５】
　前記還元作用を示す有機リン化合物が、ベンゼンホスフィン酸ナトリウムと混合された
ベンゼンホスフィン酸であることを特徴とする、請求項１から３までのいずれか１項記載
の方法。
【請求項６】
　前記還元作用を示す有機リン化合物を、アルコール溶液に添加することを特徴とする、
請求項１から５までのいずれか１項記載の方法。
【請求項７】
　前記還元作用を示す有機リン化合物を、メタノール溶液および／またはエタノール溶液
に添加することを特徴とする、請求項１から６までのいずれか１項記載の方法。
【請求項８】
　前記還元作用を示す有機リン化合物を、粒子形で存在する前記ポリマーＰＭに、混合に
よって添加することを特徴とする、請求項１から７までのいずれか１項記載の方法。
【請求項９】
　前記還元作用を示す有機リン化合物を、キャビティ・トランスファー・ミキサーによる
混合によって粒子形で存在する前記ポリマーＰＭに添加することを特徴とする、請求項１
から８までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１０】
　前記還元作用を示す有機リン化合物を、揮発性成分が取り除かれた前記ポリマーＰＭの
溶融物に添加することを特徴とする、請求項１から９までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１１】
　前記還元作用を示す有機リン化合物を、前記反応押出機に後接続されたベント式押出機
中に連続的に添加することを特徴とする、請求項１０記載の方法。
【請求項１２】
　請求項１から１１までのいずれか１項記載の成形材料ＦＭから得られる成形体ＦＫ。
【請求項１３】
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　２未満の黄色度を有することを特徴とする、請求項１２記載の成形体ＦＫ。
【請求項１４】
　１．５％未満のヘーズを有することを特徴とする、請求項１３記載の成形体ＦＫ。
【請求項１５】
　１％未満のヘーズを有することを特徴とする、請求項１４記載の成形体ＦＫ。
【請求項１６】
　８９％超～９２％の範囲の透明度を有することを特徴とする、請求項１２から１５まで
のいずれか１項記載の成形体ＦＫ。
【請求項１７】
　９０．５％超～９２％の範囲の透明度を有することを特徴とする、請求項１２から１５
までのいずれか１項記載の成形体ＦＫ。
【請求項１８】
　光導波体であることを特徴とする、請求項１２から１７までのいずれか１項記載の成形
体ＦＫ。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、耐熱変形性の熱可塑性樹脂の、殊にイミド化されたポリメチルメタクリレー
トを基礎とする成形材料の製造、処理および使用に関する。本発明は、例えば光導体に適
用するための成形体に処理した後に、熱負荷下でも高い透明度（＞９０％）、低いヘーズ
（＜１％）および黄色度の僅かな上昇のみを示す成形材料を記載する。
【０００２】
　殊に本発明は、請求項１の上位概念に従った成形材料の製造法に関する。
【０００３】
　イミド化ポリメチルメタクリレートを基礎とするポリマーは、透明度が高く、かつ、そ
の際に特に耐熱変形性である熱可塑性樹脂の固有のグループである。この材料からの成形
体は、他の高透明性の熱可塑性樹脂、例えばポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）から
の成形体より明らかに高い温度にずっとさらされることができる。当然、より高い熱負荷
によって変色する危険性も高まる。この高性能の熱可塑性樹脂を、例えばランプのカバー
用に使用できるようにするために、該樹脂を、黄色度の上昇として目で確認できる、熱に
より引き起こされる変色から保護することが必要不可欠である。該黄色度は、ＤＩＮ ６
１６７（Ｄ６５／１０）に従って、もしくはＡＳＴＭ Ｄ １９２５に従って測定される。
【０００４】
　しかしながら、例えば光導体としてのような他の適用において、比較的高い温度での黄
変に対するこの安定性は、唯一の決定的な判断基準ではない。たしかに、例えば光導体の
場合、熱安定性（殊に長期安定性）は重要な役割も果たすが、しかし、高い透明度を同時
に示しながら黄色度およびヘーズが同時に低下することと比較して、むしろ大して重要で
はない役割を果たす。この関連において、および本出願内では、該ヘーズはＩＳＯ １４
７８２（first edition 1999-08-15）に従って決定され、かつ該透明度はＩＳＯ １３４
６８－２に従って測定される。
【０００５】
　ＲＤ ３２１ １１４には、イミド化を酸素不含の雰囲気で実施することによって、ポリ
