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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（１）有機酸、または有機酸のエステルまたは塩と、（２）アルコールとのエステル化
もしくはエステル交換、あるいは前記エステル化もしくはエステル交換の生成物の重縮合
によるポリエステルの生成のための触媒組成物であって、（ａ）チタンテトラヒドロカル
ビルオキシド、（ｂ）ジルコニウムテトラヒドロカルビルオキシド、および（ｃ）水酸化
テトラアルキルアンモニウム（ＴＡＡＨ）から調製され、Ｚｒ：Ｔｉのモル比が０．０２
：１～５：１であり、ＴＡＡＨ：（Ｔｉ＋Ｚｒ）のモル比が０．０５：１～２：１である
ことを特徴とする触媒組成物。
【請求項２】
　（ａ）有機酸、あるいは有機酸のエステルまたは塩と、（ｂ）アルコールとのエステル
化またはエステル交換を行って中間反応生成物を生成する工程と、前記中間反応生成物の
重縮合を行ってポリエステルを生成する工程とを含み、請求項１に記載の触媒組成物が、
前記エステル化、エステル交換、または重縮合を触媒することを特徴とするポリエステル
の生成方法。
【請求項３】
　前記ポリエステルがポリ（トリメチレンテレフタレート）であることを特徴とする請求
項２に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、チタン化合物を含む触媒組成物、およびその組成物の、たとえばエステル化
、エステル交換、または重合反応における使用方法に関する。
【０００２】
　　（関連出願の相互参照）
　本出願は、２００２年７月２６日に出願された米国仮特許出願第６０／３９８，６７５
号明細書、および２００２年１０月１１日に出願された米国特許出願第１０／２６９，３
６３号明細書に関して優先権を主張し、これら記載内容を本明細書に援用する。
【背景技術】
【０００３】
　本明細書に引用されるすべての文献を本明細書に援用する。
【０００４】
　たとえば、ポリ（エチレンテレフタレート）（「ＰＥＴ」）およびポリ（テトラメチレ
ンテレフタレート）（「ＰＢＴ」、「ポリ（ブチレンテレフタレート）」と呼ばれること
もある）などのポリエステルは、一般に「ポリアルキレンテレフタレート」と呼ばれてお
り、重要な工業用ポリマーの種類の１つとなっている。最近では、ポリプロピレンテレフ
タレートとも呼ばれるポリ（トリメチレンテレフタレート）（「ＰＴＴ」または「３ＧＴ
」）が、弾性回復および弾力性によって測定される弾性が理由で、工業的に重要となって
いる。これらのポリエステルは、熱可塑性繊維、フィルム、および成形用途などの成型物
品に広く使用されている。
【０００５】
　ポリアルキレンテレフタレートは、ジアルキルテレフタレートエステルとグリコールと
のエステル交換、またはテレフタル酸と選択されたグリコールとの直接エステル化を行い
、続いて重縮合を行うことによって生成することができる。エステル化またはエステル交
換を触媒するために触媒を使用することができ、重縮合では一般に触媒が使用される。
【０００６】
　当技術分野で公知の触媒としては、チタン化合物およびジルコニウム化合物が挙げられ
る。有機チタン化合物および有機ジルコニウム化合物は、エステル化、エステル交換、お
よび重縮合の触媒としてよく知られている。チタン酸テトライソプロピルおよびチタン酸
テトラｎ－ブチルなどの有機チタネートは、一般にポリアルキレンテレフタレートを調製
するための有効な重縮合触媒として知られており、頻繁に触媒として選択される。ポリエ
ステルの生成にこのような触媒を使用すると、有機チタン化合物が生成し、これによって
ポリマーが着色される。したがって、チタン触媒作用によるエステル化、エステル交換、
または重縮合における速度を増加させるために触媒濃度を増加させると、色に対してよく
ない影響を与えうる。
【０００７】
　ポリエステル生成のための触媒としてのチタン化合物およびジルコニウム化合物の組み
合わせが知られている。たとえば、米国特許公報（特許文献１）には、１，４－ブタンジ
オールまたは１，３－プロパンジオールなどの非隣接脂肪族ジオールと、ジカルボン酸ま
たは同等のものとを含むポリエステルを、チタネートとジルコネートとの触媒の存在下で
調製する方法が開示されている。Ｔｉ原子のＺｒ原子に対する比は１．３：１～９：１で
ある。米国特許公報（特許文献２）および（特許文献３）には、ポリエステルを調製する
ためのチタン、ジルコニウム、およびリン化合物の組み合わせが開示されており、ここで
Ｚｒ：Ｔｉの比が１～５：１であり、Ｐ化合物：Ｔｉが１～２５：１である。（非特許文
献１）には、テトラ－ｎ－ブチル－チタネートおよびタイザー（Ｔｙｚｏｒ）（登録商標
）ＮＰＺテトラ－ｎ－プロピル－ジルコネート（本願特許出願人）触媒などのチタンアル
コキシドおよびジルコニウムアルコキシドの触媒の混合物を使用して実施される実験が記
載されている。
【０００８】
　米国特許公報（特許文献４）には、チタンおよびジルコニウムの錯体、ならびに有機リ
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ン化合物の組み合わせを使用するポリ（アルキレン）テレフタレートの調製方法が開示さ
れている。
【０００９】
　米国特許公報（特許文献５）には、チタン、ジルコニウム、またはアルミニウムのオル
トエステルまたは縮合オルトエステルと、少なくとも２つのヒドロキシル基を含有するア
ルコールと、少なくとも１つのＰ－ＯＨ基を含有する有機リン化合物と、塩基との反応生
成物を含む、ポリエステルを調製するための触媒として使用される有機金属化合物が記載
されている。この塩基は一般には水酸化ナトリウムなどの無機塩基であるが、水酸化テト
ラブチルアンモニウムなどの有機塩基も言及されている。
【００１０】
　（特許文献６）には、チタンまたはジルコニウムよりなる群から選択される第１の金属
と、ゲルマニウム、アンチモン、またはスズよりなる群から選択される第２の金属と、カ
ルボン酸との錯体であるエステル化触媒が記載されている。第１の金属の好適な供給源と
しては、テトライソプロポキシチタン、テトラ－ｎ－ブトキシチタン、テトラ－ｎ－プロ
ポキシジルコニウム、およびテトラ－ｎ－ブトキシジルコニウムが挙げられる。カルボン
酸の例は、酢酸、シュウ酸、カプリン酸、ラウリン酸、乳酸、クエン酸、リンゴ酸、およ
び酒石酸である。可溶化化合物を使用することができ、そのようなものとしては１，２－
エタンジオール、１，３－プロパンジオール、および１，４－ブタンジオールなどの二価
アルコールが挙げられる。この錯体の調製には塩基を使用することもできる。好適な塩基
としては、水酸化ナトリウムなどの無機塩基、および水酸化テトラブチルアンモニウムな
どの有機塩基が挙げられると開示されている。
【００１１】
　（特許文献７）には、（ａ）チタン、ジルコニウム、またはアルミニウムから選択され
る少なくとも１種類の金属のオルトエステルまたは縮合オルトエステルと、少なくとも２
つのヒドロキシル基を含有するアルコールと、少なくとも１つのＰ－ＯＨ基を含有する有
機リン化合物との反応生成物である有機金属化合物、ならびに（ｂ）ゲルマニウム、アン
チモン、またはスズの少なくとも１種類の化合物を含む触媒が記載されている。成分（ａ
）は、２－ヒドロキシカルボン酸を使用して調製することもできる。この文献、チタン、
ジルコニウムまたはアルミニウムのオルトエステルまたは縮合オルトエステルについて言
及する場合、チタンおよびジルコニウムのオルトエステルの混合物などの、２種類以上の
金属のオルトエステルまたは縮合オルトエステルを含むことを意図していると記載されて
いる。好ましい実施態様においては、有機金属化合物（ａ）が塩基を含む。好適な塩基と
しては、水酸化ナトリウムなどの無機塩基、および水酸化テトラブチルアンモニウムなど
の有機塩基が挙げられると開示されている。この触媒は、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（テトラメチレンテレフタレート
）などのポリエステルの調製に有用であると記載されている。
【００１２】
【特許文献１】米国特許第５，１２０，８２２号明細書
【特許文献２】米国特許第６，０４３，３３５号明細書
【特許文献３】国際公開第００／４６２７１号パンフレット
【特許文献４】米国特許第５，９８１，６９０号明細書
【特許文献５】米国特許第６，３７２，９２９号明細書
【特許文献６】国際公開第０１／５６６９４号パンフレット
【特許文献７】国際公開第００／７１２５２号パンフレット
【特許文献８】米国特許第５，０１５，７８９号明細書
【特許文献９】米国特許第５，２７６，２０１号明細書
【特許文献１０】米国特許第５，２８４，９７９号明細書
【特許文献１１】米国特許第５，３３４，７７８号明細書
【特許文献１２】米国特許第５，３６４，９８４号明細書
【特許文献１３】米国特許第５，３６４，９８７号明細書
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【特許文献１４】米国特許第５，３９１，２６３号明細書
【特許文献１５】米国特許第５，４３４，２３９号明細書
【特許文献１６】米国特許第５，５１０，４５４号明細書
【特許文献１７】米国特許第５，５０４，１２２号明細書
【特許文献１８】米国特許第５，５３２，３３３号明細書
【特許文献１９】米国特許第５，５３２，４０４号明細書
【特許文献２０】米国特許第５，５４０，８６８号明細書
【特許文献２１】米国特許第５，６３３，０１８号明細書
【特許文献２２】米国特許第５，６３３，３６２号明細書
【特許文献２３】米国特許第５，６７７，４１５号明細書
【特許文献２４】米国特許第５，６８６，２７６号明細書
【特許文献２５】米国特許第５，７１０，３１５号明細書
【特許文献２６】米国特許第５，７１４，２６２号明細書
【特許文献２７】米国特許第５，７３０，９１３号明細書
【特許文献２８】米国特許第５，７６３，１０４号明細書
【特許文献２９】米国特許第５，７７４，０７４号明細書
【特許文献３０】米国特許第５，７８６，４４３号明細書
【特許文献３１】米国特許第５，８１１，４９６号明細書
【特許文献３２】米国特許第５，８２１，０９２号明細書
【特許文献３３】米国特許第５，８３０，９８２号明細書
【特許文献３４】米国特許第５，８４０，９５７号明細書
【特許文献３５】米国特許第５，８５６，４２３号明細書
【特許文献３６】米国特許第５，９６２，７４５号明細書
【特許文献３７】米国特許第５，９９０，２６５号明細書
【特許文献３８】米国特許第６，２３５，９４８号明細書
【特許文献３９】米国特許第６，２４５，８４４号明細書
【特許文献４０】米国特許第６，２５５，４４２号明細書
【特許文献４１】米国特許第６，２７７，２８９号明細書
【特許文献４２】米国特許第６，２８１，３２５号明細書
【特許文献４３】米国特許第６，３１２，８０５号明細書
【特許文献４４】米国特許第６，３２５，９４５号明細書
【特許文献４５】米国特許第６，３２６，４５６号明細書
【特許文献４６】米国特許第６，３３１，２６４号明細書
【特許文献４７】米国特許第６，３３５，４２１号明細書
【特許文献４８】米国特許第６，３５０，８９５号明細書
【特許文献４９】米国特許第６，３５３，０６２号明細書
【特許文献５０】米国特許第６，５３８，０７６号明細書
【特許文献５１】ＥＰ　９９８　４４０号明細書
【特許文献５２】国際公開第９８／５７９１３号パンフレット
【特許文献５３】国際公開第００／１４０４１号パンフレット
【特許文献５４】国際公開第０１／５８９８１号パンフレット
【特許文献５５】国際公開第０１／５８９８２号パンフレット
【特許文献５６】米国特許第６，３５３，０６２号明細書
【特許文献５７】国際公開第０１／５８９８２号パンフレット
【特許文献５８】米国特許第３，６７１，３７９号明細書
【特許文献５９】米国特許第５，７９８，４３３号明細書
【特許文献６０】米国特許第５，３４０，９０９号明細書
【特許文献６１】ＥＰ　６９９　７００号明細書
【特許文献６２】ＥＰ　８４７　９６０号明細書
【特許文献６３】国際公開第００／２６３０１号パンフレット
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【特許文献６４】米国特許第３，９２７，９８２号明細書
【非特許文献１】Ａ．グレイナー（Ｇｒｅｉｎｅｒ），「ＰＥＴの重縮合における触媒と
してのチタンアルコキシドおよびジルコニウムアルコキシドの混合物の研究」（Ｓｔｕｄ
ｙ　ｏｆ　Ｍｉｘｔｕｒｅｓ　ｏｆ　Ｔｉｔａｎｉｕｍ－　ａｎｄ　Ｚｉｒｃｏｎｉｕｍ
　Ａｌｋｏｘｉｄｅｓ　ａｓ　Ｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｉｎ　Ｐｏｌｙｃｏｎｄｅｎｓａｔ
ｉｏｎ　ｏｆ　ＰＥＴ）（合成繊維研究所（Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ　ｏｆ　Ｍａｎ－Ｍａｄ
ｅ　Ｆｉｂｅｒｓ），デンケンドルフ（Ｄｅｎｋｅｎｄｏｒｆ），１９９９）
【非特許文献２】Ｈ．Ｌ．トラウブ（Ｔｒａｕｂ），「Ｓｙｎｔｈｅｓｅ　ｕｎｄ　ｔｅ
ｘｔｉｌｃｈｅｍｉｓｃｈｅ　Ｅｉｇｅｎｓｃｈａｆｔｅｎ　ｄｅｓ　Ｐｏｌｙ－Ｔｒｉ
ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｓ」，Ｄｉｓｓｅｒｔａｔｉｏｎ　Ｕｎｉ
ｖｅｒｓｉｔａｔ　Ｓｔｕｔｔｇａｒｔ（１９９４）
【非特許文献３】Ｓ．シャウホッフ（Ｓｃｈａｕｈｏｆｆ），「ポリ（トリメチレンテレ
フタレート）（ＰＴＴ）生成における新しい進展（Ｎｅｗ　Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｓ　
ｉｎ　ｔｈｅ　Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｐｏｌｙ（ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｔ
ｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ）（ＰＴＴ））」，Ｍａｎ－Ｍａｄｅ　Ｆｉｂｅｒ　Ｙｅａｒ
　Ｂｏｏｋ（１９９６年９月）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　ポリエステルを調製するための現在の触媒は、依然として欠点を有する。より効率的な
新しい触媒が必要とされている。着色が少ないポリマーが生成される効率的で安定な触媒
も必要とされている。本発明のこれらおよびその他の目的を以下に説明する。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明は、（ａ）チタンテトラヒドロカルビルオキシドと、（ｂ）ジルコニウムテトラ
ヒドロカルビルオキシドと、（ｃ）水酸化テトラアルキルアンモニウム（「ＴＡＡＨ」）
とから調製され、Ｚｒ：Ｔｉのモル比が約０．０２：１～約５：１であり、ＴＡＡＨ：（
Ｔｉ＋Ｚｒ）のモル比が約０．０５：１～約２：１である触媒組成物を目的とする。
【００１５】
　好ましくは、チタンテトラヒドロカルビルオキシドはチタン酸テトラアルキルである。
【００１６】
　好ましくはジルコニウムテトラヒドロカルビルオキシドはジルコン酸テトラアルキルで
ある。
【００１７】
　さらに、本発明は、（ａ）チタン酸テトラアルキルと、（ｂ）ジルコン酸テトラアルキ
ルと、（ｃ）水酸化テトラアルキルアンモニウムとを混合した生成物から実質的になり、
Ｚｒ：Ｔｉのモル比が約０．０２：１～約５：１であり、ＴＡＡＨ：（Ｔｉ＋Ｚｒ）のモ
ル比が約０．０５：１～約２：１である触媒組成物にも関する。この生成物は、（ａ）、
（ｂ）、および（ｃ）をあらゆる順序で加えることによって調製することができる。
【００１８】
　好ましくはこの触媒組成物は、リンおよびリン化合物を含有しない。
【００１９】
　本発明は、（ａ）チタン酸テトラアルキルと、（ｂ）ジルコン酸テトラアルキルと、（
ｃ）水酸化テトラアルキルアンモニウムとから調製され、リンおよびリン化合物を含有せ
ず、Ｚｒ：Ｔｉのモル比が約０．０２：１～約５：１であり、ＴＡＡＨ：（Ｔｉ＋Ｚｒ）
のモル比が約０．０５：１～約２：１である触媒組成物にも関する。
【００２０】
　チタンテトラヒドロカルビルオキシド：ジルコニウムテトラヒドロカルビルオキシドの
モル比は、Ｚｒ：Ｔｉのモル比に基づいて計算され、好ましくは少なくとも約０．１：１
であり、好ましくは約３：１までであり、より好ましくは約１：１までである。したがっ
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て、好ましい範囲としては、０．１：１～３：１および０．１：１～１：１が挙げられる
。
【００２１】
　水酸化テトラアルキルアンモニウムの、チタンテトラヒドロカルビルオキシドおよびジ
ルコニウムテトラヒドロカルビルオキシドに対するモル比は、ＴＡＡＨ：（Ｔｉ＋Ｚｒ）
のモル比に基づいて計算され、好ましくは少なくとも約０．１であり、好ましくは約１：
１までであり、より好ましくは約０．５までであり、約０．３が最も好ましい。したがっ
て、ＴＡＡＨ：（Ｔｉ＋Ｚｒ）の好ましい範囲としては、０．０５：１～１：１および０
．１：１～０．５：１が挙げられる。
【００２２】
　好ましくは、チタン酸テトラアルキルは、一般式Ｔｉ（ＯＲ）４を有するものから選択
され、式中、各Ｒは、１～３０個の炭素原子を含有するアルキル基、シクロアルキル基、
アラルキル炭化水素基、およびその組み合わせよりなる群から独立的に選択される。より
好ましくは、チタン酸テトラアルキルは、チタンテトラエトキシド、チタンテトラプロポ
キシド、チタンテトラヘキソキシド、チタンテトラ２－エチルヘキソキシド、チタンテト
ラオクトキシド、チタンテトライソプロポキシド、およびチタンテトラ－ｎ－ブトキシド
、ならびにその組み合わせよりなる群から選択される。
【００２３】
　好ましくは、ジルコン酸テトラアルキルは、一般式Ｚｒ（ＯＲ１）４を有するジルコン
酸テトラアルキルから選択され、式中、各Ｒ１は同種でも異種でもよく、基１つ当たり１
～約１０個の炭素原子を有するヒドロカルビル基、その組み合わせである。より好ましく
は、ジルコン酸テトラアルキルは、ジルコン酸テトラｎ－プロピル、ジルコン酸テトラｎ
－ブチル、およびその組み合わせよりなる群から選択される。
【００２４】
　好ましくは、水酸化テトラアルキルアンモニウムは、同種でも異種でもよい、１～２０
個の炭素原子、より好ましくは１～１０個の炭素原子を含有するアルキル基を有する水酸
化テトラアルキルアンモニウム、およびその組み合わせよりなる群から選択される。さら
により好ましくは、水酸化テトラアルキルアンモニウムは、水酸化テトラメチル、エチル
、プロピル、およびブチルアンモニウム、水酸化コリン、（水酸化トリメチル（２－ヒド
ロキシエチル）アンモニウム）、水酸化ベンジルトリメチルアンモニウム、ならびにその
組み合わせよりなる群から選択される。
【００２５】
　好ましい一実施態様においては、チタン酸テトラアルキルが、一般式Ｔｉ（ＯＲ）４を
有するものから選択され、式中、各Ｒが、基１つ当たり２～１２個の炭素原子を有するア
ルキル基、およびその組み合わせから独立的に選択され；ジルコン酸テトラアルキルが、
一般式Ｚｒ（ＯＲ１）４を有する群から選択され、式中、各Ｒ１が、１～１０個の炭素原
子を有するアルキル基、およびその組み合わせから独立的に選択され；水酸化テトラアル
キルアンモニウムが、同種でも異種でもよい、１～１０個の炭素原子を含有するアルキル
基を有する水酸化テトラアルキルアンモニウム、およびその混合物よりなる群から選択さ
れ、Ｚｒ：Ｔｉのモル比が０．１：１～１：１であり、ＴＡＡＨ：（Ｔｉ＋Ｚｒ）のモル
比が０．１：１～０．５：１である。
【００２６】
　さらに、本発明は、前述の触媒組成物とグリコールとを含む触媒混合物に関する。好ま
しくは、このグリコールはＣ２～Ｃ１２グリコールであり、より好ましくは、このグリコ
ールは、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、
および１，４－ブタンジオール、ならびにその混合物よりなる群から選択される。
【００２７】
　本発明は、（ａ）有機酸、あるいは有機酸のエステルまたは塩と、（ｂ）アルコールと
のエステル化またはエステル交換を行って中間反応生成物を生成する工程と、中間反応生
成物の重縮合を行ってポリエステルを生成する工程とを含み、本発明の触媒組成物が、エ
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ステル化、エステル交換、または重縮合を触媒する、ポリエステルの生成方法にも関する
。このポリエステルは、好ましくはポリ（トリメチレンテレフタレート）である。このア
ルコールは、好ましくは１，３－プロパンジオールなどのジオールである。中間反応生成
物は、ポリエステルオリゴマーであり、好ましくは約２～約８の平均重合度を有する。「
触媒組成物がエステル化、エステル交換、または重縮合を触媒する」という場合、その触
媒組成物を（ａ）エステル化またはエステル交換、および／または（ｂ）重縮合を触媒す
るために使用することができ、これらの工程のいずれかの前および工程中に加えることが
でき、いずれかまたは両方の工程中に１回で、または多くの時点で加えることができるも
のと理解されたい。
【００２８】
　本発明の触媒組成物は、エステル化、エステル交換、または重縮合の触媒として有用で
ある。本発明は、Ｔｉの質量当たりのチタン酸テトライソプロピル、および当技術分野で
公知の他の触媒よりも効率的であって、着色が少ないポリエステルを生成する安定な触媒
を提供する。最も注目すべきことは、着色が少ないポリエステルを、着色を軽減させるが
全体の触媒活性も軽減させるリンまたはリン含有化合物を添加せずに調製することができ
ることである。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２９】
　本明細書に引用されるすべての文献を、本明細書に援用する。
【００３０】
　本明細書において化合物について言及する場合、１種類の化合物、あるいはそのような
化合物のブレンドまたは混合物を意味するものと理解されたい。たとえば、「ポリエステ
ル」は、１種類以上のポリエステルを意味する。したがって、たとえば、ｘモル％のポリ
エステルを含有する組成物について本出願人が言及する場合、その組成物は、１種類のポ
リエステルをｘモル％、または複数種の異なるポリエステルを合計ｘモル％含むことがで
きる。
【００３１】
　本発明は、（ａ）チタンテトラヒドロカルビルオキシドと、（ｂ）ジルコニウムテトラ
ヒドロカルビルオキシドと、（ｃ）水酸化テトラアルキルアンモニウムとから調製される
触媒組成物に関する。
【００３２】
　好ましいチタンテトラヒドロカルビルオキシドは、チタン酸テトラアルキル（「チタン
テトラアルコキシド」とも呼ばれる）である。好ましいチタンテトラヒドロカルビルオキ
シドとしては、一般式Ｔｉ（ＯＲ）４によって表されるものが挙げられ、式中、各Ｒは、
アルキル基、シクロアルキル基、アラルキル炭化水素基、およびその２つ以上の組み合わ
せよりなる群から独立的に（すなわち、各Ｒは同種でも異種でもよい）選択される。各基
は、基１つ当たり１～約３０個、好ましくは２～約１８個、最も好ましくは２～１２個の
炭素原子を含有することができ、各Ｒは同種でも異種でもよい。線状または分枝アルキル
基である基１つ当たり２～約１２個の炭素原子をヒドロカルビル基が含有するチタンテト
ラヒドロカルビルオキシドが、比較的安価であり、より入手が容易であり、溶液を得るた
