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(57)【要約】
　【解決手段】　本明細書に記載の実施形態は、非反応
性末端基を有するオリゴマーホスホネートおよびポリホ
スホネート、そのようなオリゴマーホスホネートおよび
ポリホスホネートの製造方法、ならびにそのようなオリ
ゴマーホスホネートおよびポリホスホネートを含む組成
物に関する。そのような実施形態のオリゴマーホスホネ
ートおよびポリホスホネートは、それらが混合されるエ
ンジニアリングポリマーに組み込まれ、良好な難燃性お
よび機械的特性を有するポリマー組成物を作製すること
ができる。
　【選択図】　　　図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　オリゴマーホスホネートを有する組成物であって、全オリゴマーホスホネートの少なく
とも約５０％が１つ以上の非反応性末端基を有する組成物。
【請求項２】
　請求項１記載の組成物において、前記オリゴマーホスホネートは、オリゴホスホネート
、ランダムまたはブロックコオリゴ（ホスホン酸エステル）およびコオリゴ（ホスホン酸
カーボネート）を有するものである、組成物。
【請求項３】
　請求項１記載の組成物において、前記オリゴマーホスホネートは、線状オリゴマーホス
ホネート、分岐オリゴマーホスホネート、またはそれらの組み合わせを有するものである
、組成物。
【請求項４】
　請求項１記載の組成物において、前記オリゴマーホスホネートは、約５００ｇ／モル～
約５０００ｇ／モルの数平均分子量を有するものである、組成物。
【請求項５】
　請求項１記載の組成物において、前記オリゴマーホスホネートは、ビスフェノールに由
来する単位を有するものである、組成物。
【請求項６】
　請求項１記載の組成物において、前記オリゴマーホスホネートは式Ｉの単位を有し、

式中、Ａｒは芳香族基であり、－Ｏ－Ａｒ－Ｏ－は、１つ以上のアリール環を有するジヒ
ドロキシ化合物に由来し；
Ｒは、Ｃ１－２０アルキル、Ｃ２－２０アルケン、Ｃ２－２０アルキン、Ｃ５－２０シク
ロアルキル、またはＣ６－２０アリールであり、ｎは２～約２０の整数である、組成物。
【請求項７】
　請求項６記載の組成物において、前記－Ｏ－Ａｒ－Ｏ－は、レゾルシノール、ヒドロキ
ノン、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、４，４’－ビフェノール、フェノールフタ
レイン（誘導体）、４，４’－チオジフェノール、４，４’－スルホニルジフェノール、
３，３，５－トリメチルシクロヘキシルジフェノール、またはその組み合わせに由来する
、組成物。
【請求項８】
　請求項１記載の組成物において、前記オリゴホスホネートは末端を有し、前記非反応性
末端基は前記末端の約５０％～約９９％を構成するものである、組成物。
【請求項９】
　請求項８記載の組成物において、前記非反応性末端基は前記末端の約９０％～約９８％
を構成するものである、組成物。
【請求項１０】
　請求項８記載の組成物において、前記非反応性末端基は、前記オリゴマーホスホネート
の全末端の９０％以上を構成するものである、組成物。
【請求項１１】
　請求項８記載の組成物において、前記末端は、４０％未満の反応性末端基をさらに有す
るものである、組成物。
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【請求項１２】
　請求項１１記載の組成物において、前記反応性末端基は前記末端の総数の約１５％～約
０．２％を構成するものである、組成物。
【請求項１３】
　請求項１２記載の組成物において、前記反応性末端基は約１０％～約０．５％を構成す
るものである、組成物。
【請求項１４】
　請求項１２記載の組成物において、前記反応性末端基はフェノール性ＯＨ末端基を有し
、全末端は６０％未満のフェノール性ＯＨ末端基を有するものである、組成物。
【請求項１５】
　請求項１２記載の組成物において、前記末端が８０％を超えるフェニル末端基を有する
ものである、組成物。
【請求項１６】
　請求項１２記載の組成物において、前記末端が約４０％未満のビス－ＯＨ末端基を有す
るものである、組成物。
【請求項１７】
　請求項１２記載の組成物において、反応性末端基が芳香族ヒドロキシル末端基を有する
ものである、組成物。
【請求項１８】
　請求項１記載の組成物であって、１つ以上の熱硬化性ポリマーをさらに有するものであ
る、組成物。
【請求項１９】
　請求項１８記載の組成物において、前記１つ以上の熱硬化性ポリマーはエポキシである
、組成物。
【請求項２０】
　請求項１８記載の組成物であって、少なくとも１つの硬化剤をさらに有するものである
、組成物。
【請求項２１】
　４０未満のＫＯＨを有するオリゴマーホスホネートを有する組成物。
【請求項２２】
　非反応性オリゴマーホスホネートを調製するための方法であって、前記方法は、
　モノマー混合物を作製するためにホスホネートモノマーとコモノマーとを混合する工程
であって、前記モノマー混合物はモル過剰のホスホネートモノマーを有するものである、
混合する工程と、
　前記モノマー混合物を加熱する工程と、
　反応混合物を作製するために前記モノマー混合物にオリゴマー化触媒を添加する工程と
、
　重合温度を維持する工程と
を有する、方法。
【請求項２３】
　請求項２２記載の方法において、前記ホスホネートモノマーは、ホスホン酸ジアリール
エステルまたはホスホン酸ジアリールから選択されるものである、方法。
【請求項２４】
　請求項２２記載の方法において、前記コモノマーは、芳香族ジヒドロキシ化合物、二価
フェノール、ビスフェノールなど、またはそれらの組み合わせから選択されるものである
、方法。
【請求項２５】
　請求項２２記載の方法において、前記オリゴマー化触媒は、ホスホニウム触媒である、
方法。
【請求項２６】
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　請求項２４記載の方法において、前記ホスホニウム触媒がテトラフェニルホスホニウム
フェノラートを有するものである、方法。
【請求項２７】
　オリゴマーホスホネートを有する製造品であって、全オリゴマーホスホネートの約６０
％～約１００％が２つ以上の非反応性末端基を有するものである、製造品。
【請求項２８】
　請求項２７記載の製造品において、前記製造品は、プラスチック、金属、セラミック、
または木材製品のコーティング、自立フィルム、繊維、発泡体、成形品、繊維強化複合材
、支持部品、電気部品、電気コネクタ、プリント配線板、ハウジング、従属部品および部
品、テレビ、コンピューター、ラップトップコンピューター、プリンター、携帯電話、ビ
デオゲーム、ＤＶＤプレーヤー、ステレオ、デジタル音楽プレーヤー、ハンドヘルドビデ
オプレーヤー、およびタッチスクリーンからなる群から選択されるものである、製造品。
【請求項２９】
　請求項２７記載の製造品において、前記製造品は、電気部品、電気コネクタ、プリント
配線板、プリント回路基板、テレビ、コンピューター、ラップトップコンピューター、プ
リンター、コピー機、スキャナー、携帯電話、ビデオゲーム、ＤＶＤプレーヤー、ステレ
オ、デジタル音楽プレーヤー、ハンドヘルドビデオプレーヤー、またはタッチスクリーン
に使用される積層体または繊維強化複合材である、製造品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　関連出願への相互参照：
　この出願は、「フェノール－ＯＨ末端基を持たないホスホネートオリゴマーによるエポ
キシ樹脂の硬化」と題する２０１７年１月５日に出願された米国仮特許出願第６２／４４
２７７４の優先権と利益を主張し、その全体が参照により本明細書に組み込まれる。
【０００２】
　政府の利益：該当なし
共同研究契約の締約国：該当なし
コンパクトディスクで提出された資料の参照による組み込み：該当なし
【背景技術】
【０００３】
　ポリマーを難燃性にするための最先端のアプローチは、臭素化化合物またはアルミニウ
ムおよび/またはリンを含む化合物などの添加剤を使用することである。ポリマーに添加
剤を使用すると、加工特性および/またはそれらから製造された物品の機械的性能に有害
な影響を与える可能性がある。加えて、これらの化合物の一部は有毒であり、時間が経つ
と環境に浸出して使用が望ましくなくなる。一部の国では、環境への懸念から、特定の臭
素化添加剤が段階的に使用されなくなった。本明細書では、ポリマーを難燃性にする改良
されたアプローチが開示される。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　いくつかの実施形態は、総オリゴマーホスホネートの少なくとも約５０％が１つ以上の
非反応性末端基を有する、オリゴマーホスホネートを有する組成物を提供する。
【０００５】
　いくつかの実施形態では、オリゴマーホスホネートは、オリゴホスホネート、ランダム
またはブロックコオリゴ（ホスホン酸エステル）およびコオリゴ（ホスホン酸カーボネー
ト）を有する。
【０００６】
　いくつかの実施形態では、オリゴマーホスホネートは、線状オリゴマーホスホネート、
分岐オリゴマーホスホネート、またはそれらの組み合わせを有する。



(5) JP 2020-504214 A 2020.2.6

10

20

30

40

50

【０００７】
　いくつかの実施形態では、オリゴマーホスホネートは、約５００ｇ／モルから約５００
０ｇ／モルの数平均分子量を有する。
【０００８】
　いくつかの実施形態では、オリゴマーホスホネートは、ビスフェノールに由来する単位
を有する。
【０００９】
　いくつかの実施形態では、オリゴマーホスホネートは、式Ｉの単位を有する：

