
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　脂肪族或いは脂環式ジオール成分と脂肪族或いは脂環式ジカルボン酸成分とに由来する
構成繰返し単位から主としてなり、環状オリゴマー含有量（ＣＤ A  ；ｐｐｍ）が４，００
０ｐｐｍ以下で、且つ、２３０℃で２時間加熱した後の環状オリゴマー含有量（ＣＤ B  ；
ｐｐｍ）の加熱前の前記環状オリゴマー含有量（ＣＤ A  ；ｐｐｍ）との差（ＣＤ B  －ＣＤ

A  ）が１，０００ｐｐｍ以下であることを特徴とする脂肪族或いは脂環式ポリエステル。
【請求項２】
　構成繰返し単位の脂肪族或いは脂環式ジオール成分が、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、及び１，４－シクロヘキサンジメタノール
からなる群より選択された少なくとも１種に由来し、脂肪族或いは脂環式ジカルボン酸成
分が、琥珀酸、アジピン酸、セバシン酸、及びこれらのエステル形成性誘導体からなる群
より選択された少なくとも１種に由来する請求項１に記載の脂肪族或いは脂環式ポリエス
テル。
【請求項３】
　更に、脂肪族或いは脂環式オキシカルボン酸成分に由来する構成繰返し単位を含む請求
項１又は２のいずれかに記載の脂肪族或いは脂環式ポリエステル。
【請求項４】
　脂肪族或いは脂環式ジオール成分と脂肪族或いは脂環式ジカルボン酸成分とに由来する
構成繰返し単位から主としてなり、重縮合触媒の存在下に重縮合させることにより製造さ
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れた脂肪族或いは脂環式ポリエステルに、 ケトン類、エーテル類、及
びエステル類からなる群より選択された水可溶性有機溶剤

後処理を施すことを特徴とする 脂肪族
或いは脂環式ポリエステルの製造方法。
【請求項５】
　水可溶性有機溶剤 後処理を、水可溶性有機溶剤と水との混
合物中にポリエステルを浸漬させることにより行う請求項４に記載の脂肪族或いは脂環式
ポリエステルの製造方法。
【請求項６】
　水可溶性有機溶剤 後処理を、水可溶性有機溶剤中にポ
リエステルを浸漬させた後、水中に浸漬させることにより行う請求項４に記載の脂肪族或
いは脂環式ポリエステルの製造方法。
【請求項７】
　水可溶性有機溶剤がアセトンである請求項４乃至６のいずれかに記載の脂肪族或いは脂
環式ポリエステルの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、脂肪族或いは脂環式ポリエステル及びその製造方法に関し、成形時の環状オリ
ゴマーの副生が抑制され、それにより、成形体としたときの表面外観の低下をなくし、又
、成形時の金型等の成形装置の汚染をなくした脂肪族或いは脂環式ポリエステル及びその
製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
従来より、脂肪族或いは脂環式ジオール成分と脂肪族或いは脂環式ジカルボン酸成分とに
由来する構成繰返し単位から主としてなる脂肪族或いは脂環式ポリエステルは、生分解性
を付与できるプラスチックとして注目され、フィルム、繊維、及び容器等その他成形体と
して各種包装資材、農業資材、漁業資材等に使用され、或いはその使用が試みられている
。
【０００３】
一方、ジオールとジカルボン酸或いはそのエステル形成性誘導体とをエステル化反応或い
はエステル交換反応させた後、重縮合触媒の存在下に重縮合させることにより製造される
ポリエステルにおいては、その重縮合時に一部が環化する反応が不可避的に生じて副生し
た環状オリゴマーが含有され、更に、溶融成形時にも環状オリゴマーが副生し、それらの
環状オリゴマーが、成形体としたときの成形体表面にブリードアウトして表面外観を低下
させるとか、或いは、成形時に金型等の成形装置を汚染し、得られる成形体の表面平滑性