めに効率的であるので、最も好ましい。好ましいチタンテトラヒドロカルビルオキシドと
しては、チタンテトラエトキシド、チタンテトラプロポキシド、チタンテトラヘキソキシ
ド、チタンテトラ２－エチルヘキソキシド、チタンテトラオクトキシド、およびその任意
の２つ以上の組み合わせが挙げられる。チタンテトライソプロポキシドおよびチタンテト
ラ－ｎ－ブトキシドが最も好ましい。
【００３３】
　ハロゲン化物、またはその他の活性置換基がＲ基中に存在すると、そのような置換基が
触媒反応を妨害したり、ポリマーの生成にそのチタン化合物が使用される場合に望ましく
ない副生成物を生成してポリマーを汚染したりする場合があるので、このことは一般に回
避される。有機チタネートの合成を促進するために、各Ｒ基が同一であることが好ましい
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が、それらが同一である必要はない。場合によっては、２つ以上のＲ基が、チタン原子以
外の位置で互いに結合して共通の化合物（すなわち、トリエタノールアミン、クエン酸、
乳酸、リンゴ酸、酒石酸、ヒドロキシグリシン、その酸の塩、およびそれらの２つ以上の
組み合わせなどの多座配位子）を形成することができる。
【００３４】
　市販の有機チタン化合物の例としては、本願特許出願人より入手可能なタイザー（ＴＹ
ＺＯＲ）（登録商標）ＴＰＴおよびタイザー（ＴＹＺＯＲ）（登録商標）ＴｎＢＴ（それ
ぞれチタン酸テトライソプロピルおよびチタン酸テトラｎ－ブチル）が挙げられるが、こ
れらに限定されるものではない。
【００３５】
　好ましいジルコニウムテトラヒドロカルビルオキシドは、ジルコン酸テトラアルキルで
ある。好ましいジルコニウムテトラヒドロカルビルオキシドとしては、一般式Ｚｒ（ＯＲ
１）４によって表現されるものが挙げられ、式中、各Ｒ１は、同種でも異種でもよく、基
１つ当たり１～約１０個、好ましくは１～約８個、最も好ましくは１～５個の炭素原子を
有するヒドロカルビル基である。現在好ましいＲ１は、分枝鎖または直鎖のいずれかのア
ルキル基である。好適な有機ジルコニウム化合物の例としては、ジルコン酸テトラｎ－プ
ロピル、ジルコン酸テトラｎ－ブチル、およびその２つ以上の組み合わせが挙げられるが
、これらに限定されるものではない。ジルコン酸テトラｎ－プロピルおよびジルコン酸テ
トラｎ－ブチルが好ましい有機ジルコネートであり、これらは本願特許出願人より商標「
タイザー」（ＴＹＺＯＲ）で市販されている。
【００３６】
　本発明は、塩基である水酸化テトラアルキルアンモニウムを使用して調製される。１～
２０個の炭素原子、より好ましくは１～１０個の炭素原子、最も好ましくは１～６個の炭
素原子を含有するアルキル基を有する水酸化テトラアルキルアンモニウムが好ましい。例
としては、水酸化コリン、（水酸化トリメチル（２－ヒドロキシエチル）アンモニウム）
、および水酸化ベンジルトリメチルアンモニウムが挙げられる。水酸化テトラメチル、テ
トラエチル、テトラプロピル、およびテトラブチルアンモニウム、ならびにその混合物が
好ましい。
【００３７】
　触媒組成物と好適な混合物を得ることができるあらゆる溶媒を本発明に使用することが
できる。現在好ましい溶媒は、式Ｒ１（ＯＨ）ｎを有するアルコール、式（ＨＯ）ｎＡ（
ＯＨ）ｎのアルキレングリコール、式Ｒ１Ｏ［ＣＨ２ＣＨ（Ｒ１）Ｏ］ｎＨを有するポリ
アルキレングリコールまたはアルコキシル化アルコール、またはその２種類以上の組み合
わせであり、式中、各Ｒ１は前述のものと同じである。Ａはアルキレン基であり、１分子
当たり２～約１０個、好ましくは２～約７個、最も好ましくは２～４個の炭素原子を有す
ることができる。各ｎは同じであっても異なっていてもよく、独立的に１～約１０の範囲
、好ましくは１～約７の範囲、最も好ましくは１～５の範囲の数である。好適な溶媒の例
としては、エタノール、プロパノール、イソプロパノール、ブタノール、エチレングリコ
ール、プロピレングリコール、イソプロピレングリコール、ブチレングリコール、１－メ
チルプロピレングリコール、ペンチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレ
ングリコール、シクロヘキシル－ビス－１，４－ジメタノールジエチレングリコールモノ
メチルエーテル、トリエチレングリコールモノメチルエーテル、２－エチルヘキサノール
、およびその２つ以上の組み合わせが挙げられるが、これらに限定されるものではない。
現在好ましい溶媒は、生成されるエステルに対応するグリコールであり、たとえば、ポリ
（エチレンテレフタレート）の場合はエチレングリコールであり、ポリ（トリメチレンテ
レフタレート）の場合は１，３－プロパンジオールであり、ポリ（テトラメチレンテレフ
タレート）の場合は１，４－ブタンジオールである。
【００３８】
　本発明の触媒は、チタンテトラヒドロカルビルオキシドと、ジルコニウムテトラヒドロ
カルビルオキシドと、水酸化テトラアルキルアンモニウムと、溶媒とをあらゆる順序で加
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えることによって調製することができる。あらゆる時点で混合を開始することができる。
好ましくは、チタンテトラヒドロカルビルオキシドがジルコニウムテトラヒドロカルビル
オキシドに加えられ、これらが混合される。続いて、水酸化テトラアルキルアンモニウム
が混合しながら加えられ、これによってわずかな発熱が起こる。次に、溶媒（たとえば、
エチレングリコール、１，３－プロパンジオール、１，４－プロパンジオールなど）が加
えられて、溶液が得られる。本発明を使用してこの手順に従うと、たとえば、チタン酸テ
トライソプロピル、ジルコン酸テトラプロピル、水酸化テトラメチルアンモニウム、およ
び１，３－プロパンジオールを使用すると、透明な液体を調製することが可能であり、一
方チタン酸テトライソプロピルおよび１，３－プロパンジオールだけが使用されると、塊
状の混合物（固形分を有する）が得られる。他のグリコールを使用しても同様の利点を得
ることができる。
【００３９】
　含有するＺｒ：Ｔｉのモル比に基づいて計算されるチタンテトラヒドロカルビルオキシ
ド：ジルコニウムテトラヒドロカルビルオキシドのモル比は、約０．０２：１～約５：１
であり、好ましくは少なくとも約０．１：１であり、好ましくは約３：１までであり、よ
り好ましくは約１：１までである。
【００４０】
　ＴＡＡＨ：（Ｔｉ＋Ｚｒ）として計算される水酸化テトラアルキルアンモニウムのチタ
ンテトラヒドロカルビルオキシドおよびジルコニウムテトラヒドロカルビルオキシドに対
するモル比は、約０．０５：１～約２：１であり、好ましくは少なくとも約０．１：１で
あり、好ましくは約１：１までであり、より好ましくは約０．５：１までであり、約０．
３：１が最も好ましい。
【００４１】
　好ましくは、本発明の触媒組成物は、溶液中のチタンの重量比が約１０重量％未満、よ
り好ましくは約５重量％未満、さらにより好ましくは１重量％未満、そして、好ましくは
少なくとも約０．１重量％、より好ましくは少なくとも約０．５重量％となるように、溶
媒と混合される。
【００４２】
　好ましくは、本発明の触媒組成物は、最終ポリエステルの重量を基準にして、約２５～
約２，０００ｐｐｍのＴｉの量で加えられる。ポリ（トリメチレンテレフタレート）を調
製するためには、得られるポリ（トリメチレンテレフタレート）を基準にして、約２５～
約２００ｐｐｍのＴｉであることが好ましく、より好ましくは２５～１００ｐｐｍのＴｉ
である。触媒は、エステル化またはエステル交換の前または最中、および／または重縮合
の前または最中に加えることができる。１種類以上の挿入物を使用することができる。好
ましい一実施態様においては、エステル化またはエステル交換の前に加えられ、場合によ
っては、工程の後または下流の別の時点で加えられる。別の好ましい実施態様においては
、重縮合の前に加えられる。
【００４３】
　リンおよびリン含有化合物は安定剤であり、ポリマーの色を改善するが、チタン触媒の
活性を低下させることが知られている。したがって、安定化および色と、低下する活性と
の間の兼ね合いが存在する。本発明の触媒はリンまたはリン含有化合物を含むことができ
、特に、系の安定化またはポリエステルの色の改善に好適な量で含むことができる。しか
し、本発明の触媒組成物（ならびに触媒混合物、反応物質、およびポリエステル）は、ポ
リエステルの調製における触媒活性を有意に低下させる量のリンおよびリン化合物を含有
しないことが好ましい。実際には、本発明の触媒組成物（ならびに、触媒混合物、反応物
質、およびポリエステル）は、リンおよびリン化合物を全く含有しないことが好ましい。
【００４４】
　リン含有化合物をコーティングした場合、またはリン含有化合物がＴｉＯ２の分散を促
進するために使用される場合は、ＴｉＯ２がリンを含有する場合があり、ＴｉＯ２を触媒
混合物の一部として加えることができることに注意されたい。したがって、別の好ましい
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実施態様においては、触媒混合物、および／または反応物質または生成物は、ＴｉＯ２の
添加によって含有するものを除けば、添加によるリン／リン化合物は含有しない。
【００４５】
　本発明の触媒組成物は、エステルおよびポリエステルの調製に有用である。すなわち、
これらはエステル化、エステル交換および重縮合において有用である。ポリエステルの生
成における１つ以上の工程で使用することができる。
【００４６】
　ポリマーの好ましい種類の１つはポリエステルである。「ポリエステル」または「１つ
のポリエステル」と記載する場合、１種類のポリエステル、および／またはポリエステル
のブレンドまたは混合物のことを意味する。好ましいポリエステルは、ポリアルキレンテ
レフタレート、ポリアルキレンナフタレート、およびポリアルキレンイソフタレートであ
り、ポリアルキレンテレフタレートが最も好ましい。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（テトラメチレンテレフタレート）が
より好ましく、ポリ（トリメチレンテレフタレート）が最も好ましい。
【００４７】
　別の意味で記載している場合を除けば、ポリエステルについて言及する場合、コポリエ
ステルについての言及も含むことを意図している。たとえば、「ポリアルキレンテレフタ
レート」について言及する場合、コポリエステル、すなわち、ポリエステルそれぞれが２
つのエステル形成性基を有する３種類以上の反応物質を使用して生成されるポリエステル
も包含することを意味する。たとえば、コポリエステルの生成に使用されるコモノマーが
、４～１２個の炭素原子を有する線状、環状、および分枝の脂肪族ジカルボン酸（たとえ
ばブタン二酸、ペンタン二酸、ヘキサン二酸、ドデカン二酸、および１，４－シクロヘキ
サンジカルボン酸）；８～１４個の炭素原子を有する、テレフタル酸以外の芳香族ジカル
ボン酸（たとえばイソフタル酸および２，６－ナフタレンジカルボン酸）；および３～８
個の炭素原子を有する線状、環状、および分枝の脂肪族ジオール（たとえば１，３－プロ
パンジオール、１，２－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、３－メチル－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、２－メチル－１
，３－プロパンジオール、および１，４－シクロヘキサンジオール）；ならびに４～１０
個の炭素原子を有する脂肪族および芳香族のエーテルグリコール（たとえば、ヒドロキノ
ンビス（２－ヒドロキシエチル）エーテル、または分子量が約４６０未満であるポリ（エ
チレンエーテル）グリコール、たとえばジエチレンエーテルグリコール）よりなる群から
選択される場合に、コポリ（エチレンテレフタレート）を使用することができる。典型的
には、コモノマーはコポリエステル中に約０．５～約１５モル％の範囲の量で存在するこ
とができる。市販品を容易に入手可能であり安価であるという理由で、イソフタル酸、ペ
ンタン二酸、ヘキサン二酸、１，３－プロパンジオール、および１，４－ブタンジオール
が好ましい。
【００４８】
　コモノマーを上述の一覧から選択できる場合には（２～８個の炭素原子を有する脂肪族
ジオール以外を使用することができ、一覧の１，３－プロパンジオールをエチレングリコ
ールで置き換えるべきである）、１，３－プロパンジオールから生成されるコポリ（トリ
メチレンテレフタレート）も使用することができる。コポリエステルは、少量の他のコモ
ノマーを含有することができ、通常そのようなコモノマーは、繊維の捲縮量（自発的に捲
縮可能なポリエステル二成分繊維の場合）またはその他の性質に顕著な悪影響を与えない
ように選択される。トリメリット酸などの非常に少量の三官能性コモノマーを、粘度調整
のために混入することができる。
【００４９】
　本発明のポリエステル（たとえば、ポリ（トリメチレンテレフタレート））は、少量の
他のコモノマーを含有することができ、通常そのようなコモノマーは、性質に顕著な悪影
響を与えないように選択される。このような他のコモノマーとしては、たとえば約０．２
～約５モル％の範囲の量の５－ナトリウム－スルホイソフタレートが挙げられる。トリメ
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リット酸などの非常に少量の三官能性コモノマーを、粘度調整のために混入することがで
きる。
【００５０】
　好ましいポリ（トリメチレンテレフタレート）は、少なくとも８５モル％、より好まし
くは少なくとも９０モル％、さらにより好ましくは少なくとも９５モル％または少なくと
も９８モル％、最も好ましくは約１００モル％のポリ（トリメチレンテレフタレート）ポ
リマーを含有する。
【００５１】
　本発明の好ましいポリ（トリメチレンテレフタレート）の固有粘度は、少なくとも約０
．７０ｄｌ／ｇであり、好ましくは少なくとも約０．８０ｄｌ／ｇであり、より好ましく
は少なくとも約０．９０ｄｌ／ｇであり、最も好ましくは 少なくとも約１．０ｄｌ／ｇ
である。本発明のポリエステル組成物の固有粘度は、好ましくは約２．０ｄｌ／ｇまでで
あり、より好ましくは１．５ｄｌ／ｇまでであり、最も好ましくは約１．２ｄｌ／ｇまで
である。
【００５２】
　本発明のポリマーは、従来技術を使用して生成することができる。ポリ（トリメチレン
テレフタレート）は、バッチ式、半バッチ式、連続式、およびその他の公知の技術を使用
して製造することができ、たとえば、米国特許公報（特許文献８）、米国特許公報（特許
文献９）、米国特許公報（特許文献１０）、米国特許公報（特許文献１１）、米国特許公
報（特許文献１２）、米国特許公報（特許文献１３）、米国特許公報（特許文献１４）、
米国特許公報（特許文献１５）、米国特許公報（特許文献１６）、米国特許公報（特許文
献１７）、米国特許公報（特許文献１８）、米国特許公報（特許文献１９）、米国特許公
報（特許文献２０）、米国特許公報（特許文献２１）、米国特許公報（特許文献２２）、
米国特許公報（特許文献２３）、米国特許公報（特許文献２４）、米国特許公報（特許文
献２５）、米国特許公報（特許文献２６）、米国特許公報（特許文献２７）、米国特許公
報（特許文献２８）、米国特許公報（特許文献２９）、米国特許公報（特許文献３０）、
米国特許公報（特許文献３１）、米国特許公報（特許文献３２）、米国特許公報（特許文
献３３）、米国特許公報（特許文献３４）、米国特許公報（特許文献３５）、米国特許公
報（特許文献３６）、米国特許公報（特許文献３７）、米国特許公報（特許文献３８）、
米国特許公報（特許文献３９）、米国特許公報（特許文献４０）、米国特許公報（特許文
献４１）、米国特許公報（特許文献４２）、米国特許公報（特許文献４３）、米国特許公
報（特許文献４４）、米国特許公報（特許文献４５）、米国特許公報（特許文献４６）、
米国特許公報（特許文献４７）、米国特許公報（特許文献４８）、米国特許公報（特許文
献４９）、および米国特許公報（特許文献５０）、（特許文献５１）、（特許文献５２）
、（特許文献５３）、（特許文献５４）、（特許文献５５）、（非特許文献２）、および
（非特許文献３）に記載される方法によって製造することができ、これらすべての記載内
容を本明細書に援用する。米国特許公報（特許文献５６）、米国特許公報（特許文献５０
）、（特許文献５４）、および（特許文献５７）に記載されるような連続方法が最も好ま
しい。
【００５３】
　つや消し剤、安定剤、増粘剤、蛍光増白剤、顔料、および酸化防止剤などの添加剤を使
用することができる。米国特許公報（特許文献５８）、米国特許公報（特許文献５９）、
および米国特許公報（特許文献６０）、（特許文献６１）および（特許文献６２）、なら
びに（特許文献６３）（これらの記載内容を本明細書に援用する）に記載されるように、
ＴｉＯ２またはその他の顔料を加えることができる。
【００５４】
　本発明の組成物は、たとえば、生地、織物、カーペット、フィルム、フィルム層、部品
、瓶などの成形物品の製造を含む多くの目的に有用であり、およびそのような組成物およ
び物品の製造方法および使用方法はよく知られている。「繊維」とは、連続フィラメント
（嵩高連続フィラメント、部分延伸糸、紡糸延伸糸、延伸仮撚糸など）、ステープル、お
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よびその他の短繊維などの繊維として当技術分野で認識されている品目を意味する。繊維
は、単一成分の繊維（「単独糸」と呼ばれる場合もある）、あるいはシース－コア繊維、
偏心シース－コア繊維、およびサイドバイサイド繊維などの二成分または他の多成分の繊
維、およびそれらより製造される糸であってもよい。生地としては、編物、織物および不
織布が挙げられる。
【実施例】
【００５５】
　本発明を説明する目的で以下の実施例を提供するが、限定することを意図するものでは
ない。他に明記しない限り、すべての部、パーセント値などは重量を基準としている。
【００５６】
　　（色および明るさ）
　拡散反射アクセサリーを有するバリアン（Ｖａｒｉａｎ）（カリフォルニア州パロアル
ト（Ｐａｌｏ　Ａｌｔｏ　ＣＡ））ケアリー５（Ｃａｒｙ　５）ＵＶ／Ｖｉｓ／ＮＩＲ分
光光度計を使用して、バッチのポリ（トリメチレンテレフタレート）試料の色および明る
さを求めた。観測角２°およびＣＩＥ　Ａ光源を使用し、グラムズ／３２（Ｇｒａｍｓ／
３２）ソフトウェア内の色分析アプリケーションを使用して反射率データを処理した。ハ
ンター（Ｈｕｎｔｅｒ）のＬ＊、ａ＊、およびｂ＊を計算した。Ｌ＊座標は明るさを示し
、０が黒色であり１００が白色である。ａ＊値は正または負の値をとることができ、正の
値は赤色を示し、負の値は緑色を示す。ｂ＊値も同様のものであり、正の値は黄色を示し
、負の値は青色を示す。
【００５７】
　ＤＰ－９０００システムを有するハンターラボ・ラボスキャンＸＥ（Ｈｕｎｔｅｒｌａ
ｂ　ＬａｂＳｃａｎ　ＸＥ）（バージニア州レストン（Ｒｅｓｔｏｎ、ＶＡ））を使用し
て、連続して調製したポリ（トリメチレンテレフタレート）試料（比較例９から実施例１
４）の色および明るさを測定した。ＤＰ－９０００は、公布されるＣＩＥ　１５．２およ
びＡＳＴＭ法Ｅ３０８に概略が示されるように可視スペクトルにわたる反射率を積分を行
って、ＣＩＥ三刺激値Ｘ、Ｙ、およびＺの値を求める。これらの三刺激値Ｘ、Ｙ、および
Ｚの値を使用して、ハンター（Ｈｕｎｔｅｒ）のＬ、ａ、およびｂの値が求められる。ハ
ンター（Ｈｕｎｔｅｒ）のＬ、ａ、およびｂの色は、ハンター（Ｈｕｎｔｅｒ）のＬ＊、
ａ＊、およびｂ＊と同じ方法の色と関連しているが、変換が異なるためにより大きな値と
なる。
【００５８】
　　（固有粘度（ＩＶ））
　固有粘度は、ビスコテック・フォースド・フロー・ビスコメーター・モデルＹ－９００
（Ｖｉｓｃｏｔｅｋ　Ｆｏｒｃｅｄ　Ｆｌｏｗ　Ｖｉｓｃｏｍｅｔｅｒ　ｍｏｄｅｌ　Ｙ
－９００）を使用して測定した。ポリマーを５０／５０ｗ／ｗのトリフルオロ酢酸／塩化
メチレン中に濃度０．４％（ｗｔ／ｖｏｌ）で溶解し、１９℃において試験を行った。こ
の方法によって測定される固有粘度は、グッドイヤー・メソッドＲ－１０３ｂ”（Ｇｏｏ
ｄｙｅａｒ　Ｍｅｔｈｏｄ　Ｒ－１０３ｂ”）を使用して求められる値と同じである。
【００５９】
　　（相対粘度）
　相対粘度は分子量の指標である。相対粘度は、「ＬＲＶ」と記載されることもあり、４
．７５ｇのポリ（トリメチレンテレフタレート）を１００ｇの溶液中に含む溶液の粘度の
、その溶媒自体の粘度に対する比である。相対粘度の測定のために本発明で使用される溶
媒は１００ｐｐｍの硫酸を含有するヘキサフルオロイソプロパノールであり、測定は２５
℃で行われる。
【００６０】
　　（実施例１）
　安息香酸メチル（「ＭＢ」、アルドリッチ（Ａｌｄｒｉｃｈ））、安息香酸（「ＢＡ」
、アルドリッチ（Ａｌｄｒｉｃｈ））、触媒、および１，３－プロパンジオール（「３Ｇ
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の触媒の有効性を評価した。安息香酸メチルと３Ｇとの反応はエステル交換反応であり、
ジメチルテレフタレート（「ＤＭＴ」）とグリコールとの反応（エステル交換）、または
鎖を延長するための重縮合反応に類似している。安息香酸と３Ｇとの反応は、テレフタル
酸（「ＴＰＡ」）またはイソフタル酸（「ＩＰＡ」）と３Ｇとの反応に類似している。
【００６１】
　０．０２０１ｇのチタン酸テトライソプロピル触媒（本願特許出願人によるタイザー（
Ｔｙｚｏｒ）（登録商標）ＴＰＴチタン酸テトライソプロピル）（「ＴＰＴ」）を１０４
．６８ｇの３Ｇに加えて、十分に混合して、３Ｇ中のＴｉの均一な混合物を得ることによ
って、溶液Ａを調製した。０．０２２５ｇのジルコニウムプロポキシド（本願特許出願人
による、ｎ－プロパノール中のタイザー（Ｔｙｚｏｒ）（登録商標）ＮＰＺ７０％ジルコ
ニウムプロポキシド）（「ＮＰＺ」）を１３７．２０ｇの３Ｇ中に混合することによって
、溶液Ｂを調製した。メタノール中１Ｍの水酸化テトラブチルアンモニウム（「ＴＢＡＨ
」、アルドリッチ（Ａｌｄｒｉｃｈ））０．１２５９ｇを１１８．３３ｇの３Ｇ中に混合
することによって溶液Ｃを調製した。各溶液は、使用前には透明であった。
【００６２】
　制御された量のＭＢ、ＢＡ、触媒溶液Ａ、Ｂ、およびＣ中の、または触媒を含有しない
３Ｇを、別々の２ｍＬガラス瓶に加えた。次に、これらの瓶に蓋をして、温度制御された
ブロックヒーター中に入れて、各瓶の加熱プロファイルが同一になるようにした。これら
の瓶を１９０℃に加熱し、その温度で２．５時間維持した後、瓶を直ちにブロックヒータ
ーから取り出して、氷水中で急冷し、続いて、３０ｍＨＰイノワックス（Ｉｎｎｏｗａｘ
）０．２５ｍｍ直径カラム、ＨＰ５９７３質量分析計、および水素炎イオン化検出器（「
ＦＩＤ」）が取り付けられたヒューレットパッカード（Ｈｅｗｌｅｔｔ－Ｐａｃｋａｒｄ
）（「ＨＰ」）６８９０　ＧＣで分析を行った。未転化のＭＢ、未転化のＢＡ、および生
成物の安息香酸３－ヒドロキシプロピル（「ＨＰＢ」）を測定し、重量％に対応するＦＩ
Ｄ面積％で結果を表している。高い活性は、反応物質のＭＢおよびＢＡの量が少なくＨＰ
Ｂ量が多いことで反映される。表１は、各瓶中のＭＢ、ＢＡ、および触媒の初期濃度、お
よび最終溶液のＧＣ分析を示している。
【００６３】
　Ｔｉ、Ｚｒ、およびＴＢＡＨの濃度は、それぞれ溶液Ａ、Ｂ、およびＣの指定量を加え
ることで設定した。瓶２中の溶液の分析から、触媒を使用せずに可能な転化の程度が分か
る。
【００６４】
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【表１】