メタクリルイミドの黄色化を軽減する方法が記載される。この場合、酸素の除去は、経済
的に好ましくない、煩雑な蒸留法によってのみ達成されることができる。
【０００６】
　ＥＰ－Ａ ５７６ ８７７には、低い黄色度を有するポリメタクリルイミドおよびポリア
クリルイミドを基礎とするポリマーが記載され、その際、ホスフィン酸またはリン酸の無
機塩が、該イミド化反応に際して添加される。
【０００７】
　該イミド化反応は、メタクリル酸および／またはアクリル酸のＣ1～Ｃ20－アルキル基
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を基礎とするポリマーと、アンモニアまたはアルキル置換された第一級アミンとの反応か
ら成る。該反応は、高い圧力および高い温度にて溶融状態でまたは溶解状態で行われる。
ＥＰ－Ａ ５７６ ８７７に従って、該リン化合物は該反応混合物に添加され、それにより
これらの過酷な条件にさらされる。結果物は、比較的僅かな黄化を示す成形材料である。
しかし、本出願人によるこの従来技術の再検査において、これらの成形材料から製造され
た成形体が熱負荷に際して明らかな黄変現象を示すことがわかった。それは初めだけ黄色
度に関して低いレベルにある；しかし、熱負荷の継続とともに、該黄色度は漸次的に増大
し始める。予め添加される還元性リン化合物による安定化作用は、ここではほとんど認め
ることができない。それゆえ、これは該イミド化条件下で実質的に使い果たされているか
、または分解したものと想定され得る。
【０００８】
　該リン化合物の使用量は、それに応じて高い（作用損失を調整するためと推測される）
：イミド化されるべきポリマーの量に対して、有利には０．１～１質量％の量が使用され
る。添加の量を増やすことは、ほとんど考慮されない。なぜなら、その際に該ポリマーの
他の特性が悪化させられるからである：本出願人の認識によれば、すでに０．１質量％を
上回る還元性リン化合物を添加した場合ですらポリマー中で混濁が生じる。
【０００９】
　ここで言及した方法に際しての該還元性リン化合物の分解の徴候として、ＥＰ－Ａ ５
７６ ８７７に従った本出願人の試験において、ホスフィンの発生を、殊に高い使用濃度
の場合に検出したことが当てはめられることになる。それに従って、ここで起こる分解反
応の一つとして、次亜リン酸塩の不均化反応が想定される。
【００１０】
　同様の技術分野に属するＥＰ－Ａ ０ ７７６ ９３２から、黄色度を減少させる安定剤
として無機次亜リン酸塩の添加が公知である。もっぱら無機の還元作用を示すリン化合物
は、イミド化反応中に使用されるのではなくて、後でポリメチルメタクリルイミドに添加
される。ＥＰ－Ａ ０ ７７６ ９３２の例において記載された黄色度を達成するために使
用される安定剤（次亜リン酸ナトリウム）の量は、０．５質量％または１質量％である。
しかしながら、かかる高い安定剤濃度の場合、安定化されたＰＭＭＩは、比較的高く、か
つ一連の適用において妨げとなるヘーズ値を有する。例えば、ＥＰ－Ａ ０ ７７６ ９３
２の例、殊に例８～１０から読み取れられることは、次亜リン酸ナトリウムの含量の上昇
とともにヘーズも上昇することである。２０００ｐｐｍの含量の場合、例えば約１０のヘ
ーズ値が測定される。しかしながら、これらは特定の適用（例えば光導体用）には、およ
そ不適格である。
【００１１】
　ＥＰ－Ａ ０ ７７６ ９３２に記載の安定化された成形材料は、＜２または＜１の黄色
度も示す成形体の製造を可能にするにも関わらず、比較的高い温度および／または比較的
長い負荷継続時間にて僅かな黄色度および安定性の高い持続性を有するのに加えて、非常
に低いヘーズ（曇り度）と高い透明度も有する、改善された、殊にさらに安定な成形材料
の需要も存在する。
【００１２】
　なかでも熱負荷下でプラスチック成形材料の変色を妨げるとされる還元性の有機リン化
合物の使用は公知である（例えばKirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 
3rd. Ed., Vol. 3, page 133, Wiley, New York, 1978を参照のこと）。場合により該化
合物は、処理前、つまり配合工程に際して該成形材料にも添加される。例えば、日本国公
開特許出願ＪＰ ６０ １２３ ５４７によると、比較的高い温度での射出成形条件下で、
メチルメタクリレート単位、スチレン単位および無水マレイン酸－モノマー単位からのコ
ポリマーの変色の改善が、かかるコポリマーに射出成形による処理前に少なくとも１つの
ホスファフェナントレンの誘導体および酸化分解に対する安定剤として付加的に立体障害