が損なわれて透明性を低下させるとか、金型等の成形装置の清掃のために生産性を大幅に
低下させる等の問題を起こすことが知られている。
【０００４】
これに対して、脂肪族或いは脂環式ポリエステルにおいて、ポリエステル中に含有される
環状オリゴマー量の低減化を意図して、例えば、重縮合後のポリエステルを、又は更に多
価イソシアネートと反応させたポリエステルを、ポリエステルの融点より１０～６０℃以
下の温度で水又は／及びアルコールに接触させる洗浄処理を施す方法（例えば、特許文献
１参照。）が提案され、更に、この方法におけるポリエステル分子量の低下を抑制すべく
、重縮合後のポリエステルを、又は更に多価イソシアネートと反応させたポリエステルを
、脂肪族ケトン、環状脂肪族エーテル、及び脂肪族モノエステルから選ばれる１種以上の
溶剤に、ポリエステルの融点未満、且つ溶剤の沸点未満の温度で接触させる洗浄処理を施
す方法（例えば、特許文献２参照。）も提案されている。
【０００５】
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【特許文献１】
特開平７－３１６２７６号公報。
【特許文献２】
特開２００２－３６０６号公報。
【０００６】
しかしながら、本発明者等の検討によると、これらの方法は、重縮合後のポリエステルに
おける環状オリゴマーの低減化には効果が認められ、特に後者方法では洗浄処理によるポ
リエステルの分子量の低下も抑制できるものの、溶融成形時における環状オリゴマーの副
生を抑制することは困難であり、依然として、環状オリゴマーの副生による前記問題の本
質的解決に到り得ているものではないことが判明した。
【０００７】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、前述の従来技術における現状に鑑みてなされたもので、従って、本発明は、成
形時の環状オリゴマーの副生が抑制され、それにより、成形体としたときの表面外観の低
下をなくし、又、成形時の金型等の成形装置の汚染をなくした脂肪族或いは脂環式ポリエ
ステル及びその製造方法を提供することを目的とする。
【０００８】
【課題を解決するための手段】
　本発明は、脂肪族或いは脂環式ジオール成分と脂肪族或いは脂環式ジカルボン酸成分と
に由来する構成繰返し単位から主としてなり、環状オリゴマー含有量（ＣＤ A  ；ｐｐｍ）
が４，０００ｐｐｍ以下で、且つ、２３０℃で２時間加熱した後の環状オリゴマー含有量
（ＣＤ B  ；ｐｐｍ）の加熱前の前記環状オリゴマー含有量（ＣＤ A  ；ｐｐｍ）との差（Ｃ
Ｄ B  －ＣＤ A  ）が１，０００ｐｐｍ以下である脂肪族或いは脂環式ポリエステル、及び、
脂肪族或いは脂環式ジオール成分と脂肪族或いは脂環式ジカルボン酸成分とに由来する構
成繰返し単位から主としてなり、重縮合触媒の存在下に重縮合させることにより製造され
た脂肪族或いは脂環式ポリエステルに、 ケトン類、エーテル類、及び
エステル類からなる群より選択された水可溶性有機溶剤

後処理を施す 脂肪族或いは脂環式ポリエステルの製造方法、を要旨とす
る。
【０００９】
【発明の実施の形態】
本発明の脂肪族或いは脂環式ポリエステルは、脂肪族或いは脂環式ジオール成分と脂肪族
或いは脂環式ジカルボン酸成分とに由来する構成繰返し単位から主としてなるものである
。
【００１０】
本発明において、構成繰返し単位のその脂肪族或いは脂環式ジオール成分としては、特に
限定されるものではないが、脂肪族ジオール成分においては、その脂肪族炭化水素基の炭
素数が２～１０であるものが好ましく、２～６であるものが特に好ましく、又、脂環式ジ
オール成分においては、その脂環式炭化水素基の炭素数が３～１０であるものが好ましく
、４～８であるものが特に好ましい。
【００１１】