【００１０】
　式中、Ａｒは芳香族基であり、－Ｏ－Ａｒ－Ｏ－は、１つ以上のアリール環を有するジ
ヒドロキシ化合物に由来する；
【００１１】
　Ｒは、Ｃ１－２０アルキル、Ｃ２－２０アルケン、Ｃ２－２０アルキン、Ｃ５－２０シ
クロアルキル、またはＣ６－２０アリールであり、ｎは２から約２０の整数である。
【００１２】
　いくつかの実施形態では、－Ｏ－Ａｒ－Ｏ－は、レゾルシノール、ヒドロキノン、ビス
フェノールＡ、ビスフェノールＦ、および４，４’－ビフェノール、フェノールフタレイ
ン、４，４’－チオジフェノール、４，４’－スルホニルジフェノール、３，３，５－ト
リメチルシクロヘキシルジフェノール、またはその組み合わせに由来する。
【００１３】
　いくつかの実施形態では、オリゴホスホネートは末端を有し、前記非反応性末端基は前
記末端の約８０％～約９９％を構成する。いくつかの実施形態では、非反応性末端基は前
記末端の約９０％～約９８％を構成する。いくつかの実施形態では、前記オリゴマーホス
ホネートの全末端の９０％以上を構成する。
【００１４】
　いくつかの実施形態では、末端は４０％未満の反応性末端基をさらに有する。いくつか
の実施形態では、反応性末端基は、末端の総数の約１５％～約０．２％を構成する。いく
つかの実施形態では、反応性末端基は約１０％～約０．５％を構成する。いくつかの実施
形態では、反応性末端基はフェノール性ＯＨ末端基を有し、全末端は６０％未満のフェノ
ール性ＯＨ末端基を有する。いくつかの実施形態では、末端は８０％を超えるフェニル末
端基を有する。いくつかの実施形態では、末端は約４０％未満のビス－ＯＨ末端基を有す
る。いくつかの実施形態では、反応性末端基は芳香族ヒドロキシル末端基を有する。
【００１５】
　いくつかの実施形態では、１つ以上の熱硬化性ポリマーをさらに有する。いくつかの実
施形態では、１つ以上の熱硬化性ポリマーはエポキシである。いくつかの実施形態では、
少なくとも１つの硬化剤をさらに有する。
【００１６】
　いくつかの実施形態では、４０未満のＫＯＨ数を有するオリゴマーホスホネートを有す
る組成物を提供する。
【００１７】
　いくつかの実施形態は、非反応性オリゴマーホスホネートを調製するための方法を提供
し、該方法は、モノマー混合物を作製するためにホスホネートモノマーとコモノマーを結
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合する工程であって、前記モノマー混合物はモル過剰のホスホネートモノマーを有する、
結合する工程と、前記モノマー混合物を加熱する工程と、反応混合物を作製するために前
記モノマー混合物にオリゴマー化触媒を添加する工程と、重合温度を維持する工程とを有
する。
【００１８】
　いくつかの実施形態では、ホスホネートモノマーは、ホスホン酸ジアリールエステルま
たはホスホン酸ジアリールから選択される。
【００１９】
　いくつかの実施形態では、コモノマーは芳香族ジヒドロキシ化合物、二価フェノール、
ビスフェノールなど、またはそれらの組み合わせから選択される。
【００２０】
　いくつかの実施形態では、オリゴマー化触媒は、ホスホニウム触媒である。
【００２１】
　いくつかの実施形態では、ホスホニウム触媒は、テトラフェニルホスホニウムフェノラ
ートを有するものである。
【００２２】
　いくつかの実施形態は、オリゴマーホスホネートを有する製造品を提供し、該製造品に
おいて、全オリゴマーホスホネートの約６０％～約１００％は２つ以上の非反応性末端基
を有する。
【００２３】
　いくつかの実施形態では、製造品は、プラスチック、金属、セラミック、または木材製
品のコーティング、自立フィルム、繊維、発泡体、成形品、繊維強化複合材、支持部品、
電気部品、電気コネクタ、プリント配線板、ハウジング、従属部品および部品、テレビ、
コンピューター、ラップトップコンピューター、プリンター、携帯電話、ビデオゲーム、
ＤＶＤプレーヤー、ステレオ、デジタル音楽プレーヤー、ハンドヘルドビデオプレーヤー
、およびタッチスクリーンからなる群から選択される。
【００２４】
　いくつかの実施形態では、製造品は、電気部品、電気コネクタ、プリント配線板、プリ
ント回路基板、テレビ、コンピューター、ラップトップコンピューター、プリンター、コ
ピー機、スキャナー、携帯電話、ビデオゲーム、ＤＶＤプレーヤー、ステレオ、デジタル
音楽プレーヤー、ハンドヘルドビデオプレーヤー、またはタッチスクリーンに使用される
積層体または繊維強化複合材である。
【００２５】
　これらおよび他の変形および使用は、本質的に、限定的ではなく、むしろ例示的である
ことを意味するのは、本開示より明らかである。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
【図１】図１は、エポキシ－ホスホネート製剤の典型的なＦＴＩＲスペクトルおよび経時
変化である。
【図２】図２は、本明細書に記載の様々な実施形態の硬化の程度対時間を示すグラフであ
る。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
　本発明の上記の概要は、本発明の図示された各実施形態またはあらゆる可能な実施を説
明することを意図したものではない。以下の詳細な説明は、これらの実施形態を特に例示
するものである。
【００２８】
　本発明の組成物および方法が記載される前に、記載された特定の組成物、方法論または
プロトコルについて、これらは異なる場合があるため、これらに限定されないことが理解
されるべきである。また、明細書で使用される用語は、特定のバージョンまたは実施形態
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のみを説明するためのものであり、添付の特許請求の範囲によってのみ制限される範囲を
制限することを意図するものではないことも理解されるべきである。
【００２９】
　また、本明細書および添付の特許請求の範囲で使用されるように、単数形「ａ」、「ａ
ｎ」、および「ｔｈｅ」は、文脈がそうでないことを明確に示さない限り、複数の参照を
含むことに留意しなければならない。別に定義されない限り、本明細書で使用されるすべ
ての技術用語および科学用語は、当業者によって一般に理解されるのと同じ意味を有する
。本明細書に記載されるものと類似または同等の任意の方法および材料を、開示される実
施形態の実施または試験に使用することができるが、好ましい方法、装置、および材料を
ここで説明する。
【００３０】
　「任意の」または「任意に」とは、後に記載する出来事または状況が発生する場合と発
生しない場合があり、該記載にはその出来事が発生する例と発生しない例が含まれること
を意味する。
【００３１】
　「実質的にない」とは、後に記載される事象が最大で約１０％未満の時間で発生する可
能性があること、または後に記載される成分が組成物全体の最大約１０％未満であること
を意味し、いくつかの実施形態において、他の実施形態では最大で約５％未満であり、さ
らに他の実施形態では最大で約１％未満である。
【００３２】
　本明細書で使用される用語「カーボネート」には、その慣習的な意味、例えば、二価の
負ラジカルＣＯを含む炭酸塩またはこの酸の非荷電エステルが与えられる。「ジアリール
カーボネート」は、ＣＯラジカルに関連する少なくとも２つのアリール基を持つカーボネ
ートであり、ジアリールカーボネートの最も顕著な例はジフェニルカーボネートである。
ただし、ジアリールカーボネートの定義はこの特定の例に限定されない。
【００３３】
　用語「芳香族ジヒドロキシド」は、少なくとも２つの関連するヒドロキシル置換を持つ
任意の芳香族化合物を包含することを意味する。「芳香族ヒドロキシド」の例には、ヒド
ロキノンおよび任意のビスフェノールまたはビスフェノール含有化合物などのベンゼンジ
オールが含まれるが、これらに限定されない。
【００３４】
　用語「アルキル」または「アルキル基」は、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロ
ピル、ｎ－ブチル、イソブチル、ｔ－ブチル、オクチル、デシル、テトラデシル、ヘキサ
デシル、エイコシル、テトラコシルなどの分岐または非分岐炭化水素または１～２０個の
炭素原子の基を指すが、これらに限定されるものではない。「シクロアルキル」または「
シクロアルキル基」は、シクロペンチル、シクロヘキシル、メチルシクロヘキシルなどで
あるがこれらに限定されない炭素のすべてまたは一部が環に配置されている分岐または非
分岐炭化水素である。用語「低級アルキル」には、１～１０個の炭素原子のアルキル基が
含まれる。
【００３５】
　用語「アリール」または「アリール基」は、少なくとも１つの環が本質的に芳香族であ
る１つまたはそれ以上の縮合環からなる一価の芳香族炭化水素ラジカルまたは基を指す。
アリールには、フェニル、ナフチル、ビフェニル環系などが含まれるが、これらに限定さ
れない。アリール基は、非置換であるか、または、アルキル、アルケニル、ハロゲン化物
、ベンジル、アルキルまたは芳香族エーテル、ニトロ、シアノなど、およびそれらの組み
合わせを含むがこれらに限定されない様々な置換基によって置換され得る。
【００３６】
　「置換基」とは、化合物の水素を置換する分子群を指し、トリフルオロメチル、ニトロ
、シアノ、Ｃ１－Ｃ２０アルキル、芳香族またはアリール、ハロゲン化物（Ｆ、Ｃｌ、Ｂ
ｒ、Ｉ）、Ｃ１－Ｃ２０アルキルエーテル、Ｃ１－Ｃ２０アルキルエステル、ハロゲン化
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ベンジル、ベンジルエーテル、芳香族またはアリールエーテル、ヒドロキシ、アルコキシ
、アミノ、アルキルアミノ（－ＮＨＲ’）、ジアルキルアミノ（－ＮＲ’Ｒ’’）または
ジアルキルアルキルホスホネートの形成に干渉しない他の基が含まれるが、これらに限定
されない。
【００３７】
　本明細書で定義される場合、「アリーロール」または「アリーロール基」は、アリール
環上にヒドロキシル、ＯＨ、置換基を有するアリール基である。アリーロールの非限定的
な例は、フェノール、ナフトールなどである。多種多様なアリーオールが本発明の実施形
態で使用されることができ、市販されている。
【００３８】
　用語「アルカノール」または「アルカノール基」は、少なくとも１つのヒドロキシル基
置換基を有する１～２０個の炭素原子またはそれ以上のアルキルを含む化合物を指す。ア
ルカノールの例には、メタノール、エタノール、１－および２－プロパノール、１，１－
ジメチルエタノール、ヘキサノール、オクタノールなどが含まれるが、これらに限定され
ない。アルカノール基は、上記の置換基で任意に置換されていてもよい。
【００３９】
　用語「アルケノール」または「アルケノール基」は、少なくとも１つのヒドロキシル置
換基を有する２～２０個以上の炭素原子を有するアルケンを含む化合物を指す。ヒドロキ
シルは、異性体配置（シスまたはトランス）のどちらで配置されてもよい。アルケノール
は、上記の１つ以上の置換基でさらに置換されてもよく、本発明のいくつかの実施形態で
はアルカノールの代わりに使用されてもよい。アルケノールは当業者に知られており、多
くは市販されている。
【００４０】
　本明細書で使用される用語「難燃性」、「耐炎性」、「耐火性（ｆｉｒｅ　ｒｅｓｉｓ
ｔａｎｔ）」、または「耐火性（ｆｉｒｅ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ）」は、組成物が少な
くとも２７の限界酸素指数（ＬＯＩ）を示すことを意味する。「難燃性」、「耐炎性」、
「耐火性（ｆｉｒｅ　ｒｅｓｉｓｔａｎｔ）」、または「耐火性（ｆｉｒｅ　ｒｅｓｉｓ
ｔａｎｃｅ）」は、ＵＬ試験（対象９４）に従って燃焼後の時間を測定することにより、
試験することもできる。この試験では、試験された材料には、１０個の試験片で得られた
結果に基づいて、ＵＬ－９４　Ｖ－０、ＵＬ－９４　Ｖ－１、およびＵＬ－９４　Ｖ－２
の分類が与えられる。簡単に説明すると、これらの各ＵＬ－９４－Ｖ分類の基準は次のと
おりである。
【００４１】
　ＵＬ－９４　Ｖ－０：点火炎を取り除いた後の各試料の全有炎燃焼は１０秒を超えては
ならず、５つの試料の全有炎燃焼は５０秒を超えてはならない。いずれの試験片も、吸収
性脱脂綿に発火するいかなる滴下も放出してはならない。
【００４２】
　ＵＬ－９４　Ｖ－１：点火炎を取り除いた後の各試料の全有炎燃焼は３０秒を超えては
ならず、５つの試料の全有炎燃焼は２５０秒を超えてはならない。いずれの試験片も、吸
収性脱脂綿に発火するいかなる滴下も放出してはならない。
【００４３】
　ＵＬ－９４　Ｖ－２：点火炎を取り除いた後の各試料の全有炎燃焼は３０秒を超えては
ならず、５つの試料の全有炎燃焼は２５０秒を超えてはならない。試験片からは炎の粒子
が放出されることがあり、脱脂綿に発火する。
【００４４】
　耐火性は、燃焼後の時間を測定することでも試験できる。これらの試験方法は、放射熱
エネルギーの規定レベルにさらされた場合の材料の表面の可燃性を測定および比較し、炎
にさらされた場合の材料の表面の可燃性を測定する実験室試験手順を提供する。試験は、
評価対象の材料またはアセンブリを可能な限り代表する小さな標本を使用して実施される
。炎が表面に沿って移動する速度は、材料、試験対象の製品またはアセンブリの物理的お
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よび熱的特性、試験片の取り付け方法と方向、火または熱への曝露の種類とレベル、空気
の利用可能性、および周囲のエンクロージャに依存する。異なる試験条件が代用されたり
、最終使用条件が変更されたりすると、この試験によって、またはこの試験から、測定さ
れた火災試験応答特性の変化を予測することが常に可能とは限らない。したがって、結果
は、この手順で説明されている火災試験曝露条件に対してのみ有効である。
【００４５】
　ポリマーを難燃性にするための最先端のアプローチは、臭素化化合物またはアルミニウ
ムおよび／またはリンを含む化合物などの添加剤を使用することである。ポリマーへの添
加剤の使用は、加工特性および／またはそれらから製造された物品の機械的性能に有害な
影響を与える可能性がある。さらに、これらの化合物の一部は有毒であり、時間が経つと
環境に浸出して使用が望ましくなくなる。いくつかの国では、環境への懸念から、特定の
臭素化添加剤が段階的に使用されなくなった。
【００４６】
　本明細書で使用される「分子量」は、ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）によって
決定することができる。ＧＰＣは、ポリマーの分子量および分子量分布に関する情報を提
供する。分子量の減少により、強度や靭性などの機械的特性が失われる。ポリマーの分子
量分布は、熱酸化安定性、靭性、メルトフロー、および耐火性などの特性にとって重要で
あることが知られている。例えば、低分子量のポリマーは、燃えるとさらに滴下する。
【００４７】
　本発明の実施形態は、オリゴホスホネート、ランダムまたはブロックコオリゴ（ホスホ
ン酸エステル）、およびランダムまたはブロックコオリゴ（ホスホン酸カーボネート）、
およびこれらオリゴマーホスホネート、ランダムまたはブロックコオリゴ（ホスホン酸エ
ステル）、およびランダムまたはブロックコオリゴ（ホスホン酸カーボネート）の製造方
法に関する。追加の実施形態には、そのようなオリゴマーホスホネート、ランダムまたは
ブロックコオリゴ（ホスホン酸エステル）、およびランダムまたはブロックコオリゴ（ホ
スホン酸カーボネート）、および別のモノマー、オリゴマー、またはポリマーを含むポリ
マー組成物、そのような組成物の調製方法、オリゴマーホスホネート、ランダムまたはブ
ロックコオリゴ（ホスホン酸エステル）、およびランダムまたはブロックコオリゴ（ホス
ホン酸カーボネート）を含む製造品、およびポリマー組成物を含む製造品が含まれる。そ
のような実施形態では、オリゴホスホネート、ランダムまたはブロックコオリゴ（ホスホ
ン酸エステル）およびコオリゴ（ホスホン酸カーボネート）（総称して「ホスホネートオ
リゴマー」）は、例えば、（任意に置換された）フェニルまたはフェニルホスホン酸エス
テル末端基のようなほとんど実質的に非反応性末端基を含むことができる。ほとんど実質
的に非反応性末端基を有するにもかかわらず、そのような実施形態のホスホネートオリゴ
マー（「非反応性ホスホネートオリゴマー」）は、難燃性を付与するためにエポキシなど
のベースポリマーに組み込むことができる。組み込まれると、非反応性ホスホネートオリ
ゴマーは、ベースポリマーの機械的特性を損なうことなく、優れた難燃性を提供する。既
知のホスホネートオリゴマーは、ほとんどが反応性末端基を有し、多くの場合、少なくと
も２つの反応性基を有するオリゴマー鎖の最大８０％以上を有する。特に、そのような既
知のホスホネートオリゴマーは、末端基の最大８０％以上を占めるヒドロキシル（例えば
、フェノール－ＯＨ）の形の反応性末端基をしばしば有する。本明細書に記載の非反応性
ホスホネートオリゴマーは、４０％以下の反応性基および鎖末端であっても、実際、いく
つかの実施形態では、反応性末端基がほとんどなくても、所望の結果が依然として達成で
きることを示す。
【００４８】
　そのような実施形態のホスホネートオリゴマーは、直鎖状または分岐状であってもよい
。一般に、オリゴマーホスホネートの末端の総数に基づく、ヒドロキシル、エポキシ、ビ
ニル、ビニルエステル、イソプロペニル、イソシアネート、またはそれらの組み合わせな
どの反応性末端基の濃度は非常に低くてもよい。例えば、オリゴマーホスホネートは、約
４０％～約０％、約１５％～約０．２％、または約１０％～約０．５％の反応性末端基を
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有する末端の総数の割合を有し得る。
【００４９】
　他の実施形態では、オリゴマーホスホネートの全末端の６０％超が非反応性末端基を有
し得る。例えば、いくつかの実施形態では、オリゴマーホスホネートの末端の総数に基づ
く非反応性末端基の濃度は高くてもよい。例えば、オリゴマーホスホネートは、約６０％
～約１００％、約８０％～１００％、約８５％～約９９％、または約９０％～約９８％の
非反応性末端基を有する末端の総数の割合を有し得る。他の実施形態では、オリゴマーホ
スホネートの全末端の９０％超が非反応性末端基を有し得る。他の実施形態の分岐オリゴ
マーホスホネートの場合、非反応性末端基を有する末端の総数の割合は、約５０％～１０
０％、約７５％～約９５％、または約８０％～約９０％であり、および、特定の実施形態
では、分岐オリゴマーホスホネートの全末端の８０％超が非反応性末端基を有し得る。
【００５０】
　簡単にするために、本開示を通して、用語「オリゴマーホスホネート」、「ホスホネー
トオリゴマー」などは、オリゴホスホネート、ランダムまたはブロックコオリゴマー（ホ
スホン酸エステル）およびランダムまたはブロックコオリゴ（ホスホン酸カーボネート）
を含む本明細書に記載の任意のタイプのオリゴマーを指すと解釈されるべきである。これ
らの用語に含まれるそのようなオリゴマーは、線形で、わずかに分岐し、比較的少ない数
の分岐、例えば、オリゴマーあたり１から約５分岐、比較的高い数の分岐、例えば５を超
える分岐を示し得る。特定の例示的な実施形態では、個々のタイプのオリゴマーを呼び出
すことができるが、本明細書に記載の任意のオリゴマーホスホネートをそのような例示的
な実施形態で使用することができる。例えば、オリゴマーホスホネートが使用されると述
べる例示は、オリゴホスホネート、ランダムまたはブロックコオリゴ（ホスホン酸エステ
ル）、およびランダムまたはブロックコオリゴ（ホスホン酸カーボネート）タイプのオリ
ゴマーホスホネートであり得る直鎖または分岐オリゴマーホスホネートを用いて実施する
ことができる。
【００５１】
　本発明の実施形態は、含まれるホスホネート成分のタイプに限定されず、例えば、コオ
リゴ（ホスホン酸エステル）、またはコオリゴ（ホスホン酸カーボネート）、ホスホネー
トオリゴマー、分岐ホスホネートオリゴマー、または超分岐ホスホネートを含むことがで
き、および、特定の実施形態では、ホスホネート成分は、参照によりその全体が本明細書
に組み込まれる米国特許第ＵＳ７，６４５，８５０号、第ＵＳ７，８１６，４８６号、第
ＵＳ８，３８９，６６４号、第ＵＳ８，５６３，６３８号、第ＵＳ８，６４８，１６３号
、第ＵＳ８，７７９，０４１号、第ＵＳ８，５３０，０４４号、第ＵＳ９，７４５，４２
４号に記載および請求されている構造を有し得る。
【００５２】
　そのようなホスホネート成分は、アルキルホスホン酸ジアリールまたはアリールホスホ
ン酸ジアリールに由来する繰り返し単位を含んでもよい。例えば、いくつかの実施形態で
は、そのようなホスホネート成分は、式Ｉで示される構造単位を含む：

