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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　構造式（Ａ）で表されるフラン構造を有するジカルボン酸と、炭素数２～６のアルキレ
ングリコールを主たる構成単位とするポリエステル組成物であって、構造式（Ｂ）で表さ
れる繰り返し単位を、全繰り返し単位に対して３．５モル％以下の範囲で含み、構造式（
Ｃ）で表されるリン化合物を含み、且つ下記式（１）～（３）を満足する事を特徴とする
ポリエステル組成物。
【化１】

［上記式中、Ｒ１は炭素数２～６の２価のアルキレン基を表す。］
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【化２】

［上記式中、Ｒ２は炭素数１０以下のオキシアルキレン基を表す。］
【化３】

［上記式中、Ｒ３～Ｒ５はそれぞれ同一または異なる炭素数１～４のアルキル基を表し、
Ｘは－ＣＨ２－または－ＣＨ（Ｙ）－をそれぞれ表す（ここでＹはベンゼン環を示す。）
。］
１０≦Ｍ≦２５０・・・・・・（１）
０．５≦Ｐ／Ｍ≦１．５・・・（２）
ＣＶ≦２５・・・・・・・・・（３）
［上記数式中、ＭおよびＰはそれぞれ、ポリエステル組成物に含まれる元素の内、チタン
およびアンチモン元素のポリエステルを構成するジカルボン酸成分に対する合計含有量（
単位：ｍｍｏｌ％）、ならびにリン元素のポリエステルを構成するジカルボン酸成分に対
する合計含有量（ｍｍｏｌ％）を表し、ＣＶはポリエステル組成物のカルボキシル末端基
濃度（単位：ｅｑ／ｔｏｎ）を表す。］
【請求項２】
　２気圧１２１℃で４８ｈｒ湿熱処理した際の固有粘度保持率が６０％以上である事を特
徴とする請求項１記載のポリエステル組成物。
【請求項３】
　ポリエステル組成物の製造過程において、触媒金属をエステル化反応あるいはエステル
交換反応を行う前に添加し、下記式（４）を満足する事を特徴とする請求項１～２のいず
れか１項に記載のポリエステル組成物の製造方法。
０．１５≦ＩＶ／ＴＰＣ・・・（４）
［上記数式中でＩＶは得られるポリエステル組成物の固有粘度（単位；ｄＬ／ｇ）を、Ｔ

ＰＣは重縮合反応に要する時間（単位；ｈｒ）をそれぞれ示す。］

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は繰り返し単位の中にフラン構造を有するポリエステル組成物およびその製造方
法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリエステル組成物は、機械的、物理的、化学的性能が優れているため、繊維、フィル
ム、その他の成形物に広く利用されてきた。最近では地球環境への配慮から、ポリ乳酸の
ようなバイオマス資源を原料としたプラスチックの開発が行われているが、その一方で、
特に電子部品や自動車部品などの用途では、高いレベルの耐熱性や成形加工性を求められ
つつあり、バイオマス資源を原料とした樹脂においても、これら物性の改良が求められて
いる。
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　バイオマス資源を原料としたプラスチックの一つとして、植物由来のフルクトース等か
ら合成されるフランジカルボン酸を用いた高分子化合物ならびにその製造方法がこれまで
に報告されている（例えば、特許文献１～５参照。）。これらの文献ではフラン構造を有
する化合物を主たる構成単位の一つとする高分子化合物およびその製造方法が記載されて
いる。
【０００４】
　上記文献においては高分子化合物の重合度や還元粘度，末端酸価ならびに、共重合成分
の含有量が規定され、機械物性の改善効果が記載されている。しかしながら、耐加水分解
性のように厳しい環境で適用される用途に関しては、特にカルボキシル末端基濃度や構成
単位の更なる改善が必要である。また重合途中に起こる副反応による色調の低下を抑制す
る為、特定の金属種を有する触媒化合物を添加する事も例示されているが、商業生産にお
いて制約を受ける可能性が考えられ、より生産性の高い製造方法が求められていた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特許第４８８１１２７号公報
【特許文献２】特開２００８－２９１２４３号公報
【特許文献３】特開２００９－１９７１１０号公報
【特許文献４】特開２００９－２１５４６７号公報
【特許文献５】特開２０１０－２８０７７６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明はこれらの技術背景を鑑み、湿熱試験において優れたポリエステル組成物および
高い生産性を有するポリエステル組成物の製造法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、従来技術の課題を解決すべく鋭意検討した結果、ポリエステル組成物の
末端基濃度ならびに使用する金属量とリン化合物量，種類を最適化する事で、得られるポ
リエステル組成物の耐熱性，耐久性を向上させる事を見出した。
【０００８】
　即ち本発明は、下記式（Ａ）で表される構造式で表されるフランジカルボン酸単位を有
する繰り返し単位および下記式（Ｂ）で表される構造式で表されるフランジカルボン酸単
位を有する繰り返し単位からなるポリエステルと下記式（Ｃ）で表されるリン化合物を含
むポリエステル組成物であって、
下記式（Ｂ）で表される繰り返し単位が、前記ポリエステルを構成する２，５－フランジ
カルボン酸の全モル数に対して０モル％を超え３．５モル％以下であり、且つ下記式（１
）～（３）を満足する事を特徴とするポリエステル組成物である。
【０００９】
【化１】