フェノール、チオプロピオン酸エステルまたはリン酸エステルが混ぜられる場合に観察さ
れる。
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【００１３】
　日本国公開特許公報ＪＰ ６０ １２０ ７３５は、メチルメタクリレート、ビニル芳香
族化合物および重合導入された環状酸無水物からのコポリマーを記載し、該コポリマーに
は、熱安定性を高めるために、および熱応力下でのかかるコポリマーの変色を回避するた
めに、溶融物中に、例えば射出成形において、リン酸エステルおよび立体障害フェノール
を基礎とするさらなる安定剤が添加される。
【００１４】
　日本国公開特許公報ＪＰ ０３ １６７ ２４５には、メチルメタクリレート、Ｎ－置換
マレインイミドおよびさらなる共重合可能なモノマーからのコポリマーの、アルキル置換
トリアリールホスファイト、ジアルキルペンタエリトリトールホスファイトならびにホス
ファフェナントレンの誘導体の群から選択された化合物による安定化が特許請求される。
【００１５】
　日本国公開特許公報ＪＰ ６３ １６３ ３０６は、光学的な光導体ファイバー用のコア
材料としてメチルメタクリレートおよびＣ8～Ｃ20－アルキルメタクリレートからのコポ
リマーを包含し、該コポリマーは、安定剤としてホスファイト、例えば立体障害ジアリー
ルペンタエリトリトールジホスファイトまたはチオホスファイトを、熱負荷下に際しての
変色を改善するために含有する。
【００１６】
　ここで挙げられる４つの日本国特許には、例外なく立体障害された有機ホスファイトが
記載されるかまたは立体障害フェノールと一緒に有機ホスファイトが記載される。
【００１７】
　ＪＰ ０１０ ７９ ２０２には、ＭＭＡ／無水マレイン酸を基礎とするコポリマーのイ
ミド化が開示される。ホスファイト安定剤の存在における生じた反応生成物の脱気により
、低い黄色度を有する成形材料がもたらされることが指摘される。
【００１８】
　ＪＰ ０５ ０７０ ６５２ Ａは、安定剤として様々な有機ホスファイトおよびホスホナ
イトを、イミド化されたポリアクリレートおよびポリメタクリレートの処理に際して使用
することを開示する。相応する安定剤は、後でポリマーマトリックス中に配合導入工程に
よって組み込まれる。
【００１９】
　ＥＰ ４６３ ７５４には、トリアルキルホスファイトまたは脂肪族の二環式ジホスファ
イトの使用により、ＰＭＭＩの黄色度の軽減がもたらされることが記載される。さらに、
これらの安定剤がＰＭＭＩの長期色安定性も引き起こすことが記載される。
【００２０】
　ＥＰ ３９６ ３３６ Ａは、立体障害オルガノホスファイトおよび－ホスホナイトの使
用を開示する。特許出願ＥＰ ４６３ ７５４Ａ１において、ここでもイミド化に際して安
定剤を添加する可能性が言及されるが、しかしながら、安定剤を後で組み込むことしか記
載されない。
【００２１】
　最後にＤＥ ４ ２１９ ４７９ Ａは、次亜リン酸塩が製造中に添加された場合に、黄色
度安定作用を示すことを特許請求する。しかし該特許は、もっぱら無機次亜リン酸塩に限
定される。そのうえ該特許中では、リン含有の有機安定剤の添加により、光学的特性（な
かでも黄色度）の悪化がもたらされることが言及される。
【００２２】
　ポリメチルメタクリルイミド（ＰＭＭＩ）成形材料は、物理的特性の固有の組み合わせ
によって際立っており、かつ車両－および光学領域における種々の特別な適用のために使
用される。高い耐熱変形性、透明性および良好な耐候性が、ＰＭＭＩ成形材料に、これら
の市場セグメントで特別な地位を付与する。
【００２３】
　その高い耐熱変形性の前提として、ＰＭＭＩ成形材料の製造（ＰＭＭＡの反応押出）お
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薬（もしくは除去されるべき副生成物）もさらされる、剪断および加熱によって生ずる熱
負荷は、種々の副反応をもたらす（なかでも分解反応）。それに従って、光学的特性の悪
化（なかでも固有色の損失、透明度損失）の原因となり得る様々な不飽和構造が発生し得
る。一般的に、ポリマーコンパウンドの定義にて、非常に頻繁に様々な安定剤が使用され
ることが公知である。それらの使用によって、材料特性の悪化が防止または制御されるこ
とができる。
【００２４】
　ここに記載および議論される従来技術に鑑みて、本発明の課題は、適した安定剤または
安定化パッケージの使用によって、ＰＭＭＩ成形材料と同様に成形体も光学値に関して明
らかに改善することであった。そのうえ、この良好な光学的特性は、ＰＭＭＩ成形体の使