【００６５】
　触媒としてＴｉのみを有する比較試験１における反応生成物の組成は、未転化のＭＢお
よびＢＡの量がそれぞれ６．７％および４．４％であり、生成物が４．９％であることが
分かる。これと比べて、比較試験３においてＺｒおよびＴｉを使用すると、ＢＡのエステ
ル化がわずかに増加して（Ｚｒ含有で４．０％に対し非含有で４．４％）、より多くのＨ
ＰＢが生成される（Ｚｒ含有で５．５％に対し非含有で４．９％）が、ＭＢの残留濃度が
高くなる（Ｚｒ含有で７．１％に対し非含有で６．７％）。これより、ＺｒをＴｉに加え
るとエステル化を促進するが、エステル交換は促進しないと考えられる。同様の効果が、
ＴＢＡＨをＴｉに加えた場合（比較試験４）に観察される。
【００６６】
　ＺｒおよびＴＢＡＨのみを使用する比較試験５は、ＭＢ、ＢＡ、およびＨＰＢの量が、
触媒を使用しない対照試験２と同様となったが、これよりＺｒとＴＢＡＨとの組み合わせ
によって、触媒作用による反応速度の増加は、存在するとしても最小限であると考えられ
る。
【００６７】
　予期せぬことに、最良のエステル化およびエステル交換速度は、試験６に示されるよう
にＴｉ、Ｚｒ、およびＴＢＡＨの混合物を使用して達成される。ＴｉおよびＺｒをそれぞ
れ７ｐｐｍ、ならびに０．３μｍｏｌのＴＢＡＨを触媒として使用すると、ＭＢおよびＢ
Ａの両方の反応が増加し（すなわち、それぞれの残留量が減少）、ＨＰＢ量が有意に増加
した。比較試験７のように過剰のＴＢＡＨを加える場合には、ＺｒおよびＴＢＡＨを添加
することの相乗作用が失われる。
【００６８】
　　（実施例２）
　触媒混合物を以下のように調製した。最初に、０．２２７２ｇのＮＰＺを小型の瓶に加
えた。続いて、０．２５７４ｇのＴＰＴを加えて穏やかに混合した後、２５重量％のＭｅ
ＯＨ中の水酸化テトラエチルアンモニウム（「ＴＥＡＨ」、コネチカット州ウエストヘブ
ン、シティ・ケミカルズ・プロダクツ（Ｃｉｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｐｒｏｄｕｃｔ
ｓ，Ｗｅｓｔ　Ｈａｖｅｎ，ＣＴ））を０．３２２８ｇ加えた。穏やかに混合した後、２
０ｃｍ３の３Ｇを加えて、固体の痕跡がまったく見られない均一な触媒溶液を得た。Ｔｉ
、Ｚｒ、およびＴＥＡＨの他の混合物を、同様の方法で得た。続いて、触媒量が多いこと
を補償するために全反応を４５分に短縮したことを除けば、実施例１と同じ方法で触媒溶
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【００６９】
　さらに、３Ｇ中にＴＰＴのみを含有する類似の溶液を調製し、白色固体を含有する塊状
物の多い溶液を得た。
【００７０】
【表２】