［上記式中、Ｒ１は炭素数２～６の２価のアルキレン基を表す。］
【００１０】



(4) JP 6342673 B2 2018.6.13

10

20

30

40

50

【化２】

［上記式中、Ｒ２は炭素数２以上１０以下の２価のオキシアルキレン基を表す。］
【００１１】
【化３】

［上記式中、Ｒ３～Ｒ５はそれぞれ同一または異なる炭素数１～４のアルキル基を表し、
Ｘは－ＣＨ２－または－ＣＨ（Ｙ）－をそれぞれ表す（ここでＹはベンゼン環を示す。）
。］
【００１２】
１０≦Ｍ≦２５０・・・・・・（１）
０．５≦Ｐ／Ｍ≦１．５・・・（２）
ＣＶ≦２５・・・・・・・・・（３）
［上記数式中、ＭおよびＰはそれぞれ、ポリエステル組成物に含まれる元素の内、チタン
およびアンチモン元素のポリエステルを構成するジカルボン酸成分に対する合計含有量（
単位：ｍｍｏｌ％）、ならびにリン元素のポリエステルを構成するジカルボン酸成分に対
する合計含有量（ｍｍｏｌ％）を表し、ＣＶはポリエステル組成物のカルボキシル末端基
濃度（単位：ｅｑ／ｔｏｎ）を表す。］
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば湿熱試験において良好な結果を示すポリエステル組成物、および、副反
応を制御し、重縮合反応の進行速度が速いため生産性が高く、効率の高いポリエステル組
成物の製造方法を提供する事が出来る。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本発明の詳細を以下に示す。本発明のポリエステル組成物は上記式（Ａ）で表される構
造式で表されるフランジカルボン酸単位を有する繰り返し単位および上記式（Ｂ）で表さ
れる構造式で表されるフランジカルボン酸単位を有する繰り返し単位からなるポリエステ
ルと、特定の化学構造を有するリン化合物からなるポリエステル組成物である。上記化学
構造式（Ａ）中の官能基Ｒ１としては、炭素数２～６のアルキレン基であり、具体的には
、エチレン基、１，２－プロピレン基、１，３－プロピレン基、１，２－ブチレン基、１
，３－ブチレン基、１，４－ブチレン基（テトラメチレン基）、２，３－ブチレン基、ペ
ンチレン基、ヘキシレン基を挙げることができる。ペンチレン基、ヘキシレン基としては
、結合位置が異なる各種の構造異性体を含む２価の官能基が含まれることは言うまでもな
い。
【００１５】
　上記化学構造式（Ｂ）中の官能基Ｒ２としては、炭素数２～１０のオキシアルキレン基
であり、具体的には炭素数ｎのアルキレン基をＣｎで表し、酸素原子Ｏで表すとすると、
酸素原子が１個の場合は、Ｃ１－Ｏ－Ｃ１、Ｃ２－Ｏ－Ｃ１、Ｃ３－Ｏ－Ｃ１、Ｃ２－Ｏ
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－Ｃ２、Ｃ４－Ｏ－Ｃ１、Ｃ３－Ｏ－Ｃ２、Ｃ５－Ｏ－Ｃ１、Ｃ４－Ｏ－Ｃ２、Ｃ３－Ｏ
－Ｃ３、Ｃ６－Ｏ－Ｃ１、Ｃ５－Ｏ－Ｃ２、Ｃ４－Ｏ－Ｃ３、Ｃ７－Ｏ－Ｃ１、Ｃ５－Ｏ
－Ｃ３、Ｃ４－Ｏ－Ｃ４、Ｃ８－Ｏ－Ｃ１、Ｃ７－Ｏ－Ｃ２、Ｃ６－Ｏ－Ｃ３、Ｃ５－Ｏ
－Ｃ４、Ｃ９－Ｏ－Ｃ１、Ｃ８－Ｏ－Ｃ２、Ｃ７－Ｏ－Ｃ３、Ｃ６－Ｏ－Ｃ４、Ｃ５－Ｏ
－Ｃ５を挙げることができ、酸素原子が２個の場合には、Ｃ１－Ｏ－Ｃ１－Ｏ－Ｃ１、Ｃ
２－Ｏ－Ｃ１－Ｏ－Ｃ１、Ｃ１－Ｏ－Ｃ２－Ｏ－Ｃ１、Ｃ３－Ｏ－Ｃ１－Ｏ－Ｃ１、Ｃ２
－Ｏ－Ｃ２－Ｏ－Ｃ１、Ｃ２－Ｏ－Ｃ１－Ｏ－Ｃ２、Ｃ４－Ｏ－Ｃ１－Ｏ－Ｃ１、Ｃ３－
Ｏ－Ｃ２－Ｏ－Ｃ１、Ｃ３－Ｏ－Ｃ１－Ｏ－Ｃ２、Ｃ２－Ｏ－Ｃ２－Ｏ－Ｃ２、Ｃ１－Ｏ
－Ｃ４－Ｏ－Ｃ１、Ｃ５－Ｏ－Ｃ１－Ｏ－Ｃ１、Ｃ４－Ｏ－Ｃ２－Ｏ－Ｃ１、Ｃ４－Ｏ－
Ｃ１－Ｏ－Ｃ２、Ｃ３－Ｏ－Ｃ２－Ｏ－Ｃ２、Ｃ２－Ｃ３－Ｃ２、Ｃ６－Ｏ－Ｃ１－Ｏ－
Ｃ１、Ｃ５－Ｏ－Ｃ２－Ｏ－Ｃ１、Ｃ５－Ｏ－Ｃ１－Ｏ－Ｃ２、Ｃ４－Ｏ－Ｃ３－Ｏ－Ｃ
１、Ｃ４－Ｏ－Ｃ２－Ｏ－Ｃ２、Ｃ４－Ｏ－Ｃ１－Ｏ－Ｃ３、Ｃ３－Ｏ－Ｃ２－Ｏ－Ｃ２
、Ｃ３－Ｏ－Ｃ４－Ｏ－Ｃ１、Ｃ２－Ｏ－Ｃ４－Ｏ－Ｃ２、Ｃ２－Ｏ－Ｃ５－Ｏ－Ｃ１、
Ｃ７－Ｏ－Ｃ１－Ｏ－Ｃ１、Ｃ６－Ｏ－Ｃ２－Ｏ－Ｃ１、Ｃ６－Ｏ－Ｃ１－Ｏ－Ｃ２、Ｃ
５－Ｏ－Ｃ３－Ｏ－Ｃ１、Ｃ５－Ｏ－Ｃ２－Ｏ－Ｃ２、Ｃ５－Ｏ－Ｃ１－Ｏ－Ｃ３、Ｃ４
－Ｏ－Ｃ４－Ｏ－Ｃ１、Ｃ４－Ｏ－Ｃ３－Ｏ－Ｃ２、Ｃ４－Ｏ－Ｃ２－Ｏ－Ｃ３、Ｃ４－
Ｏ－Ｃ１－Ｏ－Ｃ４、Ｃ３－Ｏ－Ｃ５－Ｏ－Ｃ１、Ｃ３－Ｏ－Ｃ６－Ｏ－Ｃ２、Ｃ３－Ｏ
－Ｃ３－Ｏ－Ｃ３、Ｃ２－Ｏ－Ｃ５－Ｏ－Ｃ２等の官能基群を挙げることができる。好ま
