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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリエステルポリマーの生成における、環状ポリエステルオリゴマー組成物の使用であ
って、
　当該環状ポリエステルオリゴマー組成物は、構造Ｙ１又は構造Ｙ２の、フラン単位を有
する環状ポリエステルオリゴマーを含み、
構造Ｙ１が
【化１】

（式中、Ａは、場合により置換されている直鎖、分岐若しくは環状アルキル、フェニル、
アリール又はアルキルアリールであり、ｍは２から１５の整数である）
であり、
構造Ｙ２が
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【化２】

（式中、基Ｂのそれぞれは、場合により置換されている直鎖、分岐若しくは環状アルキル
、フェニル、アリール又はアルキルアリールであり、ｎ’は１から２０の整数であり、ｍ
は２から１５の整数である）
であり、
腐食酸性種がなく、組成物の総重量に対して、５重量％未満の、フラン単位を有する直鎖
状オリゴマーポリエステル種を含有し、
触媒を含有しないか、又は触媒を含有する場合はその触媒が金属アルコキシド若しくは金
属カルボキシラードである、環状ポリエステルオリゴマー組成物の使用。
【請求項２】
　式Ｙ１中、ｍは３から１０の整数であり、式Ｙ２中、ｍは３から１０の整数である、請
求項１に記載の環状ポリエステルオリゴマー組成物の使用。
【請求項３】
　構造Ｙ１’

【化３】

（式中、ｍは２から１５の整数である）
のフラン単位を有する特定の環状ポリエステルオリゴマーを含む、請求項１に記載の環状
ポリエステルオリゴマー組成物の使用。
【請求項４】
　式Ｙ１’中、ｍは３から１０の整数である、請求項３に記載の環状ポリエステルオリゴ
マー組成物の使用。
【請求項５】
　構造Ｙ１”
【化４】

（式中、ｍは２から１５の整数である）
のフラン単位を有する特定の環状ポリエステルオリゴマーを含む、請求項１に記載の環状
ポリエステルオリゴマー組成物の使用。
【請求項６】
　式Ｙ１”中、ｍは３から１０の整数である、請求項５に記載の環状ポリエステルオリゴ
マー組成物の使用。
【請求項７】
　構造Ｙ２のフラン単位を有する特定の環状ポリエステルオリゴマーを含む、請求項１に
記載の環状ポリエステルオリゴマー組成物の使用。
【請求項８】
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　式Ｙ２中、ｍは３から１０の整数である、請求項７に記載の環状ポリエステルオリゴマ
ー組成物の使用。
【請求項９】
　ポリエステルポリマーが、（ｉ）構造
【化５】

を含むＰＥＦポリマー、
又は
（ｉｉ）構造
【化６】

を含むＰＢＦポリマーであり、
式中、ｎは１０から１００，０００の整数である、
請求項１から８のいずれか一項に記載の環状ポリエステルオリゴマー組成物の使用。
 

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、フラン単位を有する環状ポリエステルオリゴマーを含む環状ポリエステルオ
リゴマー組成物を調製する方法、並びに前記方法により得られる前記環状ポリエステルオ
リゴマー組成物、及びポリエステルポリマーの生成における前記環状ポリエステルオリゴ
マー組成物の使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリエステルは、有用な物理的及び機械的性質、並びに多数の用途を有する、商用のポ
リマーの重要な種類である。ポリエステルは、例えば、繊維、コーティング、フィルムと
して、又は複合材料において幅広い実用性が見出されている。大半の産業用ポリエステル
、例えばポリエチレンテレフタラート（ＰＥＴ）、ポリブチレンテレフタラート（ＰＢＴ
）及びポリアクリラートは、石油化学原料に由来するモノマーから生成される。限りある
石油の備蓄、石油価格の変動、生産地域における政治不安及び環境についての意識の高ま
りのため、再生可能な原料から生成されるバイオベースポリエステルに対して関心が高ま
っている。
【０００３】
　現在、商業又は試験生産でバイオベースのポリエステルはわずかしか存在しない。天然
に存在するポリエステルの代表例は、ポリヒドロキシアルカノアート（ＰＨＡ）であり、
これは、糖又は脂質から微生物の発酵によって生成される直鎖状ポリエステルである。し
かしＰＨＡは、生産収率及びダウンストリームプロセッシングが限られるため、幅広く産
業化されていない。
【０００４】
　商業的に生成されているバイオベース半合成ポリエステルの別の例は、ポリ乳酸（ＰＬ
Ａ）であり、これは、乳酸の重縮合又は環状ジエステルラクチドの開環重合から調製され
得る。ＰＬＡは幅広い用途を有するが、脂肪族ポリエステルであり、したがって、例えば
、より高い温度での押出若しくは成形、又はボトル製造の用途においては石油化学製品ベ
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ースの芳香族ポリエステルとの置き換えに適していない。大半のバイオベースの構成成分
は、非芳香族化合物、例えば糖又はデンプンに由来するので、大半のバイオベースポリマ
ーにはこの欠点がある。他のそのような脂肪族バイオベースポリマーの例は、ポリブチレ
ンサクシネート（ＰＢＳ）又はセバシン酸若しくはアジピン酸をベースとしたポリマーを
含む。
【０００５】
　これらの理由から、芳香族の構成成分を有するバイオベースポリマーが、今日高度に求
められている。関心を集めている種類のバイオベース芳香族モノマーは、フラン系化合物
、例えばフラン－２，５－ジカルボン酸（ＦＤＡ）、５－（ヒドロキシメチル）フラン－
２－カルボン酸（ＨＭＦＡ）並びに２，５－ビス（ヒドロキシルメチル）フラン（ＢＨＭ
Ｆ）であり、これらは、中間体（ペントース（Ｃ５）及びヘキソース（Ｃ６）の酸触媒を
用いた加熱脱水により生成され得るフルフラール（２－フランカルボキシアルデヒド）及
び５－ヒドロキシメチル２－フランカルボキシアルデヒド（ＨＭＦ））から調製され得る
。フラン環のフェニル環に対する化学的類似性により、フェニルベースのポリマー、例え
ばポリエチレンテレフタラート（ＰＥＴ）をフランベースのポリマーに置き換えることが
可能になる。
【０００６】
　有機金属又は酸触媒の存在下において、高温でジオール及びジアシッド（ｄｉａｃｉｄ
）又はジエステル（モノマー）の混合物を加熱することを伴う重縮合反応による、フラン
の構成成分からのポリエステルの生成は、例えば、米国特許第２，５５１，７３１号及び
米国特許第８，１４３，３５５Ｂ２号から公知である。この平衡反応をポリマー形成へと
進展させるために、形成された水又は副生物、例えばアルコールを、典型的には、プロセ
ス中に上昇温度で圧力又はガス流を低下させることにより除去しなければならない。した
がって、反応を推進して完了させるのに有効な、複雑且つコストのかかる反応及び脱揮設
備（ｄｅｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ　ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ）には、きわめて粘性が高
いポリマー溶融物から、著しい量の揮発性化合物を脱揮させること、及びこれらの揮発性
化合物を除去し且つ縮合する能力を有すること、が必要である。その結果、重縮合及び脱
揮が不十分である場合は、有用な機械的及び他の性質を有する高分子量ポリエステルは、
生成されないであろう。
【０００７】
　さらに、（ｉ）これらのジオール及びジアシッド又はジエステルモノマーの重合の推進
、並びに（ｉｉ）生じたポリマーの脱揮、のために使用される高温及び長い滞留時間は、
望ましくない副反応、例えばモノマー、オリゴマー又はポリマーの劣化、分岐を引き起こ
す分子間結合の形成、及び最終生成物の酸化、を生じることが多く、結果として色が発現
する。さらに、著しい量の揮発性有機化合物、例えばアルコール副生物は、空気中に簡単
に放出できず、代わりに、新たなモノマーを作るリサイクルのために、又はサーマルリサ
イクルのために回収しなければならない。新たなモノマーを作るための、この回収及びリ
サイクルは、重合プラントが施設内のモノマー生成プラントと統合されない限り、コスト
のかかる保存及び運搬形態を伴う。
【０００８】
　結論として、工業規模の重合プラントで、フランの構成成分からポリエステルを調製す
るために従来から使用される、ジオール及びジアシッド又はジエステルモノマーに代わる
代替原料を有することが望ましいであろう。具体的には、大量の水又はアルコール副生物
を生成しないものが望ましい。その結果、そのような代替原料は、重合を推進して完了さ
せるために、複雑な反応を必要としないし、脱揮能力が高い設備、又は激しい高温反応工
程及び脱揮工程を必要としないであろう。したがって、そのような代替原料は、フラン単
位を有する高分子量ポリマーを、温和な条件下にてフランの構成成分から容易に生成でき
る。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００９】
　この現状技術を発端として、本発明の目的は、フラン単位を有するポリエステルポリマ
ーを生成するための、代替原料（フラン単位を有する環状ポリエステルオリゴマー）を調
製する方法であって、上記の欠点に悩まされることのない方法、具体的には、特に高分子
量ポリエステルポリマーを生成する場合に、複雑且つ高価な高性能の脱揮系（ｄｅｖｏｌ
ａｔｉｚａｔｉｏｎ　ｓｙｓｔｅｍ）を必要とし、大量の揮発性副生物、例えば水又はア
ルコールを形成するという傾向のない方法を提供することである。関連する本発明の目的
は、高温及び長時間という厳しい重合及び脱揮の条件によって生じる熱劣化及びポリマー
変色を回避する代替原料を提供することである。本発明のさらなる目的は、前記方法によ
り得られる環状ポリエステルオリゴマー組成物の提供、及び、ポリエステルポリマーの生
成における前記環状ポリエステルオリゴマー組成物の使用を含む。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明において、「フラン単位」は、フラン誘導体、例えばモノマーであるＦＤＡ、Ｈ
ＭＦＡ、ＢＨＭＦをベースとした誘導体、及びそれらを部分的若しくは完全に反応させた
モノエステル又はジエステル誘導体を指す。フラン単位を有することは、そのようなモノ
マーの完全に又は部分的に反応した誘導体が、環状ポリエステルオリゴマーに組み込まれ
ていることを意味する。
【００１１】
　本発明によれば、これらの目的は、フラン単位を有する環状ポリエステルオリゴマーを
含む環状ポリエステルオリゴマー組成物を調製する方法であって、以下の工程を含む方法
によって達成される。
－　（Ｉ）構造Ｙ１の、フラン単位を有する環状ポリエステルオリゴマーを得るために十
分な反応温度及び反応時間の条件下にて、閉環オリゴマー化工程において、任意の触媒及
び／又は任意の有機塩基の存在下でモノマー成分Ｃ１又はＤ１を反応させる工程であって
、モノマー成分Ｃ１が、構造
【化１】