【００７１】
　触媒としてＴｉのみを使用した比較試験７と比較すると、瓶１～６中のＴｉ、Ｚｒ、お
よびＴＥＡＨの触媒混合物のそれぞれが、より高い反応速度（未反応ＭＢおよびＢＡ高い
反応速度の量が少なく、生成物ＨＰＢの量が多い）が観察される。Ｚｒ／Ｔｉモル比が０
．５：１を超え、ＴＥＡＨのモル比（ＴＥＡＨ／（Ｔｉ＋Ｚｒのモル数）のモル比）が０
．３：１まで低い場合に、最大量のＨＰＢが得られる。
【００７２】
　　（実施例３）
　水酸化テトラアルキルアンモニウム（「ＴＡＡＨ」）成分としてＴＢＡＨ、ＴＥＡＨ、
または水酸化テトラメチルアンモニウム（「ＴＭＡＨ」、メタノール中２５％のＴＭＡＨ
として、シティ・ケミカルズ・プロダクツ（Ｃｉｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｐｒｏｄｕ
ｃｔｓ））を使用したことを除けば、実施例２と同じ方法で触媒混合物を調製した。表３
の結果は、種々の混合物の触媒効果を示している。
【００７３】
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【表３】

【００７４】
　生成物の組成から、あらゆる水酸化テトラアルキルアンモニウムで構成される触媒混合
物が同じモル比で存在する場合に優れた活性を示すことが分かる。それぞれの場合で、こ
れらの混合物の活性が、ＴＰＴのみを含有する比較溶液の活性よりも高い。
【００７５】
　　（比較例４）
　この比較例は、ＴＰＡ、３Ｇ、およびＴＰＴを使用したポリ（トリメチレンテレフタレ
ート）（「３ＧＴ」）のバッチ調製を示している。
【００７６】
　最初に、１０．２ｇのＴＰＴを約３００ｇの３Ｇと混合した。これによって黄色混合物
が得られ、これは多少の固形白色凝集物を含み、激しく混合することによってある程度破
壊された。この混合物を、十分に撹拌される容器中の７５ポンド（３４ｋｇ）の３Ｇおよ
び１０２ポンド（４６．３ｋｇ）のＴＰＡ（アモコ精製ＴＰＡ（Ａｍｏｃｏ　ｐｕｒｉｆ
ｉｅｄ　ＴＰＡ））に加えた。この容器にＮ２をパージして５０ｐｓｉｇまで加圧した後
、最終バッチ温度の２４５℃まで加熱した。容器上部に取り付けたカラムからＨ２Ｏを連
続的に抜き取った。容器中のオリゴマーは３９５分後に透明になり、その後容器を減圧し
た。容器を５ｐｓｉｇまで減圧した後、オリゴマーをオートクレーブ反応器に移し、ここ
でさらに１０．２ｇのＴＰＴ（約３００ｇの３Ｇ中に混合した）を加えた。オートクレー
ブの圧力を、１時間で大気圧から１ｍｍＨｇ未満の圧力まで低下させ、温度を２５５［Ｄ