用時間中も引き続き保持されるべきである。さらに、本発明の成形材料は、一工程での簡
単な方法によって製造されることができるべきである。特に、本発明の課題は、黄色度あ
るいはその持続性を、好ましくない混濁を甘受する必要がないように改善することであっ
た。
【００２５】
　これらの課題ならびに明示的には記載されていないものの、冒頭の議論から容易く導き
出され得るさらなる課題は、請求項１の上位概念に従う熱負荷に際して改善された色安定
性を有する成形材料ＦＭの製造法にて、請求項１の特徴を示している部分の特徴部により
解決される。好ましい方法の変更態様は、方法に関する該独立請求項を引用する請求項の
主題である。
【００２６】
　冒頭に記載した方法にて、該リン化合物が、式ＩＩ
【化１】

［式中、Ｒ4およびＲ5は、互いに無関係に、水素または芳香族６員環を意味し、該芳香族
６員環は、Ｃ1～Ｃ4－アルキル基で５回まで置換されていてよく、その際、該基Ｒ4また
はＲ5の少なくとも１個は水素ではなく、かつＲ6は、水素またはアルカリ金属、アルカリ
土類金属、アルミニウムまたはアンモニウムであり、それは４つまでのＣ1～Ｃ4－アルキ
ル基および／またはＣ5～Ｃ8－シクロアルキル基で置換されていてよい］の化合物から成
る群から選択された有機リン化合物ＯＰであることによって、容易くは予見し得ない形で
、比較的大きいおよび／または比較的長い時間の熱応力に際しても、色安定性の顕著な持
続性を有し、かつ同時に有利なヘーズと高い透明度も有する色安定性の成形材料ＦＭを提
供することに成功する。ＰＭＭＩ成形材料のこの特性プロフィールは、その組み合わせに
ついてこれまで他になかった。
【００２７】
　本発明による方法のための出発生成物は、ポリ(メタ）アクリルイミドを基礎とする既
製のポリマーＰＭである。該ポリマーＰＭは、式Ｉ
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【化２】

［式中、Ｒ1およびＲ2は、水素およびメチルであり、かつＲ3は、水素、Ｃ1～Ｃ18－アル
キル、Ｃ5～Ｃ8－シクロアルキル、Ｃ6～Ｃ10－アリール、Ｃ6～Ｃ10－アリール－Ｃ1～
Ｃ4－アルキルを意味し、その際、これらの基は、Ｃ1～Ｃ4－アルキル、Ｃ1～Ｃ4－アル
コキシおよびハロゲンから成る群から選択された基で３回まで置換されていてよい］の単
位を含有する。
【００２８】
　該ポリマーＰＭの製造法は、本発明に関係しておらず、これに関する従来技術を前提と
する。該出発生成物の製造は、例えばＤＥ－Ａ ４０ ０２ ９０４、ＥＰ－Ａ ２３４ ７
２６、ＵＳ－Ａ ４ ２４６ ３７４、ＵＳ－Ａ ３ ２４６ ３７４、ＥＰ－Ａ ３９６ ３３
６およびＥＰ－Ａ ５７６ ８７７に開示される。
【００２９】
　式Ｉで記載される構造は、ポリマー中に少なくとも５質量％、有利には少なくとも３０
質量％、特に有利には少なくとも６０質量％で含まれており、その際、該イミド基は、有
利にはメチル（Ｒ3＝メチル）で置換されている。式ＩにおけるＲ1およびＲ2も、有利に
はメチル基である。それに応じて、特に有利なポリマーは、（Ｎ－メチル）ジメチルグル
タルイミド単位を含有する。製造に基づき、ポリマー中にはグルタルイミド単位のみなら
ず、少量の酸－および無水物単位、ならびに残留する(メタ）アクリルエステルも含まれ
ていてよい。スチレン、α－メチルスチレン、メタクリロニトリル、酢酸ビニルまたは他
のエチレン性不飽和コモノマー、例えばエチレンまたはブタジエンを含有するポリマーで
イミド化が実施される場合、それらは反応の影響を受けないままであり、かつ本発明によ
る方法のための出発生成物ＰＭのポリマー組成の成分を形成する。
【００３０】
　ポリ－Ｎ－メチルメタクリルイミドを基礎とする有利なポリマーは、特に耐熱変形性の
熱可塑性樹脂である。そのビカット値は、該イミド基のメチル化度に応じて１２０℃～２
００℃超である。前者の値は、約５％の低いイミド化度の場合に、後者の値は、高いイミ
ド化度の場合に得られ、その際、該イミド基の置換基の一部のみがメチル基である。
【００３１】
　還元作用を示す有機リン化合物ＯＰは、式ＩＩ

【化３】

［Ｒ4、Ｒ5およびＲ6は、互いに無関係に、これらに関して上記記載の意味を想定してよ
い］に従う。
【００３２】
　還元作用を示す有機リン化合物ＯＰは、酸化数＋１のリンを含有する。工業的に簡単に
入手可能なのは、この場合、ホスフィン酸の塩（次亜リン酸塩）ならびに該遊離酸自体で
ある。これらは該ホスフィン酸の有機誘導体であることが明示的に言及される。その際、
該塩または該遊離酸がオルト形またはメタ形で存在するか、または例えばダイマーとして