（式中、基Ａのそれぞれは、場合により置換されている直鎖、分岐若しくは環状アルキル
、フェニル、アリール又はアルキルアリールであり、ｌは１から１００、好ましくは２か
ら５０、最も好ましくは３から２５の整数であり、
Ｒ１＝ＯＨ、ＯＲ、ハロゲン又はＯ－Ａ－ＯＨであり、
Ｒ＝場合により置換されている直鎖、分岐若しくは環状アルキル、フェニル、アリール又
はアルキルアリールであり、
Ｒ２＝Ｈ又は
【化２】

である）
を含み、モノマー成分Ｄ１が、構造
【化３】
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（式中、Ａは、場合により置換されている直鎖、分岐若しくは環状アルキル、フェニル、
アリール又はアルキルアリールであり、基Ｘのそれぞれは、ＯＨ、ハロゲン、又は場合に
より置換されているアルキルオキシ、フェノキシ、若しくはアリールオキシであり、Ａが
ｎ－ブチルである場合は基ＸがＯＨではない）
を含み、フラン単位を有する環状ポリエステルオリゴマーの構造Ｙ１が
【化４】

（式中、ｍは１から２０、好ましくは２から１５、最も好ましくは３から１０の整数であ
る）
である）
である上記（１）工程、
又は
（ＩＩ）構造Ｙ２の、フラン単位を有する環状ポリエステルオリゴマーを得るために十分
な反応温度及び反応時間の条件下にて、閉環オリゴマー化工程において、任意の触媒及び
／又は任意の有機塩基の存在下でモノマー成分Ｃ２若しくはＤ２を反応させる工程であっ
て、
モノマー成分Ｃ２が、構造

【化５】

（式中、基Ｂのそれぞれは、場合により置換されている直鎖、分岐若しくは環状アルキル
、フェニル、アリール又はアルキルアリールであり、ｌは上で定義されている通りの整数
であり、ｎ’は１から２０、好ましくは２から１０の整数であり
Ｒ３＝ＯＨ、ＯＲ、ハロゲン又はＯ－（Ｂ－Ｏ）ｎ’－Ｈであり、
Ｒ＝場合により置換されている直鎖、分岐若しくは環状アルキル、フェニル、アリール又
はアルキルアリールであり、
Ｒ４＝Ｈ又は
【化６】

である）
を含み、モノマー成分Ｄ２が、構造
【化７】

（式中、基Ｘのそれぞれは、ＯＨ、ハロゲン、又は場合により置換されているアルキルオ
キシ、フェノキシ、若しくはアリールオキシであり、基Ｂのそれぞれは、場合により置換
されている直鎖、分岐若しくは環状アルキル、フェニル、アリール又はアルキルアリール
であり、ｎ’は上で定義されている通りの整数である）
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を含み、フラン単位を有する環状ポリエステルオリゴマーの構造Ｙ２が
【化８】