Ｌ１］℃まで上昇させた。圧力低下サイクルの開始から、オートクレーブ反応器中で合計
２２５分間、オリゴマーを２５ｒｐｍの速度で撹拌を続けた。ＩＶが約０．８ｄｌ／ｇで
ある３ＧＴが生成され、その色の性質は表４に記載される。
【００７７】
　　（実施例５）
　この実施例は、ＴＰＡ、３Ｇ、および本発明の触媒を使用した３ＧＴのバッチ調製を示
している。
【００７８】
　１３．２ｇのＮＰＺ、１０．２ｇのＴＰＴ、および１２．６ｇのＭｅＯＨ中２５％ＴＥ
ＡＨ（シティ・ケミカルズ・プロダクツ（Ｃｉｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｐｒｏｄｕｃ
ｔｓ））（Ｚｒ／Ｔｉ＝０．７９ｍｏｌ／ｍｏｌ、ＴＥＡＨ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）＝０．３３
ｍｏｌ／ｍｏｌ）を互いに混合し、さらに約１００ｇの３Ｇを加えて、透明でわずかに黄
色の均一な触媒溶液を得た。この触媒を、十分に撹拌される容器中の７５ポンド（３４ｋ
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ｇ）の３Ｇおよび１０２ポンド（４６．３ｋｇ）のＴＰＡに加えた。容器をパージして５
０ｐｓｉｇまで加圧し、最終バッチ温度の２４３℃まで加熱した。容器中のオリゴマーは
３３５分後に透明になり、その後、容器を減圧した。
【００７９】
　比較例４とは対照的に、本発明の触媒の触媒効果の向上は、エステル化に要する時間が
約１時間短縮されたことから明らかである。
【００８０】
　このオリゴマーをオートクレーブに移した後、１３．２ｇのＮＰＺ、１０．２ｇのＴＰ
Ｔ、および１２．６ｇのＴＥＡＨの追加の混合物（Ｚｒ／Ｔｉ＝０．７９ｍｏｌ／ｍｏｌ
、ＴＥＡＨ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）＝０．３３ｍｏｌ／ｍｏｌ）を加えた。比較例４で使用した
重合手順に従った。オートクレーブ中の時間の合計は、圧力低下サイクルの開始から約２
４３分であった。ＩＶが約０．８ｄｌ／ｇである３ＧＴが生成され、その色の性質は表４
に記載される。
【００８１】
　　（実施例６）
　この実施例は、ＴＰＡ、３Ｇ、および本発明の触媒を使用した３ＧＴポリマーのバッチ
調製を示している。
【００８２】
　６．６ｇのＮＰＺ、５．１ｇのＴＰＴ、および３．９ｇのＭｅＯＨ中２５％水酸化テト
ラメチルアンモニウム（「ＴＭＡＨ」）（シティ・ケミカルズ・プロダクツ（Ｃｉｔｙ　
Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ））（Ｚｒ／Ｔｉ＝０．７９ｍｏｌ／ｍｏｌ、Ｔ
ＥＡＨ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）＝０．３３ｍｏｌ／ｍｏｌ）を互いに混合し、さらに約１００ｇ
の３Ｇを加えて、無色透明の均一な触媒溶液を得た。この触媒を、十分に撹拌される容器
中の７５ポンド（３４ｋｇ）の３Ｇおよび１０２ポンド（４６．３ｋｇ）のＴＰＡに加え
た。容器をパージして５０ｐｓｉｇまで加圧し、最終バッチ温度の２３３℃まで加熱した
。容器中のオリゴマーは３９０分後に透明になり、その後、容器を減圧した。比較例４と
比較すると、ＴＰＴ量が半分しか必要としないにもかかわらず、エステル化の時間は同等
である。これより、Ｔｉの質量当たりの活性化の程度が向上していることが分かる。
【００８３】
　このオリゴマーをオートクレーブに移した後、１３．２ｇのＮＰＺ、１０．２ｇのＴＰ
Ｔ、および７．８ｇの２５％ＴＭＡＨ（Ｚｒ／Ｔｉ＝０．７９ｍｏｌ／ｍｏｌ、ＴＥＡＨ
／（Ｚｒ＋Ｔｉ）＝０．３３ｍｏｌ／ｍｏｌ）追加の混合物を加えた。比較例４で使用し
た重合手順に従った。オートクレーブ中の時間の合計は、圧力低下サイクルの開始から約
２６１分であった。ＩＶが約０．８ｄｌ／ｇである３ＧＴが生成され、その色の性質は表
４に記載される。
【００８４】
【表４】