その脂肪族或いは脂環式ジオール成分としては、具体的には、例えば、エチレングリコー
ル、１，２－プロパンジオール、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、２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオール、１，６－ヘ
キサンジオール、１，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオール、１，１０－デカ
ンジオール、ジエチレングリコール、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコー
ル、ポリテトラメチレンエーテルグリコール等の脂肪族ジオール、及び、１，２－シクロ
ヘキサンジオール、１，４－シクロヘキサンジオール、１，２－シクロヘキサンジメタノ
ール、１，４－シクロヘキサンジメタノール等の脂環式ジオールに由来するものが挙げら
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れ、これらの中で、ポリエステルとしての物性面等から、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、及び１，４－シクロヘキサンジメタノール
に由来するものが好ましく、１，４－ブタンジオールに由来するものが特に好ましい。尚
、これらの脂肪族或いは脂環式ジオール成分は、１種であっても２種以上が用いられてい
てもよい。
【００１２】
又、構成繰返し単位のその脂肪族或いは脂環式ジカルボン酸成分としては、特に限定され
るものではないが、脂肪族ジカルボン酸成分においては、その脂肪族炭化水素基の炭素数
が０～１２であるものが好ましく、２～６であるものが更に好ましく、又、脂環式ジカル
ボン酸成分においては、その脂環式炭化水素基の炭素数が５～１０であるものが好ましく
、６～８であるものが特に好ましい。
【００１３】
その脂肪族或いは脂環式ジカルボン酸成分としては、具体的には、例えば、蓚酸、マロン
酸、琥珀酸、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、ウンデカジカルボン酸、ドデカジカルボン酸等の脂肪族ジカルボン酸、及び、ヘキ
サヒドロフタル酸、ヘキサヒドロイソフタル酸、ヘキサヒドロテレフタル酸等の脂環式ジ
カルボン酸、並びに、これらジカルボン酸の炭素数１～４程度のアルキルエステル、無水
物等のエステル形成性誘導体に由来するものが挙げられ、これらの中で、ポリエステルと
しての物性面等から、琥珀酸、アジピン酸、セバシン酸、及びこれらのエステル形成性誘
導体に由来するものが好ましく、琥珀酸及びそのエステル形成性誘導体が特に好ましい。
尚、これらの脂肪族或いは脂環式ジカルボン酸成分は、１種であっても２種以上が用いら
れていてもよい。
【００１４】
本発明の脂肪族或いは脂環式ポリエステルは、前記脂肪族或いは脂環式ジオール成分と前
記脂肪族或いは脂環式ジカルボン酸成分とに由来する構成繰返し単位から主としてなるが
、更に、脂肪族或いは脂環式オキシカルボン酸成分、及びラクトン成分等の共重合成分に
由来する構成繰返し単位を含有していてもよく、その脂肪族或いは脂環式オキシカルボン
酸成分としては、具体的には、例えば、グリコール酸、乳酸、２－ヒドロキシ－ｎ－酪酸
、２－ヒドロキシ－３－メチル－ｎ－酪酸、２－ヒドロキシ－３，３－ジメチル－ｎ－酪
酸、３－ヒドロキシ－ｎ－酪酸、４－ヒドロキシ－ｎ－酪酸、２－ヒドロキシ－ｎ－吉草
酸、３－ヒドロキシ－ｎ－吉草酸、４－ヒドロキシ－ｎ－吉草酸、５－ヒドロキシ－ｎ－
吉草酸、２－ヒドロキシ－ｎ－カプロン酸、２－ヒドロキシ－ｉ－カプロン酸、３－ヒド
ロキシ－ｎ－カプロン酸、４－ヒドロキシ－ｎ－カプロン酸、５－ヒドロキシ－ｎ－カプ