しくは、酸素間の炭素原子数が２以上でかつ同じ炭素数である、ジエチレン基（Ｃ２－Ｏ
－Ｃ２）、トリエチレン基（Ｃ２－Ｏ－Ｃ２－Ｏ－Ｃ２）、テトラエチレン基、ペンタエ
チレン基、ジプロピレン基（Ｃ３－Ｏ－Ｃ３）、トリプロピレン基（Ｃ３－Ｏ－Ｃ３－Ｏ
－Ｃ３）、ジブチレン基（Ｃ４－Ｏ－Ｃ４）を挙げることができる。これらの中で炭素数
３以上の官能基の部分に関しては各種の構造異性体も含むことは言うまでもない。
【００１６】
　また本発明においては、そのポリエステルの特性を失わない範囲で他のジカルボン酸成
分が共重合されていたり、他のジカルボン酸成分を含むポリエステルとのブレンド物であ
っても良い。そのようなジカルボン酸としては、芳香族ジカルボン酸、脂肪族ジカルボン
酸、脂環族ジカルボン酸を挙げることができる。芳香族ジカルボン酸としては、テレフタ
ル酸、イソフタル酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸、２，７－ナフタレンジカルボン
酸、１，４－ナフタレンジカルボン酸、１，５－ナフタレンジカルボン酸、１，６－ナフ
タレンジカルボン酸、２，５－ナフタレンジカルボン酸、４，４’－ジフェニルジカルボ
ン酸、４，４’－ジフェノキシエタンジカルボン酸、４，４’－ジフェニルスルホンジカ
ルボン酸、３，４’－ジフェニルメタンジカルボン酸、４，４’－ジフェニルメタンジカ
ルボン酸、ジフェニルケトンジカルボン酸、ジフェニルエーテル－４，４’－ジカルボン
酸、ジフェニルチオエーテル－４，４’－ジカルボン酸、テトラリンジカルボン酸、６，
６’－（アルキレンジオキシ）ジ－２－ナフトエ酸を表す。あるいはこれらの芳香族ジカ
ルボン酸において置換基が４，４’－の位置に限定されず、２，４’－、３，４’－、２
，５’－、２，２’－、３，３’－などの位置にある芳香族ジカルボン酸であってもよい
。脂肪族ジカルボン酸、脂環族ジカルボン酸としては、シュウ酸、マロン酸、コハク酸、
グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ウンデ
カン二酸、ドデカン二酸、トリデカン二酸、テトラデカン二酸、ペンタデカン二酸、ヘキ
サデカン二酸、ヘプタデカン二酸、オクタデカン二酸、ノナデカン二酸、エイコサン二酸
、ドコサン二酸、フマール酸、マレイン酸、イタコン酸等の脂肪族ジカルボン酸、１，１
－シクロペンタンジカルボン酸、１，２－シクロペンタンジカルボン酸、１，３－シクロ
ペンタンジカルボン酸、１，１－シクロヘキサンジカルボン酸、１，２－シクロヘキサン
ジカルボン酸、１，３－シクロヘキサンジカルボン酸、パーヒドロナフタレンジカルボン
酸（デカリンジカルボン酸）、テトラリンジカルボン酸、ダイマー酸、シクロブテンジカ
ルボン酸、トリシクロデカンジカルボン酸、ノルボルナンジカルボン酸、アダマンタンジ
カルボン酸等の脂環族ジカルボン酸が挙げられる。上記脂環族ジカルボン酸化合物の中で
置換基の位置を特段記載していない化合物は、取り得るすべての構造異性体を含んでいる
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。更に、これらは無水物や誘導体であってもよい。またこれらの芳香族ジカルボン酸、脂
肪族ジカルボン酸、脂環族ジカルボン酸にあっても、上記の「エステル形成性誘導体」に
より共重合されている場合などを含む。これらのジカルボン酸成分はいずれか１種または
２種を用いることがより好ましい。好ましくはこれらの化合物は全芳香族ジカルボン酸成
分に対する共重合率が０～２０モル％、より好ましくは３～１５モル％であることである
。更に１～５モル％の範囲でトリメリット酸、トリメシン酸、ピロメリット酸、没食子酸
、トリカルバリル酸等の分子内に３以上のカルボキシル基を有する化合物が共重合されて
いても良い。
【００１７】
　また本発明においては、その全脂環族ポリエステルの特性を失わない範囲で他のジオー
ル成分が共重合されていたり、他のジオール成分を含むポリエステルとのブレンド物であ
っても良い。そのようなジオール成分としては、具体的には、ヘプタメチレングリコール
、オクタメチレングリコール、ノナメチレングリコール、デカメチレングリコール、ウン
デカメチレングリコール、ドデカメチレングリコール、トリデカメチレングリコール、テ
トラデカメチレングリコール、ペンタデカメチレングリコール、ヘキサデカメチレングリ