（式中、基Ｂのそれぞれは、場合により置換されている直鎖、分岐若しくは環状アルキル
、フェニル、アリール又はアルキルアリールであり、ｎ’は上で定義されている通りの整
数であり、ｍは１から２０、好ましくは２から１５、最も好ましくは３から１０の整数で
ある）
である上記（ＩＩ）工程、のうちのいずれかの工程、
並びに
－　フラン単位を有する直鎖状オリゴマーポリエステル種を、環状オリゴマー組成物から
分離及び除去する後続の工程（ＩＩＩ）。
【００１２】
　本発明によれば、これらのさらなる目的は、最初に、前記方法で得られる環状ポリエス
テルオリゴマー組成物により達成され、組成物は、組成物の総重量に基づいて、５重量％
未満、好ましくは３重量％、最も好ましくは１重量％の直鎖状オリゴマーポリエステル種
を含有する。
【００１３】
　前記環状ポリエステルオリゴマーは、本発明に従って、ポリエステルポリマーの生成に
使用される。
【００１４】
　本発明は、これらの目的を達成し、フラン単位を有し、構造Ｙ１又はＹ２を有する環状
ポリエステルオリゴマーを含む環状オリゴマー組成物を調製する方法によって、この問題
の解決法を提供する。これらの環状オリゴマーは、縮合反応（高度に変換されるまで実行
し、直鎖状不純物が除去される）により調製され、したがって、モノマー、例えば２，５
－フランジカルボン酸又はエチレングリコール、プロパンジオール若しくはブタンジオー
ルのように、カルボン酸又は遊離ＯＨ基を含有しない。したがって、本発明の環状オリゴ
マーをさらに反応させて高分子量ポリマーを形成しても、それらのモノマーのように大量
の水を放出しないであろう。これらの環状オリゴマーも、２，５－フランジカルボン酸ジ
メチル又はジエチルエステルのように、揮発性単官能性アルコールのエステルを含有しな
い。したがって、本発明のこれらの環状オリゴマーをさらに反応させて、高分子量ポリマ
ーを形成しても、それらのモノマーのように、大量の揮発性アルコール副産物を放出しな
いであろう。
【００１５】
　本環状オリゴマー組成物の重合中に、大量の揮発性の水又はアルコール成分の生成がな
いこと、及び生成されるポリマーの後続の脱揮がないことにより、より単純な脱揮系及び
より温和な脱揮条件を使用できる。これは、環状オリゴマーの重合後に、比較的少量の揮
発性化合物しかポリマー組成物に存在しないであろうためである。具体的には、分子量の
ために、環状オリゴマーはあまり揮発性ではない。さらに、環状オリゴマーは、遊離酸及
び／又はヒドロキシル基を欠くので、残留した未反応の環状オリゴマー種は、ポリマー組
成物の化学的性質、色彩及び熱安定性に悪影響を及ぼさないであろう。したがって、設計
及び性質のために、環状ポリエステルオリゴマーにより、重合反応及び脱揮の両方に対し
て、時間及び温度の比較的温和な条件下にて高分子量ポリマーを都合よく調製でき、その
結果、ポリマー組成物の著しい熱劣化を避けることができる。
【００１６】
　次いで、これらの結果は、驚くべきことに、上昇温度にて長時間にわたる真空及び／又
は不活性ガス（例えば窒素）流の適用を伴う、あらゆる特殊で複雑な重合反応又はポリマ
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ー脱揮装置の必要性なしで達成される。本発明において、著しく揮発性種、例えば水及び
アルコールの形成を伴う反応及び作業は、いずれも都合よく、環状ポリエステルオリゴマ
ーを生成する段階又はプラントの上流（ｕｐｓｔｒｅａｍ）に移行したので、後続の重合
プロセス又はプラントでは、比較的少量の揮発性種しか生成されないであろう。このよう
にして、揮発性種の除去並びに回収及び／又はリサイクルは、オリゴマー生成施設内で統
合される。その結果、これにより、互いに地理的に非常に離れている、モノマー及びポリ
マー生成プラント間で、そのような材料を運搬する必要性がなくなる。
【００１７】
　本方法の好ましい実施形態において、モノマー成分がＣ１であり、Ａは、場合により置
換されている直鎖、分岐若しくは環状アルキルであり、ｌは３から２５の整数であり、ｍ
は３から１０の整数であり、モノマー成分がＤ１であり、Ａは、場合により置換されてい
る直鎖、分岐若しくは環状アルキルであり、Ｘはハロゲン、若しくは場合により置換され
ているアルキルオキシ若しくはフェノキシであり、ｍは上で定義されている通りであり、
モノマー成分がＣ２であり、Ｂは、場合により置換されている直鎖、分岐若しくは環状ア
ルキルであり、ｌ及びｍは上で定義されている整数であり、ｎ’は２から１０の整数であ
り、又は、モノマー成分がＤ２であり、ＸはＯＨ、ハロゲン、若しくは場合により置換さ
れているアルキルオキシ、フェノキシ、若しくはアリールオキシであり、Ｂは、場合によ
り置換されている直鎖、分岐若しくは環状アルキル、若しくはフェニルであり、ｎ’及び
ｍは上で定義されている整数である。より小さく、より低い分子量の環状種は、産業的に
適用可能に生成されるだけではなく、より小さい環状化合物を生成すること、並びにそれ
らを直鎖状種から分離及び精製することも簡単である（分子量留分（Ｍｗ　ｆｒａｃｔｉ
ｏｎ）が「より狭い」ために）。さらに、ＸがＣｌである場合は酸ハロゲン化物反応体、
例えば酸塩化物、又は、Ｘがメトキシである場合はエステル反応体、例えばメチルエステ
ルの使用は、カルボン酸とアルコールの反応を起こすより好ましい反応速度及び平衡をい
ずれも有する。しかし、ハロゲン化種は、腐食性であることがあり、したがって、後続の
重合プラントで特殊で高価な建設材料を必要とする。したがって、本発明の環状ポリエス
テルオリゴマー組成物中のそれらの含有量は、例えば、後続の分離及び除去工程中の除去
により、好ましくは低く保たれるであろう。
【００１８】
　本出願において、「場合により置換されている」は、水素、アルキル、アリール又はア
ルキルアリール基とは異なる化学置換基を指す。そのような任意の置換基は、閉環オリゴ
マー化工程中に一般的に不活性と考えられ、例えば、ハロゲン又はエーテルであってよい
。
【００１９】
　本方法の特定の好ましい実施形態においては、以下のいずれかである。
－　モノマー成分がＣ１であり、Ａは、場合により置換されている直鎖、分岐若しくは環
状Ｃ１からＣ６アルキルであり、ｌは３から２５の整数であり、ｍは３から１０の整数で
あり、
－　モノマー成分がＤ１であり、Ａは、場合により置換されている直鎖、分岐若しくは環
状Ｃ１からＣ６アルキルであり、Ｘはハロゲン、若しくは場合により置換されているアル
キルオキシ若しくはフェノキシであり、ｍは上で定義されている通りの整数であり、
－　モノマー成分がＣ２であり、Ｂは、場合により置換されている直鎖、分岐若しくは環
状Ｃ１からＣ６アルキルであり、ｌ及びｍは上で定義されている整数であり、ｎ’は２か
ら１０の整数であり、又は
－　モノマー成分がＤ２であり、Ｘはハロゲン、若しくは場合により置換されているアル
キルオキシ、フェノキシ若しくはアリールオキシであり、Ｂは、場合により置換されてい
る直鎖、分岐若しくは環状Ｃ１からＣ６アルキル、若しくはフェニルであり、ｎ’及びｍ
は上で定義されている整数である。
　この実施形態は、酸性種の反応に関与せず、したがって反応速度及び平衡は非常に好ま
しく、水副産物が生成されない。さらに、酸性のモノマー種、並びにその酸ハロゲン化物
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誘導体は、腐食性であることがあり、したがって、後続の重合プラントで特に高価な建設
材料を必要とする。
【００２０】
　本方法の別の好ましい実施形態は、モノマー成分がＣ１若しくはＣ２であり、反応温度
は１００から３５０、好ましくは１５０から３００、最も好ましくは１８０から２８０℃
であり、反応時間は３０から６００、好ましくは、４０から４００、最も好ましくは５０
から３００分であり、又はモノマー成分がＤ１若しくはＤ２であり、反応温度は－１０か
ら１５０、好ましくは－５から１００、最も好ましくは０から８０℃であり、反応時間は
５から２４０、好ましくは１０から１８０、最も好ましくは１５から１２０分である。こ
れらのモノマー成分に対するそのような反応時間及び温度は、所望の環状ポリエステルオ
リゴマー組成物を高い収率で生成できるが、直鎖状種の著しい形成又はオリゴマー組成物
の熱劣化の発生を避けるために十分であることを見出した。
【００２１】
　本方法のさらに別の好ましい実施形態において、モノマー成分Ｃ１が、特定の構造

【化９】

を含み、
又はモノマー成分Ｄ１が、特定の構造

【化１０】

を含み、Ｙ１が特定の構造
【化１１】

を含み、
式中、
Ｒ５＝ＯＨ、ＯＲ、ハロゲン又はＯ－ＣＨ２ＣＨ２－ＯＨであり、
Ｒ＝場合により置換されている直鎖、分岐若しくは環状アルキル、フェニル、アリール又
はアルキルアリールであり、
Ｒ６＝Ｈ又は
【化１２】

であり、Ｘ、ｌ及びｍは、先に示された通りに定義される。
　この実施形態は、ポリ（２，５－エチレンフランジカルボキシラート）（ＰＥＦ）を調
製するための原料を生成する利点を有し、これは、最も重要な商用ポリエステルであるポ
リ（エチレンテレフタラート）（ＰＥＴ）の複素環同族体である。ＰＥＦは、現在パイロ
ット規模の開発段階にあり、包装用途及びボトル用途のＰＥＴに対するバイオベースの代
用物として有望であることが示されている。
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【００２２】
　本方法の他の好ましい代替実施形態において、モノマー成分Ｃ１が、特定の構造
【化１３】

を含み、又はモノマー成分Ｄ１が、特定の構造
【化１４】

を含み、Ｙ１が特定の構造

【化１５】

を有し、
式中、Ｒ７＝ＯＨ、ＯＲ、ハロゲン又はＯ－ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－ＯＨであり、
Ｒ＝場合により置換されている直鎖、分岐若しくは環状アルキル、フェニル、アリール又
はアルキルアリールであり、
Ｒ８＝Ｈ又は
【化１６】

であり、
Ｘ、ｌ及びｍは、先に示された通りに定義される。
　この方法は、ポリ（２，５－ブチレンフランジカルボキシラート）（ＰＢＦ）を調製す
るための原料を生成する利点を有し、これは、別の重要な商用ポリエステルであるポリ（
ブチレンテレフタラート）（ＰＢＴ）の複素環同族体である。ＰＢＴは、優れた機械的及
び電気的性質を有し、頑丈な化学的耐性を備え、ＰＢＦは、バイオベースの代用物として
関心を集めている。
【００２３】
　本発明において、「触媒」は、無機又は金属含有化合物、例えば有機金属種又は金属塩
を指し、一方、「有機塩基」は、非金属及び塩基性有機種を指す。
【００２４】
　本方法のさらに別の好ましい実施形態では、任意の有機塩基Ｅが存在し、これは、構造
Ｅ

【化１７】



(11) JP 6505917 B2 2019.4.24

10

20

30

40

50

（式中、基Ｒ９からＲ１２のそれぞれは、水素、場合により置換されているアルキル、フ
ェニル、アリール又はアルカリルであり、基Ｒ９からＲ１２のそれぞれは、場合により任
意の環状有機塩基Ｅ中において、環式置換基の一部として単結合又は二重結合基で共に結
合できる）
を有する化合物である。本発明者らは、驚くべきことに、そのようなアンヒンダードアミ
ンにより、所望の環状オリゴマー種を高い収率で得られることを見出した点で、この実施
形態は有利な利点を提供する。他の実施形態において、任意の有機塩基は、窒素を１つだ
け含有する直鎖状、分岐、又は環状脂肪族一塩基性種であることがある。
【００２５】
　本方法のより具体的な好ましい実施形態では、任意の有機塩基Ｅが存在し、有機塩基Ｅ
が、構造
【化１８】