ロン酸、６－ヒドロキシ－ｎ－カプロン酸、ｐ－ヒドロキシ（ヘキサヒドロ安息香酸）等
に由来するものが、又、そのラクトン成分としては、例えば、プロピオラクトン、ブチロ
ラクトン、バレロラクトン、カプロラクトン、ラウロラクトン等に由来するものが、それ
ぞれ挙げられる。これらの中で、乳酸、及びグリコール酸に由来するものが好ましく、乳
酸に由来するものが特に好ましい。
【００１５】
更に、本発明の脂肪族或いは脂環式ポリエステルの構成繰返し単位としては、共重合成分
として、２，２－ビス（４’－ヒドロキシフェニル）プロパン等の芳香族ジオール成分、
テレフタル酸、イソフタル酸等の芳香族ジカルボン酸成分、ｐ－ヒドロキシ安息香酸等の
芳香族オキシカルボン酸成分、及び、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、
グリセロール、ペンタエリスリトール、林檎酸、没食子酸、トリカルバリル酸、トリメリ
ット酸、トリメシン酸、ピロメリット酸等の三官能以上の多官能成分等の共重合成分に由
来する構成繰返し単位を含有していてもよい。尚、以上の共重合成分は、１種であっても
２種以上が用いられていてもよい。
【００１６】
以上の構成繰返し単位の各成分の中で、本発明の脂肪族或いは脂環式ポリエステルとして
は、全成分に対して、１，４－ブタンジオールに由来する成分の含有割合が１０モル％以
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上で、琥珀酸に由来する成分の含有割合が１５モル％以上を占めるポリエステルが特に好
ましい。
【００１７】
本発明の脂肪族或いは脂環式ポリエステルは、前記脂肪族或いは脂環式ジオールと前記脂
肪族或いは脂環式ジカルボン酸又はそのエステル形成性誘導体とを、必要に応じて用いら
れる前記共重合成分と共に、エステル化反応或いはエステル交換反応を経て、重縮合触媒
の存在下に重縮合させることにより製造されるが、基本的には、ポリエステルの慣用の製
造方法による。即ち、前記脂肪族或いは脂環式ジオールと、前記脂肪族或いは脂環式ジカ
ルボン酸又はそのエステル形成性誘導体とを、必要に応じて用いられる前記共重合成分と
共に、スラリー調製槽に投入して攪拌下に混合して原料スラリーとなし、エステル化反応
槽で常圧～加圧下、加熱下で、エステル化反応させ、或いは、エステル交換触媒の存在下
にエステル交換反応させた後、得られたエステル化反応生成物或いはエステル交換反応生
成物としてのポリエステル低分子量体を重縮合槽に移送し、重縮合触媒の存在下に、常圧
から漸次減圧としての減圧下、加熱下で、溶融重縮合させ、必要に応じて、引き続き固相
重縮合装置に移送し、加熱下で固相重縮合させることにより製造される。尚、これらは連
続式又は回分式でなされ、又、エステル化反応槽、重縮合槽、及び固相重縮合装置は、そ
れぞれ一段としても多段としてもよい。
【００１８】
尚、前記製造方法において、原料スラリーの調製時の前記脂肪族或いは脂環式ジオールと
前記脂肪族或いは脂環式ジカルボン酸又はそのエステル形成性誘導体との使用割合は、後
者のジカルボン酸又はそのエステル形成性誘導体１モルに対して、前者のジオールを通常
０．５～２モル、好ましくは０．８～１．５モルの範囲とされる。
【００１９】
又、エステル化反応或いはエステル交換反応は、通常５０～３００℃程度、好ましくは１
２０～２６０℃程度の温度、常圧から微減圧下で、生成する水又はアルコールを系外に留
出させながら、通常２０分～５時間程度、好ましくは３０分～３時間程度の時間でなされ
、その後、溶融重縮合に移行させ、溶融重縮合は、重縮合触媒の存在下、通常１００～３
５０℃程度、好ましくは１５０～３００℃程度の温度、通常１～１，３００Ｐａ程度、好
ましくは１０～７００Ｐａ程度の減圧下で、通常１～１５時間程度、好ましくは１～６時
間程度の時間でなされる。
【００２０】