コール、テトラペンチレングリコール、１，１－ジヒドロキシシクロヘキサン、１，２－
ジヒドロキシシクロヘキサン、１，３－ジヒドロキシシクロヘキサン、１，４－ジヒドロ
キシシクロヘキサン、１，１－シクロヘキサンジメタノール、１，２－シクロヘキサンジ
メタノール、１，３－シクロヘキサンジメタノール、ｐ－（２－ヒドロキシエトキシ）ベ
ンゼン、ｐ－（３－ヒドロキシプロキシ）ベンゼン、４，４’－（２－ヒドロキシエトキ
シ）ビフェニル、４，４’－（３－ヒドロキシプロポキシ）ビフェニル、２，２－ビス（
４’－β－ヒドロキシエトキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（４’－γ－ヒドロキ
シプロポキシフェニル）プロパン、ビス（４’－β－ヒドロキシエトキシフェニル）スル
ホン酸、ビス（４’－β－ヒドロキシエトキシフェニル）スルホン酸、ビス（４’－γ－
ヒドロキシプロポキシフェニル）スルホン酸、ビス（４’－β－ヒドロキシエトキシエト
キシフェニル）スルホン酸、芳香族環を水素化したビスフェノールＡのエチレンオキサイ
ド付加物、芳香族環を水素化したビスフェノールＡのプロピレンオキサイド付加物、芳香
族環を水素化したビスフェノールＳのエチレンオキサイド付加物、芳香族環を水素化した
ビスフェノールＳのプロピレンオキサイド付加物、トリシクロ［５．２．１．０２，６］
デカンジメタノールを挙げることができる。上記の構造式（Ａ）、（Ｂ）で表されている
以外の他のジオール成分としてこれらの化合物のいずれか１種または２種であることがよ
り好ましい。更に分子内に３以上のヒドロキシル基を有するペンタエリスリトール、テト
ラキス（ヒドロキシメチル）メタン等の化合物が、前芳香族ジカルボン酸成分を１００％
とした場合に、１～３モル％の割合で共重合されていても良い。
【００１８】
　さらに本発明においては、上記のジカルボン酸成分、ジオール成分、分子内に３以上の
カルボキシル基を有する化合物、分子内に３以上のヒドロキシ基を有する化合物、以外の
化合物成分、すなわち必要に応じて、ヒドロキシカルボン酸を共重合してもよい。ヒドロ
キシカルボン酸としては、グリコール酸、乳酸、グリセリン酸、２－ヒドロキシ酪酸、３
－ヒドロキシ酪酸、４－ヒドロキシ酪酸、２－ヒドロキシイソ酪酸、２－ヒドロキシ－２
－メチル酪酸、２－ヒドロキシ吉草酸、３－ヒドロキシ吉草酸、４－ヒドロキシ吉草酸、
５－ヒドロキシ吉草酸、６－ヒドロキシカプロン酸、１０－ヒドロキシステアリン酸、リ
ンゴ酸、酒席酸、シトラマル酸、クエン酸、イソクエン酸、ロイシン酸、メバロン酸、パ
ントイン酸、リシノール酸、リシネライジン酸、セレブロン酸、キナ酸、シキミ酸、４－
（β－ヒドロキシ）エトキシ安息香酸、β－プロピオラクトン、β－ブチロラクトン、γ
－ブチロラクトン、δ－バレロラクトン、ε－カプロラクトン等が挙げられる。ヒドロキ
シカルボン酸を共重合する場合、全カルボン酸成分中におけるヒドロキシカルボン酸の共
重合量は２０モル％以下とすることが好ましい。また、共重合ポリエステルには、少量で
あれば、モノカルボン酸、モノアルコールを共重合してもよい。
【００１９】
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　本発明においては、上記式（Ｂ）で表される繰り返し単位が、前記ポリエステルを構成
する２，５－フランジカルボン酸の全モル数に対して０モル％を超え３．５モル％以下で
ある必要がある。好ましくは０．１～３．３モル％であり、より好ましくは１．０～３．
２モル％である。この数値を０モル％を超え３．５モル％以下とする為には以下のような
方法を採用することができる。
１）ポリエステル中で官能基Ｒ２を構成することとなる炭素数２～１０のオキシアルキレ
ン基を有するジオール成分の共重合率が３．５モル％以下となるように、炭素数２～１０
のオキシアルキレン基を有するジオールをポリエステル製造工程で用いること
２）本発明のポリエステルを製造する際に、上記式（Ａ）における官能基Ｒ１を構成する
アルキレングリコール同士の二量化によるオキシアルキレングリコール（上記式（Ｂ）に
おける官能基Ｒ２を構成することとなる。）が生成する副反応を制御するために、上記式
（１）、（２）を満たす様に各種金属化合物、リン化合物をポリエステル製造工程で用い
ること
【００２０】
　さらに本発明のポリエステル組成物においては、下記化学構造式（Ｃ）で表されるリン
化合物を含有している必要がある。
【化４】