を有するＤＡＢＣＯ、又は構造
【化１９】

を有するＤＢＵ、のいずれかであり、ＤＡＢＣＯ又はＤＢＵは、場合によりアルキルアミ
ン、より好ましくはトリエチルアミンと共に使用される。他の特定の実施形態において、
ＤＡＢＣＯ及びＤＢＵは、混合物中にて、場合によりアルキルアミンと共に使用される。
そのような実施形態は、これらを大規模に商用ベースで利用できるという利点を有し、本
発明者らは、これらの利用は本発明の方法に都合がよいことを見出した。さらに、任意の
アルキルアミン種を包含すると、本方法において形成される任意の酸性の副産物が有利に
中和される。
【００２６】
　本方法のさらに別の好ましい実施形態において、任意の触媒が、存在しない、又は金属
アルコキシド若しくは金属カルボキシラート、好ましくはスズ、亜鉛、チタン、若しくは
アルミニウムの１つとして存在する。触媒を欠くことにより、原料コストが減少し、環状
ポリエステルオリゴマーの精製及びさらなる使用が簡素化される。しかし金属ベースの触
媒のいくつかは、本発明の方法に高度に有効であり、したがって、相対的に温和な温度及
び時間の条件下にて環状ポリエステルオリゴマー組成物を調製できることが本発明者らに
より見出されている。これにより、本方法において、生産性が改善され、劣化及び変色が
最小限に抑えられる。
【００２７】
　本方法の具体的な好ましい実施形態において、任意の有機塩基Ｅは、本方法において反
応体として使用される全モノマー成分種１ｍｏｌに対して０．５から６、好ましくは１か
ら４、より好ましくは２から３ｍｏｌの化学量論比で存在する。そのような任意の有機塩
基を充填して使用することにより、相対的に温和な温度及び時間の条件下にて、閉環オリ
ゴマー化を行いつつ、プロセス中の望ましくない副反応に関する触媒作用を避けることが
できることが見出された。さらに、後続の熱処理、例えば、得られるポリマーの重合又は
押出若しくは成形において、劣化及び／又は変色につながる可能性のある、大量のクエン
チしていない残留触媒による、ポリエステルオリゴマー組成物の汚染が避けられる。また
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、触媒コストと生産性の間の有効なバランスが得られる。
【００２８】
　本方法の別の好ましい実施形態において、フラン単位を有する直鎖状オリゴマーポリエ
ステル種を環状オリゴマー組成物から分離及び除去する工程（ＩＩＩ）は、環状オリゴマ
ー組成物である移動相の固定相通過、選択的沈殿、蒸留、抽出、結晶化又はそれらの組み
合わせのうちの１つ又は複数の分離サブ工程を含む。本発明者らは、これらの分離方法が
直鎖状ポリエステルオリゴマーの除去に、したがって環状オリゴマー組成物の精製に効率
的且つ効果的であることを見出した。さらに、これらの分離方法は、商用規模での精製に
対して、産業的に容易に適用可能であり、コスト効果が高い。
【００２９】
　本発明の別の態様は、本発明による方法によって得られる環状ポリエステルオリゴマー
組成物に関わり、組成物は、環状ポリエステルオリゴマー組成物の総重量に対して、５重
量％未満、好ましくは３重量％、最も好ましくは１重量％の直鎖状オリゴマーポリエステ
ル種を含有する。そのような少量の直鎖状種を含有する組成物は、後続の重合を効率的且
つ再生可能に実行できる点で有利である。環状オリゴマー組成物における大量の、及び／
又は可変レベルの直鎖状種は、後続の重合を化学量論的に変化させ、したがって、重合の
際に得られる分子量に影響を与え得る。さらに、直鎖状種の酸性、アルコール性又はエス
テル末端基は、不利に反応して、重合中に揮発性種を放出する可能性がある。さらに反応
性の酸性種は、作用して塩基触媒をクエンチすることがあり、及び／又は処理設備に対し
て腐食性であることがある。
【００３０】
　本組成物の好ましい実施形態において、環状ポリエステルオリゴマー組成物中の残留モ
ノマー成分、例えばＣ１、Ｄ１、Ｃ２又はＤ２は、組成物の総重量に基づいて５重量パー
セント未満、好ましくは３重量パーセント、及び最も好ましくは１重量パーセントである
。
【００３１】
　環状ポリエステルオリゴマー組成物の好ましい実施形態において、環状ポリエステルオ
リゴマー組成物は、ハロゲン化不純物、好ましくは酸塩化物及び／又はその残渣を含有す
る。本明細書では、残渣は、反応生成物又は副産物、例えば、ハロゲン酸、その例として
ＨＣｌ、又はハロゲン塩、その例として塩化物塩、と定義される。そのような不純物は、
酸ハロゲン化物である反応体、例えば酸塩化物の使用の副産物であり、オリゴマー組成物
の生成において、アルコールとカルボン酸の反応より好ましい反応速度及び平衡をいずれ
も有する。しかしハロゲン化種は、腐食性であり、それにより、後続の重合プラントに特
殊で高価な建設材料を必要とする。したがって、本発明の環状ポリエステルオリゴマー組
成物中のそれらの含有量は、例えば、後続の分離及び除去工程中の除去により、好ましく
は低く保たれるであろう。
【００３２】
　環状ポリエステルオリゴマー組成物の別の好ましい実施形態において、組成物は、構造
Ｙ１’
【化２０】

（式中、ｍは１から２０、好ましくは２から１５、最も好ましくは３から１０の整数であ
る）
のフラン単位を有する特定の環状ポリエステルオリゴマーを含む。この実施形態は、ポリ
（２，５－エチレンフランジカルボキシラート）（ＰＥＦ）の生成に適切な原料であり、
したがって、このオリゴマー組成物を生成する方法に関して、先に説明した利点を有する
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。
【００３３】
　環状ポリエステルオリゴマー組成物の好ましい代替実施形態において、組成物は、構造
Ｙ１”
【化２１】

（式中、ｍは１から２０、好ましくは２から１５、最も好ましくは３から１０の整数であ
る）
のフラン単位を有する特定の環状ポリエステルオリゴマーを含む。この実施形態は、ポリ
（２，５－エチレンフランジカルボキシラート）（ＰＢＦ）の生成に適切な原料であり、
したがってこのオリゴマー組成物を生成する方法に関して、先に説明した利点を有する。
【００３４】
　本発明の別の態様は、（ｉ）フラン単位を有する環状ポリエステルオリゴマーを含む環
状オリゴマー組成物を調製するための本発明の方法、と共に（ｉｉ）ポリエステルポリマ
ーを生成するための後続の重合工程、とを含む、ポリエステルポリマーを生成する方法で
ある。この本発明に関連する態様は、ポリエステルポリマーの生成における、本発明の環
状ポリエステルオリゴマー組成物の使用である。この重合方法及び使用により、重合方法
における原料としてのオリゴマー組成物の望ましい性質（例えば好ましい反応速度、腐食
酸性種がないこと、重合中に著しい量の揮発性種の形成がないこと）が有利に利用される
。
【００３５】
　当業者は、本発明の様々なクレーム及び実施形態の主題の組み合わせが、そのような組
み合わせが技術的に実行可能な程度にまで本発明を限定することなしで可能であることを
理解するであろう。この組み合わせにおいて、任意の１つのクレームの主題は、他のクレ
ームの１つ又は複数の主題と組み合わせることができる。主題のこの組み合わせにおいて
、任意の１つの方法クレームの主題は、他の方法クレームの１つ若しくは複数の主題、又
は組成物クレームの１つ若しくは複数の主題、又は方法クレーム及び組成物クレームの１
つ若しくは複数の混合の主題と組み合わせることができる。類推により、任意の１つの組
成物クレームの主題は、他の組成物クレームの１つ若しくは複数の主題、又は方法クレー
ムの１つ若しくは複数の主題、又は方法クレーム及びシステムクレームの１つ若しくは複
数の混合の主題と組み合わせることができる。
【００３６】
　当業者は、本発明の様々な実施形態の主題の組み合わせが、そのような組み合わせが技
術的に実行可能な程度にまで本発明を限定することなしでもまた可能であることを理解す
るであろう。
【００３７】
　本発明を、本発明の様々な実施形態及び図を参照して、以下により詳細に説明する。概
略図は以下の通りである。
【図面の簡単な説明】
【００３８】
【図１】閉環オリゴマー化工程におけるモノマー成分Ｃ１又はＤ１の反応から、構造Ｙ１

の、フラン単位を有する環状ポリエステルオリゴマーを合成するための反応スキームを示
す図である。
【図２】閉環オリゴマー化工程におけるモノマー成分Ｃ２又はＤ２の反応から、構造Ｙ２

の、フラン単位を有する環状ポリエステルオリゴマーを合成するための反応スキームを示
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す図である。
【図３】閉環オリゴマー化工程における特定のモノマー成分Ｃ１’又はＤ１’の反応から
、ＰＥＦ生成に有用であり、フラン単位を有し、構造Ｙ１’の、特定の環状ポリエステル
オリゴマーを合成するための反応スキームを示す図である。
【図４】閉環オリゴマー化工程における特定のモノマー成分Ｃ１”又はＤ１”の反応から
、ＰＢＦ生成に有用であり、フラン単位を有し、構造Ｙ１”の、特定の環状ポリエステル
オリゴマーを合成するための反応スキームを示す図である。
【図５】ＰＥＦを生成するための例１の環状ポリエステルオリゴマー組成物（Ｙ１’の実
施形態）：ａ）１Ｈ　ＮＭＲスペクトル（３００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ３、２５℃）、ｂ）１