　式中、Ａｒは芳香族基であり、－Ｏ－Ａｒ－Ｏ－は、芳香族ジヒドロキシ化合物または
芳香族ジオールに由来するものであり、Ｒは、Ｃ１－２０アルキル、Ｃ２－２０アルケン
、Ｃ２－２０アルキン、Ｃ５－２０シクロアルキル、またはＣ６－２０アリールであり、
ｎは２から約２０、２から約１０、または２から約５の整数、またはこれらの範囲の間の
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任意の整数である。
【００５３】
　用語「芳香族ジオール」は、式（ＩＩ）の少なくとも２つの関連ヒドロキシル置換を有
する任意の芳香族または主に芳香族化合物を包含することを意味する。

式中、ｎ２、ｐ２、およびｑはそれぞれ独立して０、１、２、３、または４であり、Ｒａ

は、それぞれの場合独立して、非置換または置換Ｃ１－１０ヒドロカルビルであり；Ｘａ

は単結合、－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｓ（Ｏ）－、－Ｓ（Ｏ）２－、－Ｃ（Ｏ）－、または環状
または非環状、芳香族または非芳香族のＣ１－１８ヒドロカルビレンであり、酸素、窒素
、硫黄、ケイ素、またはリンから選択される１つ以上のヘテロ原子をさらに含むことがで
きる。本明細書で使用される用語「ヒドロカルビル」は、単独で使用される場合も、別の
用語の接頭辞、接尾辞、または断片として使用される場合も、「置換ヒドロカルビル」と
して特に識別されない限り、炭素および水素のみを含む残基を指す。ヒドロカルビル残基
は、脂肪族または芳香族、直鎖、環式、二環式、分岐、飽和、または不飽和であり得る。
また、脂肪族、芳香族、直鎖、環状、二環式、分岐、飽和、および不飽和の炭化水素部分
の組み合わせを含むことができる。用語「置換」は、ヒドロキシル、アミノ、チオール、
カルボキシル、カルボキシレート、アミド、ニトリル、スルフィド、ジスルフィド、ニト
ロ、Ｃ１－１８アルキル、Ｃ１－１８アルコキシル、Ｃ６－１８アリール、Ｃ６－１８ア
リールオキシル、Ｃ７－１８アルキルアリール、またはＣ７－１８アルキルアリールオキ
シルなどの少なくとも１つの置換基を含むことを意味する。用語「置換された」は、ハロ
ゲン（すなわち、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ）の包含をさらに可能にする。
【００５４】
　特定のジヒドロキシ化合物のいくつかの実例には、以下が含まれる：４，４’－ジヒド
ロキシビフェニル、１，４－ジヒドロキシナフタレン、１，５－ジヒドロキシナフタレン
、１，６－ジヒドロキシナフタレン、２，６－ジヒドロキシナフタレン、２，７－ジヒド
ロキシナフタレン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）メタン、ビス（４－ヒドロキシフェ
ニル）フェニルメタン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）ジフェニルメタン、ビス（４－
ヒドロキシ－３，５－ジメチルフェニル）メタン、ビス（４－ヒドロキシ－３，５－ジク
ロロフェニル）メタン、ビス（４－ヒドロキシ－３，５－ジブロモフェニル）メタン、ビ
ス（４－ヒドロキシ－３－メチルフェニル）メタン、ビス（４－ヒドロキシ－３－クロロ
フェニル）メタン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）－１－ナフチルメタン、１，２－ビ
ス（４－ヒドロキシフェニル）エタン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－１－
フェニルエタン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン（「ビスフェノール
Ａ」または「ＢＰＡ」）、２－（４－ヒドロキシフェニル）－２－（３－ヒドロキシフェ
ニル）プロパン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）シクロペンタン、１，１－ビ
ス（４－ヒドロキシフェニル）シクロヘキサン、１，１－ビス（４－ヒドロキシ－３－メ
チルフェニル）シクロヘキサン、１，１－ビス－（４－ヒドロキシフェニル）－３，３，
５－トリメチルシクロヘキサン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）イソブテン、
１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）シクロドデカン、トランス－２，３－ビス（４
－ヒドロキシフェニル）－２－ブテン、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）アダマ
ンタン、アルファ、アルファ’－ビス（４－ヒドロキシフェニル）トルエン、ビス（４－
ヒドロキシフェニル）アセトニトリル、２，２－ビス（３－メチル－４－ヒドロキシフェ
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ニル）プロパン、２，２－ビス（３－エチル－４－ヒドロキシフェニル）プロパン、２，
２－ビス（３－ｎ－プロピル－４－ヒドロキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（３－
イソプロピル－４－ヒドロキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（３－ｓｅｃ－ブチル
－４－ヒドロキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（３－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシ
フェニル）プロパン、２，２－ビス（３－シクロヘキシル－４－ヒドロキシフェニル）プ
ロパン、２，２－ビス（３－アリル－４－ヒドロキシフェニル）プロパン、２，２－ビス
（３－メトキシ－４－ヒドロキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－ヒドロキシ－
３，５－ジメチルフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－ヒドロキシ－３－クロロフェ
ニル）プロパン、２，２－ビス（４－ヒドロキシ－３，５－ジクロロフェニル）プロパン
、４，４’－ジヒドロキシベンゾフェノン、ビス（４－ヒドロキシ－３，５－ジメチルフ
ェニル）ケトン、ビス（４－ヒドロキシ－３，５－ジクロロフェニル）ケトン、３，３－
ビス（４－ヒドロキシフェニル）－２－ブタノン、１，６－ビス（４－ヒドロキシフェニ
ル）－１，６－ヘキサンジオン、エチレングリコールビス（４－ヒドロキシフェニル）エ
ーテル、ビス（４－ヒドロキシフェニル）エーテル、ビス（４－ヒドロキシフエニル）ス
ルフィド、ビス（４－ヒドロキシフェニル）スルホキシド、ビス（４－ヒドロキシフェニ
ル）スルホン、９，９－ビス（４－ヒドロキシフェニル）フルオレン、２，７－ジヒドロ
キシピレン、６，６’－ジヒドロキシ－３，３，３’，３’－テトラメチルスピロ（ビス
）インダン（「スピロビインダンビスフェノール」）、フェノールフタレインおよびフェ
ノールフタレイン誘導体、３，３－ビス（４－ヒドロキシフェニル）フタルイミド、２，
６－ジヒドロキシジベンゾ－ｐ－ジオキシン、２，６－ジヒドロキシチアンスレン、２，
７－ジヒドロキシフェノキサチン、２，７－ジヒドロキシ－９，１０－ジメチルフェナジ
ン、３，６－ジヒドロキシジベンゾフラン、３，６－ジヒドロキシジベンゾチオフェン、
および２，７－ジヒドロキシカルバゾールのようなビスフェノール化合物；レゾルシノー
ル、５－メチルレゾルシノール、５－エチルレゾルシノール、５－プロピルレゾルシノー
ル、５－ブチルレゾルシノール、５－ｔ－ブチルレゾルシノール、５－フェニルレゾルシ
ノール、５－クミルレゾルシノールなどの置換レゾルシノール化合物；；カテコール；ヒ
ドロキノン；２－メチルヒドロキノン、２－エチルヒドロキノン、２－プロピルヒドロキ
ノン、２－ブチルヒドロキノン、２－ｔ－ブチルヒドロキノン、２－フェニルヒドロキノ
ン、２－クミルヒドロキノン、２，３，５，６－テトラメチルヒドロキノン、２，３，５
，６－テトラ－ｔ－ブチルヒドロキノン、クロロヒドロキノン、アセトキシヒドロキノン
、およびニトロヒドロキノンなどの置換ヒドロキノン。
【００５５】
　いくつかの実施形態では、単一の芳香族ジオールを使用することができ、他の実施形態
では、そのような芳香族ジオールの様々な組み合わせをオリゴマーに組み込むことができ
る。ホスホネート成分のリン含有量は、オリゴマーホスホネートで使用される芳香族ジオ
ールの分子量（ＭＷ）によって制御される。低分子量の芳香族ジオールは、リン含有量の
高いオリゴマーホスホネートを生成することができる。レゾルシノール、ヒドロキノン、
またはそれらの組み合わせなどの芳香族ジオール、または類似の低分子量芳香族ジオール
は、オリゴマーホス作るのに使用することができる。ホスホネートオリゴマーの重量パー
セントで表されるリン含有量は、約２重量％～約１８重量％、約４重量％～約１６重量％
、約６重量％～約１４重量％、約８重量％～約１２重量％またはこれらの範囲のいずれか
の値であることができる。いくつかの実施形態では、ビスフェノールＡまたはヒドロキノ
ンから調製されたホスホネートオリゴマーは、それぞれ、１０．５重量％および１８重量
％のリン含有量を有し得る。
【００５６】
　他の実施形態では、コオリゴ（ホスホン酸カーボネート）またはコオリゴ（ホスホン酸
エステル）は、これらに限定はされないが、それぞれ、式ＩＩＩおよびＩＶの構造および
これらの組み合わせを有し得る：
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式中、Ａｒ１およびＡｒ２は、それぞれ独立して、芳香族基であり、－Ｏ－Ａｒ１－Ｏ－
および－Ｏ－Ａｒ２－Ｏ－は、構造（ＩＩ）に記載のジヒドロキシ化合物から誘導され得
る。
Ｒは、Ｃ１－２０アルキル、Ｃ２－２０アルケン、Ｃ２－２０アルキン、Ｃ５－２０シク
ロアルキル、またはＣ６－２０アリールである。Ｒ１は、メチレン、エチレン、プロピレ
ン、ブチレン、ペンチレンなどのＣ１－２０アルキレンまたはシクロアルキレンであるこ
とができ、特定の実施形態では、Ｒ１は、これらに限定されないが、１，４－シクロヘキ
シルジメタノール、１，４－ブタンジオール、１，３－プロパンジオール、エチレンジオ
ール、エチレングリコールなど、およびそれらの組み合わせなどの脂肪族ジオールに由来
することができる。Ｒ２は、独立して、Ｃ１－２０アルキレン、Ｃ２－２０アルケニレン
、Ｃ２－２０アルキリニレン、Ｃ５－２０シクロアルキレン、またはＣ６－２０アリーレ
ンであり、各Ｚ１は、独立して、Ｃ１－２０アルキレン、Ｃ２－２０アルケニレン、Ｃ２