も存在するかどうかは重要でない。使用可能なのは、アルカリ金属塩、アルカリ土類金属
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塩、アルミニウム塩およびアンモニウム塩であり、その際、該アンモニウムイオンは、４
個までのＣ1～Ｃ4－アルキル基および／またはＣ5～Ｃ8－シクロアルキル基で置換されて
いてよい。
【００３３】
　加工処理のために特に重要なのは、リン（酸化数１）を基礎とし、なお付加的に遊離Ｐ
－Ｈ結合を有する、式ＩＩの安定剤である。これに属するのは、Ｒ4またはＲ5が水素であ
る、式ＩＩの化合物である。かかる構造の物質は、場合によっては、既製のＰＭＭＩ成形
体のための安定剤として特に適している。式（ＩＩ）の化合物のなかで、基Ｒ4またはＲ5

の１つが水素であり、かつ他方の基が芳香族６員環、好ましくはフェニル基であるものも
特に重要である。ベンゼンホスフィン酸もベンゼンホスフィン酸の塩と同様に特に効果的
であると判明した。
【００３４】
　本発明の方法のもう一つの変更態様において、式ＩＩの２つ以上の化合物の組み合わせ
が有用であると判明した。特別な一方法は、好ましくは、還元作用を示す有機リン化合物
ＯＰとして、ベンゼンホスフィン酸をベンゼンホスフィン酸ナトリウムと混合した形で有
する。
【００３５】
　有利なのはまた、式ＩＩの化合物と、その他のリン化合物との組み合わせである。例え
ば、無機または有機のホスファイトとの組み合わせが特に好ましい観点を与える。
【００３６】
　特に効果が期待でき、かつ低コストで得られるのは次亜リン酸ナトリウムである。式Ｉ
Ｉの化合物との組み合わせにおけるその使用は、本発明の有利な一実施態様である。文献
によれば、それは不均化反応下で容易に熱分解するにも関わらず、本発明のために有効で
あることが実証された。
【００３７】
　さらに安定なのは、次亜リン酸アルカリ土類金属塩、例えば次亜リン酸カルシウムであ
る。式ＩＩの化合物との組み合わせにおけるこの塩の使用も特に有利な一実施態様である
。当然のことながら、塩混合物も使用されることができる。
【００３８】
　還元性無機リン化合物の使用に関する従来技術と比較して、本発明により極めて少ない
その濃度ですら十分であることは意外である。例えば、該ポリマーに対して０．００５質
量％ですでに認められる効果が得られる。最大効果は、すでに０．０２～０．０５質量％
で達成されることができる。たいていの場合、０．５質量％より高い濃度、好ましくは０
．１質量％より高い濃度を選択することは適切ではない。１質量％を超える還元性有機リ
ン化合物ＯＰを添加することは目的に適ってはいない。なぜなら、この場合、例えばポリ
マー中での混濁または悪化した耐候性といった、すでにある種の特性の悪化が観察され得
るからである。それに従って、ポリマーのＰＭに対して少なくとも０．００５質量％かつ
０．５質量％未満、好ましくは０．１質量％未満の還元作用を示す有機リン化合物の濃度
が有利である。
【００３９】
　式ＩＩの有機リン（Ｉ）と無機リン化合物、好ましくは次亜リン酸塩とからの混合物が
使用される場合、この使用量は幅広い範囲にわたって変化してよい。
【００４０】
　適切には、式ＩＩの化合物および無機リン化合物の全体量は、０．００５質量％～１質
量％の範囲にあり、その際、無機リン化合物に対する式ＩＩの化合物の比（ｗ／ｗ）は、
１００：１～＞１：１である。適切な比は、５：１～＞１：１の範囲にある。
【００４１】
　本発明による有機還元性リン化合物ＯＰは、一般に溶解した状態で加えられる。たいて
いの場合、メタノールおよび／またはエタノールまたは他のアルコールまたはアルコール
／水－混合物が溶媒として最も適している。好ましくは、該還元性リン化合物は、可能な
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限り濃縮された溶液の状態で適用される。基準値として５０質量％の濃度が挙げられる。
それは室温で通常用いられる。溶解温度および適用温度に応じて、他の濃度、例えば３０
質量％～６５質量％も可能もしくは必要となる。該リン化合物の濃縮溶液である還元性試
剤のそのように低い体積ですら、明らかにポリマーバッチ全体にわたって均一に分散され
ることができるのは意想外である。
【００４２】
　しかし、該還元性有機リン化合物を粉末の形で、すなわち溶媒を使用せずに加えること
も可能である。
【００４３】
　還元性リン化合物の混合物の成分を連続して該ポリマーに添加することが原則的に可能
であるとしても、一般にはまず、該成分の混合物または溶液を製造して、これを一工程に
おいて該ポリマーに添加する。均一な分散のために、一成分安定剤がより好ましい。