３Ｃ　ＮＭＲスペクトル（７５ＭＨｚ、ＣＤＣｌ３、２５℃）を示す図である。
【図６】例１のＹ１’の実施形態に関してＦＴ－ＩＲスペクトルを示す図である。
【図７】例１のＹ１’の実施形態に関するＧＰＣトレース（ｍ＝２、３）；明瞭にするた
めに減算した溶媒（ＴＨＦ）信号を示す図である。
【図８】例１のＹ１’の実施形態に関するＨＰＬＣトレース（ｍ＝２、３）を示す図であ
る。
【図９】ＰＢＦを生成するための例２の環状ポリエステルオリゴマー組成物（Ｙ１”の実
施形態）：ａ）１Ｈ　ＮＭＲスペクトル（３００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ３、２５℃）、ｂ）１

３Ｃ　ＮＭＲスペクトル（７５ＭＨｚ、ＣＤＣｌ３、２５℃）を示す図である。
【図１０】例２のＹ１”の実施形態に関してＦＴ－ＩＲスペクトルを示す図である。
【図１１】例２のＹ１”の実施形態に関するＧＰＣトレース（ｍ＝２、３）；明瞭にする
ために減算した溶媒（ＴＨＦ）信号を示す図である。
【図１２】例２のＹ１”の実施形態のＨＰＬＣトレース（ｍ＝２、３）を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００３９】
　請求項に記載された本発明は、フラン単位を有する環状ポリエステルオリゴマーを含む
環状ポリエステルオリゴマー組成物を調製する方法であって、環状ポリエステルオリゴマ
ーが構造Ｙ１又はＹ２を有する上記方法に関する。
【化２２】

（式中、Ａは、場合により置換されている直鎖、分岐若しくは環状アルキル、フェニル、
アリール又はアルキルアリールであり、ｍは１から２０、好ましくは２から１５、最も好
ましくは３から１０の整数である）

【化２３】

（式中、基Ｂのそれぞれは、場合により置換されている直鎖、分岐若しくは環状アルキル
、フェニル、アリール又はアルキルアリールであり、ｎ’は１から２０、好ましくは２か
ら１０の整数であり、ｍは、Ｙ１に関して上で定義されている通りの整数である）
【００４０】
　本発明の環状ポリエステルオリゴマー組成物は、具体的に限定されず、フラン単位を有
し、構造Ｙ１又はＹ２を含むポリエステルポリマーに添加し、他の成分も含み得る。例え
ば、環状ポリエステルオリゴマー組成物は、少量の、１つ又は複数の未反応及び／又は未
除去の反応成分、例えば環状ポリエステルオリゴマーの調製に使用されるモノマー成分（
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チ剤、溶媒をさらに含み得る。環状ポリエステルオリゴマー中のこれらの不純物の量は、
環状ポリエステルオリゴマーの総重量に基づいて、好ましくは１０重量％未満、より好ま
しくは５重量％未満、より一層好ましくは３重量％未満、及び最も好ましくは１重量％未
満であろう。
【００４１】
　さらに、環状ポリエステルオリゴマー組成物は、反応成分の１つに異物（ｃｏｎｔａｍ
ｉｎａｎｔ）として導入される、又は、閉環オリゴマー化工程若しくは任意の追加工程、
例えば後続の脱揮工程中における副反応のために形成される、少量の不純物をさらに含み
得る。そのような不純物の例は、フラン単位を有する直鎖状オリゴマーポリエステル種で
ある。最終的に、環状ポリエステルオリゴマー組成物は、追加の成分、例えば、生成中に
、又は使用する前に添加される典型的なモノマー添加剤（例として酸化、熱劣化、光又は
ＵＶ照射に対する安定剤）をさらに含み得る。当業者は、様々なモノマーの好ましい性質
を組み合わせるために、他のモノマーとのブレンドも本発明の範囲内にあるものとして検
討されることを理解するであろう。
【００４２】
　本発明の環状ポリエステルオリゴマー組成物の利点の１つは、ポリエステルを調製する
、例えばジアシッド及びジオール又はアシドールモノマーを直接反応させる従来技術の原
料とは対照的に、本発明の組成物は、そのようなジアシッド、ジオール、又はアシドール
モノマーの残渣をほとんど、又はまったく含有しないであろうということである。したが
って、本発明の環状ポリエステルオリゴマー組成物は、後続の重合処理中にきわめて少量
の低分子量揮発性副産物しか形成しないことに特徴づけられる、高い反応性及び好ましい
平衡を有する。
【００４３】
　一実施形態において、環状ポリエステルオリゴマー組成物中のジアシッド、ジオール又
はアシドールモノマーの含有量は、５重量％未満、好ましくは３重量％未満、より好まし
くは１重量％未満である。本出願において、ジアシッド、ジオール又はアシドールモノマ
ーの含有量は、可溶性種の抽出、続いてＧＣ－ＭＳ分析により測定したそれらの含有量を
指す。
【００４４】
　図１に示されているように、フラン単位を有する構造Ｙ１の環状ポリエステルオリゴマ
ーを含む環状オリゴマー組成物を調製するための本発明の方法は、（Ｉ）構造Ｙ１の、フ
ラン単位を有する環状ポリエステルオリゴマーを得るために十分な反応温度及び反応時間
の条件下にて、閉環オリゴマー化工程において、任意の触媒及び／又は任意の有機塩基の
存在下でモノマー成分Ｃ１又はＤ１を反応させる工程であって、モノマー成分Ｃ１が、構
造
【化２４】

（式中、基Ａのそれぞれは、場合により置換されている直鎖、分岐若しくは環状アルキル
、フェニル、アリール又はアルキルアリールであり、ｌは１から１００、好ましくは２か
ら５０、最も好ましくは３から２５の整数であり、
Ｒ１＝ＯＨ、ＯＲ、ハロゲン又はＯ－Ａ－ＯＨであり
Ｒ＝場合により置換されている直鎖、分岐若しくは環状アルキル、フェニル、アリール又
はアルキルアリールであり
Ｒ２＝Ｈ又は
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【化２５】

である）
を含み、モノマー成分Ｄ１が、構造

【化２６】

（式中、Ａは、場合により置換されている直鎖、分岐若しくは環状アルキル、フェニル、
アリール又はアルキルアリールであり、基Ｘのそれぞれは、ＯＨ、ハロゲン、又は場合に
より置換されているアルキルオキシ、フェノキシ若しくはアリールオキシであり、Ａがｎ
－ブチルである場合、基ＸがＯＨではない）
を含む上記工程を含む。
【００４５】
　図２に示されているように、フラン単位を有する構造Ｙ２の環状ポリエステルオリゴマ
ーを含む環状オリゴマー組成物を調製するための本発明の方法は、（ＩＩ）構造Ｙ２の、
フラン単位を有する環状ポリエステルオリゴマーを得るために十分な反応温度及び反応時
間の条件下にて、閉環オリゴマー化工程において、任意の触媒及び／又は任意の有機塩基
の存在下でモノマー成分Ｃ２又はＤ２を反応させる工程であって、モノマー成分Ｃ２が、
構造

【化２７】

（式中、基Ｂのそれぞれは、場合により置換されている直鎖、分岐若しくは環状アルキル
、フェニル、アリール又はアルキルアリールであり、ｌは上で定義されている通りの整数
であり、ｎ’は１から２０、好ましくは２から１０の整数であり
Ｒ３＝ＯＨ、ＯＲ、ハロゲン又はＯ－（Ｂ－Ｏ）ｎ’－Ｈであり、
Ｒ＝場合により置換されている直鎖、分岐若しくは環状アルキル、フェニル、アリール又
はアルキルアリールであり、
Ｒ４＝Ｈ又は
【化２８】