－２０アルキリニレン、Ｃ５－２０シクロアルキレン、またはＣ６－２０アリーレンであ
る。特定の実施形態では、Ｒ２は、アジピン酸、ジメチルテレフタル酸、テレフタル酸、
イソフタル酸、ナフタレンジカルボン酸などまたはそれらの誘導体またはそれらの組み合
わせから誘導することができる。特定の実施形態では、Ｒ２は、ナフタレン、フェニレン
、ビフェニレン、プロパン－２，２－ジイルジベンジレンなどの芳香族基であってもよく
、いくつかの実施形態では、Ｒ２は、例えば、ジメチルテレフタレート、ジメチルイソフ
タレート、ジメチルナフタレートなど、およびそれらの組み合わせから誘導することがで
きる。したがって、Ｒ２は、例えば、ナフタレン、フェニルであり得、これらの両方は、
環上の任意の位置で置換され得る。そのようなコオリゴ（ホスホン酸カーボネート）、ま
たはコオリゴ（ホスホン酸エステル）は、ブロックコオリゴ（ホスホン酸カーボネート）
またはブロックコオリゴ（ホスホン酸エステル）であり得る。ここにおいて、各ｍ１、ｎ
１、およびｐ１は同じでも異なっていてもよく、独立して、１から約２０、１から約１０
、または２から約５の整数、またはこれらの範囲の任意の整数であり、コオリゴマーは、
ホスホネートおよびカーボネートブロック、または、ホスホネートおよびエステルブロッ
クの明確な繰り返しを含む。
【００５７】
　「ランダム」という用語で示されるように、様々な実施形態の「ランダムコオリゴ（ホ
スホン酸カーボネート）」または「ランダムコオリゴ（ホスホン酸エステル）」のモノマ
ーはポリマー鎖にランダムに組み込まれ、そのため、オリゴマーホスホネート鎖は、ホス
ホネートおよびカーボネートまたはエステルの交互モノマー、またはいくつかのホスホネ
ートまたはカーボネートまたはエステルモノマーが芳香族ジヒドロキシドによって結合し
ている短いセグメントを含むことができる。そのようなセグメントの長さは、個々のラン
ダムコオリゴ（ホスホン酸カーボネート）またはコオリゴ（ホスホン酸エステル）内で異
なる場合がある。
【００５８】
　特定の実施形態では、Ａｒ、Ａｒ１、およびＡｒ２はビスフェノールＡであり、Ｒは、
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ランダムおよびブロックコオリゴ（ホスホン酸カーボネート）およびコオリゴ（ホスホン
酸エステル）を含む非反応性末端基を有するオリゴマーホスホネートを提供するメチル基
であり得る。そのような化合物は、これに限定されないが、式Ｖ、ＶＩ、およびＶＩＩの
構造およびこれらの組み合わせを有し得る：

式中、ｍ、ｎ、ｐ、ｍ１、ｎ１、ｐ１、およびＲ１とＲ２は上記で定義されたとおりであ
る。
【００５９】
　特に、コオリゴ（ホスホン酸エステル）、コオリゴ（ホスホン酸カーボネート）、ブロ
ックコオリゴ（ホスホン酸エステル）、およびブロックコオリゴ（ホスホン酸カーボネー
ト）に関して、理論に拘束されることを望まないが、カーボネートブロックまたはランダ
ムに配置されたカーボネートモノマーとして、カーボネート成分を含むオリゴマーは、ホ
スホネートのみから誘導されたオリゴマーよりも改善された靭性を提供する。そのような
コオリゴマーは、より高いガラス転移温度、Ｔｇ、およびホスホネートオリゴマーよりも
優れた熱安定性も提供し得る。
【００６０】
　オリゴマーホスホネート、ランダムまたはブロックコオリゴ（ホスホン酸カーボネート
）およびコオリゴ（ホスホン酸エステル）のホスホネートおよびカーボネートの含有量は
、実施形態によって異なり、実施形態は、ホスホネートおよび／またはカーボネート含有
量、または、ホスホネートおよび／またはカーボネート含有量の範囲によって制限される
ものではない。例えば、いくつかの実施形態では、コオリゴ（ホスホン酸カーボネート）
またはコオリゴ（ホスホン酸エステル）は、全オリゴマーの約１重量％～約２０重量％の
リン含有量を有することができ、他の実施形態では、リン含有量は、全オリゴマーの約２
重量％～約１５重量％、全オリゴマーの約２重量％～約１０重量％、または全オリゴマー
の約２重量％～約１２重量％であってもよい。
【００６１】
　いくつかの実施形態では、オリゴホスホネート、ランダムまたはブロックコオリゴ（ホ
スホン酸エステル）およびコオリゴ（ホスホン酸カーボネート）の分子量（ポリスチレン
較正に基づくゲル浸透クロマトグラフィーにより決定される重量平均分子量）は、約５０
０ｇ／モル～約１８，０００ｇ／モルまたはこの範囲内の任意の値であり得る。他の実施
形態では、分子量範囲は、他の実施形態では、分子量範囲は、約１，５００ｇ／モル～約
１５，０００ｇ／モル、約３，０００ｇ／モル～約１０，０００ｇ／モル、またはこれら
の範囲内の任意の値であり得る。さらに他の実施形態では、分子量範囲は、約７００ｇ／
モル～約９，０００ｇ／モル、約１，０００ｇ／モル～約８，０００ｇ／モル、約３，０
００ｇ／モル～約４，０００ｇ／モル、またはこれらの範囲内の任意の値であり得る。
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【００６２】
　数平均分子量（Ｍｎ）は、そのような実施形態では、約５００ｇ／モル～約１０，００
０ｇ／モル、または約１，０００ｇ／モル～約５，０００ｇ／モルであり、特定の実施形
態ではＭｎは、約１，２００ｇ／モルより大きくてもよい。そのようなオリゴマーホスホ
ネートの分子量分布（すなわち、Ｍｗ／Ｍｎ）は、いくつかの実施形態では約１～約７で
あることができ、他の実施形態では約１～約５であってもよい。理論に拘束されることを
望まないが、本発明のオリゴマーホスホネートの比較的高分子量および狭い分子量分布は
、特性の優れた組み合わせを付与し得る。例えば、実施形態のオリゴマーホスホネートは
非常に難燃性であり、優れた加水分解安定性を示し、オリゴマーホスホネートと組み合わ
せたポリマーにそのような特性を与えて、以下に記載するようなポリマー組成物を生成で
きる。加えて、実施形態のオリゴマーホスホネートは、一般に、例えば、良好な熱的およ
び機械的特性を含む加工特性の優れた組み合わせを示す。
【００６３】
　いくつかの実施形態は、本発明のオリゴマーホスホネートを作製する方法に関する。上
記のような線状オリゴマーは、一般に、米国特許第６，８６１，４９９号、第７，８１６
，４８６号、第７，６４５，８５０号、第７，８３８，６０４号および米国公開第２００
９／００３２７７０号に記載された方法により調製することができ、これらは参照により
本明細書に組み込まれる。いくつかの実施形態では、重合時間を短縮して、オリゴマーに
組み込まれるモノマー単位の数を減らすことができる。
【００６４】
　他の実施形態は、非反応性オリゴマーの製造方法に関する。例えば、様々な実施形態に
おいて、コオリゴ（ホスホン酸カーボネート）、ホスホネート、コモノマーおよびカーボ
ネートモノマーまたはオリゴマーの場合、オリゴマーは、例えば、ホスホネートとコモノ
マーなどのモノマーの混合物を提供することにより調製することができ、または、コオリ
ゴ（ホスホン酸エステル）の場合、ホスホネートおよびコモノマーは、エステルモノマー
またはオリゴマーと組み合わせることができる。反応混合物は、上記のようなモノマー混
合物、分岐剤、触媒、ならびに様々な溶媒および共試薬を含んでもよい。いくつかの実施
形態では、そのような方法は、反応混合物を加熱する工程を含むことができ、他の実施形
態では、該方法は、反応の揮発性副産物を除去するために、加熱中に反応混合物に真空を
適用する工程を含むことができる。
【００６５】
　特定の実施形態では、モノマー混合物の成分は、実施形態間で異なり、合成されるべき
オリゴマーまたはコオリゴマーのタイプに依存し得る。例えば、特定の実施形態は、ホス
ホン酸ジアリールエステルまたはホスホン酸ジアリールなどのホスホネートモノマーを含
む。そのようなホスホネートモノマーは、任意の構造を有してもよく、いくつかの実施形
態では、一般式ＶＩＩＩのものであってもよい：