［上記式中、Ｒ３～Ｒ５はそれぞれ同一または異なる炭素数１～４のアルキル基を表し、
Ｘは－ＣＨ２－または－ＣＨ（Ｙ）－をそれぞれ表す（ここでＹはベンゼン環を示す。）
。］
【００２１】
　ここで、前記化学構造式（Ｃ）により表されるリン化合物としては、カルボメトキシメ
タンホスホン酸、カルボエトキシメタンホスホン酸、カルボプロポキシメタンホスホン酸
、カルボプトキシメタンホスホン酸、カルボメトキシ－ホスホノ－フェニル酢酸、カルボ
エトキシ－ホスホノ－フェニル酢酸、カルボプロトキシ－ホスホノ－フェニル酢酸もしく
はカルボブトキシ－ホスホノ－フェニル酢酸のジメチルエステル類、ジエチルエステル類
、ジプロピルエステル類またはジブチルエステル類から選ばれることが好ましい。より具
体的にはトリメチルホスホノアセテート、トリエチルホスホノアセテート（ホスホノ酢酸
トリエチル）、トリプロピルホスホノアセテート、トリブチルホスホノアセテート、カル
ボエトキシ－ホスホノ－フェニル酢酸ジメチルエステル、カルボエトキシ－ホスホノ－フ
ェニル酢酸ジエチルエステルが好ましく選択される。
【００２２】
　上述のリン化合物は、ポリエステルを構成するジカルボン酸に対して２０～５００ｍｍ
ｏｌ％含有することが好ましい。該リン化合物が下限値未満であるとポリエステルの色調
が低下しやすくなるばかりか溶融成形時の分子量低下を生じてしまう。また、上限値を超
えると重合反応が進行しにくくなる為好ましくない。上記のリン化合物は、通常安定剤と
して使用されるリン化合物に比較して、チタン化合物またはチタン化合物成分（以下「チ
タン化合物等」と略称する。）との反応が比較的緩やかに進行するので、反応中における
チタン化合物等の触媒活性持続時間が長く、結果として該チタン化合物のポリエステルへ
の添加量を少なくすることができ、また、本発明のように触媒に対し多量に安定剤を添加
する場合であっても、ポリエステルの熱安定性を損ない難い特性を有している。
【００２３】
　更に本発明のポリエステル組成物は下記式（１）～（３）を満たす必要がある。
１０≦Ｍ≦２５０・・・・・・（１）
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０．５≦Ｐ／Ｍ≦１．５・・・（２）
ＣＶ≦２５・・・・・・・・・（３）
［上記数式中、ＭおよびＰはそれぞれ、ポリエステル組成物に含まれる元素の内、チタン
，アンチモン，ゲルマニウムおよびスズ元素のポリエステルを構成するジカルボン酸成分
に対する合計含有量（単位：ｍｍｏｌ％）、ならびにリン元素のポリエステルを構成する
ジカルボン酸成分に対するに対する合計含有量（ｍｍｏｌ％）を表し、ＣＶはポリエステ
ル組成物のカルボキシル末端基濃度（単位：ｅｑ／ｔｏｎ）を表す。］
【００２４】
　チタン元素としては、汎用性や取扱い性の観点を考慮しポリエステルの製造工程におい
て、酢酸チタン、フタル酸チタン、イソフタル酸チタン、トリメリット酸チタン、ヘミメ
リット酸チタン、トリメシン酸チタン、ピロメリット酸チタン等のチタンのカルボン酸塩
、テトラメチルチタネート、テトラエチルチタネート、テトラノルマルチタネート、テト
ライソプロピルチタネート、テトラブチルチタネート等のチタンテトラアルコラート（テ
トラアルキルチタネート）、テトラフェニルチタネート、テトラナフチルチタネート等の
チタンアリールオキサイドを挙げることができ、これら以外のチタン錯体化合物として、
ヘキサメチルジチタネート、ヘキサエチルジチタネート、ヘキサプロピルジチタネート、
ヘキサブチルジチタネート、ヘキサフェニルジチタネート、オクタメチルトリチタネート
、オクタエチルトリチタネート、オクタプロピルトリチタネート、オクタブチルトリチタ
ネート、オクタフェニルトリチタネート、ヘキサアルコキシジチタネート、オクタアルキ
ルトリチタネート、テトラ－ｎ－ブチルチタネートテトラマーなどのチタンアルコキシド
のオリゴマー物、チタンアルコキシドの加水分解により得られるチタン酸化物、チタンテ
トラキスアセチルアセトナート錯体、チタンテトラキス（２，４－ヘキサンジオナト）錯
体、チタンテトラキス（３，５－ヘプタンジオナト）錯体、チタンジメトキシビスアセチ
ルアセトナート錯体、チタンジエトキシビスアセチルアセトナート錯体、チタンジイソプ