又、重縮合触媒としては、ポリエステルの重縮合触媒として従来より慣用されている触媒
が用いられ、例えば、二酸化ゲルマニウム、四酸化ゲルマニウム、水酸化ゲルマニウム、
蓚酸ゲルマニウム、ゲルマニウムテトラエトキシド、ゲルマニウムテトラ－ｎ－ブトキシ
ド等のゲルマニウム化合物、三酸化アンチモン、五酸化アンチモン、酢酸アンチモン、メ
トキシアンチモン等のアンチモン化合物、テトラ－ｎ－プロピルチタネート、テトラ－ｉ
－プロピルチタネート、テトラ－ｎ－ブチルチタネート、蓚酸チタン、蓚酸チタンカリウ
ム等のチタン化合物等が挙げられ、更に、例えば、酸化マグネシウム、水酸化マグネシウ
ム、マグネシウムアルコキシド、酢酸マグネシウム、炭酸マグネシウム等のマグネシウム
化合物、及びコバルト化合物等が併用されて用いられる。これらの中で、本発明において
は、ゲルマニウム化合物が特に好ましい。又、重縮合触媒の使用量は、前記ジオールと前
記ジカルボン酸又はそのエステル形成性誘導体等の原料１００重量部に対して、通常０．
００１～３重量部程度、好ましくは０．００５～１．５重量部程度とされる。
【００２１】
又、本発明において、重縮合時には、本発明の効果を損なわない範囲で、前記各化合物以
外の金属化合物を存在させてもよく、その場合の金属化合物としては、ジルコニウム、ハ
フニウム、クロム、モリブデン、タングステン、鉄、ニッケル、金、銀、銅、亜鉛、アル
ミニウム、錫、アンチモン、ランタン、セリウム等の酸化物、水酸化物、アルコキシド、
炭酸塩、燐酸塩、カルボン酸塩、ハロゲン化物等の化合物が挙げられる。
【００２２】
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又、重縮合時には、前記重縮合触媒と共に、正燐酸、トリス（トリエチレングリコール）
ホスフェート、エチルジエチルホスホノアセテート、エチルアシッドホスフェート、トリ
エチレングリコールアシッドホスフェート、亜燐酸等の燐化合物を安定剤として共存させ
てもよい。
【００２３】
溶融重縮合後のポリエステルは、通常、重縮合槽の底部に設けられた抜き出し口からスト
ランド状に抜き出して、水冷しながら若しくは水冷後、カッターで切断されてペレット状
、チップ状等の粒状体とされ、引き続く固相重縮合は、その粒状体を、通常、１３０Ｐａ
～常圧程度の圧力下、６０～２２０℃程度の温度で、３０分～５０時間程度の時間加熱す
ることによりなされる。この固相重縮合により、ポリエステルを更に高重合度化させ得る
と共に、環状オリゴマー等の反応副生成物を低減化させることができる。
【００２４】
本発明の脂肪族或いは脂環式ポリエステルは、ポリスチレン換算の数平均分子量が１０，
０００～２００，０００であるのが好ましく、３０，０００～２００，０００であるのが
更に好ましい。数平均分子量が前記範囲未満では、機械的強度が劣ることとなり、一方、
前記範囲超過では、溶融成形性が低下し、成形機内での発熱等により環状オリゴマーが副
生し易くなることとなる。
【００２５】
そして、本発明の脂肪族或いは脂環式ポリエステルは、環状オリゴマー含有量（ＣＤ A  ；
ｐｐｍ）が４，０００ｐｐｍ以下のものであり、２，０００ｐｐｍ以下であるのが好まし
く、１，０００ｐｐｍ以下であるのが特に好ましい。環状オリゴマー含有量（ＣＤ A  ；ｐ
ｐｍ）が前記範囲超過では、成形体としたときの表面外観の低下が避けられず、又、成形
時の金型等の成形装置の汚染を生じることとなる。
【００２６】
更に、本発明の脂肪族或いは脂環式ポリエステルは、２３０℃で２時間加熱した後の環状
オリゴマー含有量（ＣＤ B  ；ｐｐｍ）の加熱前の前記環状オリゴマー含有量（ＣＤ A  ；ｐ
ｐｍ）との差（ＣＤ B  －ＣＤ A  ）が１，０００ｐｐｍ以下であり、８００ｐｐｍ以下であ
るのが好ましく、５００ｐｐｍ以下であるのが特に好ましい。環状オリゴマー含有量（Ｃ