式中、各Ｒ６および各Ｒ７は独立して水素、Ｃ１－４アルキル、各ｙおよびｙｙは独立し
て１～５の整数であり、ＲはＣ１－２０アルキル、Ｃ２－２０アルケン、Ｃ２－２０アル
キンであり、Ｃ５－２０シクロアルキル、またはＣ６－２０アリールであり得る。いくつ
かの実施形態では、ホスホン酸ジアリールエステルは、メチルホスホン酸ジフェニル（Ｄ
ＰＰ）またはメチルジフェノキシホスフィンオキシドであり得る。
【００６６】
　理論に拘束されることを望まないが、本発明のオリゴマーホスホネートの調製における
高純度アルキルホスホン酸ジアリールまたは任意に置換されたアルキルホスホン酸ジアリ
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ールの使用、特定の実施形態における高純度ＤＰＰの使用は、先行技術に記載されている
同様のポリマーまたはオリゴマーよりも改善された特性を提供し得る。アルキルホスホン
酸ジアリールまたは任意に置換されたアルキルホスホン酸ジアリールおよびＤＰＰに関す
る用語「高純度」は、約０．１５重量％未満、約０．１０重量％未満、特定の実施形態で
は約０．０５重量％未満の総酸性成分を表す。そのような酸性成分は当技術分野で知られ
ており、リン酸、ホスホン酸、メチルホスホン酸、およびメチルホスホン酸モノフェニル
エステルが含まれるが、これらに限定されない。本発明のランダムコポリマーの調製に使
用されるアルキルホスホン酸ジアリール、アルキルホスホン酸ジアリール、またはＤＰＰ
はそのような酸性成分を低レベルで含むため、これらの高純度ホスホン酸モノマーを使用
して生成されるオリゴマーホスホネートは、酸性成分の汚染物質のレベルを著しく低下さ
せる可能性がある。いくつかの実施形態では、実施形態のオリゴマーホスホネートは、酸
性成分汚染物質を実質的に含まなくてもよく、他の実施形態において、実施形態のオリゴ
マーホスホネートは、例えば、約０．１５重量％未満、約０．１０重量％未満の総酸性成
分を含むことができ、ある特定の実施形態では、約０．０５重量％未満を含むことができ
る。
【００６７】
　コモノマーは、重合反応において上記のホスホネートモノマーと反応することができる
任意のモノマー、オリゴマーまたはポリマーであり得る。例えば、いくつかの実施形態で
は、コモノマーは、芳香族ジヒドロキシ化合物、二価フェノール、ビスフェノールなど、
またはそれらの組み合わせであり得る。そのような化合物の特定の例には、レゾルシノー
ル、ヒドロキノン、および、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、および４，４’－ビ
フェノール、フェノールフタレイン、４，４’－チオジフェノール、４，４’－スルホニ
ルジフェノール、３，３，５－トリメチルシクロヘキシルジフェノールなどのビスフェノ
ールが含まれるが、これらに限定されない。そのような化合物またはそのような化合物の
組み合わせは、実施形態の方法で使用することができる。
【００６８】
　カーボネートモノマーを含む実施形態では、カーボネートモノマーは、当該技術分野で
既知の任意の二官能性カーボネート、またはそれらの組み合わせであり得る。いくつかの
実施形態では、カーボネートモノマーは、これに限定されないが、ジフェニルカーボネー
ト、４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル－フェニルカーボネート、ジ－（４－ｔｅｒｔ－ブチ
ルフェニル）カーボネート、ビフェニル－４－イル－フェニルカーボネート、ジ－（ビフ
ェニル－４－イル）カーボネート、４－（１－メチル－１－フェニルエチル）－フェニル
－フェニルカーボネート、ジ－［４－（１－メチル－１－フェニルエチル）－フェニル］
カーボネートなどおよびそれらの組み合わせなどのジアリールカーボネートモノマーであ
り得る。特定の実施形態では、カーボネートモノマーはジフェニルカーボネートであって
もよい。
【００６９】
　様々な実施形態の方法で使用される分岐剤は変化することができ、別個の成分として含
まれ得るか、またはジヒドロキシ化合物との重合触媒の作用によりその場で生成され得る
。例えば、ｉｎ　ｓｉｔｕ分岐剤は、分割またはフリース転位によりジヒドロキシ化合物
から形成され得る。理論に縛られることを望まないが、上記のような反応混合物中のビス
フェノールＡの一部は、ビスフェノールＡ分子から伸びる反応性ヒドロキシル基の数を増
やす反応を自発的に受けることができ、そのようなビスフェノールＡ分子は分岐剤として
機能できる。ビスフェノールＡおよび他の同様の芳香族ジヒドロキシ化合物は、重縮合条
件下でこれらの反応を経て分岐種を形成できるため、「分割可能な」ジヒドロキシ化合物
と呼ぶことができる。
【００７０】
　いくつかの実施形態では、分岐剤は、多官能性酸、多官能性グリコール、または酸／グ
リコールハイブリッドであり得る。他の実施形態では、オリゴマーホスホネートは、トリ
またはテトラヒドロキシ芳香族化合物またはトリアリールまたはテトラアリールリン酸エ
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ステル、トリアリールまたはテトラアリールカーボネートまたはトリアリールまたはテト
ラアリールエステルまたはこれらの組み合わせ、例えば、これに限定されないが、トリメ
シン酸、ピロメリット酸、無水トリメリット酸、無水ピロメリット酸、トリメチロールプ
ロパン、ジメチルヒドロキシルテレフタレート、ペンタエリスリトールなど、およびそれ
らの組み合わせに由来する単位を有し得る。そのような分岐剤は、オリゴマーホスホネー
ト内に分岐点を提供する。
【００７１】
　特定の実施形態では、分岐剤は、例えば式ＩＸのようなリン酸トリアリールであっても
よい：

式中、各Ｒ３、Ｒ４、およびＲ５は、独立して水素、Ｃ１－４アルキル、およびｐ、ｑ、
およびｒのそれぞれが独立して１～５の整数であり得る。種々の実施形態では、分岐剤は
、１，１，１－トリス（４－ヒドロキシフェニル）エタン、リン酸トリアリールエステル
、トリおよびテトラ官能性カーボネートまたはエステルなど、およびそれらの組み合わせ
であり得、特定の例示的な実施形態では、分岐薬剤はリン酸トリフェニルであってもよい
。特定の実施形態では、実施形態のオリゴマーホスホネートを調製するために使用される
トリヒドロキシおよびテトラヒドロキシ化合物には、これに限定されないが、フロログル
シノール、４，６－ジメチル－２，４，６－トリ－（４－ヒドロキシフェニル）－２－ヘ
プテン、４，６－ジメチル－２，４，６－トリ－（４－ヒドロキシフェニル）－ヘプタン
、１，３，５－トリ－（４－ヒドロキシフェニル）－ベンゼン、１，１，１－トリ－（４
－ヒドロキシフェニル）－エタン、トリ－（４－ヒドロキシフェニル）－フェニルメタン
、２，２－ビス－［４，４－ビス－（４－ヒドロキシフェニル）－シクロヘキシル］－プ
ロパン、２，４－ビス－（４－ヒドロキシフェニル）イソプロピルフェノール、２，６－
ビス－（２’－ヒドロキシ－５’－メチルベンジル）－４－メチルフェノール２－（４－
ヒドロキシフェニル）－２－（２，４－ジヒドロキシフェノール）－プロパン、テトラ－
（４－ヒドロキシフェニル）メタン、テトラ－［４－（４－ヒドロキシフェニルイソプロ
ピル）フェノキシ］－メタン、１，４－ビス－（４，４’’－ジヒドロキシトリフェニル
メチル）－ベンゼンなど、およびそれらの組み合わせおよびそれらの混合物が含まれ得る
。
【００７２】
　反応に加えられる分岐剤の量は、分岐剤が加熱前に他のモノマーと組み合わされたか、
加熱開始後に加えられたか、またはその両方において、同様であり、実施形態によって変
化し得る。様々な実施形態において、分岐剤は、約０．５モル％または約１モル％から約
１０モル％以上までの量で提供されてもよい。例えば、いくつかの実施形態では、分岐剤
は１モル％以上、２モル％以上、３モル％以上、４モル％以上、５モル％以上、６モル％
以上、７モル％以上、８モル％以上、９モル％以上、または１０モル％以上で提供される
。いくつかの実施形態では、カーボネート成分、ホスホネートモノマー、分岐剤、および
カーボネートモノマーを含む実施形態において、芳香族ジヒドロキシ化合物、二価フェノ
ール、ビスフェノール、またはそれらの組み合わせなどのコモノマーは、ホスホネートモ
ノマーおよび分岐剤の合計に対してモル過剰でモノマー混合物に提供されてもよい。理論
に拘束されることを望まないが、モル過剰のホスホン酸ジアリールエステル化合物は、本
発明の非反応性オリゴマーのアリールエステル末端の数を増加させ、主にアリールエステ
ル末端を有するオリゴマーの生成を可能にする。
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【００７３】
　実施形態の方法は一般に触媒を必要とする場合があり、エステル交換または縮合を促進
するのに有用な当技術分野で公知の任意の触媒を本明細書に記載の方法に関連して使用す
ることができる。例えば、いくつかの実施形態では、オリゴマー化触媒は、触媒の混合物
、場合によっては共触媒を含んでもよい。いくつかの実施形態では、触媒は、アルカリ、
アルカリ土類、またはこれらに限定されないが、ナトリウムフェノラート、水酸化ナトリ
ウム、またはクエン酸ナトリウムなどの他の金属触媒であってもよい。
【００７４】
　他の実施形態では、本発明の方法で有用な触媒は、アルカリ、アルカリ土類、または他
の金属カチオンを含まなくてもよい。このような触媒は、蒸発、昇華、または熱分解によ
り、他の揮発性成分との縮合反応中に加熱することにより除去することができる。製造さ
れた材料には金属が含まれていないため、非反応性オリゴマーの追加の利点は加水分解安
定性が向上することである。特定の実施形態では、そのようなオリゴマー化触媒は、式Ｘ
のものであり得る：

式中、Ｙは窒素、リン、またはヒ素であり、＋ｃはＹに関連付けられた電荷を表し、Ｒａ

、Ｒｂ、Ｒｃ、およびＲｄは、フェニル、ｔｅｒｔ－ブチル、メチル、エチル、プロピル
、ブチル、または触媒がオリゴマー化触媒として機能するよう提供された他の基であり、
Ａはこれに限定されないが、フェノラート、アセテート、ボロハイドライド、ハロゲン、
水酸化物、プロピオネート、ギ酸塩、ブチレートなどの対アニオンであり、－ｃはＡに関
連付けられた電荷である。いくつかの実施形態では、Ｙはリンであり、Ｒａ、Ｒｂ、Ｒｃ

