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(57)【要約】
　ポリエステル組成物の再加熱特性を改善する鋼粒子が
内部に組み込まれたポリエステルポリマー又はコポリマ
ーを含む、成形に適したポリエステル組成物を開示する
。また、かかる組成物の製造方法も開示する。鋼粒子は
ポリエステル中に溶融配合することによって組み込むこ
ともできるし、又は重合の溶融相の間のような、重合の
任意の段階で添加することもできる。一定範囲の粒度及
び一定範囲の粒度分布を使用できる。これらのポリステ
ル組成物は、成形に、そして再加熱工程が望ましい方法
によって製造されるパッケージングへの使用に適する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリエステルポリマー；及び
　前記ポリエステルポリマー中に分散された、約０．００５μｍ～約１００μｍのメジア
ン粒度を有する鋼粒子
を含んでなるポリエステル組成物。
【請求項２】
　前記鋼粒子のメジアン粒度が約０．０５μｍ～約２μｍである請求項１に記載のポリエ
ステル組成物。
【請求項３】
　前記鋼粒子が、ポリエステル組成物の総重量に対して、１ｐｐｍ～３００ｐｐｍの量で
存在する請求項１に記載のポリエステル組成物。
【請求項４】
　前記鋼粒子が、ポリエステル組成物の総重量に対して、５ｐｐｍ～５０ｐｐｍの量で存
在する請求項１に記載のポリエステル組成物。
【請求項５】
　前記鋼が鉄及び炭素を含み、炭素が０．０２重量％～約２重量％の量で存在する請求項
１に記載のポリエステル組成物。
【請求項６】
　前記鋼が鉄、炭素及びクロムを含む請求項１に記載のポリエステル組成物。
【請求項７】
　前記クロムが、前記鋼中に、鋼の総重量に対して、約５％～約３０％の量で存在する請
求項６に記載のポリエステル組成物。
【請求項８】
　前記鋼が鉄、炭素及びマンガン、リン、イオウ、珪素、水素、酸素又は窒素の１種又は
それ以上を含む請求項１に記載のポリエステル組成物。
【請求項９】
　前記鋼が鉄、炭素、クロム及びニッケルを含む請求項１に記載のポリエステル組成物。
【請求項１０】
　前記鋼がステンレス鋼を含む請求項１に記載のポリエステル組成物。
【請求項１１】
　前記鋼が鉄、炭素、ニッケル、クロム及びモリブデンを含む請求項１に記載のポリエス
テル組成物。
【請求項１２】
　前記ポリエステルが、イソフタル酸又は１，４－シクロヘキサンジメタノールの１種又
はそれ以上で改質されたポリエチレンテレフタレートを含む請求項１に記載のポリエステ
ル組成物。
【請求項１３】
　前記ポリエステル組成物が飲料ボトルプレフォームの形態である請求項１に記載のポリ
エステル組成物。
【請求項１４】
　前記ポリエステル組成物が飲料ボトルの形態である請求項１に記載のポリエステル組成
物。
【請求項１５】
　前記ポリエステル組成物が成形品の形態である請求項１に記載のポリエステル組成物。
【請求項１６】
　前記ポリエステルポリマーが連続相を含み、且つ前記鋼粒子が連続相内部に分散されて
いる請求項１に記載のポリエステル組成物。
【請求項１７】
　前記鋼粒子が０．０５μｍ～４５μｍのメジアン粒度を有し、且つ７０又はそれ以上の
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２０オンス・ボトルプレフォームＬ*明度を保持しながら、少なくとも８℃の再加熱改善
温度を有するポリエステル組成物を提供する請求項１に記載のポリエステル組成物。
【請求項１８】
　前記鋼粒子が鋼で被覆された粒子を含む請求項１に記載のポリエステル組成物。
【請求項１９】
　前記鋼粒子が鋼を含む中空球を含む請求項１に記載のポリエステル組成物。
【請求項２０】
　前記鋼が、鋼粒子の総重量に対して、少なくとも約５０重量％の量で存在する鉄を含む
請求項１に記載のポリエステル組成物。
【請求項２１】
　前記鋼粒子が、スパン（Ｓ）が０～約１０である粒度分布を有する請求項１に記載のポ
リエステル組成物。
【請求項２２】
　ポリ（エチレンテレフタレート）残基がポリエステルポリマーの少なくとも９０重量％
を構成するポリエステルポリマー；並びに
　ポリエステルポリマー中に約５～約５０ｐｐｍの量でランダムに分散された、約０．０
５μｍ～約１０μｍのメジアン粒度を有する鋼粒子を含んでなり、
再加熱改善温度が８℃であり且つ８℃の再加熱改善温度における２０オンス・ボトルプレ
フォームＬ*値が７０又はそれ以上であるポリエステル組成物。
【請求項２３】
　ジカルボン酸ジエステルをジオールとエステル交換するか、又はジカルボン酸をジオー
ルで直接エステル化して、１種又はそれ以上のポリエステルモノマー又はポリエステルオ
リゴマーを得ることを含むエステル化工程；
　前記の１種又はそれ以上のポリエステルモノマー又はポリエステルオリゴマーを重縮合
触媒の存在下で重縮合反応において反応させて、約０．５０ｄＬ／ｇ～約１．１ｄＬ／ｇ
のＩｔ．Ｖ．を有するポリエステルポリマーを生成させることを含む重縮合工程；
　前記ポリエステルポリマーを粒子へと固化する粒状化工程；
　前記固体ポリマーを約０．７０ｄＬ／ｇ～約１．２ｄＬ／ｇのＩｔ．Ｖ．まで重合させ
る任意的な固相化工程；並びに
　前記固相化ポリマーの約１ｐｐｍ～約２５０重量ｐｐｍの量となるように、鋼粒子を添
加し且つ分散させることを含む粒子添加工程（前記粒子添加工程は前記工程のいずれかの
前、間又は後において行う）
を含んでなるポリエステル組成物の製造方法。
【請求項２４】
　前記方法が、前記固相化工程の後に成形工程を更に含み、前記成形工程が、得られた固
体ポリマーを溶融及び押出して、鋼粒子が内部に分散された成形品を得ることを含む請求
項２３に記載の方法。
【請求項２５】
　前記粒子添加工程を、前記任意的な固相化工程の間又は後であって且つ前記成形工程の
前に行う請求項２４に記載の方法。
【請求項２６】
　前記粒子添加工程が、前記二次成形工程の前又は間に、鋼粒子を熱可塑性コンセントレ
ートとして添加することを含み、前記熱可塑性コンセントレートが、鋼粒子を前記熱可塑
性コンセントレートの重量に対して、約５０ｐｐｍ～約５，０００ｐｐｍの量で含む請求
項２３に記載の方法。
【請求項２７】
　前記鋼粒子が約０．００５μｍ～約１０μｍのメジアン粒度を有する請求項２３に記載
の方法。
【請求項２８】
　前記粒子添加工程を、前記重縮合工程の前又は間に、実施する請求項２３に記載の方法
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。
【請求項２９】
　前記粒子添加工程を、前記粒状化工程の前又は間に、実施する請求項２３に記載の方法
。
【請求項３０】
　前記粒子添加工程を、前記の任意的な固相化工程の前又は間に、実施する請求項２３に
記載の方法。
【請求項３１】
　前記粒子添加工程を、前記成形工程の前又は間に、実施する請求項２３に記載の方法。
【請求項３２】
　前記ジカルボン酸がテレフタル酸を含む請求項２３に記載の方法。
【請求項３３】
　前記ジカルボン酸ジエステルがテレフタル酸ジメチルを含む請求項２３に記載の方法。
【請求項３４】