Ｄ A  ；ｐｐｍ）が前記範囲を満足していても、この加熱前後の環状オリゴマー含有量の差
（ＣＤ B  －ＣＤ A  ）が前記範囲超過では、成形体としたときの表面外観の低下が避けられ
ず、又、成形時の金型等の成形装置の汚染を生じることとなる。
【００２７】
本発明において、加熱前後の環状オリゴマー含有量の差（ＣＤ B  －ＣＤ A  ）を前記範囲の
ものとするには、重縮合触媒の存在下に重縮合させることにより製造された前記脂肪族或
いは脂環式ポリエステルに、ケトン類、エーテル類、及びエステル類からなる群より選択
された水可溶性有機溶剤、及び水との接触による後処理を施すことによりなされ、その後
処理方法としては、水可溶性有機溶剤と水とを同時又は逐次に接触させ、最終的にポリエ
ステルを水可溶性有機溶剤と水の両方に接触させることになれば特に限定されるものでは
ないが、好適には、前記重縮合により得られたポリエステル粒状体を、水溶性有機溶剤と
水との混合物に接触させる方法、又は、水溶性有機溶剤に接触させた後、水に接触させる
方法が挙げられる。
【００２８】
ここで、前者方法における水可溶性有機溶剤としては、水に対する溶解度が５重量％以上
であって、例えば、アセトン、メチルエチルケトン等のケトン類、ジオキサン、トリオキ
サン、テトラヒドロフラン等のエーテル類が用いられ、又、水との混合物におけるこれら
の有機溶剤と水との混合割合は、重量比で５０／５０～９５／５とするのが好ましい。又
、後者方法における水可溶性有機溶剤としても、水に対する溶解度が５重量％以上であっ
て、例えば、アセトン、メチルエチルケトン等のケトン類、ジオキサン、トリオキサン、
テトラヒドロフラン等のエーテル類、及び、酢酸エチル、酢酸ブチル等のエステル類が用
いられる。
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【００２９】
又、前者方法におけるポリエステルと、前記水可溶性有機溶剤と水との混合物との接触、
後者方法におけるポリエステルと、前記水可溶性有機溶剤、及び水との接触方法としては
、ポリエステルをそれらの処理液中に浸漬する方法が好ましいが、その他に、ポリエステ
ルを仕込んだ容器内にそれらの処理液を循環させる方法や、ポリエステルにそれらの処理
液を噴霧する方法等であってもよい。
【００３０】
又、これらの接触処理における温度としては、前記水可溶性有機溶媒を用いる処理におい
ては、室温から水可溶性有機溶剤の沸点の間の温度とするのが好ましく、その間のより高
温度とするのが更に好ましく、又、水を用いる処理においては、室温から水の沸点の間の
温度とするのが好ましく、６０℃以上とするのが更に好ましい。又、処理時間としては、
１分～４０時間とするのが好ましい。
【００３１】
以上の本発明の脂肪族或いは脂環式ポリエステルは、必要に応じてポリエステルに通常添
加される酸化防止剤、紫外線吸収剤、光安定剤、帯電防止剤、滑剤、ブロッキング防止剤
、防曇剤、核剤、可塑剤、着色剤、充填材等と共に、常法により溶融混練することにより
成形用材料として調製され、例えば、圧縮成形法、押出成形法、射出成形法、中空成形法
等のプラスチックの通常の溶融成形法により成形体とされ、又は更に、熱成形、延伸成形
、発泡成形等の二次成形に付され、例えば、フィルム状、シート状、繊維状、トレイ状、
ボトル状、パイプ状、その他特定形状等の成形体として、例えば、包装用資材、農業用資
材、土木用資材、建築用資材、漁業用資材、自動車部品、家電部品、その他工業用資材等
として用いられる。
【００３２】
これらの中で、本発明の脂肪族或いは脂環式ポリエステルによる成形体としては、多量の
廃棄量が発生する包装用資材、例えば、包装用フィルム、袋、トレイ、ボトル、緩衝用発
泡体、魚箱等、及び、農業用資材、例えば、マルチングフィルム、トンネルフィルム、ハ
ウスフィルム、日覆い、畦シート、発芽シート、植生マット、育苗床、植木鉢等、並びに