、およびＲｄはフェニルであり、アニオンはフェノラートまたはアセテートである。特定
の実施形態では、触媒は、例えば、テトラフェニルホスホニウム触媒またはその誘導体な
どのホスホニウム触媒、およびテトラアリールボロヒドリドなどの関連アニオン、ハロゲ
ン化物、および置換または非置換フェノラート基であってもよい。特定の実施形態では、
触媒はテトラフェニルホスホニウムフェノラートであってもよい。
【００７５】
　オリゴマー化触媒はどのような形で添加してもよい。例えば、触媒は、溶媒などに溶解
した粉末などの固体として、または溶融物として反応混合物またはモノマー混合物に添加
されてもよい。そのような触媒は、オリゴマー化を促進するのに必要な任意の量で提供す
ることができ、触媒の量を使用して、反応速度を制御し、分子量を制御することができる
。当業者は、本明細書で具体化される方法で使用される触媒の適切な量を決定することが
できる。特定の実施形態では、使用される触媒のモル量は、コモノマーまたはビスフェノ
ールのモル量に対して、コモノマー１モル当たり約０．００００４モル～約０．００１２
モルであり得る。オリゴホスホネートの分子量の増加が望ましい場合、触媒の量、より低
い蒸気圧またはより低い容器の圧力を有する触媒を使用して、分子量を増加させることが
できる。
【００７６】
　いくつかの実施形態では、反応は、１つ以上の共触媒をさらに含み、１つ以上の触媒に
加えて提供され、オリゴマー化の速度を増加させることができる。そのような共触媒は、
例えば、アルカリ金属塩およびアルカリ土類金属塩、例えば、リチウム、ナトリウム、お
よびカリウムの水酸化物、アルコキシド、およびアリール酸化物であり得る。特定の実施
形態では、アルカリ金属塩は、ナトリウムの水酸化物、アルコキシド、またはアリールオ
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キシド塩であってもよく、いくつかの実施形態では、共触媒は、水酸化ナトリウムおよび
ナトリウムフェノラートであってもよい。提供される共触媒の量は変化し得るものであり
、例えば、それぞれのケースでナトリウムとして計算された使用される芳香族ジヒドロキ
シドの質量に基づき、約１μｇ／ｋｇ～約２００μｇ／ｋｇ、５μｇ／ｋｇ～１５０μｇ
／ｋｇであり、および特定の実施形態では、約１０μｇ／ｋｇ～約１２５μｇ／ｋｇであ
り得る。特定の実施形態では、本発明のオリゴマーホスホネートは、共触媒なしで調製さ
れ得る。
【００７７】
　一般に、本明細書に記載の方法は、ホスホネートモノマー、コモノマー、および触媒を
含む反応混合物が適切な反応温度に加熱される加熱する工程を含む。そのような実施形態
では、反応混合物は、反応混合物の成分が溶融し、反応混合物の溶融成分が撹拌されるに
つれてオリゴマー化する温度まで加熱されてもよい。したがって、反応は「溶融状態で」
行われる。いくつかの実施形態では、反応温度は約１００℃～約３５０℃であり、他の実
施形態では、反応温度は約２００℃～約３１０℃である。さらなる実施形態では、温度は
、制限なしに上記で提供された範囲内で反応中に変更されてもよい。
【００７８】
　様々な実施形態において、本発明のオリゴマー化方法は減圧下で実施されてもよく、い
くつかの実施形態において、反応混合物はパージされてもよい。反応容器の圧力は、一般
に、オリゴマー化中に反応容器から揮発性反応生成物、過剰試薬、および上記ホスホニウ
ム触媒などの揮発性オリゴマー化触媒の除去を助けるように選択される。特定の実施形態
において、圧力は、反応および加熱によって生成されるフェノールなどの揮発性化合物の
除去を可能にするように選択されてもよい。制限なしに、圧力は大気圧より上から大気圧
より下までの範囲であり、当業者は反応混合物の成分に基づいてこの効果を達成するため
に適切な圧力を決定することができる。より具体的な例示的実施形態では、反応中の任意
の時点での反応容器内の圧力は、約７６０ｍｍＨｇ～約０．０５ｍｍＨｇ、約５００ｍｍ
Ｈｇ～約０．１ｍｍＨｇ、または約４００ｍｍＨｇ～約０．３ｍｍＨｇである。
【００７９】
　一般に、目的の用途に必要な透明度、Ｔｇ、Ｍｗ、相対粘度、および多分散性を有する
オリゴマーホスホネートが得られる量の過剰な試薬および揮発性反応生成物が容器から除
去されると、反応が完了する。反応時間は、これに限定されないが、反応温度、成分の濃
度、反応混合物の総体積、容器からの反応物の除去速度、触媒の添加、様々な加熱工程の
含有等およびこれらの組み合わせを含む複数の要因に依存し得る。オリゴマー化中に、フ
ェノールなどの揮発性化合物が発生し、高温、減圧下、および／または不活性ガスによる
パージで留去できる。反応は、必要な縮合度に達するまで継続することができ、いくつか
の実施形態では、揮発度化合物の発生の減少または停止に基づいて縮合度を決定すること
ができる。一部の実施形態では、反応時間は約１０時間未満であり得る。例えば、様々な
実施形態において、反応時間は、約３時間～約８時間、約４時間～約６時間、またはその
間の任意の時間であり得る。
【００８０】
　様々な実施形態は、「溶融オリゴマー化」に必要な条件下で「溶融状態で」でオリゴマ
ー化を行う方法に関する。溶融オリゴマー化の反応条件は、特に限定されず、広範囲の動
作条件で溶融オリゴマー化を行うことができる。特定の実施形態において、溶融オリゴマ
ー化は、アルキルホスホン酸ジアリール、または、ジアリールカーボネート、ジアリール
エステル、またはそれらのオリゴマーと結合したアルキルホスホン酸ジアリール、および
、揮発性エステル交換触媒を含む１つ以上のジヒドロキシ芳香族コモノマー間の反応をも
たらすのに必要な条件を指し得る。一般に、そのような反応は、減圧および／または例え
ば窒素またはアルゴンなどの不活性ガスのパージ下で、水分および酸素を含まない雰囲気
で実施することができる。そのような溶融オリゴマー化方法の反応容器の温度は、約１０
０℃～３５０℃、または特定の実施形態では２００℃～３１０℃であり得る。
【００８１】
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　いくつかの実施形態では、溶融オリゴマー化は、上記のような１つ以上の段階で実施さ
れることができ、特定の実施形態において、オリゴマー化段階は、追加のオリゴマー化触
媒の添加を含み得る。例えば、いくつかの実施形態では、オリゴマー化触媒および／また
は共触媒は反応混合物に段階的に一緒に加えることができ、他の実施形態では、オリゴマ
ー化触媒を反応混合物に１段階で加えることができ、および、共触媒は異なる段階で反応
混合物に添加されてもよい。さらに他の実施形態では、プロセスの１つ以上の段階が組み
合わされて連続プロセスを形成する反応混合物に、オリゴマー化触媒を連続的または半連
続的に添加することができる。したがって、実施形態は、バッチまたは連続フロープロセ
スにおける、オリゴマーホスホネート、ランダムまたはブロックコオリゴ（ホスホン酸エ
ステル）およびコオリゴ（ホスホン酸カーボネート）、ランダムまたはブロックコオリゴ
（ホスホン酸エステル）およびコオリゴ（ホスホン酸カーボネート）の調製を含む。
【００８２】
　さらに他の実施形態では、コオリゴ（ホスホン酸エステル）およびコオリゴ（ホスホン
酸カーボネート）は、反応混合物を作製するためにホスホン酸ジアリールエステル、ジア
リールカーボネートまたはジアリールエステルモノマー、および、芳香族ジヒドロキシコ
モノマーを共触媒とともに結合し、混合物を加熱することで、調製されることができる。
モノマーがオリゴマー化している間の加熱工程中に、分岐剤を加えるか、または追加の分
岐剤を加えることができる。さらなる実施形態では、このような方法は、分岐剤の非存在
下で実施されることができ、実質的に分岐していないオリゴマーホスホネート、ランダム
コオリゴ（ホスホン酸エステル）およびコオリゴ（ホスホン酸カーボネート）、並びに、
ブロックコオリゴ（ホスホン酸エステル）およびコオリゴ（ホスホン酸カーボネート）を
提供する。
【００８３】
　一般に、加熱はフェノールなどの反応の揮発性副産物が反応から発生しなくなったら、
停止されることができる。しかしながら、いくつかの実施形態では、揮発性副産物の発生
が停止した後に、第２の加熱工程を採用することができる。この第２の加熱工程は、残留
モノマー、および特定の実施形態では、残留コモノマーにおける脱揮工程を提供すること
ができ、オリゴホスホネート、コオリゴ（ホスホン酸エステル）またはコオリゴ（ホスホ
ン酸カーボネート）の分子量を増加させることなく、残留揮発性副産物が除去される。
【００８４】
　いくつかの実施形態では、オリゴマー化反応中に圧力および温度を調整して、反応の過
程で２つ以上の段階を作り出し、特定の実施形態では、反応物またはオリゴマー化触媒を
１つ以上のそのような段階の間に反応混合物に加えてもよい。例えば、いくつかの実施形
態では、反応は少なくとも２つの段階を有することができる：揮発性化合物の生成が停止
するか著しく減少するまで実行される第１段階、および、反応後、揮発性化合物の生成が
最小限である第２段階。そのような実施形態では、第１段階は約１時間～約６時間であり
得るものであり、第２段階は約１時間～約６時間であり得るものであり、第１段階および
第２段階の反応温度は独立して、約１００℃～約３５０℃であり、第１段階と第２段階の
両方を減圧下で実行することができる。理論に拘束されることを望まないが、第２段階を
含む方法は、１段階のみを有する方法よりも優れた加水分解安定性を有するオリゴマーホ
スホネートを生成することができる。
【００８５】
　他の実施形態では、方法は、２つ以上または３つ以上の段階から構成されてもよい。例
えば、いくつかの実施形態では、反応速度、揮発性化合物の発生速度、および／または反
応容器内の圧力を制御するために、揮発性化合物が生成される間に反応温度を漸増させて
もよい。個々の工程ごとに、圧力、温度、または温度と圧力の両方を増減できる。例えば
、いくつかの実施形態では、圧力が一定に保たれている間に第１の工程で温度が上げられ
、温度が一定に保たれている間に第２の工程で圧力が上げられる。第３の工程では、温度
を上げて圧力を同時に下げることができ、第４の工程では温度を下げて圧力を同時に上げ
ることができる。実施形態は、容器内の温度および圧力が維持される工程をさらに含み得
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る。そのような工程は任意の順序で組み合わせることができ、他の例示的な実施形態では
、追加の同様の工程を実施形態の方法に組み込むことができる。反応工程、または段階の
数は限定されず、様々な実施形態では、反応工程の数は２～１０、３～８、特定の実施形
態では５～７、およびこれらの範囲の間の任意の数であってよい。
【００８６】
　いくつかの例示的な実施形態では、方法の各工程の反応温度は約１５０℃～約４００℃
であることができ、他の実施形態では、方法の各工程の反応温度は約１８０℃～約３３０
℃であり得る。そのような実施形態では、各工程の滞留時間は約１５分～約６時間である
ことができ、各工程の圧力は約２５０ｍｂａｒ～約０．０１ｍｂａｒであり得る。いくつ
かの実施形態では、反応温度はある工程から別の工程に上昇し、圧力はある工程から次の
工程に低下してもよい。
【００８７】
　例えば、いくつかの実施形態では、溶融物中の芳香族ジヒドロキシド、ジアリールカー
ボネート、アルキルホスホン酸ジアリールおよび少なくとも１つの触媒のエステル交換反
応は、好ましくは２段階プロセスで行われる。第１段階では、芳香族ジヒドロキシド、ジ
アリールカーボネート、およびアルキルホスホン酸ジアリールの融解は、約８０℃～約２
５０℃、約１００℃～約２３０℃の温度で、および特定の実施形態では、約１２０℃～約
１９０℃で行われることができる。第１段階は、大気圧下で実施することができ、約０時
間～約５時間で実施することができ、一部の実施形態では約０．２５時間～約３時間実施
することができる。融解後、溶融物に触媒を加え、芳香族ジヒドロキシド、ジアリールカ
ーボネートおよびアルキルホスホン酸ジアリールに真空（最大約２ｍｍＨｇ）を適用し、
温度を上げ（最大約２６０℃）、凝縮の副産物として生成されたモノフェノールを留去す
ることによって、コオリゴ（ホスホン酸カーボネート）を調製することができる。このよ
うにして調製されたコオリゴ（ホスホネートカーボネート）は、約１，０００～約１８，
０００の範囲、いくつかの実施形態では、約１，０００～約１１，０００の範囲の平均分
子量Ｍｗを有し得る。そのような実施形態では、モノフェノールの最大約８０％をプロセ
スから回収することができる。
【００８８】
　第２段階では、反応温度を約２５０℃～３２０℃または約２７０℃～約２９５℃に上昇
させ、圧力を約２ｍｍＨｇ未満に低下させることができる。追加の副産物モノフェノール
は、第２工程で回収できる。モノフェノールは、反応中のコオリゴ（ホスホン酸カーボネ
ート）の末端基の損失であるため、第２工程で生成されるモノフェノールの量は、第１工
程で生成されるモノフェノールの量より少なくてもよい。例えば、生成されるモノフェノ
ールの量は、第１工程で生成されるモノフェノールの量の約５％未満、約２％未満、また
は約１％未満であり得る。
【００８９】
　本発明のオリゴマーホスホネートの製造において、芳香族ジヒドロキシド、ジアリール
カーボネート、アルキルホスホン酸ジアリールのエステル交換中に除去されるモノフェノ
ールは、ジアリールカーボネート合成で使用する前に精製および単離することができる。
エステル交換中に分離された粗製モノフェノールは、特に、エステル交換条件および蒸留
条件に応じて、ジアリールカーボネート、アルキルホスホン酸ジアリール、芳香族ジヒド
ロキシド、サリチル酸、イソプロペニルフェノール、フェニルフェノキシ安息香酸、キサ
ントン、ヒドロキシモノアリールカーボネートなどで汚染されることがある。精製は、通
常の精製プロセス、例えば蒸留または再結晶によって影響を受ける可能性がある。精製後
のモノフェノールの純度は、９９％を超える、９９．８％を超える、または９９．９５％
を超え得る。
【００９０】
　本発明のオリゴマーホスホネートを作製する方法は、バッチプロセス、セミバッチプロ
セス、または連続プロセスとして実施することができる。そのような方法で使用される反
応器の構造は、反応器が撹拌、加熱、減圧の通常の能力を持ち、試薬、溶媒、除去可能な
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触媒、および/または反応副産物の追加および除去のためのポートを含む限り、特に限定
されない。そのような反応器は、例えば、オリゴマー化中に生成される副生成物ヒドロキ
シ芳香族化合物またはフェノール由来化合物の選択的除去のために、温度制御コンデンサ
ーまたはコールドフィンガーを装備することができる。
【００９１】
　様々な実施形態の方法は、例えば、撹拌槽、薄膜蒸発器、流下膜蒸発器、撹拌槽カスケ
ード、押出機、ニーダー、単純なディスク反応器、高粘度物質用のディスク反応器、およ
びそれらの組み合わせにおいて行われる。個々の反応蒸発器段階に適したデバイス、装置
、および反応器は、プロセスの過程に依存し、これに限定されないが、熱交換器、フラッ
シュ装置、分離器、カラム、蒸発器、撹拌容器、反応器、および選択された温度と圧力で
必要な滞留時間を提供する他の市販の装置を含むことができる。選択したデバイスは、必
要な入熱を許容し、連続的に増加する溶融粘度に適するように設計する必要がある。様々
なデバイスは、ポンプ、パイプライン、バルブなど、およびそれらの組み合わせを介して
互いに接続されてもよい。すべての設備間のパイプラインは、滞留時間が不必要に長くな
るのを避けるために、できるだけ短く、パイプの曲がりの数をできるだけ少なくすること
が好ましい。
【００９２】
　本発明の他の実施形態は、少なくとも１つのオリゴホスホネート、ランダムまたはブロ
ックコオリゴ（ホスホン酸エステル）およびコオリゴ（ホスホン酸カーボネート）、ラン
ダムまたはブロックコオリゴ（ホスホン酸エステル）およびコオリゴ（ホスホン酸カーボ
ネート）および少なくとも１つのポリマーまたは第２のオリゴマーまたはモノマーを含む
オリゴマー組成物に関する。オリゴマーホスホネートおよびポリマーまたは第２のオリゴ
マーまたはモノマーを含むそのような組成物は、本明細書において「ポリマー組成物」と
呼ばれる。少なくとも１つのポリマーまたは第２のオリゴマーまたはモノマーは、任意の
商品またはエンジニアリングプラスチックであり得るものであり、そのようなポリマー組
成物は、構成ポリマーとオリゴマーのブレンド、混合、または配合によって製造されるこ
とができる。本明細書で使用する「エンジニアリングプラスチック」には、熱可塑性樹脂
と熱硬化性樹脂の両方が含まれ、これに限定されないが、ポリカーボネート、エポキシ由
来ポリマー、ポリエポキシ（例えば、モノまたは多官能性フェノール、アミン、ベンゾオ
キサジン、無水物またはそれらの組み合わせなどの１つ以上の連鎖延長剤または硬化剤と
１つ以上のエポキシモノマーまたはオリゴマーとの反応から生じるポリマー）、ベンゾオ
キサジン、ポリアクリレート、ポリアクリロニトリル、ポリエステル、例えばポリ（エチ
レンテレフタレート）、ポリ（トリメチレンテレフタレート）、およびポリ（ブチレンテ
レフタレート）、不飽和ポリエステル、ポリアミド、高衝撃強度ポリスチレンを含むポリ
スチレン、ポリウレア、ポリウレタン、ポリホスホネート、ポリリン酸塩、ポリ（アクリ
ロニトリルブタジエンスチレン）、ポリイミド、ポリアリレート、ポリ（アリーレンエー
テル）、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリフェニレンスルフィド、ポリ（ビニルエス
テル）、ポリ塩化ビニル、ビスマレイミドポリマー、ポリ無水物、液晶ポリマー、セルロ
ースポリマー、またはそれらの任意の組み合わせを含む。したがって、ポリマーまたは第
２のオリゴマーは、１つ以上のポリカーボネート、ポリアクリレート、ポリアクリロニト
リル、ポリエステル、ポリアミド、ポリスチレン、ポリウレタン、ポリエポキシ、ポリ（
アクリロニトリルブタジエンスチレン）、ポリイミド、ポリアリレート、ポリ（アリーレ
ンエーテル）ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリフェニレンスルフィド、ポリ（ビニル
エステル）、ポリ塩化ビニル、ビスマレイミドポリマー、ポリ無水物、液晶ポリマー、ポ
リエーテル、ポリフェニレンオキシド、セルロースポリマー、ベンゾオキサジン、加水分
解に安定なポリホスホネートなど、およびこれらの組み合わせを含む、または部分的に含
むことができる。いくつかの実施形態では、ポリマーまたは第２のオリゴマーまたはモノ
マーは、実施形態のオリゴマーホスホネートと化学的に反応することができる官能基を含
んでもよい。
【００９３】
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　実施形態のオリゴマーホスホネートの構造および特性により、本明細書に記載されたポ
リマー組成物は、並外れた難燃性および良好な溶融加工特性を示し得る。例えば、一般に
、本発明のポリマー組成物は、少なくとも約２７の限界酸素指数（ＬＯＩ）を示し得る。
本発明のオリゴマーホスホネートは、未修飾エンジニアリングポリマーのそれに近い高い
熱変形温度（ＨＤＴ）を維持しながら、難燃性および寸法安定性をさらに提供する。
【００９４】
　いくつかの実施形態では、本発明のオリゴマーホスホネートは、重合に適切な条件下で
、上記のようなポリマーを生成するために選択される成分から構成されるプレポリマー混
合物と組み合わされてもよい。例えば、様々な実施形態において、上記のようなオリゴマ
ーホスホネートは、ポリカーボネート、ポリアクリレート、ポリアクリロニトリル、ポリ
エステル、ポリアミド、ポリスチレン、ポリウレタン、ポリウレア、ポリエポキシ、ポリ
（アクリロニトリルブタジエンスチレン）、ポリイミド、ポリアリレート、ポリ（アリー
レンエーテル）、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリフェニレンスルフィド、ポリ（ビ
ニルエステル）、ポリ塩化ビニル、ビスマレイミドポリマー、ポリ無水物、液晶ポリマー
、ポリエーテル、ポリフェニレンオキシド、セルロースポリマー、ベンゾオキサジン、加
水分解に安定なポリホスホネート等を生成するためのモノマーを含むプレポリマー混合物
と組み合わせることができ、この混合物は、粘性ポリマーが形成されるまで加熱および混
合されてもよく、または他の実施形態では、硬化剤が混合物に提供され、硬化ポリマーが
形成されるまで混合が継続されてもよい。
【００９５】
　特定の実施形態では、本発明のオリゴマーホスホネートと組み合わされるポリマーはエ
ポキシ樹脂であってもよい。例えば、いくつかの実施形態では、オリゴマーホスホネート
をエポキシ樹脂またはプレポリマーまたは適切なモノマーの混合物と組み合わせてエポキ
シ樹脂を生成することができる。そのような実施形態では、任意のエポキシ樹脂を使用す
ることができ、特定の実施形態では、樹脂は、グリシジル基、脂環式エポキシ基、オキシ
ラン基、エトキシリン基、または同様のエポキシ基、または、オリゴマーホスホネートに
関連するヒドロキシルまたはエポキシ樹脂と反応できるそれらの組み合わせを含むことが
できる。そのようなエポキシ樹脂は当技術分野で周知であり、これらに限定されないが、
ノボラック型エポキシ樹脂、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂、トリフェノールアル
カン型エポキシ樹脂、アラルキル型エポキシ樹脂、ビフェニル骨格を有するアラルキル型
エポキシ樹脂、ビフェニル型エポキシ樹脂、ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂、複素
環型エポキシ樹脂、ナフタレン環を含むエポキシ樹脂、ビスフェノールＡ型エポキシ化合
物、ビスフェノールＦ型エポキシ化合物、スチルベン型エポキシ樹脂、トリメチロール－
プロパン型エポキシ樹脂、テルペン変性エポキシ樹脂、オレフィン結合を過酢酸または同
様の過酸で酸化することにより得られる直鎖脂肪族エポキシ樹脂、脂環式エポキシ樹脂、
または硫黄含有エポキシ樹脂を含む。いくつかの実施形態では、エポキシ樹脂は、前述の
タイプのいずれかの２つ以上のエポキシ樹脂から構成されてもよい。特定の実施形態では
、エポキシ樹脂は、ビスフェノールＡまたはメチレンジアニリンから誘導されたエポキシ
樹脂などのアラルキル型エポキシ樹脂であってもよい。エポキシはまた、例えば、ノボラ
ック硬化剤またはベンゾオキサジン化合物または樹脂のような追加の硬化剤などの１つ以
上の追加の成分を含んでもよく、いくつかの実施形態では、ホスホン酸オリゴマーはエポ
キシ改質剤、エポキシ樹脂の架橋剤として使用されてもよく、または、そのようなエポキ
シ樹脂ポリマー組成物中のエポキシ硬化剤も含むことができる。
【００９６】
　いくつかの実施形態では、本明細書に記載のポリマー組成物は、追加成分充填剤、これ
に限定されないが、切断された、または連続ガラス繊維、金属繊維、アラミド繊維、炭素
繊維、またはセラミック繊維などの繊維、ケイ酸塩、界面活性剤、有機バインダー、ポリ
マーバインダー、架橋剤、希釈剤、カップリング剤、難燃剤、フッ素化ポリオレフィン、
シリコーンおよび潤滑剤などの滴下防止剤、テトラステアリン酸ペンタエリスリトールな
どの離型剤、成核剤、導電性ブラックのような帯電防止剤、カーボンナノチューブ、およ
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び、ポリアルキレンエーテル、アルキルスルホネート、ペルフルオロスルホン酸、ペルフ
ルオロブタンスルフィン酸カリウム塩、ポリアミド含有ポリマーなどの有機帯電防止剤、
触媒、着色剤、インク、染料、酸化防止剤、安定剤など、およびそれらの組み合わせをさ
らに含むことができる。そのような実施形態では、１つ以上の追加の成分または添加剤は
、組成物全体に基づいて、約０．００１重量％～約１重量％、約０．００５重量％～約０
．９重量％、約０．００５重量％～約０．８重量％、約０．０４重量％～約０．８重量％
を構成することができ、特定の実施形態では、約０．０４重量％～約０．６重量％を構成
することができる。他の実施形態では、ガラス繊維または他の充填剤などの追加の成分は
、最大７０体積％のはるかに高い濃度で提供されてもよい。例えば、いくつかの実施形態
において、オリゴマーホスホネートポリマー組成物は、最大７０体積％のガラス繊維を含
むことができ、他の実施形態では、オリゴマーポリマー組成物は、約５体積％～約７０体
積％、約１０体積％～約６０体積％、または約２０体積％～約５０体積％のガラス繊維を
含むことができる。
【００９７】
　オリゴマーホスホネートおよび他のエンジニアリングポリマーおよび／または追加の成
分または添加剤を含むポリマー組成物は、従来の手段により調製することができる。例え
ば、いくつかの実施形態では、それぞれの成分を既知の方法で混合し、内部混練機、押出
機またはツインスクリュー装置などの通常の凝集体で約２００℃～約４００℃の温度で溶
融配合および／または溶融押出にかけることができる。個々の成分の混合は、連続的また
は同時に、ほぼ室温（約２０℃）またはそれ以上の温度で作用されることができる。例え
ば、いくつかの実施形態では、エンジニアリングプラスチックおよび／またはすべての追
加の成分または添加物は、配合することにより、ホスホン酸オリゴマーに導入することが
できる。他の実施形態では、個々の成分は、調製プロセスの異なる段階で別々に、オリゴ
マーホスホネートを含む溶融物に導入することができる。したがって、例えば、芳香族ジ
ヒドロキシドと有機カーボネートおよびジフェニルメチルホスホネートとのエステル交換
の途中または終了時、オリゴマーホスホネートの形成前または形成中、またはオリゴマー
ホスホネートの溶融物への重縮合の前後に添加剤を導入することができる。
【００９８】
　本発明による化合物の添加形態は限定されない。例えば、エンジニアリングプラスチッ
クおよび／または追加の成分または添加物は、溶液中のポリカーボネート粉末の濃縮物と
して、粉末などの固体として添加することができる。工業的実施形態では、サイド押出機
は、例えば、１時間当たり２００～１０００ｋｇのオリゴマーホスホネートの処理能力で
運転されることができる。
【００９９】
　様々な実施形態のポリマー組成物は、難燃性ポリマーが有用である任意の用途で使用す
ることができる。例えば、いくつかの実施形態では、本発明のポリマー組成物は、プラス
チック、金属、ガラス、炭素、セラミック、または木材製品のコーティングとして使用で
き、これらは様々な形態、例えば、繊維、成形、ラミネート、発泡体、押出形状などとし
て使用できる。および、他の実施形態では、本発明のポリマー組成物を使用して、自立フ
ィルム、繊維、発泡体、成形品、および繊維強化複合材料を製造することができる。その
ような物品は、難燃性を必要とする用途に適していることができる。本発明のオリゴマー
ホスホネートおよびそのようなオリゴマーホスホネートを含むポリマー組成物は、優れた
難燃性および良好な溶融加工性を示し、これらの材料を、優れた難燃性、高温性能、およ
び溶融加工性を必要とする自動車および電子分野の用途に有用にすることができる。さら
に、これらの物品は、支持部品、電気部品、電気コネクタ、プリント配線板、電気または
電磁ハウジング、電気または電磁従属部品、およびＵＬまたは他の耐火基準に適合しなけ
ればならない消費者製品の部品など、さまざまな用途に適することができる。
【０１００】
　いくつかの実施形態では、本発明のオリゴマーホスホネートを含むポリマー組成物は、
他の成分または強化材料と組み合わせることができる。例えば、様々な実施形態では、連
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続または切断されたガラス繊維、カーボンブラックまたは炭素繊維、セラミック粒子また
は繊維、または他の有機材料が本発明のポリマー組成物に含まれてもよい。特定の実施形
態において、連続または切断されたガラス繊維、炭素繊維、セラミック繊維、または他の
有機材料を、エポキシ樹脂を含むポリマー混合物と組み合わせて、ラミネートを調製する
ためのプリプレグを作成してもよい。そのようなラミネートは、例えばテレビ、コンピュ
ーター、ラップトップコンピューター、プリンター、携帯電話、ビデオゲーム、ＤＶＤプ
レーヤー、ステレオ、その他の家電製品などの電子製品などの製品に組み込むことができ
る積層回路基板などの部品の製造に使用できる。
【０１０１】
　上記のように調製されたオリゴマーホスホネート、およびこれらのオリゴマーホスホネ
ートを含むポリマー組成物は一般に自己消火性、つまり、火炎から取り外されると燃焼が
停止し、火炎で燃焼することにより生成される液滴はほぼ瞬時に消火し、周囲の材料に火
を容易に伝播することはない。さらに、これらのポリマー組成物は、炎が適用されたとき
に顕著な煙を発生させない。
【０１０２】
　実施例
　本発明は、その特定の好ましい実施形態を参照してかなり詳細に説明されたが、他のバ
ージョンも可能である。したがって、添付の特許請求の範囲の精神および範囲は、本明細
書に含まれる説明および好ましいバージョンに限定されるべきではない。本発明の様々な
態様は、以下の非限定的な例を参照して説明される。以下の実施例は、例示のみを目的と
するものであり、いかなる方法でも本発明を限定するものと解釈されるべきではない。
【０１０３】
　分析的特性評価
　分子量分布は、ＵＶ検出（２５４ｎｍ）を使用したゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰ
Ｃ）により、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）におけるオリゴマーの０．２％溶液を測定す
ることにより決定した。機器のキャリブレーションは、既知の分子量の線形ポリスチレン
（ＰＳ）標準で実施した。ＷｉｎＧＰＣソフトウェアを使用して、クロマトグラムから重
量平均（Ｍｗ）および数平均（Ｍｎ）を評価した。
【０１０４】
　末端基分析は、Ｂｒｕｋｅｒ　Ｄａｌｔｏｎｉｃｓ　Ｒｅｆｌｅｘ　ＩＩＩ　Ｍａｔｒ
ｉｘ　Ａｓｓｉｓｔｅｄ　Ｌａｓｅｒ　Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ／Ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ　
Ｔｉｍｅ－ｏｆ－Ｆｌｉｇｈｔ（ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ）機器を使用して実行された。マト
リックス材料としてジトラノールを使用し、溶媒としてＴＨＦを使用し、外因性金属カチ
オンを使用せずにサンプルを調製した。末端基は、各サンプルのスペクトルから得られた
ピークモル質量（ｍ／ｚ）分布の分析によって決定された。末端基の相対割合（％）は、
各末端基分布（ｎ＝１、２、３など）のピーク強度の合計を各鎖「ｎ」の繰り返し単位の
数で割って計算された。両端にフェノール性ヒドロキシル基を持つ鎖は「ビス－ＯＨ」と
定義され、両端にフェニルホスホン酸エステル基を持つ鎖は「ビス－フェニル」と定義さ
れ、一端にヒドロキシル基、もう一端にフェニルホスホン酸エステル基を持つ鎖は「フェ
ニルＯＨ」と定義され、一端にフェニルホスホン酸エステル、もう一端にビニル基を持つ
鎖は「モノフェニル」と定義される。
【０１０５】
　アセチル化法を用いた電位差滴定により、ヒドロキシル価（ｍｇ　ＫＯＨ／ｇ）が得ら
れた。オリゴマーサンプルはアセチル化溶液（乾燥ピリジン中の無水酢酸）に溶解される
。次に、触媒（乾燥ピリジン中の５％Ｎ－ジメチルアミノピリジン）を加え、１時間撹拌
する。エタノール性水酸化カリウム溶液で終点まで滴定する前に、脱イオン水を加えて半
時間撹拌する。
【０１０６】
　実施例１
　両鎖末端のフェニルホスホン酸エステル末端オリゴマー「ビス－フェニル」は、ホスホ
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ン酸フェニル終端オリゴマー「ビスフェニル」は、機械式撹拌機と蒸留塔を備えた６Ｌス
テンレス鋼反応器で、１反応器プロセスで合成された。この反応器に、２，２－ビス－（
４－ヒドロキシフェニル）プロパン（ビスフェノールＡ、１１００ｇ、４．８２ｍｏｌ）
、メチルホスホン酸ジフェニル（ＤＰＰ）（１８００ｇ、７．２６ｍｏｌ）、および触媒
、テトラフェニルホスホニウムフェノラート（６．５ｇ、１５ｍｍｏｌ）を窒素下で添加
した。混合物を窒素下で１９０℃まで加熱した後、圧力を１５ｋＰａに維持しながら、４
５０分かけて２００℃から２７０℃まで上げた。反応器の温度をさらに３６０分間２７０
℃に保ちながら、圧力を徐々に０．０３ｋＰａ（完全真空）に下げた。生成物は、反応器
の底部の染料を通して液体窒素浴に押し出され、粗い白色粒状生成物として分離された。
【０１０７】
　実施例２
　両鎖末端のフェニルホスホン酸エステル末端オリゴマー「ビスフェニル」は、単一の反
応器で溶融縮合プロセスにより合成された。１．７ｘモル過剰のメチルホスホン酸ジフェ
ニル（ＤＰＰ）を、窒素下で２，２－ビス－（４－ヒドロキシフェニル）プロパン（ビス
フェノールＡ）に加えた。触媒テトラフェニルホスホニウムフェノラートを、溶融物中の
モノマーに０．６２ｍｍｏｌ／ｍｏｌビスフェノールＡの濃度で添加した。モノマー／触
媒混合物を１９０℃に加熱して反応を開始し、圧力を３０ｋＰａに下げ、次に、温度を１
９０℃から２９０℃に徐々に上げながら、５８０分かけて圧力を３０から０．０６ｋＰａ
に下げた。過剰のジフェニルメチルホスホネートモノマーは、反応をさらに８００分間真
空下（０．０６ｋＰａ）で２９０℃に保持することにより除去した。生成物を水中ペレッ
ト化により抽出し、乾燥させ、透明白色ペレットとして単離した。
【０１０８】
　実施例３
　末端基が混合したホスホネートオリゴマーは、２段階の溶融縮合プロセスにより合成さ
れた。等モル量の２，２－ビス－（４－ヒドロキシフェニル）プロパン（ビスフェノール
Ａ）を窒素下でメチルホスホン酸ジフェニルに加えた。触媒テトラフェニルホスホニウム
フェノラートを０．２ｍｍｏｌ／ｍｏｌビスフェノールＡの濃度でモノマーに添加した。
モノマー／触媒混合物を２６０℃に６０分間加熱した後、２６０℃から２８０℃に徐々に
上げながら、３６０分かけて圧力を３０から１．５ｋＰａに下げた。生成物は、反応器の
底部の染料を通して液体窒素浴に押し出され、粗い白色粒状生成物として分離された。
【０１０９】
　実施例４
　両鎖末端に約５０％のヒドロキシル末端基をもつホスホネートオリゴマー「ビス－ＯＨ
」は、２段階溶融縮合プロセスにより合成された。１．２ｘモル過剰の２，２－ビス－（
４－ヒドロキシフェニル）プロパン（ビスフェノールＡ）を窒素下でメチルホスホン酸ジ
フェニルに加えた。触媒テトラフェニルホスホニウムフェノラート（３０％フェノール）
を０．３ｍｍｏｌ／ｍｏｌビスフェノールＡの濃度でモノマーに添加した。モノマー／触
媒混合物を２６０℃に加熱して反応を開始し、その後徐々に２７５℃に加熱し、合計４２
０分かけて圧力を３０ｋＰａから０．０５ｋＰａに下げた。生成物を水中ペレット化によ
り抽出し、乾燥させ、透明なオフホワイトのペレットとして単離した。
【０１１０】
　比較例１
　両鎖末端に９５％を超えるフェノール性ヒドロキシル末端基を有するホスホネートオリ
ゴマー「ビス－ＯＨ」は、２段階の溶融縮合プロセスによって合成された。１．２ｘモル
過剰の２，２－ビス－（４－ヒドロキシフェニル）プロパン（ビスフェノールＡ）を窒素
下でメチルホスホン酸ジフェニルに加えた。触媒テトラフェニルホスホニウムフェノラー
ト（３０％フェノール）を０．３ｍｍｏｌ／ｍｏｌビスフェノールＡの濃度でモノマーに
添加した。１９０℃から段階的に温度を上げて反応を開始し、次に、１９０℃から２９０
℃に徐々に加熱し、５８０分かけて圧力を３０ｋＰａから０．０６ｋＰａに下げた。生成
物を水中ペレット化により抽出し、乾燥させ、透明白色ペレットとして単離した。
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【０１１１】
　表１は、実施例１～４および比較例１に記載された反応から得られた生成物の特性デー
タの比較を提供する。
【表１】