起こりうる黄色化の光学的な中和のために青色顔料または青色の着色剤を添加することが
完全に回避され得る。
【００４４】
　該還元作用を示す有機リン化合物ＯＰの混入は、本発明により、処理の後の時点で行わ
れる。それによって脱色剤の早期分解が回避可能とされる。なかでも、従来技術のように
、イミド化に際して高い熱負荷にはさらされない。反応押出機中への添加は決して行われ
ず、常に反応ゾーン通過後に行われる。
【００４５】
　１つの可能性は、イミド化反応の終了直後に、該還元作用を示す有機リン化合物を、該
反応押出機に後接続されたベント式押出機中に混入することである。計量供給箇所は、す
でに脱気された溶融物中への添加が行われるように選択される。この添加法の利点は、付
加的な処理工程が必要でなく、かつシームレスに該反応に続くことである。
【００４６】
　さらなる１つの可能性は、該還元作用を示す無機リン化合物を、配合に際して既製のポ
リマーに添加することである。
【００４７】
　この本発明による方法の実施のために、該ポリマーは、可能であれば粒子形で存在する
ことが望ましい。適しているのは、例えば特に顆粒またはそれに種々の粉砕度における粉
砕物である。有利には１～５ｍｍの平均粒径が選択される。該還元作用を示す有機リン化
合物と粒子形で存在するポリマーＰＭとの混合は、通常初めに、低速混合ユニット、例え
ばドラムミキサー、ドラムフープミキサーまたはダブルチャンバー式プローシェアーミキ
サー中で行われる。特に有利なのは、いわゆるキャビティ・トランスファー・ミキサー(C
avity-Transfer-Mischer)である。該低速ユニットは、界面を無くすことなく混合する（
Ｕｌｌｍａｎｎｓ Ｅｎｚｙｋｌｏｐａｅｄｉａ ｄｅｒ ｔｅｃｈｎｉｓｃｈｅｎ Ｃｈｅ
ｍｉｅ，４ｔｈ ｅｄｉｔｉｏｎ，ｖｏｌ．２，ｐａｇｅ ２８２～３１１，Ｖｅｒｌａｇ
 Ｃｈｅｍｉｅ，Ｗｅｉｎｈｅｉｍ，Ｎｅｗ Ｙｏｒｋ，１９８０）。この混合物は、後に
続く溶融物の処理工程において熱可塑性に処理される。このために加熱可能な混合ユニッ
トが、それに適した温度で、一般に２５０～３５０℃の間の温度で使用される。例えば、
かかる加熱可能な混合ユニットは、揺動軸ならびに場合により付加的に剪断ピンを有する
一軸押出機または多軸押出機である。この方法により、例えば１～５ｍｍの粒度での本発
明による成形材料ＦＭが製造されることができる。
【００４８】
　さらなる１つの添加変法は、すでに造粒または粉砕された形で存在するイミド化された
ポリ(メタ）アクリレートを別個の押出機中で再び溶融し、かつ該還元作用を示す有機リ
ン化合物ＯＰを該溶融物に添加することである。この場合、例えばそれは溶液としてポン
プ供給されることができる。この場合、冷却および切断後に、同様に本発明による成形材
料ＦＭが得られる。好ましくは、この添加変法は、直後に続く形状付与処理と結び付けら
れることができる。
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【００４９】
　本発明による成形材料ＦＭは、成形体ＦＫへと処理される。そのために慣例の技術方法
、例えば射出成形、押出成形、プレス成形、焼結、ならびに他の形状付与法も適している
。該成形体の形態に制限は設けられていない。その高い耐熱変形性に従って、使用の重点
が置かれるのは、当然のことながら、高い温度にさらされる成形体、例えば照明技術にお
ける光導体適用またはレンズ、ならびに自動車の温度負荷がかかった領域における成形部
材、例えばヘッドランプレンズ、バックアップライトまたはフォグライト等である。
【００５０】
　該還元性有機リン化合物を混入する方法は、一般に単独の、簡単な方法工程である。な
ぜなら、安定剤は一成分として添加されるからである。製造法自体に影響を及ぼす必要が
ないことは好ましい。というのも、該ポリマーは慣用の生成物であり、かつ工業規模にお
いてすでに製造されるからである。該還元性有機リン化合物ＯＰの量および化学的性質に
関して、該方法は低コストである。安定剤は少ししか必要とされず、特にそれは費用がか
からない。
【００５１】
　重要なのは応用技術的な利点である。例えば、本発明による成形体は、本発明による方
法の実施後に実際には無色である。該成形体の黄色度またはＹi（ｙｅｌｌｏｗｎｅｓｓ 
ｉｎｄｅｘ）－それはＤＩＮ ６１６７（Ｄ６５／１０）に従ってもしくはＡＳＴＭ Ｄ 
１９２５に従って測定される－は２以下、有利には１以下である。本発明による処理に供
されなかった、すなわち、還元作用を示す無機リン化合物を添加せずに配合された試験体
は、一般に３を上回る黄色度を有する。