ロポキシビスアセチルアセトナート錯体、チタンジノルマルプロポキシビスアセチルアセ
トナート錯体、チタンジブトキシビスアセチルアセトナート錯体、チタンジヒドロキシビ
スグリコレート、チタンジヒドロキシビスラクテート、チタンジヒドロキシビス（２－ヒ
ドロキシプロピオネート）、乳酸チタン、チタンオクタンジオレート、チタンジメトキシ
ビストリエタノールアミネート、チタンジエトキシビストリエタノールアミネート、チタ
ンジブトキシビストリエタノールアミネートを用いる事で、ポリエステル中にチタン元素
を含ませることができる。
【００２５】
　同様にアンチモン元素としては、ポリエステルの製造工程において、三酸化二アンチモ
ン、四酸化二アンチモン、五酸化二アンチモン等が挙げられ、アンチモンカルボン酸とし
て、酢酸アンチモン、シュウ酸アンチモン、酒石酸アンチモンカリウム等が挙げられ、さ
らにアンチモンアルコキシドとして、アンチモントリ－ｎ－ブトキシド、アンチモントリ
エトキシド等を用いる事で、ポリエステル中にアンチモン元素を含ませることができる。
ゲルマニウム元素としては、ポリエステルの製造工程において、二酸化ゲルマニウム、四
酸化ゲルマニウム、ゲルマニウムテトラメトキシド、ゲルマニウムテトラエトキシド、ゲ
ルマニウムテトラプロポキシド、ゲルマニウムテトラブトキシド、ゲルマニウムテトラペ
ンタキシド、ゲルマニウムテトラヘキソキシド等を用いる事で、ポリエステル中にゲルマ
ニウム元素を含ませることができる。最後にスズ元素としては、ポリエステルの製造工程
において、酢酸スズ、酸化スズ、モノブチルスズオキサイド、ジブチルスズオキサイド、
メチルフェニルスズオキサイド、テトラエチルスズオキサイド、ヘキサエチルジスズオキ
サイド、シクロヘキサヘキシルジスズオキサイド、ジドデシルスズオキサイド、トリエチ
ルスズハイドロオキサイド、トリフェニルスズハイドロオキサイド、トリイソブチルスズ
アセテート、ジブチルスズジアセテート、ジフェニルスズジラウレート、モノブチルヒド
ロキシスズオキサイド、モノブチルスズトリクロライド、トリブチルスズクロライド、ジ
ブチルスズサルファイド、ブチルヒドロキシスズオキサイド、メチルスタンノン酸、エチ
ルスタンノン酸、ブチルスタンノン酸をもちいることでポリエステル中にスズ元素を含ま
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せることができる。これらのチタン化合物、アンチモン化合物、ゲルマニウム化合物、ス
ズ化合物は１種または２種以上を併用することができる。
【００２６】
　上述のチタン、アンチモン、ゲルマニウム、スズ元素については、上記のポリエステル
を構成するジカルボン酸成分に対して合計含有量が１０～２５０ｍｍｏｌ％となるように
用いることが好ましい。より好ましくは２０～２００ｍｍｏｌ％、更に好ましくは２５～
１００ｍｍｏｌ％含有するように用いることである。これらの元素の含有量が１０ｍｍｏ
ｌ％未満であると重合反応が進行しにくくなり、また２５０ｍｍｏｌ％を超えると副反応
を促進させ、特にポリエステルの色調が低下するため好ましくない。
【００２７】
　また、上記の数式（２）の数値が０．５未満であるとポリエステルの色調が低下しやす
くなり、また逆にこの数値が１．５を超えると重縮合反応が進行しにくくなるため好まし
くない。好ましくはこの数式Ｐ／Ｍの示す数値範囲は０．６～１．４、より好ましくは０
．８～１．２以下である。ポリエステルの製造工程において上述したチタン化合物等と珍
化合物の使用量によって、上記数式を０．５～１．５にすることができる。
【００２８】
　本発明におけるポリエステル組成物のカルボキシル末端基濃度（ＣＶ）は２５ｅｑ（当
量）／Ｔ（トン）以下が好ましい。カルボキシル末端基濃度が２５ｅｑ／Ｔ（トン）を超
えると成形品の耐湿熱性や耐加水分解性に劣り好ましくない。なお、カルボキシル末端基
濃度をこの値の範囲にするためには、後述するポリエステルの製造工程において全ジオー
ル成分と全ジカルボン酸成分の仕込みモル比を１．１０～３．０の範囲とし、上記式（１
）、（２）を満たす様に各種金属化合物、リン化合物をポリエステル製造工程で用いるこ