　前記ジオールがエチレングリコールを含む請求項２３に記載の方法。
【請求項３５】
　前記ジカルボン酸が芳香族ジカルボン酸を含む請求項２３に記載の方法。
【請求項３６】
　前記熱可塑性コンセントレートが、熱可塑性コンセントレートの重量に基づき、０．１
５重量％から約３５重量％までの範囲の量の鋼粒子；及び
　熱可塑性コンセントレートの重量に基づき、少なくとも６５重量％の量の熱可塑性ポリ
マーを含む請求項２６に記載の方法。
【請求項３７】
　前記熱可塑性ポリマーがポリエステル、ポリオレフィン又はポリカーボネートの１種又
はそれ以上を含む請求項３６に記載の方法。
【請求項３８】
　溶融又は固体バルクポリエステル及び約０．００５μｍ～約１００μｍのメジアン粒度
を有する鋼粒子を含む液体、溶融又は固体ポリエステルコンセントレート組成物を、プレ
フォーム製造機に供給して、ポリエステルプレフォームの重量に基づき約５ｐｐｍ～約２
５０ｐｐｍの鋼粒子を有するプレフォームを得ることを含んでなるポリエステルプレフォ
ームの製造方法。
【請求項３９】
　約０．００５μｍ～約１００μｍのメジアン粒度を有する鋼粒子を含むコンセントレー
トポリエステル組成物を、未使用ポリエステルポリマーを製造するための溶融相プロセス
に添加して、ポリエステル組成物の重量に基づき、約５ｐｐｍ～約２５０ｐｐｍの鋼粒子
を有するポリエステル組成物を得ることを含んでなるポリエステル組成物の製造方法。
【請求項４０】
　前記ポリエステルコンセントレートを、溶融相がポリエステルコンセントレートのＩｔ
．Ｖ．の＋／－０．２Ｉｔ．Ｖ．単位以内であるＩｔ．Ｖ．を有する場合に、溶融相に添
加する請求項３９に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、再加熱ブロー成形（ｒｅｈｅａｔ　ｂｌｏｗ　ｍｏｌｄｉｎｇ）による飲料
容器の製造におけるような包装において有用な、又はポリエステルを再加熱する他の熱成
形法において有用な、成形に適したポリエステル組成物に関する。この組成物は、透明度
又は色のような許容され得る外観を保ちながら、改善された再加熱特性を示す。
【背景技術】
【０００２】
　多くのプラスチック包装材料、例えばポリ（エチレンテレフタレート）（ＰＥＴ）から
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製造された、飲料容器に使用される包装材料は、ポリマーの再加熱ブロー成形又はポリマ
ーの熱軟化を必要とする他の操作によって形成される。
【０００３】
　再加熱ブロー成形においては、試験管形の押出成形品であるボトルプレフォームを、ポ
リマーのガラス転移温度より高温で加熱し、次いでその開口端を通して加圧空気を受ける
ようにボトル金型中に配置する。この技術は、例えば、特許文献１に示されるように公知
である。この特許文献１を引用することによって本明細書中に組み入れる。典型的なブロ
ー成形操作においては、プレフォームの再加熱には、石英赤外線ヒーターからの放射エネ
ルギーが一般に用いられる。
【０００４】
　ポリマーの熱軟化を必要とする操作を用いた包装容器の製造において、再加熱時間（ｒ
ｅｈｅａｔ　ｔｉｍｅ）、又はプレフォームが延伸ブロー成形（ｓｔｒｅｔｃｈ　ｂｌｏ
ｗ　ｍｏｌｄｉｎｇ）に適した温度に到達するのに必要な時間（ヒートアップ時間ともい
う）は、生産性とエネルギー必要量の両方に影響を及ぼす。加工装置が改善されるにつれ
て、単位時間当たりより多くの単位を製造できるようになった。従って、従来のポリエス
テル組成物に比較して、より速く再加熱することによって（再加熱速度の増加）若しくは
より少ない再加熱エネルギーを用いることによって（再加熱効率の増加）、又はその両者
によって、改善された再加熱特性を示すポリエステル組成物を提供するのが望ましい。
【０００５】
　前記再加熱特性は、ポリマー自体の吸収特性によって異なる。ポリマープレフォームの
再加熱に使用される加熱ランプは典型的には、約５００ｎｍから１，５００ｎｍ超までの
波長範囲の幅広い発光スペクトルを有する赤外線ヒーター、例えば石英赤外線ランプであ
る。しかし、ポリエステル、特にＰＥＴは、５００～１，５００ｎｍの範囲において吸収
が悪い。従って、ランプからのエネルギー吸収を最大にし且つプレフォームの再加熱を増
大させるために、赤外線エネルギー吸収を増加させる材料をＰＥＴに添加することがある
。残念ながら、これらの材料は、ＰＥＴ容器の外観に悪影響を与える、例えばヘイズレベ
ルを増加させ且つ／又は製品を濃色化する傾向がある。更に、４００～７００ｎｍの範囲
に吸光度を有する化合物は人間の目には着色されているように見えるので、この波長範囲
に吸収を示す材料はポリマーを着色する。
【０００６】
　再加熱ランプ下におけるポリエステルプレフォームの再加熱特性を改善するための再加
熱剤として、種々の黒体及び灰色体吸収性化合物が使用されてきた。このような再加熱添
加剤には、カーボンブラック、グラファイト、アンチモン金属、黒色酸化鉄、赤色酸化鉄
、鉄化合物、例えばリン化鉄及び珪化鉄、スピネル顔料並びに赤外線吸収染料がある。ポ
リマーに添加できる吸収性化合物の量は、ポリマーの視覚特性、例えばＬ*値で表すこと
ができる明度（ブライトネス）並びにａ*値及びｂ*値として測定して表す色度に対する影
響によって制限される（以下に詳述する）。プレフォーム及び得られるブロー成形品にお
いて許容され得るレベルの明度及び色度を保持するために、再加熱添加剤の量を減少させ
る場合があるが、その場合には結果として再加熱速度が低下する。従って、ポリエステル
樹脂に添加する再加熱添加剤の種類及び量は、再加熱速度の増加と許容され得る明度及び
色度レベルの保持とを望ましく両立させるように調整される。再加熱速度を増加させると
同時に、熱可塑性組成物中の再加熱添加剤の濃度の増加につれて色度及び明度が低下する
速度を減少させることができれば理想的である。
【０００７】
【特許文献１】米国特許第３，７３３，３０９号
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　明度、透明度及び色度の許容され得ない低下のような、既知の再加熱添加剤に付随する
問題を生じることなく、再加熱を改善する再加熱添加剤を含む、成形に適したポリエステ
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ル組成物が当業界において依然として必要とされている。また、ポリマー中において安定
であり且つ耐酸化性である再加熱添加剤を提供できれば有益である。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、ポリエステル組成物の再加熱特性を改善する１種又はそれ以上の鋼の粒子が
内部に組み込まれたポリエステルポリマー又はコポリマー、特に熱可塑性ポリエステルポ
リマー又はコポリマーを含む、成形に適したポリエステル組成物に関する。鋼粒子は、溶
融配合することによってポリエステル中に組み込むこともできるし、或いは重合の溶融相
の間のような、重合の任意の段階において添加することもできる。一定範囲の粒度及び一