【００８５】
　表４は、実施例５および６における本発明の触媒を使用して調製したバッチの３ＧＴポ
リマーのｂ＊の色の改善（すなわち減少）を示している。すべての場合で、ほぼ同じ攪拌
機トルクが得られるように重縮合を実施し、それぞれの場合で得られたポリマーのＩＶは
約０．８ｄｌ／ｇであった。
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【００８６】
　　（比較例７）
　この実施例は、ＤＭＴ、３Ｇ、およびＴＰＴを使用した３ＧＴのバッチ調製を示してい
る。
【００８７】
　１８．０ｇのＴＰＴを約３００ｇの３Ｇと混合した。このＴＰＴ触媒混合物を、上部に
カラムを取り付けた十分に撹拌される容器中の６０ポンド（２７．２ｋｇの３Ｇおよび１
２０ポンド（５４．４ｋｇ）のＤＭＴに加えた。生成物のメタノールを、カラム上部から
抜き取った。この容器を、あらかじめ２００℃まで加熱した熱油に入れた。メタノール生
成開始から３０分後、油温度を５℃上昇させた。化学量論量のメタノールが生成するまで
、３０分経過するごとに、油温度を５℃ずつ上昇させた。メタノール生成開始から約２２
５分後に、オリゴマーを重合用のオートクレーブ反応器に移した。
【００８８】
　オートクレーブの圧力を、１時間で大気圧から１ｍｍＨｇ未満の圧力まで低下させ、温
度を２５５℃まで上昇させた。指定のトルクに達するまで２５ｒｐｍの速度でオリゴマー
の撹拌を続けた。これより、ＩＶが約０．８ｄｌ／ｇである３ＧＴを得た。
【００８９】
　　（実施例８）
　この実施例は、ＤＭＴ、３Ｇ、および本発明の触媒を使用した３ＧＴのバッチ調製を示
しており、本発明の触媒を使用して得られるエステル交換時間がより短いことが分かる
【００９０】
　２２．０ｇのＮＰＺ、１７．０ｇのＴＰＴ、および１３．０ｇのＴＭＡＨ（Ｚｒ／Ｔｉ
＝０．７９ｍｏｌ／ｍｏｌ、ＴＥＡＨ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）＝０．３３ｍｏｌ／ｍｏｌ）を、
１００ｇの３Ｇとともに混合して、無色透明の液体溶液を得た。この溶液を、十分に撹拌
される容器中の６０ポンド（２７．２ｋｇ）の３Ｇおよび１２０ポンド（５４．４ｋｇ）
のＤＭＴに加えた。この容器を、比較例７に記載されるものと同じ温度プログラムを使用
して加熱した。メタノール生成開始から約２００分後に、オリゴマーを重合用のオートク
レーブ反応器に移した。本発明の触媒を使用すると、エステル交換時間が短縮され、ＴＰ
Ｔ単独の場合と比較するとエステル交換がより低温で開始することも分かった。
【００９１】
　オートクレーブの圧力を、１時間で大気圧から１ｍｍＨｇ未満の圧力まで低下させ、温
度を２５５℃まで上昇させた。指定のトルクに達するまで２５ｒｐｍの速度でオリゴマー
の撹拌を続けると、ＩＶが約０．８ｄｌ／ｇであるポリマーが得られた。
【００９２】
　図１は、比較例７および実施例８のエステル交換中のバッチオリゴマー温度およびカラ
ム上部温度プロファイルを比較している。底部の２つの線は、カラム上部の温度を示して
いる。したがって、最初に温度が上昇する点が、メタノール生成が開始する時に対応して
おり、温度が低下する点がエステル交換が完了する時を示している。このグラフは、本発
明の触媒を使用した場合に早くメタノールが生成したことを示している。すなわち、本発
明の触媒を使用して実施した反応の線が早く上昇していることは、メタノールが早く発生
していることを示している。グラフ上部の２つの線は、反応器内の温度プロファイルを示
している。反応終了時にこれらの線が終了しており、本発明の触媒を使用すると反応が早
く完了することが分かる。したがって、図１は、本発明の触媒を終了すると反応の開始お
よび完了が早くなることを示している。
【００９３】
　　（比較例９）
　７５．４ポンド（３４．２ｋｇ）／時のＤＭＴの流れをあらかじめ１８５℃まで加熱し
、あらかじめ１８５℃に加熱した５３．２ポンド（２４．１ｋｇ）／時の３Ｇ、および０
．０２３７ポンド（１０．７５ｇ）／時のＴＰＴ（５０ｐｐｍＴｉ）と混合した。混合し
た供給材料を、約２３０℃の温度および９００～９５０ｍｍＨｇの間の圧力に制御された
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エステル交換装置のカランドリアに注入した。生成したオリゴマーを、（特許文献５４）
に記載されるようにフラッシャー、予備重合器、およびフィニッシャーを使用して重合さ
せた。
【００９４】
　　（比較例１０）
　７５．４ポンド（３４．２ｋｇ）／時のＤＭＴの流れをあらかじめ１８５℃に加熱して
、エステル交換装置カラムの第１６番トレイに注入した。５３．２ポンド（２４．１ｋｇ
）／時の３Ｇ、および０．０２３７ポンド（１０．７５ｇ）／時のＴＰＴ（５０ｐｐｍＴ
ｉ）の流れをあらかじめ１８５℃に加熱して、エステル交換装置カラムの第１７番トレイ
に注入した。さらに６．０ポンド（２．７ｋｇ）／時の３Ｇをカランドリアに注入した。
エステル交換装置のカランドリア温度を、約２５５℃および圧力約９５０ｍｍＨｇに維持
した。生成したオリゴマーを、（特許文献５４）に記載されるようにフラッシャー、予備
重合器、およびフィニッシャーを使用して重合させた。
【００９５】
　　（実施例１１）
　７５．４ポンド（３４．２ｋｇ）／時のＤＭＴの流れをあらかじめ１８５℃に加熱して
、エステル交換装置カラムの第１６番トレイに注入した。５３．２ポンド（２４．１ｋｇ
）／時の３Ｇ、０．０１１９ポンド（５．４ｇ）／時のＴＰＴ（２５ｐｐｍＴｉ）、０．
０１０２ポンド（４．６ｇ）／時のタイザーＮＰＺ（Ｔｙｚｏｒ　ＮＰＺ）、および０．
００７０ポンド（３．２ｇ）／時のＭｅＯＨ中２５％ＴＭＡＨ（Ｚｒ／Ｔｉ＝０．５３ｍ
ｏｌ／ｍｏｌ、ＴＭＡＨ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）＝０．３０）を含有する流れをあらかじめ１８
５℃に加熱して、エステル交換装置カラムの第１７番トレイに注入した。さらに６．０ポ
ンド（２．７ｋｇ）／時の３Ｇをカランドリアに注入した。エステル交換装置のカランド
リア温度を、約２４９℃および圧力約９５０ｍｍＨｇに維持した。生成したオリゴマーを
、（特許文献５４）に記載されるようにフラッシャー、予備重合器、およびフィニッシャ
ーを使用して重合させた。
【００９６】
　比較例９および１０ならびに実施例１１で生成したポリマーの無作為抽出した試料を１
００℃で結晶化させた。非晶質ポリマーおよび結晶化したポリマーのペレット試料の色を
分析した（表５）。表５のデータから、本発明の触媒を２５ｐｐｍＴｉの量で加えると、
ＴＰＴ中５０ｐｐｍＴｉと同等の粘度のポリマーを生成できることが分かる（比較例９お
よび１０ならびに実施例１１全体でＬＲＶの範囲は４０～４５の間であった）。非晶質ポ
リマーの色を比較すると、本発明の触媒の使用によってより低いｂの色が得られることが
分かる。これは、結晶化したポリマーのｂの色と一致する。したがって、本発明の触媒を
使用して生成したポリマーの色は、ＴＰＴのみを使用して調製したポリマーよりも３ｂ単
位を超えて優れていた。
【００９７】
【表５】