【００５２】
　該黄色度の代わりに、６０×４５×３ｍｍの寸法を有する射出成形されたスラブの透過
度も光学的特性を特徴づけるのに考慮してよい。本発明により製造されたスラブの透過度
は、透過度９２％の理論値付近にあり、すなわち、イミド化度に応じて８６～９２％であ
る。有利なのは、＞９０％の、極めて有利には＞９０％～９２％の範囲の、それにも増し
て有利には９０．５％のまたは９０．５％～９２％の範囲の透過度の値である。
【００５３】
　しかしながら、本発明による方法の決定的な利点は、優れたヘーズと同時に高い透明度
との組み合わせにおける継続的な熱負荷下での該成形体の優れた色安定性である。たしか
に、黄色度の上昇は必ずしも全てが回避可能ではないけれども、それは一般に従来技術の
ものより明らかに低い。そのうえまた、本発明はヘーズの不所望な上昇を極力軽減する。
成形体ＦＫの色安定性は、貯蔵時間１０００時間まで１６０℃にて循環空気乾燥炉中で試
験スラブを熱負荷にかけることによって検査される。特定の時間間隔において、該黄色度
は再検査され、その際、該黄色度上昇の曲線が作成されることができる。本発明による成
形体は、平均して毎時＜０．０２のみの黄色度上昇を示す。それどころか毎時０．０１未
満の黄色度上昇が可能である。本出願人の試験において－例を参照のこと－８００時間に
わたる１６０℃の熱負荷に際して、＜１．５の黄色度、多くの場合に＜１．０の黄色度が
達成された。
【００５４】
　本発明による成形材料ＦＭは、光学的に要求度の高い成形部材の製造に際しても使用さ
れる。特に長い流路および／または複雑な成形部材形状にはまさに高い処理温度が必要で
ある。ここで、本発明による還元性有機リン化合物ＯＰは、該成形部材の黄変に対する安
定性をその製造中にもたらす。
【００５５】
　本発明の対象はまた、上記方法に従って得られるような成形材料ＦＭから得られる成形
体ＦＫである。
【００５６】
　有利な実施形態において、かかる成形体は、＜２、有利には＜１の黄色度を有すことを
特徴とする。ヘーズは、有利には＜１．５％、特に有利には＜１％である。
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【００５７】
　好ましい態様において、本発明の成形体は、＞８９％～９２％、＞９０．５％～９２％
の範囲の透明度を有することを特徴とする。
【００５８】
　極めて有利には、成形体ＦＫは、光導体適用にて使用される成形体であり、極めて適切
には光導波体である。
【００５９】
　以下で本発明を、例および場合により比較例を手掛かりにして詳述する。
【００６０】
　例１（安定剤添加なしの比較）
　非常に効果的な混合部を有する反応押出機と、２つのベントゾーンおよび付属のバキュ
ームラインを有するベント式押出機とから成る反応押出装置で、重合類似の反応、すなわ
ちイミド化を実施した。１時間当たりにつき、該反応押出機中にＰＭＭＡ成形材料１０ｋ
ｇを入れた。該混合セクションの第一の部分には、液体用の供給箇所が存在する。この供
給箇所に、反応媒体としてメチルアミン３０００ｇを毎時供給した。平均反応時間は、２
５０℃の温度にて５分間であった。反応の終了後、反応混合物を、ガス状および揮発性成
分を除去するベント式押出機中で放圧し、そして最終的にストランドを押出し、冷却し、
かつ顆粒へと切断した。
【００６１】
　得られた生成物から、射出成形機Ａｒｂｕｒｇ ２２１で、相当数の試験体６５×４０
×３ｍｍを射出成形して、そこからＤＩＮ ６１６７およびＩＳＯ １４７８２に従って黄
色度、透明度およびヘーズを測定した。ＩＳＯ ３０６，ｐｒｏｃｅｓｓ Ｂ ５０に従っ
て測定されたビカット軟化温度は１７２．４℃であった。４個の射出成形された試験体を
循環空気加熱炉に装入して、１６０℃で１０００時間貯蔵した。そのつど１４４ｈ、３３
６ｈ、５０４ｈ、７６８ｈおよび１００８ｈの貯蔵時間後に、１個の試験体を取り出し、
かつ冷却した。引き続き、黄色度、透明度およびヘーズを測定した。以下の結果が得られ
た：
【表１】

【００６２】
　安定剤なしの場合、貯蔵されなかった該供試体ですら黄色度は明らかに高すぎることが
認められる。しかしながら、ヘーズおよび透明度の値はなお許容範囲にある。加熱貯蔵に
おいて、該黄色度は大きく上昇する。透明度およびヘーズも、該供試体の熱負荷の継続時
間が増すとともに悪化する。
【００６３】
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　例２（本発明による）
　既製のＰＭＭＩ顆粒への有機次亜リン酸塩の添加
　例１のように処理を行ったが、ただし、ベンゼン次亜リン酸（ＢＨＰＳ）のメタノール