定範囲の粒度分布（ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ）を使用で
きる。
【００１０】
　本発明に係るポリエステル組成物は成形、特にブロー成形に適し、詳細には、再加熱工
程が望ましいか又は必要な包装への使用に適しており、再加熱効率の改善のために鋼粒子
が加えられている。これらの組成物は、メルトとして、固体の形態で、ブロー成形用プレ
フォームのようなプレフォームとして、熱成形に適当なシートとして、コンセントレート
として及びボトルとして提供できる。これらの組成物はポリエステルポリマーを含み、ポ
リエステル中に鋼粒子が分散されている。適当なポリエステルとしては、ポリアルキレン
テレフタレート及びポリアルキレンナフタレートが挙げられる。
【００１１】
　本発明はまた、ポリエステル重合プロセスの任意の段階に、例えばポリエステルポリマ
ー製造のための溶融相の間に、鋼粒子を添加できるポリエステル組成物の製造方法に関す
る。鋼粒子は固相化ペレットの形態のポリエステルポリマーに、又はポリエステルポリマ
ーからプレフォームを製造するための射出成形機に添加することもできる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　図１はステンレス鋼粒子濃度と２０オンスのボトルプレフォーム再加熱改善温度（ＲＩ
Ｔ）との相関関係を図示する。
【００１３】
　図２は２０オンスのボトルプレフォーム再加熱改善温度（ＲＩＴ）とプレフォームＬ*

値との相関関係を図示する。
【００１４】
　図３はステンレス鋼粒子濃度と２０オンスのボトルプレフォームＬ*値との相関関係を
図示する。
【００１５】
　図４はステンレス鋼粒子濃度と２０オンスのボトルプレフォームａ*値との相関関係を
図示する。
【００１６】
　図５はステンレス鋼粒子濃度と２０オンスのボトルプレフォームｂ*値との相関関係を
図示する。
【００１７】
　図６は種々のレベルのステンレス鋼粒子を含む系に関する半結晶化時間（ｃｒｙｓｔａ
ｌｌｉｚａｔｉｏｎ　ｈａｌｆ　ｔｉｍｅ）（ｔ1/2）の結果を図示する。
【００１８】
　図７は半結晶化時間（ｔ1/2）対ステンレス鋼粒子濃度レベルを図示する。
【００１９】
　本発明は、添付図を含む以下の発明の詳細な説明及び実施例を参照することよってより
理解し易くなるであろう。プラスチック製品の加工のための具体的な方法及びプロセス条
件は変化し得るので、本発明は、記載した具体的な方法及び条件には限定されないことを
理解されたい。更に、使用した用語は、個々の実施態様を説明することのみを目的とし、
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限定的な意味合いを持たないことを理解されたい。
【００２０】
　本明細書及び「特許請求の範囲」で使用する単数形の用語は、前後関係からそうでない
ことが明白に示されない限り、複数の指示対象を含む。例えば、１つの熱可塑性「プレフ
ォーム」、「容器」又は「ボトル」の加工への言及は、複数の熱可塑性プレフォーム、物
品、容器又はボトルの加工を含むものとする。
【００２１】
　「含んでなる」又は「含む」は、少なくとも名前を挙げた化合物、要素、粒子などはそ
の組成物又は物品中に存在しなければならないが、他の化合物、材料、粒子などが、名前
を挙げたものと同じ機能を持っていたとしても、このような他の化合物、材料、粒子など
の存在を除外しないことを意味する。
【００２２】
　本明細書中で使用する「ｄ50粒度（ｄ50　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ）」は、体積の
５０％が表示ｄ50値よりも大きい粒子からなり且つ体積の５０％が表示ｄ50値よりも小さ
い粒子からなるメジアン径（ｍｅｄｉａｎ　ｄｉａｍｅｔｅｒ）である。本明細書中で使
用するメジアン粒度はｄ50粒度と同じである。
【００２３】
　特に断らない限り、本明細書中に示したパーセント値（％）は重量％である。
【００２４】
　本発明によれば、組成物の再加熱特性を改善する１種又はそれ以上の鋼の粒子が内部に
組み込まれたポリエステルポリマー又はコポリマー、特に熱可塑性ポリエステルポリマー
又はコポリマーを含む組成物が提供される。
【００２５】
　本発明による使用に適した鋼粒子は、冶金業界で知られたような、約２重量％程度まで
の量で存在する炭素を含む鉄を含む従来の炭素鋼粒子を含む。種々の態様において、この
ような鋼類中の炭素の量は、約０．０２～約２．１重量％、又は約０．０５～約２．０重
量％、又は約０．１～約２．０重量％であることができる。このような鋼類は、典型的に
は、少なくとも少量（ｍｉｎｏｒ　ａｍｏｕｎｔ）のマンガン、リン、イオウ及び珪素を
含むこともでき、少量の水素、酸素及び窒素を含むこともできる。本発明によって有用な
鋼粒子は約２重量％を超える量の炭素を含む鉄も含むこともできるが、このような合金は
好ましくはない場合がある。
【００２６】
　本発明によって有用な鋼類としては、非合金鋼及び合金鋼、例えばＩＳＯ　４９４８－
１：１９８２：”Ｓｔｅｅｌｓ－Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ－Ｐａｒｔ　１：Ｃｌａ
ｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｔｅｅｌｓ　ｉｎｔｏ　ｕｎａｌｌｏｙｅｄ　ａｎｄ
　ａｌｌｏｙ　ｓｔｅｅｌｓ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔ
ｉｏｎ”及びＩＳＯ　４９４８－２：１９８１：”Ｓｔｅｅｌｓ－Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａ
ｔｉｏｎ－Ｐａｒｔ　２：Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｕｎａｌｌｏｙｅｄ　
ａｎｄ　ａｌｌｏｙ　ｓｔｅｅｌｓ　ａｃｃｏｒｄｉｎｇ　ｔｏ　ｍａｉｎ　ｑｕａｌｉ
ｔｙ　ｃｌａｓｓｅｓ　ａｎｄ　ｍａｉｎ　ｐｒｏｐｅｒｔｙ　ｏｒ　ａｐｐｌｉｃａｔ
ｉｏｎ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ”に記載されたものが挙げられ、これらを引用
することによって本明細書中に組み入れる。
【００２７】
　従って、本発明の鋼粒子は、合金が実質的に金属的な特性、例えば導電率及び剛性を保
持するならば、鋼が１種又はそれ以上の金属、半金属（ｓｅｍｉ－ｍｅｔａｌｓ）及び／
又は非金属で合金化された合金を含む。
【００２８】
　本発明において有用な合金は、単相合金又は多相合金の形態であることができる。更に
、本発明の鋼粒子中に存在する１つ又は複数の相は、非晶相、固溶相又は金属間相の形態
であることができる。しかし、本発明者らは、明瞭化のために、用語「鋼」は、重量％に
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換算して、非金属鉄化合物（即ち、鉄と非金属元素、例えば窒素、イオウ又は酸素との間