【００９８】
　　（比較例１２および１３ならびに実施例１４）
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　この実施例は、３ＧおよびＴＰＴを使用したＴＰＡの連続エステル化を示している。
【００９９】
　モル比約２．１で約５０ポンド（２２．７ｋｇ）／時のＴＰＡおよび３Ｇを含有するペ
ースト供給材料を、米国特許公報（特許文献６４）に従って設計された循環エステル化反
応器に連続的に供給した。Ｈ２Ｏおよび３Ｇの蒸気を、カラム中に連続的に抜き取って分
離した。カラムで凝縮した３Ｇ蒸気を再循環タンクに回収し、ここから３Ｇを還流させて
、約９７ポンド（４４ｋｇ）／時（４．２の３Ｇ／ＴＰＡモル比）の速度でエステル化反
応器上部に戻した。還流物を含めると、反応物へ供給される３Ｇ／ＴＰＡの全体のモル比
は６．３となった。最初に、最終ポリマーに対して５０ｐｐｍＴｉとなる速度でペースト
にＴＰＴ触媒を加えた。エステル化反応器から排出されるオリゴマーを、約４時間ごとに
密封シリンダー中に採取した。オリゴマー試料を加熱したｏ－クレゾール中に溶解した。
０．００５ＮのＫＯＨメタノール溶液を使用して滴定することによって、残留カルボキシ
ル末端を測定した。
【０１００】
　０～３０時間の時点で、ＴＰＴの形態の５０ｐｐｍＴｉ（比較例１２）をエステル化触
媒として加えると、オリゴマーのカルボキシル量が約７５ｍｅｑ／ｋｇとなる。ＴＰＴ触
媒濃度を３０ｐｐｍＴｉまで低下させると（比較例１３）、触媒活性がより低くなること
で、オリゴマーのカルボキシル量が約１５０ｍｅｑ／ｋｇまで増加する。逆に、本発明の
触媒で同量のＴｉ（３０ｐｐｍ）を使用すると、オリゴマーのカルボキシル量が約７５ｍ
ｅｑ／ｋｇまで減少する。本発明の触媒の活性が高いことを考慮すると、オリゴマーのカ
ルボキシル量を１５０ｍｅｑ／ｋｇの範囲にするためには、わずか１５ｐｐｍＴｉしか必
要としない。したがって、本発明の触媒は、Ｔｉの質量当たりで、比較例のＴＰＴ触媒よ
りも高いエステル化活性を示す。
【０１０１】
　図２に示されるように、領域１では、５０ｐｐｍＴｉ（ＴＰＴに由来する）を触媒とし
て使用した場合のオリゴマー中の残留カルボキシル末端が約７５ｍｅｑ／ｋｇである。領
域２に見られるように、ＴＰＴ量を３０ｐｐｍＴｉまで減少させると、残留カルボキシル
末端が約１４０ｍｅｑ／ｋｇまで増加し、これは４０％少ない触媒に関連する低い活性を
反映している。
【０１０２】
　約５５時間後、触媒を、３０ｐｐｍＴｉ（Ｚｒ／Ｔｉ＝０．７９ｍｏｌ／ｍｏｌ、ＴＥ
ＡＨ／（Ｔｉ＋Ｚｒ）＝０．３３）の量の本発明の触媒に交換した（実施例１４）。領域
３に見られるように、Ｔｉが同量であるにもかかわらず、本発明の触媒によって残留カル
ボキシル末端は約７５ｍｅｑ／ｋｇまで減少した。領域４に見られるように、本発明の触
媒を１５ｐｐｍＴｉ（Ｚｒ／Ｔｉ＝０．７９ｍｏｌ／ｍｏｌ、ＴＥＡＨ／（Ｔｉ＋Ｚｒ）
＝０．３３）まで減少させると、カルボキシル末端は約１４０ｍｅｑ／ｋｇまで増加した
。
【０１０３】
　カルボキシル末端基の量は、触媒活性と逆の関係にある。したがって、より速い反応は
、カルボキシルが反応してカルボキシル濃度が低くなることによって示すことができる。
したがって、図２は、３０ｐｐｍＴｉで本発明を使用した反応が、５０ｐｐｍＴｉでＴＰ
Ｔが触媒した反応と少なくとも同じ速さであったことを示している。さらに、本発明の触
媒を使用した１５ｐｐｍＴｉにおける反応が、３０ｐｐｍＴｉを使用して実施した反応よ
りも速かった。
【０１０４】
　エステル反応器から排出されてから、さらにＴＰＴとして３０ｐｐｍＴｉを、比較例１
２および１３で調製したオリゴマーに連続的に加え（それぞれＴＰＴが５０ｐｐｍおよび
３０ｐｐｍ）、（特許文献５４）に記載されるようにフラッシャー、予備重合器、および
フィニッシャーを使用して重合させた。
【０１０５】