である）
を含み、モノマー成分Ｄ２が、構造

【化２９】

（式中、基Ｘのそれぞれは、ＯＨ、ハロゲン、又は場合により置換されているアルキルオ
キシ、フェノキシ若しくはアリールオキシであり、基Ｂのそれぞれは、場合により置換さ
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れている直鎖、分岐若しくは環状アルキル、フェニル、アリール又はアルキルアリールで
あり、ｎ’はＹ２に関して既に定義されている整数である）
を含む上記工程を含む。
【００４６】
　（Ｉ）又は（ＩＩ）後の工程（ＩＩＩ）において、フラン単位を有する直鎖状オリゴマ
ーポリエステル種は、環状オリゴマー組成物から分離及び除去される。
【００４７】
　図３は、閉環オリゴマー化工程における、特定のモノマー成分Ｃ１’又はＤ１’の反応
から、ＰＥＦ生成に有用であり、フラン単位を有する、構造Ｙ１’の特定の環状ポリエス
テルオリゴマーを合成するための反応スキームを示し、図４は、閉環オリゴマー化工程に
おける、特定のモノマー成分Ｃ１”又はＤ１”の反応から、ＰＢＦ生成に有用であり、フ
ラン単位を有する、構造Ｙ１”の特定の環状ポリエステルオリゴマーを合成するための反
応スキームを示し、両方の図の例で、ｌ、ｍ及びｎは既に定義されている通りである。
【００４８】
　閉環オリゴマー化方法及び環状オリゴマーの使用は、当技術分野で周知であり、例えば
、「環状ポリマー（Ｃｙｃｌｉｃ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ）（第２版）」、Ｊ．Ａ．Ｓｅｍｌ
ｙｅｎ編、２０００年、Ｋｌｕｗｅｒ（Ｓｐｒｉｎｇｅｒ）刊、Ｄｏｒｄｒｅｃｈｔ（Ｉ
ＳＢＮ－１３：９７８０４１２８３０９０７）、又は「開環重合：反応速度、機構及び合
成（Ｒｉｎｇ－Ｏｐｅｎｉｎｇ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ：Ｋｉｎｅｔｉｃｓ，Ｍ
ｅｃｈａｎｉｓｍｓ，ａｎｄ　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ）」、ＡＣＳ　Ｓｙｍｐｏｓｉｕｍ　
Ｓｅｒｉｅｓ　２８６、Ｊ．Ｅ．ＭｃＧｒａｔｈ著、１９８５年、ＡＣＳ刊（ＩＳＢＮ－
１３：９７８－０８９４６４５４６４）、又は「大員環：構造、化学及びナノテクノロジ
ー応用（Ｍａｃｒｏｃｙｃｌｅｓ：Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ，Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａ
ｎｄ　Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ）」、Ｆ．Ｄａｖｉｓ
及びＳ．Ｈｉｇｓｏｎ著、２０１１年、Ｗｉｌｅｙ刊、Ｃｈｉｃｈｅｓｔｅｒ（ＩＳＢＮ
：９７８－０－４７０－７１４６２－１）に開示されている。
【００４９】
　具体的に指示がない限り、従来の閉環オリゴマー化方法、並びにそれらの様々な試薬、
作動パラメータ及び条件は、本発明の方法において、構造Ｙ１、Ｙ２、Ｙ１’又はＹ１”
を有する環状ポリエステルオリゴマーを調製する際に使用できる。
【００５０】
　閉環オリゴマー化工程における、フラン単位を有する環状ポリエステルオリゴマーを得
るために十分な反応温度及び反応時間の条件は、具体的に限定されない。本明細書では、
十分という語は、反応温度及び時間が閉環反応を発生させるために十分であり、請求項に
記載されたｍの値を有するオリゴマーがモノマー成分から生成されることを意味する。当
業者は、適切な特定の反応温度及び反応時間は、反応温度と反応時間の間の相互の影響の
ために幾分変化し得ることを理解するであろう。
【００５１】
　例えば、反応温度の上昇により、短時間で反応を起こすことができ、又は反応時間の増
加により、より低い反応温度を使用できる。より低い分子量の環状ポリエステルオリゴマ
ーが生成されることになる場合、及び／又はモノマー成分のオリゴマーへのより低度な変
換が許容され得る場合は、より低い反応温度及び／又はより短い反応時間が、適切になり
得る。或いは、より高い分子量の環状ポリエステルオリゴマーが生成されることになる場
合、及び／又はモノマー成分のより高度な変換が望ましい場合、より高い反応温度及び／
又はより長い反応時間が、適切になり得る。
【００５２】
　さらに、より効果的な触媒若しくは塩基、又はより高濃度の触媒若しくは有機塩基の使
用により、より温和な反応条件（例えば、より低い反応温度及びより短い反応時間）を使
用できる。反対に、不純物、特に触媒をクエンチする、又は鎖を妨害する（ｃｈａｉｎ－
ｓｔｏｐｐｉｎｇ）不純物が存在すると、より強力な反応条件を必要とすることがある。
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【００５３】
　一実施形態において、反応温度は１００から３５０、好ましくは１５０から３００、最
も好ましくは１８０から２８０℃であり、反応時間は３０から６００、好ましくは４０か
ら４００、最も好ましくは５０から３００分である。ある特定の実施形態において、これ
らの開示範囲の任意の組み合わせによって得られる、様々な特定の温度及び時間範囲の組
み合わせが使用され得る。より好ましい実施形態において、これらの温度及び／又は時間
範囲は、モノマー成分Ｃ１又はＣ２と共に、閉環オリゴマー化工程に使用される。
【００５４】
　別の実施形態において、反応温度は－１０から１５０、好ましくは－５から１００、最
も好ましくは０から８０℃であり、反応時間は５から２４０、好ましくは１０から１８０
、最も好ましくは１５から１２０分である。ある特定の実施形態において、これらの開示
範囲の任意の組み合わせによって得られる、様々な特定の温度及び時間範囲の組み合わせ
が使用され得る。より好ましい実施形態において、これらの温度及び／又は時間範囲は、
モノマー成分Ｄ１又はＤ２と共に、閉環オリゴマー化工程に使用される。
【００５５】
　本発明の実施において、閉環オリゴマー化を触媒して環状ポリエステルオリゴマーを形
成できるいかなる触媒も使用され得る。本発明における使用に適切な触媒は、環状エステ
ルの重合用に当技術分野で公知のもの、例えば無機塩基、好ましくは金属アルコキシド、
金属カルボキシラート、又はルイス酸触媒である。ルイス酸触媒は、１を超える安定な酸
化状態を有する金属イオンを含む金属配位化合物であってもよい。この種類の触媒のうち
、スズ－又は亜鉛を含有する化合物が好ましく、それらのうちアルコキシド及びカルボキ
シラートがより好ましく、スズオクタアートが最も好ましい触媒である。
【００５６】
　閉環オリゴマー化工程は、好ましくは、任意の有機塩基の存在下で行われる。有機塩基
は具体的に限定されず、無機又は有機塩基であってよい。一実施形態において、有機塩基
は一般構造Ｅを有し、他の実施形態では、アルキルアミン、例えばトリエチルアミン又は
ピリジンである。さらに他の実施形態において、有機塩基はＥ及びアルキルアミンの組み
合わせである。本出願において、「触媒」は、無機又は金属含有化合物、例えば有機金属
種又は金属塩を指し；一方、「有機塩基」は、非金属及び有機塩基種を指す。
【００５７】
　触媒及び塩基の特定の組み合わせは、特に効果的であることがあり、それらの使用が好
ましい。好ましい一実施形態において、触媒はスズ、亜鉛、チタン若しくはアルミニウム
アルコキシド又はカルボキシラートであり、有機塩基はＤＡＢＣＯ（ＣＡＳ　Ｎｏ．２８
０－５７－９）又はＤＢＵ（ＣＡＳ　Ｎｏ．８３３２９－５０－４）であって、好ましく
はトリエチルアミンを伴う。モノマー成分は、触媒及び／又は有機塩基と混合される場合
、固相であることがある。しかし、溶媒を使用してモノマー成分を溶融相又は液相とし、
次いでその後、触媒及び／又は有機塩基を添加することが好ましい。
【００５８】
　本発明の方法における触媒及び／又は有機塩基の量は、具体的に限定されない。一般に
、触媒及び／又は有機塩基の量は、選択した反応温度及び時間に対して閉環オリゴマー化
工程を発生させるために十分なので、請求項に記載されたｌの値を有するオリゴマーは、
モノマー成分から生成される。一実施形態において、触媒及び／又は有機塩基が存在し、
触媒は、モノマー成分の総重量に対して、１ｐｐｍから１重量％、好ましくは１０から１
，０００ｐｐｍ、より好ましくは５０から５００ｐｐｍの量で存在し、有機塩基は、方法
において反応体として使用される全モノマー成分種１ｍｏｌに対して０．５から６、好ま
しくは１から４、より好ましくは２から３ｍｏｌの化学量論比で存在する。触媒及び有機
塩基の濃度は、モノマー成分の質量又は質量流量に対する、これらの試薬の使用される質
量又は質量流量により容易に測定できる。
【００５９】
　本発明の環状ポリエステルオリゴマー組成物を調製する方法は、具体的に限定されず、
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バッチ式、半連続式又は連続式で実施され得る。本発明の環状ポリエステルオリゴマー組
成物を調製するために適しているオリゴマー化の方法は、２つの群（溶媒の存在下での溶
液オリゴマー化、又は溶媒を実質的に伴わないオリゴマー化、例えば、モノマー成分及び
オリゴマー種の溶融温度を上回る温度で実行される溶融オリゴマー化）に分けることがで
きる。
【００６０】
　本発明のオリゴマー化方法の実行に適している装置は、具体的に限定されない。例えば
、バッチ反応器、撹拌槽型反応器、プラグ流反応器、静的混合器、撹拌槽型反応器のカス
ケード、及び連続流撹拌槽型反応器がすべて使用できる。
【００６１】
　環状ポリエステルオリゴマー組成物中に、相当量の未反応のモノマー成分、直鎖状オリ
ゴマー又は他の低分子量種が存在すると、オリゴマー組成物の貯蔵安定性及び／又は重合
処理挙動に有害な影響を与え得るので、環状ポリエステルオリゴマー組成物に、直鎖状オ
リゴマーポリエステル種、並びに場合により他の不純物が除去される工程を施す。
【００６２】
　フラン単位を有する直鎖状オリゴマーポリエステル種、並びに場合により他の不純物を
、本発明の環状ポリエステルオリゴマー組成物から分離及び除去する工程は、具体的に限
定されない。他の不純物の例は、未反応の出発原料、例えばジアシッド若しくはジオール
、又は残留した試薬、例えば塩基若しくはその残渣（例えばアミン残渣）であることがあ
る。分離及び精製方法は、例えば、「実験用化学物質の精製（Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
　ｏｆ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ）」、第６版、Ｗ．Ｅ．Ａｒｍａｒ
ｅｇｏ及びＣ．Ｌ．Ｌ．Ｃｈａｉ著、２００９年、Ｅｌｓｅｖｉｅｒ刊、Ｏｘｆｏｒｄ（
ＩＳＢＮ－１３：９７８－１８５６１７５６７８）並びに「分子の世界、分離、精製及び
同定（Ｔｈｅ　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｗｏｒｌｄ，Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ，Ｐｕｒｉｆｉ
ｃａｔｉｏｎ　ａｎｄ　Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ）」Ｌ．Ｅ．Ｓｍａｒｔ著、２０
０２年、ｔｈｅ　Ｒｏｙａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ刊、Ｃａｍｂ
ｒｉｄｇｅ（ＩＳＢＮ：９７８－１－８４７５５－７８３－４）に開示されているように
当技術分野で周知である。
【００６３】
　具体的に指示がない限り、従来の分離及び精製プロセス、並びにそれらの様々な装置、
作動パラメータ及び条件は、本発明の方法において、構造Ｙ１、Ｙ２、Ｙ１’又はＹ１”
の環状ポリエステルオリゴマー、及びそれらの組成物を調製する際に使用できる。
【００６４】
　一実施形態において、直鎖状オリゴマー種及び場合により他の不純物が除去される分離
工程は、環状オリゴマー組成物である移動相の固定相通過、選択的沈殿、蒸留、抽出、結
晶化又はそれらの組み合わせのうちの１つ又は複数の分離サブ工程を含む。
【００６５】
　分離工程後に得られる環状ポリエステルオリゴマー組成物である生成物において、フラ
ン単位を有する直鎖状オリゴマーポリエステル種は、一般的に、環状ポリエステルオリゴ
マー組成物の総重量に対して５重量％未満の量、より具体的には３重量％未満の量、さら
に、より具体的には１重量％未満の量で存在する。本発明の環状ポリエステルオリゴマー
組成物における、フラン単位を有する直鎖状オリゴマーポリエステル種の含有量は、従来
の方法により容易に測定できる。例えば、直鎖状オリゴマー種の含有量は、エレクトロス
プレー質量分析、マトリックス支援レーザー脱離／イオン化（ＭＡＬＤＩ）質量分析、質
量スペクトロノミーと合わせた高速液体クロマトグラフィー（ＨＰＬＣ）法、及びゲル濾
過クロマトグラフィーにより測定できる。本出願及び発明において、フラン単位を有する
直鎖状オリゴマーポリエステル種の濃度は、ＨＰＬＣにより測定された濃度を指す。
【００６６】
　組成物の好ましい実施形態において、環状ポリエステルオリゴマー組成物中の残留モノ
マー成分、例えばＣ１、Ｄ１、Ｃ２又はＤ２の含有量は、組成物の総重量に基づいて５重
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量パーセント未満、好ましくは３重量パーセント、及び最も好ましくは１重量パーセント
である。そのような残留モノマー成分の含有量は、組成物のＦＴＩＲ又はＮＭＲスペクト
ル分析により測定できる。或いは、含有量は、クロマトグラフ法、例えばＨＰＬＣ又はＧ
Ｃにより測定できる。本出願及び発明において、残留モノマー成分の濃度は、ＨＰＬＣに
より測定された濃度を指す。
【００６７】
　除去後、環状ポリエステルオリゴマー組成物に第２の作業、例えばコンパウンディング
、ブレンド、ペレット化、フレーキング又はこれらの作業の様々な組み合わせを施すこと
ができる。
【００６８】
　本発明は、フラン単位を有する環状ポリエステルオリゴマーを含む環状ポリエステルオ
リゴマー組成物であって、フラン単位を有する環状ポリエステルオリゴマーの構造がＹ１