で形成された化合物）又は鉄と以下の半金属：珪素及びリンとの間で形成された化合物を
主に含む材料を含まないものとし、具体的に排除する。有意な量の遷移金属炭化物を内部
に有する鋼及びステンレス鋼のような鋼類は実質的に金属的な特性を保持し、いかなる場
合にも、合金中の遷移金属化物炭化物の存在にもかかわらず、鉄が主に元素の状態で提供
されるので、本発明者らはこのような鋼類及びこのような合金を排除することを意味しな
いことは言うまでもない。
【００２９】
　このような鋼類は、酸化鉄、珪化鉄及びリン化鉄のような鉄化合物並びに顔料中に使用
されるようなスピネルを含む、鉄が比較的高い酸化状態を有するような鉄化合物から主に
構成される組成物とは区別すべきである。非金属鉄化合物については、更に、Ｋｉｒｋ－
Ｏｔｈｍｅｒ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏ
ｇｙ，Ｖｏｌ　１４，４ｔｈ　ｅｄ．，（１９９５）８７３～９０２頁に記載されており
、これを引用することによって本明細書中に組み入れる。鉄及び鋼類については更に、Ｋ
ｉｒｋ－Ｏｔｈｍｅｒ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｔｅｃｈ
ｎｏｌｏｇｙ，Ｖｏｌ　１４，４ｔｈ　ｅｄ．，（１９９５）８２９～８５５頁に記載さ
れており、これを引用することによって本明細書中に組み入れる。
【００３０】
　「特許請求の範囲」に記載された本発明に係る鋼粒子は、種々の合金を含み、用語「合
金」は、いくつかの他の任意の金属又は非金属で合金化された鋼を含む。用語「合金」と
は、既に記載したような鉄及び炭素を含む物質、更に、融合し且つ互いに溶解し合う（例
えば、固溶体を形成する）ように溶融時に鋼と均質混合されることができる１種又はそれ
以上の金属又は非金属を含む物質を意味するが、鉄が１種又はそれ以上の他の元素と共有
結合した形態、例えば酸化物、ケイ化物及びリン化物の形態で主に存在する物質は排除す
る。有意な量の炭化鉄を有する鋼類は実質的に金属的な特性を保持するので、本発明者ら
はこのような鋼類を排除することを意味しないことは言うまでもない。
【００３１】
　本発明によって有用な鋼類は、更に、鉄及び炭素を合金化するいくつかのその他の金属
又は非金属のいずれか又は全てを含むもの、例えば約３０％以下若しくは約５０％以下又
はそれ以上の総量でアルミニウム、ホウ素、カルシウム、クロム、銅、ニオブ、マンガン
、モリブデン、窒素、リン、セレン、珪素、タンタル、錫、チタン、タングステン、バナ
ジウム及びジルコニウムを含むものを含む。このような合金は均一であることができるし
、或いは合金組成が他の部分の組成と異なる種々の相又は部分を含むこともできる。本発
明によって有用な鋼合金の一例は、鋼類に共通して存在する鉄及び炭素の他に、クロム及
びモリブデン並びに、場合によっては、ニッケルを含むものである。本発明によって有用
な鋼類についての更なる情報は、例えばｔｈｅ　Ｓｔｅｅｌ　ｅｎｔｒｙ　ｏｆ　Ｋｉｒ
ｋ－Ｏｔｈｍｅｒ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｔｅｃｈｎｏ
ｌｏｇｙ，Ｖｏｌ　２２，４ｔｈ　ｅｄ．，（１９９７）７６５～８３２頁（これを引用
することによって本明細書中に組み入れる）を参照されたい。
【００３２】
　ステンレス鋼粒子も本発明によって有用であり、既述の量の鉄及び炭素と、耐蝕性を与
えるための少なくとも約５％の量のクロムとを含むが、これより少ない量のクロムを含む
鋼も本発明にとって有用である（既述の通り）。他の実施態様において、クロムは約５～
約３０％、又は約１０～約２５％、又は約１１～約２０％の量で存在することができる。
ステンレス鋼中に使用できる別の元素としては、マンガン、珪素、ニッケル、モリブデン
、銅、セレン、チタン及びリンが挙げられる。マンガンが存在する場合には、マンガンは
例えば約１～約２０％又は約２～約１８％の量であることができる。珪素が存在する場合
には、珪素は例えば約０．５～約３％の量であることができる。ニッケルが存在する場合
には、ニッケルは例えば約０．５～約２５％の量であることができる。本発明によって使
用できるステンレス鋼に関する更なる情報は、特に、ｔｈｅ　Ｓｔａｉｎｌｅｓｓ　Ｓｔ
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ｅｅｌ　ｐｏｒｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｓｔｅｅｌ　ｅｎｔｒｙ　ｏｆ　Ｋｉｒｋ－Ｏ
ｔｈｍｅｒ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇ
ｙ，Ｖｏｌ　２２，４ｔｈ　ｅｄ．，（１９９７）７６５～８３２頁（これを引用するこ
とによって本明細書中に組み入れる）を参照されたい。
【００３３】
　鋼によって合金化できる、例えば５０重量％以下又はそれ以上の量の他の金属又は非金
属としては、ゲルマニウム、タングステン、クロム、ニッケル、モリブデン、チタン、バ
ナジウム、炭素及びタンタルが挙げられる。少量で、例えば約１０重量％以下の量で存在
できる金属としては、金、銀、銅、アルミニウム、マンガン及び珪素が挙げられる。従っ
て、このような合金が少なくとも２０重量％の、又は少なくとも３０重量％の、又は少な
くとも６０重量％の、又は少なくとも７５重量％の、又は少なくとも９０重量％の鋼を含
むならば、鋼類は本発明による使用に適している。理論によって拘束するつもりはないが
、本発明者らは、再加熱添加剤としての鋼類の有効性は鋼類の吸収特性と相関関係がある
可能性があるため、このような鋼類が有意な量の鋼、例えば既述の最小量の鉄及び炭素を
有するならば本発明による使用に適すると考える。
【００３４】
　本発明に従って有用な粒子は中空球（ｈｏｌｌｏｗ　ｓｐｈｅｒｅ）であることもでき
るし、或いは被覆球であることもでき、被覆球である場合には、コアは鋼又は鋼を実質的
に含まない他の材料で構成される。鋼粒子も、鋼粒子がポリマー組成物の再加熱特性を増
大する能力に酸化被膜が実質的な影響を与えないならば、酸化物の薄層で被覆することが
できる。この場合もまた、理論によって拘束するつもりはないが、本発明者らは、再加熱
添加剤としての鋼類の有効性がその鋼の吸収特性に関連する可能性があるので、被膜厚さ
が妥当な再加熱特性を提供するのに充分であるならば、鋼被覆粒子は本発明による使用に
適する可能性が高いと考える。従って、種々の実施態様において、被膜の厚さは約０．０
０５～約１０μｍ、又は０．０１～５μｍ、又は０．１０～０．５μｍであることができ
る。
【００３５】
　ポリエステル組成物の再加熱及び色の改善に本発明によって有用な鋼粒子は、一定範囲
の粒度及び粒度分布を有するものを含むが、本発明者らは、特定の用途には特定の粒度及
び比較的狭い粒度分布が特に適することを見出した。例えば、いくつかの実施態様におい
て、ポリエステルがＰＥＴを含む実施態様においては、特に約０．１マイクロメーター（
μｍ）のメジアン粒度及び比較的狭い粒度分布を有する鋼粒子が有利である。