【０１１２】
　実施例１～４および比較例１に記載されている４つのホスホネートオリゴマーの硬化反
応を、ＡＴＲモードでＦＴＩＲ（Ｂｒｕｋｅｒ　Ｔｅｎｓｏｒ　２７）を使用して研究し
た。３９重量％のホスホネートオリゴマー、６０．８重量％のエポキシＥ１６４樹脂およ
び０．２重量％の触媒２－エチル－４－メチルイミダゾール（２Ｅ４ＭＩ）からなる５０
重量％のＭＥＫ溶液を均一に混合されるまで撹拌した。樹脂配合物を各時間（ｔ０、ｔ１
５、ｔ３０、ｔ４５、ｔ６０、ｔ９０、ｔ１２０）に８個の別々のアルミニウム鍋（各２
ｇ）に注いだ。サンプルを５０℃の真空オーブンに１時間入れてＭＥＫ溶媒を除去し、１
９０℃のコンベクションオーブンに移した。次に、サンプルを特定の時間間隔（１５、３
０、４５、６０、９０、１２０、および１８０分）でオーブンから取り出し、ＦＴＩＲで
分析した。比較例１と同様に、実施例１～４のサンプルは、１８０分後にすべて硬化（硬
化）した。
【０１１３】
　エポキシホスホネート製剤の典型的なＦＴＩＲスペクトルと経時変化の例を図１に示す
。９３０ｃｍ－１の伸縮ピークを使用して、硬化反応を監視した。９３０ｃｍ－１のピー
クは時間とともに消失し、エポキシ環のＣ－Ｏ伸縮と、ホスホン酸エステルの部分的に重
なるＰ－Ｏ－Ａｒ（Ａｒ－芳香族）伸縮に割り当てられる。イミダゾール触媒の存在下で
は、エポキシの開環反応が起こり、Ｃ－Ｏ環ピークが消失し、ホスホネートオリゴマーの
フェノール性ＯＨ基と反応する二次ヒドロキシルアニオンに変換される。図２に示す硬化
の程度は、時間ｔ＝０でのピーク面積に対する時間ｔ１５、ｔ３０、ｔ４５、ｔ６０、ｔ
９０、ｔ１２０およびｔ１８０でのピーク面積の割合として計算される。１５０７ｃｍ－