又はＹ２であり、ポリエステルポリマー組成物が上記の方法により得られるポリエステル
ポリマー組成物に関する。前記環状ポリエステルオリゴマー組成物は、組成物が、組成物
の総重量に対して５重量％未満、好ましくは３重量％、最も好ましくは１重量％のフラン
単位を有する直鎖状オリゴマーポリエステル種を含有することを特徴とする。そのような
オリゴマー組成物は、現在の重合用途により提示されるほとんどの要求に応えることがで
きる。
【００６９】
　別の好ましい実施形態において、組成物は、ハロゲン化不純物、好ましくは酸塩化物及
び／又はその残渣を含む。オリゴマー中のハロゲン化不純物の検出方法は周知であり、燃
焼イオンクロマトグラフィー（ＩＣ）、光学原子分光法及びＸ線蛍光分析（ＸＲＦ）を含
む。しかし、ハロゲン化種は、腐食性であることがあるので、後続の重合プラントに、特
殊で高価な建設材料を必要とする。したがって、本発明の環状ポリエステルオリゴマー組
成物中のそれらの含有量は、例えば後続の分離及び除去工程中に除去することにより、好
ましくは低く保たれるであろう。
【００７０】
　環状ポリエステルオリゴマー組成物の好ましい実施形態において、フラン単位を有する
特定の環状ポリエステルオリゴマーは、構造Ｙ１’又はＹ１”の一方であり、ｍは１から
２０、好ましくは２から１５、最も好ましくは３から１０の整数である。
【００７１】
　本発明のさらに別の態様は、（ｉ）フラン単位を有する環状ポリエステルオリゴマーを
含む環状オリゴマー組成物を調製するための本発明の方法、と共に（ｉｉ）ポリエステル
ポリマーを生成する後続の重合工程とを含む、ポリエステルポリマーを生成する方法であ
る。この態様に関連するのは、ポリエステルポリマーの生成における、本発明の環状ポリ
エステルオリゴマー組成物の使用の態様である。この方法又は使用の好ましい実施形態は
、ポリエステルポリマーがＰＥＦポリマー又はＰＢＦポリマーの実施形態である。
【実施例】
【００７２】
　以下の例は、本特許請求の範囲に記載された方法、ポリエステルポリマー組成物、及び
使用がどのように評価されるかについて詳細な説明を当業者に示すために明記されており
、それらは、本発明者らが、自分たちの発明とみなすものの範囲を限定することを意図し
ていない。
【００７３】
　これらの例において、以下の特性決定方法及びパラメータを、本例で調製した環状ポリ
エステルオリゴマー組成物の特性決定に使用した。
【００７４】
ＧＰＣ
　ＴＨＦを０．５ｍＬ／分の流量で溶媒として使用するＡｇｉｌｅｎｔ　Ｏｌｉｇｏｐｏ
ｒｅ、７．５×３００ｍｍカラム（インジェクションサイズ２０μＬ、温度３０℃で作動
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させる）を備えたＡｇｉｌｅｎｔ１１００ＳｅｒｉｅｓＧＰＣを使用した。ＵＶ検出器を
２８０ｎｍで使用して検出を行った。
【００７５】
ＦＴ－ＩＲ
　Ｎｉｃｏｌｅｔ　Ｎｅｘｕｓ８７０ＥＳＰを使用し、８ｃｍ－１の刻み幅で１００回ス
キャンを行った。
【００７６】
１Ｈ　ＮＭＲ
　周波数３００ＭＨｚで作動させ、ＣＤＣｌ３を溶媒として使用したＢｒｕｋｅｒ　ＡＶ
３００という分光計で測定を行った。
【００７７】
１３Ｃ　ＮＭＲ
　周波数７５ＭＨｚで作動させ、ＣＤＣｌ３を溶媒として使用したＶａｒｉａｎ　Ｍｅｒ
ｃｕｒｙ３００という分光計で測定を行った。
【００７８】
ＨＰＬＣ
　Ａｇｉｌｅｎｔ　Ｅｃｌｉｐｓｅ　ＸＤＢ－Ｃ１８、５ｍ、４．６×１５０ｍｍカラム
を備えたＡｇｉｌｅｎｔ１２００ＳｅｒｉｅｓＨＰＬＣを使用した。溶媒混合物を、緩衝
液：（Ａ）ＭＱ水（１リットル当たり１ｍＬのＨ３ＰＯ４（８５％）を用いて安定化させ
た）、及び（Ｂ）ＴＨＦ／水（体積で９：１）（１リットル当たり１ｍＬのＨ３ＰＯ４（
８５％）を用いて安定化させた）で構成し、方法は、２５分にわたりＢを４０％から８０
％、続いて８０％で１０分、４０％で１０分に変化させて、カラムを再平衡させることと
した。流量は１ｍＬ／分、インジェクションサイズは１０μＬ、温度は３０℃であり、２
８０ｎｍでＵＶ検出を実行した。
【００７９】
ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ
　マトリックスはＴ－２－［３－（４－ｔ－ブチル－フェニル）－２－メチル－２－プロ
ペニリデン］マロノニトリル（ＤＣＴＢ）＋Ｎａミックス１０：１であり、機器の種類は
、Ｂｒｕｋｅｒ　Ｄａｌｔｏｎｉｃｓ　Ｕｌｔｒａｆｌｅｘ　ＩＩであり、収集モードは
リフレクタであった。
【００８０】
（例１）
ＰＥＦを生成するための環状ポリエステルオリゴマー組成物（Ｙ１’の実施形態）
　この例では、図３に示されている環状ポリエステルオリゴマーの調製が記載されており
、次いでこれは、ＰＥＦ、すなわちポリ（２，５－エチレンフランジカルボキシラート）
の調製に使用され得る。テトラヒドロフラン（１ｍＬ）中のフラン－２，５－ジカルボニ
ルジクロリド（１０２ｍｇ、５．３×１０－４ｍｏｌ）の溶液、及びテトラヒドロフラン
（１ｍＬ）中のエチレングリコール（３１ｍｇ、５．０×１０－４ｍｏｌ）の溶液を、Ｃ
Ｈ２Ｃｌ２中の１，４－ジアゾビシクロ［２．２．２］オクタン（ＤＡＢＣＯ）（１４０
ｍｇ、１．３×１０－３ｍｏｌ）の溶液に０℃で３０分間にわたり添加し、化学量論比を
常に１．０５：１に維持した。混合物を窒素雰囲気下で保持し、撹拌を０℃で６０分間続
けた。最後にフラン－２，５－ジカルボニルジクロリドのごく一部（５ｍｇ、２．６×１
０－５ｍｏｌ）を添加し、撹拌を１０分間続けた。１：１のＨ２Ｏ／ＮａＯＨ混合物（１
２μＬ）を添加することにより、反応をクエンチした。濾過により直鎖種を部分的に除去
した。１ＭのＨＣｌ及びＨ２Ｏを用いて有機相を洗浄し、濾過し、乾燥するまで濃縮した
。フラッシュクロマトグラフィー（ＳｉＯ２；ＣＨ２Ｃｌ２／Ｅｔ２Ｏ　９：１）により
、ＰＥＦ環式化合物の精製した混合物を得た。図６は、ＰＥＦ環式化合物（Ｙ１’）の精
製した混合物の典型的なＩＲ－スペクトルを示し；図７及び８は、Ｙ１’の実施形態の代
表的なＧＰＣ及びＨＰＬＣトレース（ｍが主に２及び３に等しい）をそれぞれ特徴づける
。
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【００８１】
（例２）
ＰＢＦを生成するための環状ポリエステルオリゴマー組成物（Ｙ１”の実施形態）
　この例では、図４に示されている環状ポリエステルオリゴマーの調製が記載されており
、次いでこれは、ＰＢＦ、すなわちポリ（２，５－ブチレンフランジカルボキシラート）
の調製に使用され得る。テトラヒドロフラン（１ｍＬ）中のフラン－２，５－ジカルボニ
ルジクロリド（１０２ｍｇ、５．３×１０－４ｍｏｌ）の溶液、及びテトラヒドロフラン
（１ｍＬ）中のブチレングリコール（４５ｍｇ、５．０×１０－４ｍｏｌ）の溶液を、Ｃ
Ｈ２Ｃｌ２中の１，４－ジアゾビシクロ［２．２．２］オクタン（ＤＡＢＣＯ）（１４０
ｍｇ、１．３×１０－３ｍｏｌ）の溶液に、０℃で３０分間にわたり添加し、化学量論比
を常に１．０５：１に維持した。混合物を窒素雰囲気下で保持し、撹拌を０℃で６０分間
続けた。最後に、フラン－２，５－ジカルボニルジクロリドのごく一部（５ｍｇ、２．６
×１０－５ｍｏｌ）を添加し、撹拌を１０分間続けた。１：１のＨ２Ｏ／ＮａＯＨ混合物
（１２μＬ）を添加することにより、反応をクエンチした。濾過により直鎖オリゴマー種
を部分的に除去した。１ＭのＨＣｌ及びＨ２Ｏを用いて有機相を洗浄し、濾過し、乾燥す
るまで濃縮した。フラッシュクロマトグラフィー（ＳｉＯ２；ＣＨ２Ｃｌ２／Ｅｔ２Ｏ　
９：１）により、ＰＢＦ環式化合物の精製した混合物を得た。図１０は、ＰＢＦ環式化合
物（Ｙ１”）の精製した混合物の典型的なＩＲ－スペクトルを示し；図１１及び１２は、
Ｙ１”の実施形態の代表的なＧＰＣ及びＨＰＬＣトレース（ｍが主に２及び３に等しい）
をそれぞれ特徴づける。