【００３６】
　本発明に係るポリエステル組成物中に存在する鋼粒子の量は、広範囲に変化することが
でき、例えば約０．５～約１０００ｐｐｍ、又は１～５００ｐｐｍ、又は５～５００ｐｐ
ｍ、又は５～３００ｐｐｍ、又は５～２５０ｐｐｍ、又は５～５０ｐｐｍであることがで
きる。本発明によって有用な熱可塑性コンセントレートは、これらより多い量を有するこ
とができ、これについては本明細書中の他の場所で詳述する。
【００３７】
　本発明者らは、ステンレス鋼粒子を含む鋼粒子が多数の方法によって製造できることを
確認している。これらの方法のいくつかは、Ｐｏｗｄｅｒ　Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ　ｅｎ
ｔｒｙ　ｉｎ　Ｋｉｒｋ－Ｏｔｈｍｅｒ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉ
ｃａｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｖｏｌ　１６，４ｔｈ　ｅｄ．，（１９９５）３５３～
３９２頁（引用することによって本明細書中に組み入れる）に記載されている。例えば、
粒子は、噴霧（ａｔｏｍｉｚａｔｉｏｎ）、還元、分解、電着、沈澱、電極回転（ｅｌｅ
ｃｔｒｏｄｅ　ｓｐｉｎｎｉｎｇ）、高エネルギー衝撃、機械的粉砕、縮合（ｃｏｎｄｅ
ｎｓａｔｉｏｎ）、金属水素化物の分解又は急冷凝固技術によって形成できる。
【００３８】
　本発明において使用できる鋼粒子の形状としては、以下のものが挙げられるが、これら
に限定するものではない：針状粉、角状粉、樹枝状粉、等軸状粉（ｅｑｕｉ－ａｘｅｄ　
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ｐｏｗｄｅｒ）、片状粉、粉砕粉、粒状粉、不規則形粉、ノード状粉（ｎｏｄｕｌａｒ　
ｐｏｗｄｅｒ）、小板状粉、多孔質粉、円形粉（ｒｏｕｎｄｅｄ　ｐｏｗｄｅｒ）及び球
形粉。粒子はフィラメント状構造であることもでき、その場合には、個々の粒子は、結合
してビーズ状又は鎖状構造を形成する、より小さい粒子のゆるい集合体であることができ
る。粒子の外形寸法は、鎖長及び分岐度の違いによって変化し得る可能性がある。
【００３９】
　鋼粒子の粒度は、製造方法に応じて幅広い範囲内で変化する可能性があり、粒度に関す
る数値は、粒子の形状及び測定方法によって異なり得る。本発明によって有用な粒度は約
０．００５～約１００μm、又は０．０５～４５μm、又は０．０５～１．０μmであるこ
とができる。ポリエステル組成物がＰＥＴを含む場合には、本発明者らは、０．０５～１
０μｍの粒度が特に適当であることを見出した。
【００４０】
　本発明に適当な平均粒度を有する鋼粒子は、異形を有すること及び鎖状構造を形成する
こともできるが、ほぼ球状の粒子が好ましい可能性がある。粒度及び粒度分布は、ｔｈｅ
　Ｓｉｚｅ　Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ　ｏｆ　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｅｎｔｒｙ　ｏｆ　
Ｋｉｒｋ－Ｏｔｈｍｅｒ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｔｅｃ
ｈｎｏｌｏｇｙ，Ｖｏｌ　２２，４ｔｈ　ｅｄ．，（１９９７）２５６～２７８頁（引用
することによって本明細書中に組み入れる）に記載されたような方法によって測定できる
。例えば、粒度及び粒度分布は、Ｌｅｅｄｓ　ａｎｄ　Ｎｏｒｔｈｒｏｐ　Ｃｏｍｐａｎ
ｙ製のＭｉｃｒｏｔｒａｃ　Ｐａｒｔｉｃｌｅ－Ｓｉｚｅ　Ａｎａｌｙｚｅｒ若しくはＦ
ｉｓｈｅｒ　Ｓｕｂｓｉｅｖｅ　Ｓｉｚｅｒを用いて、又は走査型電子顕微鏡法若しくは
透過電子顕微鏡法のような顕微鏡法によって測定できる。
【００４１】
　一定範囲の粒度分布が、本発明によって有用であることができる。本明細書中で使用す
る粒度分布は、「スパン（Ｓ）」で表すことができ、Ｓは下記式：
【００４２】
【数１】

【００４３】
［式中、ｄ90は体積の９０％が表示ｄ90より小さい粒子からなる粒度を表し；ｄ10は体積
の１０％が表示ｄ10より小さい粒子からなる粒度を表し；ｄ50は体積の５０％が表示ｄ50

値より大きい粒子からなり且つ体積の５０％が表示ｄ50値より小さい粒子からなる粒度を
表す］
によって計算する。
【００４４】
　従って、スパン（Ｓ）が０～１０、又は０～５、又は０．０１～２である粒度分布を、
本発明に従って使用できる。
【００４５】
　ポリエステル組成物中の鋼粒子の良好な分散を得るために、例えば約５００ｐｐｍ又は
それ以上の鋼粒子を含むコンセントレートを、商用銘柄のＰＥＴのようなポリエステルを
用いて製造することができる。コンセントレートは、次に、既述のような所望の濃度でポ
リエステル中にレットダウンすることができる。
【００４６】
　ポリエステル中に使用する鋼粒子の量は、個々の用途、再加熱時間の望ましい短縮、及
び１００から離れるＬ*明度の変動と、ゼロから離れるａ*及びｂ*の低下の許容レベルに
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よって異なる。従って、種々の実施態様において、鋼粒子の量は、少なくとも１ｐｐｍ、
又は少なくとも５ｐｐｍ、又は少なくとも５０ｐｐｍであることができる。多くの用途に
おいて、鋼粒子の量は少なくとも５０ｐｐｍ、場合によっては少なくとも６０ｐｐｍ、更
には少なくとも１００ｐｐｍであることができる。鋼粒子の最大量は、所望の再加熱速度
、又はＬ*、ｂ*及びヘイズの維持（これらは、用途又は顧客の要求によって異なる可能性
がある）のうち、１つ又はそれ以上によって限定される可能性がある。いくつかの実施態
様においては、この量は１，０００ｐｐｍ未満、又は５００ｐｐｍ未満、又は４５０ｐｐ
ｍ若しくはそれ以下、又は４００ｐｐｍ若しくはそれ以下、又は３００ｐｐｍ以下である
ことができる。しかし、色度、ヘイズ及び明度が重要な特徴ではない用途においては、鋼
粒子の使用量は１，０００ｐｐｍ以下、又は５，０００ｐｐｍ以下、又は更には１０，０
００ｐｐｍ以下であることができる。本明細書中で後述するように、鋼粒子を含むコンセ
ントレートを配合する場合には、この量は１０，０００ｐｐｍを超えることさえできる。
【００４７】
　鋼粒子をポリエステル組成物中に組み込む方法は限定しない。鋼粒子は、ポリマー反応
体系に、重合の間又は後に、ポリマーメルトに、或いはボトルプレフォームを製造する射
出成形機中の成形用粉末若しくはペレット又は溶融ポリエステルに添加することができる
。これらは、エステル化反応器の入口近傍、エステル化反応器の出口近傍、エステル化反
応器の入口と出口の間の点、再循環ループの任意の点、プレポリマー反応器の入口近傍、
プレポリマー反応器の出口近傍、プレポリマー反応器の入口と出口との間の点、重縮合反
応器の入口近傍、又は重縮合反応器の入口と出口との間の点を含む（これらに限定しない
）位置で添加できる。
【００４８】
　鋼粒子は、任意の方法によってＰＥＴのようなポリエステルポリマーに添加し且つ射出