自動車部品、家電部品等が好ましく、特に、土壌に近い状態で用いられる農業用資材が好
ましい。
【００３３】
【実施例】
以下、実施例により本発明を更に詳細に説明するが、本発明はその要旨を越えない限り以
下の実施例に限定されるものではない。
【００３４】
実施例１
攪拌装置、加熱装置、窒素導入管、及び助剤添加口等を備えた反応容器に、１，４－ブタ
ンジオール８８．７重量部、琥珀酸１００．２重量部、及び、予め１重量％の二酸化ゲル
マニウムを溶解させた９０重量％乳酸水溶液５．４重量部を仕込み、攪拌下に窒素ガスを
導入しつつ２１０℃に昇温し、この温度で９０分間反応させることによりエステル化反応
させ、次いで、２１０℃から徐々に昇温すると共に、常圧から漸次減圧とし、２３０℃、
６７Ｐａの真空下で、全重合時間４時間で溶融重縮合を行い、反応容器の底部に設けられ
た抜き出し口からストランド状に抜き出して、水冷後、カッターで切断してペレット状の
脂肪族ポリエステルを得た。得られた脂肪族ポリエステルについて、以下に示す方法で数
平均分子量を測定したところ、２２，０００であった。
【００３５】
＜数平均分子量の測定＞
東ソー社製ゲルパーミエーションクロマトグラフィー「ＨＬＣ－８０２０」を用い、クロ
ロホルム溶媒とし、カラムは東ソー社製「ＰＬｇｅｌ－１０μ－ＭＩＸ」を用いて、ポリ
スチレン換算の数平均分子量を測定した。
【００３６】

10

20

30

40

50

(7) JP 4003595 B2 2007.11.7



得られた脂肪族ポリエステルペレット３０重量部を４０℃に加熱したアセトンと水との混
合物（重量比９：１）６０重量部に１０時間浸漬する後処理を施した後、以下に示す方法
でポリエステル中の環状オリゴマー含有量（ＣＤ A  ）を測定したところ、７００ｐｐｍで
あった。
【００３７】
＜環状オリゴマー含有量の測定＞
島津製作所製液体クロマトグラフィー「ＬＣ－１０Ａ」を用い、移動相をアセトニトリル
／水（容量比４／６）とし、カラムは資生堂社製「ＳＨＩＳＥＩＤＯＣＡＰＣＥＬＬ　Ｐ
ＡＫ　Ｃ－１８　ＴＹＰＥ　ＭＧ」を用いて環状二量体量を定量した。
【００３８】
又、後処理したポリエステルの数平均分子量は２２，０００であり、後処理前に較べて低
下は認められなかった。更に、後処理したポリエステルペレットをガラス容器に詰め、２
３０℃で２時間加熱した後、取り出して、前記の方法でポリエステル中の環状オリゴマー
含有量（ＣＤ B  ）を測定したところ、１，１００ｐｐｍであり、その差（ＣＤ B  －ＣＤ A  

）は４００ｐｐｍであった。
【００３９】
又、この後処理したポリエステルペレットを用いて、２００℃で厚さ３００μｍのシート
をプレス成形し、そのシートを室温で１ケ月放置した後、表面におけるブリードアウト物
の有無を目視観察したところ、ブリードアウト物は全く認められなかった。
【００４０】
実施例２
実施例１で得られた脂肪族ポリエステルペレット３０重量部を、６０重量部のアセトン還
流下に４時間浸漬した後、９５℃の熱水に１時間浸漬する後処理を施した。そのポリエス
テル中の環状オリゴマー含有量（ＣＤ A  ）を測定したところ、６００ｐｐｍであった。又
、数平均分子量は２１，０００であり、後処理前に較べて低下は無視できる程度であった
。この後処理したポリエステルペレットをガラス容器に詰め、２３０℃で２時間加熱した
後、前記の方法でポリエステル中の環状オリゴマー含有量（ＣＤ B  ）を測定したところ、
１，０００ｐｐｍであり、その差（ＣＤ B  －ＣＤ A  ）は４００ｐｐｍであった。又、この
後処理したポリエステルペレットを用いて、２００℃で厚さ３００μｍのシートをプレス
成形し、そのシートを室温で１ケ月放置した後、表面におけるブリードアウト物の有無を
目視観察したところ、ブリードアウト物は全く認められなかった。