(21) JP 4708021 B2 2011.6.22

10

20

30

40

50

　本発明の触媒の一部として３０ｐｐｍＴｉ（Ｚｒ／Ｔｉ＝０．７９ｍｏｌ／ｍｏｌ、Ｔ
ＥＡＨ／（Ｚｒ＋Ｔｉ）＝０．３３ｍｏｌ／ｍｏｌ）を、実施例１２で調製したオリゴマ
ーに連続的に加え、（特許文献５４）に記載されるようにフラッシャー、予備重合器、お
よびフィニッシャーを使用して重合させた。
【０１０６】
　比較例１２、１３および実施例１４で生成したポリマーの無作為抽出した試料を分析す
ると、表６に示される性質が得られた。表６に示されるポリマーの色の分析から、本発明
の触媒によって望ましい、より低いｂの色が得られることが分かる。
【０１０７】
【表６】

【０１０８】
　　（実施例１５）
　エチレングリコールを使用して触媒混合物を調製した。
【０１０９】
　０．９９４９ｇのタイザーＴＰＴ（Ｔｙｚｏｒ　ＴＰＴ）を１．３０２１ｇのタイザー
ＮＰＺ（Ｔｙｚｏｒ　ＮＰＺ）に加えて、穏やかに混合した。０．７６３６ｇのメタノー
ル中２５％ＴＭＡＨを加えて混合した後、１３．７９２８ｇのエチレングリコールを加え
て、エチレングリコール中の均一な１重量％Ｔｉ（Ｚｒ：Ｔｉ＝１．５：１、ＴＭＡＨ：
（Ｚｒ＋Ｔｉ）＝０．３３：１）混合物を得た。均一な溶液が得られた。
【０１１０】
　　（実施例１６）
　１，４－ブタンジオールを使用して触媒混合物を調製した。
【０１１１】
　２．０３８ｇのタイザーＴＰＴ（Ｔｙｚｏｒ　ＴＰＴ）を２．６０１４ｇのタイザーＮ
ＰＺ（Ｔｙｚｏｒ　ＮＰＺ）に加えて、穏やかに混合した。１．５７２７ｇのメタノール
中２５％ＴＭＡＨを加えて混合した後、１０．９８０６ｇの１，４－ブタンジオールを加
えて、１，４－ブタンジオール中で均一な２重量％Ｔｉ（Ｚｒ：Ｔｉ＝３．０：１、ＴＭ
ＡＨ：（Ｚｒ＋Ｔｉ）＝０．４８：１）を得た。均一な溶液が得られた。
【０１１２】
　以上の本発明の実施態様の開示は、例示および説明の目的で提供されている。網羅的な
ものを意図したものではなく、開示される厳密な形態に本発明を限定することを意図する
ものでもない。本発明の開示を考慮すれば、本明細書に記載される実施態様の多数の変形
および修正が、当業者には明らかとなるであろう。
　以下に、本発明の好ましい態様を示す。
［１］　（ａ）チタンテトラヒドロカルビルオキシド、（ｂ）ジルコニウムテトラヒドロ
カルビルオキシド、および（ｃ）水酸化テトラアルキルアンモニウム（ＴＡＡＨ）から調
製され、Ｚｒ：Ｔｉのモル比が約０．０２：１～約５：１であり、ＴＡＡＨ：（Ｔｉ＋Ｚ
ｒ）のモル比が約０．０５：１～約２：１であることを特徴とする触媒組成物。
［２］　（ａ）チタン酸テトラアルキル、（ｂ）ジルコン酸テトラアルキル、および（ｃ
）水酸化テトラアルキルアンモニウム（ＴＡＡＨ）を混合して得られる生成物から実質的
になり、Ｚｒ：Ｔｉのモル比が約０．０２：１～約５：１であり、ＴＡＡＨ：（Ｔｉ＋Ｚ
ｒ）のモル比が約０．０５：１～約２：１であることを特徴とする［１］に記載の触媒組
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成物。
［３］　前記チタンテトラヒドロカルビルオキシドがチタン酸テトラアルキルであること
を特徴とする［１］または［２］に記載の触媒組成物。
［４］　前記ジルコニウムテトラヒドロカルビルオキシドがジルコン酸テトラアルキルで
あることを特徴とする［１］から［３］のいずれかに記載の触媒組成物。
［５］　前記水酸化テトラアルキルアンモニウムが、同種でも異種でもよい１～２０個の
炭素原子を含有するアルキル基を有する水酸化テトラアルキルアンモニウム、およびその
組み合わせよりなる群から選択されることを特徴とする［１］から［４］のいずれかに記
載の触媒組成物。
［６］　前記Ｚｒ：Ｔｉのモル比が０．１：１～３：１であることを特徴とする［１］か
ら［５］のいずれかに記載の触媒組成物。
［７］　前記Ｚｒ：Ｔｉのモル比が０．１：１～１：１であることを特徴とする［６］に
記載の触媒組成物。
［８］　前記ＴＡＡＨ：（Ｔｉ＋Ｚｒ）のモル比が０．０５：１～１：１であることを特
徴とする［１］から［７］のいずれかに記載の触媒組成物。
［９］　前記ＴＡＡＨ：（Ｔｉ＋Ｚｒ）のモル比が０．１：１～０．５：１であることを
特徴とする［８］に記載の触媒組成物。
［１０］前記チタン酸テトラアルキルが一般式Ｔｉ（ＯＲ）４を有するものから選択され
、式中、各Ｒは、１～３０個の炭素原子を含有するアルキル基、シクロアルキル基、アラ
ルキル炭化水素基、およびその組み合わせよりなる群から独立的に選択されることを特徴
とする［３］から［９］のいずれかに記載の触媒組成物。
［１１］　前記ジルコン酸テトラアルキルが、一般式Ｚｒ（ＯＲ１）４を有するジルコン
酸テトラアルキルから選択され、式中、各Ｒ１は、同種でも異種でもよく、基１つ当たり
１～約１０個の炭素原子を有するヒドロカルビル基、およびその組み合わせであることを
特徴とする［４］から［１０］のいずれかに記載の触媒組成物。
［１２］　前記水酸化テトラアルキルアンモニウムが、１～１０個の炭素原子を含有する
アルキル基を有する水酸化テトラアルキルアンモニウム、およびその組み合わせよりなる
群から選択されることを特徴とする［１］から［１１］のいずれかに記載の触媒組成物。
［１３］　前記水酸化テトラアルキルアンモニウムが、水酸化テトラメチル、エチル、プ
ロピル、およびブチルアンモニウム、水酸化コリン、（水酸化トリメチル（２－ヒドロキ
シエチル）アンモニウム）、水酸化ベンジルトリメチルアンモニウム、ならびにその組み
合わせよりなる群から選択されることを特徴とする［１］から［１２］のいずれかに記載
の触媒組成物。
［１４］　リンおよびリン化合物を含有しないことを特徴とする［１］から［１３］のい
ずれかに記載の触媒組成物。
［１５］　［１］から［１４］のいずれかに記載の触媒組成物とグリコールとを含むこと
を特徴とする触媒混合物。
［１６］　前記グリコールがＣ２～Ｃ１２グリコールであることを特徴とする［１５］に
記載の触媒混合物。
［１７］　前記グリコールが１，３－プロパンジオールであることを特徴とする［１５］
に記載の触媒混合物。
［１８］　（ａ）有機酸、あるいは有機酸のエステルまたは塩と、（ｂ）アルコールとの
エステル化またはエステル交換を行って中間反応生成物を生成する工程と、前記中間反応
生成物の重縮合を行ってポリエステルを生成する工程とを含み、請求項１から１４のいず
れか一項に記載の触媒組成物が、前記エステル化、エステル交換、または重縮合を触媒す
ることを特徴とするポリエステルの生成方法。
［１９］　前記ポリエステルがポリ（トリメチレンテレフタレート）であることを特徴と
する［１８］に記載の方法。
【図面の簡単な説明】
【０１１３】
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【図１】実施例８および比較例７におけるエステル交換中の温度プロファイルを示してい
る。比較例７と比べると実施例８の、カラム上部での温度上昇が早いことは、同量のＴｉ
において、本発明の触媒を使用するとチタン酸テトライソプロピル触媒を使用する場合よ
りも、早くメタノールが生成されることを示している。メタノールの生成が早いので、本
発明の触媒を使用する場合、エステル交換の全体の時間が短縮される。
【図２】実施例１４ならびに比較例１２および１３における、１，３－プロパンジオール
を使用する連続的なテレフタル酸のエステル化中の残留オリゴマーカルボキシル末端濃度
に対する、触媒の種類および量を変動させることの影響を示している。

【図１】 【図２】
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