成形機に供給することができる。例えば射出成形機中の溶融ポリマーに鋼粒子を供給する
か、又は鋼粒子と射出成形機へのＰＥＴ供給材料とを、溶融ブレンド若しくはペレットの
ドライブレンドのいずれかによって合することができる。
【００４９】
　別法として、鋼粒子は、場合によってはリン酸と混ぜ合わされたエチレングリコール供
給材料を用い且つそれを通すなどしてエステル化反応器へ、プレポリマー反応器へ、重縮
合反応器へ、又固相化用（ｓｏｌｉｄ　ｓｔａｔｉｎｇ）反応器中の固体ペレットへ、或
いはこれらの段階のいずれかの間の任意の点で添加できる。これらの場合はいずれも、鋼
粒子は、ＰＥＴ又はその前駆体と稀釈せずに、ＰＥＴを含むコンセントレートとして又は
キャリヤーで稀釈された形で合することができる。キャリヤーはＰＥＴに対して反応性で
あることもできるし、又は非反応性であることもできる。鋼粒子（稀釈しないまま、コン
セントレート中又はキャリヤー中のいずれであっても）とバルクポリエステルは、混合前
に乾燥させることができる。これらは、乾燥空気又は窒素のような他の不活性ガスの雰囲
気中で且つ所望ならば減圧下で乾燥させることができる。
【００５０】
　ポリマーの色に対する再加熱添加剤の影響は、三刺激カラースケール、例えばＣＩＥ　
Ｌ*ａ*ｂ*スケールを用いて判定できる。Ｌ*値は０～１００の範囲であり、光に対する暗
さを判定できる。ａ*値は、赤色～緑色を判定でき、正の値は赤色であり、負の値は緑色
である。ｂ*値は、黄色～青色を判定でき、黄色は正の値を有し、青色は負の値を有する
。
【００５１】
　測色の理論及び実施は、Ｆｒｅｄ　Ｗ．　Ｂｉｌｌｍｅｙｅｒ，Ｊｒ．によってＰｒｉ
ｎｃｉｐｌｅｓ　ｏｆ　Ｃｏｌｏｒ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２５～６６頁（１９８１）
（Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　＆　Ｓｏｎｓ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ）により詳細に解説されてお
り、これを引用することによって本明細書中に組み入れる。
【００５２】
　本明細書中で解説した、２０オンスのボトルプレフォームについて測定されるポリエス
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テル組成物に関するＬ*値は、一般的に６０超、又は少なくとも６５、又は少なくとも７
０でなければならない。特定のＬ*明度の指定は、特定の側壁断面厚を有するプレフォー
ムを実際に使用することを意味するのではなく、Ｌ*を測定する場合には、その組成物の
Ｌ*の試験及び評価のみを目的として、実際に使用するポリエステル組成物を射出成形し
て０．１５４インチの厚さを有するプレフォームを作ることを意味する。
【００５３】
　公称側壁断面厚が０．１５４インチである２０オンスのボトルプレフォームにおいて測
定される、望ましいポリエステル組成物の色度は、好ましくは約－２．０～約＋１．０、
又は約－１．５～約＋０．５の範囲のａ*座標値によって一般に示される。ｂ*座標値に関
しては、－３．０から＋５．０未満又は＋４．０未満又は＋３．８未満の正の値までの範
囲のｂ*座標値を有するプレフォームを作るのが一般に望ましい。
【００５４】
　Ｌ*、ａ*及びｂ*カラー値の測定は、以下の方法に従って実施する。ｂ*色度の測定に用
いる計測器は、ＣＩＥ　Ｌａｂ　Ｓｃａｌｅ（Ｌ*，ａ*，ｂ*）、Ｄ６５（ＡＳＴＭ）光
源、観測者１０°及び積分球の形状を用いるＨｕｎｔｅｒＬａｂ　ＵｌｔｒａＳｃａｎ　
ＸＥ，モデルＵ３３５０の性能を有する必要がある。透明なプラック、フィルム、プレフ
ォーム、ボトルを、ＡＳＴＭ－Ｄ１７４６の”Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｔｅｓｔ　Ｍｅｔｈｏ
ｄ　ｆｏｒ　Ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｃｙ　ｏｆ　Ｐｌａｓｔｉｃ　Ｓｈｅｅｔｉｎｇ”に
基づいて透過モードで試験する。測色用計測器は、ＡＳＴＭ　Ｅ１１６４の”Ｓｔａｎｄ
ａｒｄ　Ｐｒａｃｔｉｃｅ　ｆｏｒ　Ｏｂｔａｉｎｉｎｇ　Ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍ
ｅｔｒｉｃ　Ｄａｔａ　ｆｏｒ　Ｏｂｊｅｃｔ－Ｃｏｌｏｒ　Ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ”に
基づいてセットアップする。
【００５５】
　より詳細には、サンプルがプレフォーム又はボトルのいずれかであるかに応じて、以下
の試験方法を用いることができる。測色は、拡散／８°（照明／視野角）球光学的形状を
用いるＨｕｎｂｅｒＬａｂ　ＵｌｔｒａＳｃａｎ　ＸＥ（Ｈｕｎｔｅｒ　Ａｓｓｏｃｉａ
ｔｅｓ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ，Ｉｎｃ．，Ｒｅｓｔｏｎ　ＶＡ）、又はこれらの同一の
基本性能を有する同等の装置を用いて実施しなければならない。使用するカラースケール
は、ＣＩＥ　Ｌ*ａ*ｂ*スケールであり、Ｄ６５光源及び観測者１０°を指定する。
【００５６】
　０．８４６インチの平均外径及び０．１５４インチの公称側壁断面厚を有する２０オン
スのボトルプレフォームを、ＡＳＴＭ　Ｄ１７４６の”Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｔｅｓｔ　Ｍ
ｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　Ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｃｙ　ｏｆ　Ｐｌａｓｔｉｃ　Ｓｈｅｅｔｉ
ｎｇ”を用いて正透過モードで測定する。プレフォームを、プレフォームホルダーを用い
て計測器（ＨｕｎｔｅｒＬａｂから入手可能）中の所定の位置に固定し、三重反復試験測
定値を平均する。サンプルは各試験間においてその中心軸の回りに９０°回転させる。
【００５７】
　本明細書の全体に記載した極限粘度数（ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ　ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ）（
Ｉｔ．Ｖ．）値は、２５℃において６０／４０（重量／重量）フェノール／テトラクロロ
エタン中で測定したインヘレント粘度（Ｉｈ．Ｖ．）から計算されたものをｄＬ／ｇ単位
で示してある。インヘレント粘度（ｉｎｈｅｒｅｎｔ　ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ）は、測定さ
れた溶液粘度から計算する。下記式は、これらの溶液粘度測定値と、Ｉｈ．Ｖ．までの及
びＩｈ．Ｖ．からＩｔ．Ｖ．までのその後の計算値を記載する。
【００５８】
　　　　　　　　ηinh＝［ｌｎ（ｔs／ｔ0）］／Ｃ