１のピークが基準ピークとして使用される。予想通り、反応性フェノール性ＯＨ基を含む
比較例１は、エポキシ樹脂とのオリゴマーの経時的な反応の進行を示している。驚くべき
ことに、実施例１および２からの反応性フェノール性ＯＨ末端基を持たない２つのオリゴ
マーの反応の速度および程度は、比較例１と比較した場合、有意に異ならなかった。した
がって、高レベル（>９８％）のビス－フェニル末端基を含むホスホネートオリゴマーは
、エポキシ樹脂の硬化剤としても使用できる。フェノール性ＯＨ末端基が存在しない場合
（またはすべてのフェノール性末端基が消費される場合）、二次ヒドロキシルアニオンは
、エポキシ樹脂とホスホネートオリゴマー間に架橋を形成するホスホネート骨格のＰＯ－
Ａｒ部位で反応し、ＰＯ－Ａｒ伸縮ピークも時間とともに消失する。
【０１１４】
　したがって、これらのオリゴマーの製造プロセス中に特別な反応条件を使用する必要は
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オリゴマーのみを含む材料を目指す。
【０１１５】
　ＦＲ試験
　実施例１～３および比較例１に記載のオリゴマーを含む配合物のテストバー（１２５ｍ
ｍ×１３ｍｍ×４ｍｍ厚）を調製し、１９０℃のオーブンで２時間硬化させた。全てのサ
ンプルは、エポキシ樹脂（３９重量％）中のホスホネートオリゴマーの負荷レベルが同等
であった。ＵＬ　９４垂直燃焼チャンバを使用して、試験サンプルのＦＲ性能をスクリー
ニングした。バーは垂直軸に沿って吊り下げられ、３／４インチの炎がサンプルに１０秒
間適用される。１回目（ｔ１）および２回目（ｔ２）の露出後の自己消火時間を記録した
。Ｖ０評価の場合、点火炎を除去した後の最大燃焼時間（ｔｍａｘ）は１０秒を超えては
ならず、５つの試験片の合計燃焼時間（ｔ１＋ｔ２）は５０秒を超えてはならない。
【０１１６】
　表２は、ホスホネートオリゴマーを含むすべてのサンプルが、各テストでＶ０評価を達
成していることを示している。結果は、硬化物の難燃性は、エポキシ樹脂の硬化に使用さ
れるホスホネートオリゴマーの末端基とは無関係であることを示している。高レベルのビ
ス－ＯＨと高レベルのビス－フェニルの両方、およびその間の両方の末端基の範囲は、同
じＦＲ効果を提供する。
【表２】
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