とによってこのカルボキシル末端基濃度の値の範囲を達成することができる。より好まし
いカルボキシル末端基濃度（ＣＶ）の範囲は０を超え２３．０ｅｑ／Ｔ以下であり、更に
より好ましい範囲は１．０～２０．０ｅｑ／Ｔである。
【００２９】
　本発明のポリエステル組成物を製造するに当たっては以下の様な方法を好ましく採用す
ることができる。具体的には２，５－フランジカルボン酸あるいはそのエステル形成性誘
導体と炭素数２～６のアルキレングリコールを触媒存在下あるいは無触媒下において温度
調整しエステル化あるいはエステル交換反応させ、次いでリン化合物を添加し完全混合型
の攪拌機を有する重縮合反応槽に移し、温度，真空度を調整し所望の重合度まで重縮合反
応を行う事で得られる。エステル形成性誘導体とは、炭素数１～６個のジアルキルエステ
ル、炭素数６～１０個のジアリールエステル、ジ酸ハライドを表す。より具体的にはジメ
チルエステル、ジエチルエステル、ジ－ｎ－プロピルエステル、ジ－ｉｓｏ－プロピルエ
ステル、ジ－ｎ－ブチルエステル、ジ－ｓｅｃ－ブチルエステル、ジ－ｔｅｒｔ－ブチル
エステル、ジペンチルエステル、ジヘキシルエステル、ジフェニルエステル、ジベンジル
エステル、ジナフチルエステル、芳香族ジカルボン酸ジクロライド、芳香族ジカルボン酸
ジブロマイド、芳香族ジカルボン酸ジアイオダイド等を挙げることができる。また、炭素
数２～６のアルキレングリコールとしては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、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール等
が挙げられる。これらの内、エチレングリコール、１，４－ブタンジオール、１，６－ヘ
キサンジオールが、更にエチレングリコール、１，４－ブタンジオールが取扱い性や生産
性の点で好ましい。
【００３０】
　また本発明の内容を損なわない範囲でテレフタル酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸
、イソフタル酸、フタル酸等の芳香族ジカルボン酸や、アジピン酸、アゼライン酸、セバ
シン酸、デカンジカルボン酸等の脂肪族ジカルボン酸、シクロヘキサンジカルボン酸等の
脂環族ジカルボン酸等、上述した他のジカルボン酸成分又は他のジオール成分を単独また
は二種以上を使用することができる。ジオール成分と酸成分の仕込比は、特に限定されな
いが、１．１０～３．０が好ましく、さらには１．１～２．０の範囲が好ましい。用いる
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エステル交換反応触媒としては、汎用性や取扱い性の観点で上述したチタン，アンチモン
，ゲルマニウム，スズ元素を含む金属化合物を単独あるいは併用して使用する事ができる
。これらの中でも特にチタン化合物，アンチモン化合物を使用する事が望ましく、更には
チタン化合物を単独で使用する事が望ましい。チタン化合物としては特に限定されるもの
ではないが、一般的にチタンテトラアルコキシドが広く使用されており、この中でもテト
ラブトキシチタン，テトライソプロポキシチタン等を使用する事が好ましい。エステル交
換反応を終了後には、反応中の熱分解や副反応を抑制する点で、上述したようなリン化合
物を添加することが好ましい、これらリン化合物の添加時期は、エステル化反応あるいは
エステル交換反応前に添加することがこのましい。
【００３１】
　上述の製造方法によって得られたポリエステル組成物は、カルボキシル末端基濃度が低
く、耐湿熱性が良好である。本発明で得られるポリエステル組成物の固有粘度は成形加工
後の物性を考慮し０．４５～０．９０ｄＬ／ｇが好ましい。固有粘度が０．４５ｄＬ／ｇ
未満では機械的強度に劣り、０．９０ｄＬ／ｇを超える場合には溶融時の流動性が低下し
て成形加工性に劣るので好ましくない。固有粘度のより好ましい範囲は０．５０～０．８
５ｄＬ／ｇであり、更により好ましい範囲は０．５５～０．８０ｄＬ／ｇであり、最も好
ましい範囲は０．６０～０．７５ｄＬ／ｇである。
【００３２】
　また本発明では得られるポリエステル組成物の固有粘度（ＩＶ）を重合反応時間（ＴＰ