［式中、ηinh＝０．５０ｇ／１００ｍＬ（フェノール６０％及び１，１，２，２－テト
ラクロロエタン４０％）のポリマー濃度における２５℃でのインヘレント粘度
　ｌｎ＝自然対数
　ｔs＝毛細管を通るサンプルの流下時間
　ｔ0＝毛細管を通る溶媒ブランクの流下時間



(13) JP 2008-523213 A 2008.7.3

10

20

30

　Ｃ＝溶媒１００ｍＬ当たりのポリマー（ｇ）の濃度（０．５０％）］。
【００５９】
　極限粘度数（ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ　ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ）は、ポリマーの比粘度（ｓｐ
ｅｃｉｆｉｃ　ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ）の無限稀釈における極限値である。これは以下の式
によって定義される。
【００６０】
　　　　　　　　ηint＝ｌｉｍ（ηsp／Ｃ）＝ｌｉｍ　ｌｎ（ηr／Ｃ）
　　　　　　　　　　　 Ｃ→０　　　　　　　Ｃ→０
［式中、ηint＝極限粘度数
　ηr＝相対粘度（ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ）＝ｔs／ｔ0

　ηsp＝比粘度＝ηr－１］。
【００６１】
　計測器の較正は、標準対照材料を反復試験し、次いで適当な数式を適用して「許容」Ｉ
．Ｖ．値を得ることを含む。
【００６２】
　較正係数＝対照材料の許容ＩＶ／反復測定値の平均
　修正ＩｈＶ＝計算ＩｈＶ×較正係数
　極限粘度数（ＩｔＶ又はηint）は、Ｂｉｌｌｍｅｙｅｒ式を用いて以下のようにして
概算できる。
【００６３】
　　　　ηint＝０．５［ｅ0.5×修正IhV－１］＋（０．７５×修正ＩｈＶ）。
【００６４】
　従って、鋼粒子を含むポリエステル組成物によって提供される有益な特徴は、これらの
組成物及びこれらの組成物から製造されるプレフォームにおいて、２０オンスのボトルプ
レフォーム再加熱改善温度（Ｒｅｈｅａｔ　Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ　Ｔｅｍｐｅｒａｔ
ｕｒｅ）（ＲＩＴ）として表される再加熱速度が、再加熱添加剤を含まない対照サンプル
に比較して改善されていることである。
【００６５】
　本明細書中に記載し且つ「特許請求の範囲」に記載した組成物の再加熱速度又はＲＩＴ
を測定するために、ここではＲＩＴに関する以下の試験を用いる。２０オンスのプレフォ
ーム（外径０．８４６インチ及び壁厚０．１５４インチを有する）を、Ｓｉｄｅｌ　ＳＢ
Ｏ２／３ブロー成形ユニットのオーブンバンクに通す。Ｓｉｄｅｌブロー成形ユニットの
ランプ設定を表Ｉに示す。ヒーター中におけるプレフォーム加熱時間は３８秒とし、石英
赤外線ヒーターへの出力は６４％に設定する。
【００６６】
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【表１】

【００６７】
　ゾーン６～８のランプは点灯しなかったことに留意されたい。
【００６８】
　前記試験において、５個１組の２０オンスのボトルプレフォームを、石英赤外線ヒータ
ーの前に通し、プレフォームの表面温度を測定する。全てのプレフォームを、一貫した方
法で試験する。次いで、再加熱添加剤を含む目標サンプルのプレフォーム表面温度の差を
、再加熱添加剤を含まない同じポリマーの場合と比較することによって、プレフォーム再
加熱改善温度（ＲＩＴ）を計算する。ＲＩＴ値が高いほど、組成物の再加熱速度は速い。
【００６９】
　従って、種々の実施態様において、鋼粒子を含むポリエステル組成物のプレフォーム再
加熱改善温度（又はＲＩＴ，再加熱速度の基準）は約４～約６℃、又は６～１１℃である
ことができる。
【００７０】
　いくつかの実施態様において、鋼粒子を含むポリエステル組成物及びこれらの組成物か
ら製造されたプレフォームは、５．０未満、又は３．８未満、又は３．７未満であって且
ついかなる場合でも－３．０より大きいｂ*色度を有することができる。同様に、本発明
に係るポリエステル組成物からのプレフォームは、少なくとも６０、又は少なくとも６５
のＬ*明度を有することができる。
【００７１】
　種々の実施態様において、本発明に係る組成物は、例えばＷＯ　０２／０３１８４０　
Ａ１に記載されたような、有意な熱伝導率又は導電率を有する組成物とは区別でき、本発
明に係る好ましい実施態様とこの組成物を区別するためにこの特許文献を引用することに
よって本明細書中に組み入れる。本発明のこれらの実施態様においては特に、金属粒子は
、有意な熱伝導率又は導電率を提供するのに充分な量では存在せず、また、有意な熱伝導
率又は導電率を提供するのに充分な局所濃度では組成物のいずれのセクションにも存在し
ない。本発明のこれらの実施態様は、有意な量の有機安定剤、例えばＮ－Ｎ－Ｍ－フェニ
レンジマレイミドを含まず、これらの実施態様のポリマーは特に、結晶性をそれほど有さ
ない。
【００７２】
　本発明によれば、種々の実施態様において、少なくとも０．０５重量％又は少なくとも
２重量％で且つ約２０重量％以下又は３５重量％以下の量（コンセントレート組成物の重
量に基づく）の鋼粒子と、少なくとも６５重量％又は少なくとも８０重量％又は９９重量
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％以下若しくはそれ以上の量（コンセントレート組成物の重量に基づく）の、ポリエステ
ル、ポリオレフィン又はポリカーボネートのような、２５℃、１気圧において通常は固体
の熱可塑性ポリマーを含むコンセントレート組成物が提供される。このコンセントレート
は、液体、溶融状態又は固体の形態であることができる。プレフォームへのポリマーの加
工業者は、射出成形段階において鋼粒子をバルクポリエステルに、液体の溶融形態で又は
固体ブレンドとして連続的又は断続的に添加し、且つ更に、最終用途及び顧客の要求に適
合するようにコンセントレートの量を計量供給することによって、プレフォーム中に含ま
れる鋼粒子の量を調整するという柔軟性を有する。
【００７３】
　コンセントレート（ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ）は、一軸又は二軸スクリュー押出機中で
鋼粒子をポリカーボネート、ポリエステル、ポリオレフィン又はこれらの混合物のような
ポリマーと混合し、そして場合によってはこれに他の再加熱添加剤を配合することによっ
て製造できる。適当なポリカーボネートはビスフェノールＡポリカーボネートである。適
当なポリオレフィンとしては、ポリエチレン及びポリプロピレン並びにそれらのコポリマ
ーが挙げられるが、これらに限定するものではない。溶融温度は、少なくともポリマーの
融点の温度でなければならない。ＰＥＴのようなポリエステルに関しては、溶融温度は典
型的には２５０～３１０℃の範囲である。好ましくは、溶融配合温度は可能な限り低く保
つ。押出物は、ストランドの形態のような任意の形態で引き出し、切断のような通常の方