【００８２】
（例３）
ＰＥＦを生成するための環状ポリエステルオリゴマー組成物（Ｙ１’の実施形態）
　この例では、図３に示されている環状ポリエステルオリゴマーの調製が記載されており
、次いでこれは、ＰＥＦ、すなわちポリ（２，５－エチレンフランジカルボキシラート）
の調製に使用され得る。
【００８３】
　１－メチルナフタレン（２０ｍＬ）中のヒドロキシ末端ポリエステルオリゴマー（２０
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０ｍｇ）の溶液に酢酸亜鉛（６ｍｇ）を添加した。溶液を２３０℃に２４時間加熱した。
次いで、反応を１３０℃に冷却し、溶媒を真空下で除去した。１００ｍＬのヘキサンを混
合物に添加し、粗生成物の沈殿を誘導した。デカンテーションにより溶媒混合物を除去し
た。ヘキサン（２×６０ｍＬ）を用いて、沈殿物を繰り返し洗浄し、真空濾過により回収
した。フラッシュクロマトグラフィー（ＳｉＯ２；ＣＨ２Ｃｌ２／ＭｅＯＨ　９７：３）
により、ＰＥＦ環式化合物の精製した混合物を得た。ＭＡＬＤＩ－ＴＯＦ　ＭＳにより、
単離した生成物の環式化合物の性質を確認した。

【００８４】
　ヒドロキシ末端ポリエステルオリゴマーを、以下のように都合よく調製した：フランジ
カルボン酸（ＦＤＣＡ）（８００ｍｇ、５．１２　５．０×１０－３ｍｏｌ）を、電磁攪
拌機、窒素注入口並びに冷却器及びレシーバーフラスコにつなげた蒸留ヘッドを備えた５
－ｍＬのガラス反応器中にて過量のエチレングリコール（３ｍＬ、８．９７　５．０×１
０－２ｍｏｌ）と反応させた。反応器を１９０℃に加熱し、窒素下で温度を２２０℃に徐
々に上昇させつつ、過量のジオールを蒸留して取り除いた。１．５時間後に２．５ｍＬの
未使用の（ｆｒｅｓｈ）ジオールを添加し、もう１．５時間反応を続け、過量のジオール
を蒸留して取り除いた。反応を１９０℃に確かに冷却し、真空にし、反応器に封をした。
反応をこの温度で２時間続けた。最後に、１ｍｇのＴｉ（ＯＢｕ）４を添加し、真空中に
て２２０℃で３時間反応を続けた。乾燥するまでの濃縮により反応をクエンチした。クロ
ロホルムを用いてポリエステルオリゴマーを洗浄して、触媒トレースを除去した。次に、
これらをヘキサン中で懸濁し、真空濾過により回収し、さらなる精製をせずに以下の閉環
反応に使用した。
【００８５】
　様々な実施形態を例示の目的で記載してきたが、上記の説明は、本明細書の範囲を限定
するものではない。したがって、当業者であれば、本明細書の精神及び範囲から逸脱する
ことなく、様々な修正形態、適応形態及び代替形態を思い浮かべることができる。
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