【００４１】
実施例３
攪拌装置、加熱装置、窒素導入管、及び助剤添加口等を備えた反応容器に、１，４－ブタ
ンジオール８８．７重量部、琥珀酸９０．２重量部、テレフタル酸１４．１重量部、及び
、予め１重量％の二酸化ゲルマニウムを溶解させた９０重量％乳酸水溶液５．４重量部を
仕込み、攪拌下に窒素ガスを導入しつつ２１０℃に昇温し、この温度で１２０分間反応さ
せることによりエステル化反応させ、次いで、２１０℃から徐々に昇温すると共に、常圧
から漸次減圧とし、２３０℃、６７Ｐａの真空下で、全重合時間５時間で溶融重縮合を行
い、反応容器の底部に設けられた抜き出し口からストランド状に抜き出して、水冷後、カ
ッターで切断してペレット状の脂肪族ポリエステルを得た。得られた脂肪族ポリエステル
について、前記の方法で数平均分子量を測定したところ、２１，０００であった。
【００４２】
得られた脂肪族ポリエステルペレット３０重量部を４０℃に加熱したアセトンと水との混
合物（重量比９：１）６０重量部に１０時間浸漬する後処理を施した後、前記の方法でポ
リエステル中の環状オリゴマー含有量（ＣＤ A  ）を測定したところ、６００ｐｐｍであっ
た。又、数平均分子量は２１，０００であり、後処理前に較べて低下は認められなかった
。この後処理したポリエステルペレットをガラス容器に詰め、２３０℃で２時間加熱した
後、前記の方法でポリエステル中の環状オリゴマー含有量（ＣＤ B  ）を測定したところ、
１，１００ｐｐｍであり、その差（ＣＤ B  －ＣＤ A  ）は５００ｐｐｍであった。又、この
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後処理したポリエステルペレットを用いて、２００℃で厚さ３００μｍのシートをプレス
成形し、そのシートを室温で１ケ月放置した後、表面におけるブリードアウト物の有無を
目視観察したところ、ブリードアウト物は全く認められなかった。
【００４３】
比較例１
実施例１で得られた脂肪族ポリエステルペレット３０重量部を、６０重量部のアセトン還
流下に４時間浸漬する後処理を施した後、前記の方法でポリエステル中の環状オリゴマー
含有量（ＣＤ A  ）を測定したところ、６００ｐｐｍであった。又、数平均分子量は２２，
０００であった。この後処理したポリエステルペレットをガラス容器に詰め、２３０℃で
２時間加熱した後、前記の方法でポリエステル中の環状オリゴマー含有量（ＣＤ B  ）を測
定したところ、２，１００ｐｐｍであり、その差（ＣＤ B  －ＣＤ A  ）は１，５００ｐｐｍ
であった。又、この後処理したポリエステルペレットを用いて、２００℃で厚さ３００μ
ｍのシートをプレス成形し、そのシートを室温で１ケ月放置した後、表面におけるブリー
ドアウト物の有無を目視観察したところ、ブリードアウト物の存在が確認された。
【００４４】
比較例２
実施例１で得られた脂肪族ポリエステルペレット３０重量部を、９５℃の熱水に１時間浸
漬する後処理を施した後、前記の方法でポリエステル中の環状オリゴマー含有量（ＣＤ A  

）を測定したところ、７，２００ｐｐｍであった。又、数平均分子量は２０，０００であ
った。この後処理したポリエステルペレットをガラス容器に詰め、２３０℃で２時間加熱
した後、前記の方法でポリエステル中の環状オリゴマー含有量（ＣＤ B  ）を測定したとこ
ろ、７，５００ｐｐｍであり、その差（ＣＤ B  －ＣＤ A  ）は３００ｐｐｍであった。
【００４５】
【発明の効果】
本発明によれば、成形時の環状オリゴマーの副生が抑制され、それにより、成形体とした
ときの表面外観の低下をなくし、又、成形時の金型等の成形装置の汚染をなくした脂肪族
或いは脂環式ポリエステル及びその製造方法を提供することができる。
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