溶液１０．４％（質量％）を、後接続されたベント式押出機中に０．２ＫＧ／ｈの計量供
給速度で添加するという変更点を加えた。計量供給箇所は、揮発性および脱ガス性の成分
が除去された溶融物中への添加が行われるように選択した。ＰＭＭＩ成形材料中での該Ｂ
ＨＰＳの最終濃度は３０００ｐｐｍであった。得られた顆粒から、例１に従って試験体を
製造し、かつ１０００ｈの期間にわたって１６０℃で熱的負荷をかけた。以下の結果が得
られた：
【表２】

【００６４】
　ベンゼン次亜リン酸の使用によって良好な透明度、低いヘーズおよび黄色度を達成でき
ることが認められる。加熱貯蔵において、透明度およびヘーズの値は、ほんの僅かしか変
化しない。たしかに黄色度は上昇するが、しかし、達成され得る基準は許容範囲にある。
【００６５】
　例３（本発明による）
　既製のＰＭＭＩ顆粒への有機次亜リン酸塩の添加
　例２のように処理を行ったが、ただし、ベンゼン次亜リン酸のメタノール溶液８．４％
（質量％）を、後接続されたベント式押出機中に０．２ＫＧ／ｈの計量供給速度で添加す
るという変更点を加えた。ＰＭＭＩ成形材料中での該ＢＨＰＳナトリウム塩の最終濃度は
２２００ｐｐｍであった。
【００６６】
　以下の結果が得られた：
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【表３】

【００６７】
　ベンゼン次亜リン酸ナトリウム塩の使用によって同様に良好な透明度、低いヘーズおよ
び黄色度を達成できることが認められる。
【００６８】
　例４（比較例）
　既製のＰＭＭＩ顆粒への無機次亜リン酸塩の添加
　例２のように処理を行ったが、ただし、次亜リン酸ナトリウムのメタノール溶液３．７
５％（質量％）を、後接続されたベント式押出機中に０．０８ＫＧ／ｈの計量供給速度で
添加するという変更点を加えた。ＰＭＭＩ成形材料中での該次亜リン酸ナトリウムの最終
濃度は２５０ｐｐｍであった。
【００６９】
　以下の結果が得られた：
【表４】

【００７０】
　例５（比較例）
　既製のＰＭＭＩ顆粒への無機次亜リン酸塩の添加
　例２のように処理を行ったが、ただし、次亜リン酸ナトリウムのメタノール溶液３．７
５％（質量％）を、後接続されたベント式押出機中に０．２６ＫＧ／ｈの計量供給速度で
添加するという変更点を加えた。ＰＭＭＩ成形材料中での該次亜リン酸ナトリウムの最終
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【００７１】
　以下の結果が得られた：
【表５】

【００７２】
　例４および５（比較例）の場合、次亜リン酸ナトリウムおよびＰＭＭＩ溶融物は－該Ｐ
ＭＭＩ溶融物と良好な相溶性を示し、かつ、それによって分子レベルで均一に該溶融物中
に分散され得る有機安定剤（例２および３）とは対照的に－互いに融和性ではないことが
認められる。該無機安定剤をＰＭＭＩ中に混入した場合、次亜リン酸ナトリウムの結晶が
ポリマー中に形成される。それによって招かれる光散乱により、成形体の濁り度（ヘーズ
）が上昇し、かつ光導体としての該成形体の適用が妨げられることになる。
【００７３】
　例６～８（本発明による）および例９～１１（比較例）
　安定剤のその後の配合
　得られた顆粒１５ｋｇを、３０ｌのステンレス鋼容器中に注入し、かつ安定剤の相応す
る量を量り入れた（表５～６を参照のこと）。ここで、安定剤の添加は、イミド化反応の
終了後に、しかし配合前に行った。タンブルミキサーで、該成分を４分間完全混和し、か
つ２５ｍｍ（＝ｄ）二軸押出機のホッパーに入れた。この３２×ｄの長さの二軸押出機に
より混合物を配合した。
【００７４】

【表６】

【００７５】
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【表７】

【００７６】
　例６～８を手掛かりにして、たしかに、有機安定剤によるＰＭＭＩのその後の安定化が
黄色度の低下をもたらすことが認められる。しかしながら、ヘーズは、例えば例２（ＢＨ
ＰＳ遊離酸 ３０００ｐｐｍ）を、例７（ＢＨＰＳ遊離酸 １０００ｐｐｍ）および例８（
ＢＨＰＳ遊離酸 １５００）と比較した場合、増大している。このことからベント式押出
機中への安定剤の計量供給（例２および３）を行うことが好ましいと推論することができ
る。
【００７７】
　また例９～１１からは、次亜リン酸ナトリウムの含量の上昇とともにヘーズも上昇する
こと、ＢＨＰＳが安定剤として使用される例と比較して、該ヘーズはより悪化しているこ
とが読み取れる。
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