Ｃ）で除し、単位時間当たりに上昇する固有粘度を生産性の指標とした。この数値が高い
ほど、生産性が高い事を表しており、本発明ではこの数値は０．１５以上が必要であり、
更に好ましくは０．３以上である。これを達成する方法は特に限定されないが、本願にお
いては、前述の化学構造式（Ｃ）で表されるリン化合物を用いる事で達成され得る。
【実施例】
【００３３】
　以下、本発明を実施例により詳細に説明する。本発明はその要旨を越えない限り、以下
の実施例によって限定されるものではない。なお、実施例における種々の物性および特性
の測定方法、定義は以下の通りである。
【００３４】
（１）固有粘度（ＩＶ）
　得られたポリエステル組成物をｏ－クロロフェノール溶液中、３５℃で測定した溶融粘
度から算出した。
【００３５】
（２）カルボキシル末端基濃度（ＣＶ）
　エイ・コニックス（Ａ．Ｃｏｎｉｘ）の方法｛（Ｍａｋｒｏｍｏｌ．Ｃｈｅｍ，２６巻
，２２６頁（１９５８）｝により測定した。結果はポリエステル組成物１トン当たり当量
数である。
【００３６】
（３）金属元素量
　得られたポリエステル組成物を粒状のポリエステル組成物サンプルをアルミ板上で加熱
溶融した後、圧縮プレス機で平坦面を有する試験成形体を作成し、蛍光Ｘ線装置（理学電
機工業株式会社製３２７０Ｅ型）を用いて求めた。
【００３７】
（４）ジエチレングリコール（ＤＥＧ）含有量
　抱水ヒドラジンを用いて得られたポリエスル組成物を分解し、この分解生成物中のジエ
チレングリコールの含有量をガスクロマトグラフィ－（ヒューレットパッカード社製「Ｈ
Ｐ６８５０」）を用いて測定した。
【００３８】
（５）生産性指標
　生産性の指標として、固有粘度（ＩＶ）を重合反応時間（ＴＰＣ）で除する事で、単位
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時間当たりに上昇する固有粘度を算出し、以下の基準に従って評価した。△以上を合格と
した。
○：ＩＶ／ＴＰＣ　０．３以上
△：ＩＶ／ＴＰＣ　０．１５以上、０．３未満
×：ＩＶ／ＴＰＣ　０．１５未満
【００３９】
（６）湿熱劣化評価
　得られたポリエステル組成物をプレッシャークッカー試験機に仕込み、１２１℃×相対
湿度８５％ＲＨで４８時間処理した。処理前後のＩＶ値から固有粘度保持率（ＩＶ保持率
）を算出し以下の基準に従って評価した。△以上を合格とした。
○：ＩＶ保持率　８０％以上
△：ＩＶ保持率　６０％以上、８０％未満
×：ＩＶ保持率　６０％未満
【００４０】
　［実施例１］
　２，５－フランジカルボン酸（ＦＤＣＡ）０．５ｍｏｌとエチレングリコール（ＥＧ）
１ｍｏｌならびに触媒としてチタンテトラブトキシドを表１記載量となるようＳＵＳ容器
に投入した。容器を密閉し１０ｋＰａまで減圧した後に窒素を封入し常圧に戻す操作を３
回繰り返して系内を窒素雰囲気とした。その後、撹拌下で容器内温を２１０℃まで徐々に
昇温した。エステル化反応に伴い、副生する水は冷却カラムを通じて凝縮し系外へ留去し
た。また昇温時はカラム上部の温度が１２０℃以下となる様、内温調整を行った。留出水
量が１５ｍｌに達した時点でエステル化反応を終了した。次いでリン化合物としてテトラ
エチルホスホノアセテートを触媒添加量に対して表１記載量となる様に添加後、２７０℃
の油浴に浸漬した容器に内容物を移し替え、最終的に０．１３３ｈＰａ（０．１Ｔｏｒｒ
）となるよう徐々に減圧して重縮合反応を進行させ表１記載の物性を有するポリエステル
組成物を得た。
【００４１】
　［実施例２，３］
　触媒およびリン化合物の添加量を表１記載の数値に変更する以外は実施例１と同様の方
法で実施した。
【００４２】
　［比較例１～５］
触媒およびリン化合物の添加量，種類を表１記載の数値に変更する以外は実施例１と同様
の方法で実施した。
【００４３】
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【表１】

【産業上の利用可能性】
【００４４】
　表１から明らかなように、本発明によればカルボキシル末端基濃度ならびに副生するオ
キシアルキレングリコール量を抑制でき、湿熱試験において良好な結果を示すポリエステ
ル組成物を提供する事が出来る。
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