法に従って回収できる。
【００７４】
　コンセントレートは最終製品に使用するのと同様なポリエステル中で製造できる。しか
し、場合によっては、コンセントレート中にポリオレフィンのような別のポリマーを使用
するのが有利なこともある。ポリオレフィン／鋼粒子コンセントレートをポリエステルと
ブレンドする場合には、ポリオレフィンはバルクポリエステルのための成核剤として組み
込むことができる。
【００７５】
　コンセントレートは、バルクポリエステルに又はＰＥＴ製造の異なる段階の任意の時点
で、コンセントレートがバルクポリエステル又はその前駆体と相溶性になるような方法で
添加できる。例えば添加点又はコンセントレートのＩｔ．Ｖ．は、ポリエチレンテレフタ
レートのＩｔ．Ｖ．とコンセントレートのＩｔ．Ｖ．が同様である、例えば、２５℃にお
いて６０／４０ｗｔ／ｗｔフェノール／テトラクロロエタン溶液中で測定した場合に、＋
／－０．２Ｉｔ．Ｖ．であるように選ぶことができる。コンセントレートは、重縮合段階
における製造中のポリエチレンテレフタレートの典型的なＩｔ．Ｖ．に適合するように、
０．３～１．１ｄＬ／ｇの範囲のＩｔ．Ｖ．で製造できる。別法として、コンセントレー
トは、射出成形段階で使用する固相化ペレットのＩｔ．Ｖ．と同様なＩｔ．Ｖ．（例えば
０．６～１．１ｄＬ／ｇのＩｔ．Ｖ．）で製造できる。
【００７６】
　ポリエステル組成物の性能特性を向上させるために、本発明のポリマー組成物に他の成
分を添加することができる。例えば結晶化助剤、耐衝撃性改良剤、表面潤沢剤、嵌め外し
剤（ｄｅｎｅｓｔｉｎｇ　ａｇｅｎｔ）、安定剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤、触媒失活
剤、着色剤、成核剤、アセトアルデヒド低下化合物、他の再加熱向上用助剤（ｒｅｈｅａ
ｔ　ｅｎｈａｎｃｉｎｇ　ａｉｄ）、充填剤、耐摩耗添加剤などを含ませることができる
。樹脂は、少量の分岐剤、例えば三官能価又は四官能価コモノマー、例えばトリメリット
酸無水物、トリメチロールプロパン、ピロメリット酸二無水物、ペンタエリスリトール及
び当業界で一般的に知られた他のポリエステル形成性多酸若しくはポリオールを含ませる
こともできる。全てのこれらの添加剤及び多くの他の添加剤並びにそれらの利用法は、当
業界でよく知られている。これらの化合物はいずれも本発明において使用できる。
【００７７】
　本発明のポリエステル組成物は成形に適し、包装容器の製造に使用するプレフォームの
形成に使用できる。プレフォームは、典型的には、プレフォームを石英赤外線加熱ランプ
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の列に通し、プレフォームをボトル金型中に配置し、次いで金型の開口端を通して加圧空
気を吹き込むによって、ポリマー組成物のガラス転移温度より高温に加熱する。
【００７８】
　本発明のポリエステル組成物からは種々の他の物品を製造できる。物品としては、シー
ト、フィルム、ボトル、トレイ、他のパッケージング、ロッド、チューブ、リッド、及び
射出成形品が挙げられる。本発明のポリエステル組成物からは、任意の型のボトルを製造
できる。従って、一実施態様において、水の収容に適した、ＰＥＴ製の飲料ボトルが提供
される。別の実施態様において、ボトル中に熱間充填される飲料を収容するのに適した熱
硬化飲料ボトルが提供される。更に別の実施態様において、ボトルは炭酸清涼飲料の収容
に適する。
【００７９】
　本発明において使用する鋼粒子再加熱添加剤は、プレフォームの再加熱速度、明度及び
色度並びにボトルのヘイズ値に影響を与える。これらの性能特性の任意の１つ又はそれ以
上は、使用する再加熱添加剤の量を変えることによって、又は粒度若しくは粒度分布を変
化させることによって調節できる。
【００８０】
　本発明は液体又は固体バルクポリエステル及び液体、溶融又は固体ポリエステルコンセ
ントレート組成物をプレフォーム製造用の機械に供給することを含む、ポリエステルプレ
フォームの製造方法も提供する。このコンセントレートについては、本明細書中の他の場
所に記載してある。本発明によれば、コンセントレートを、プレフォームを製造するため
の段階において添加できるだけでなく、他の実施態様においては、コンセントレートポリ
エステル組成物を未使用ポリエステルポリマーの製造のための溶融相に添加することを含
むポリエステル組成物の製造方法も提供される。このコンセントレートは、鋼粒子及び少
なくとも６５重量％のポリエステルポリマーを含む。別法として、鋼粒子を再生ＰＥＴに
添加することもできる。
【００８１】
　本発明に係るポリエステル組成物は、改善された再加熱速度を有する。得られるポリマ
ーは優れた固相化安定性を有することもできる。
【００８２】
　前記の各実施態様においては、鋼粒子を含むそれらの組成物だけでなく、それぞれの製
造方法、並びにプレフォーム及び物品、詳細にはプレフォームからブロー成形されたボト
ルを包含する追加の実施態様も更に提供される。
【００８３】
　本発明のポリエステル組成物は、ポリマーのポリエステル成分が、ポリマーの重量に基
づき、少なくとも３０重量％又は少なくとも５０重量％又は少なくとも８０重量％又は更
には９０重量％若しくはそれ以上の量で存在するならば、場合によっては任意の数の成分
を任意の量で含む任意の熱可塑性ポリマーであることができ、ポリマーの主鎖は典型的に
は、テレフタレート又はナフタレン反復単位を含む。
【００８４】
　適当なポリエステルポリマーの例としては、以下の１種又はそれ以上が挙げられる：Ｐ
ＥＴ、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）、ポリ（１，４－シクロ－ヘキシレンジメチ
レン）テレフタレート（ＰＣＴ）、ポリ（エチレン－コ－１，４－シクロヘキサンジメチ
レンテレフタレート）（ＰＥＴＧ）、コポリ（１，４－シクロヘキシレンジメチレン／エ
チレンテレフタレート）（ＰＣＴＧ）及びそれらのブレンド又はそれらのコポリマー。ポ
リエステル組成物の形態は限定しないが、製造プロセスにおけるメルト又は射出成形機中
に見られるような重合後の溶融状態並びに液体、ペレット、プレフォーム及び／又はボト
ルの形態が挙げられる。輸送及び加工を容易にするために、ポリエステルペレットは、２
５℃、１ａｔｍにおいて固体として単離できる。ポリエステルペレットの形状は限定せず
、典型的には規則的な又は不規則な形状の離散粒子であり、シート、フィルム又は繊維と
は区別されることができる。
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【００８５】
　更に、本明細書中で使用する用語「ポリエステル」は、ポリエーテルエステル、ポリエ
ステルアミド及びポリエーテルエステルアミドを含む（これらに限定するものではない）
ポリエステル誘導体を含むものであることを理解すべきである。従って、簡単にするため
に、本明細書及び「特許請求の範囲」の全体において、用語「ポリエステル」、「ポリエ
ーテルエステル」、「ポリエステルアミド」及び「ポリエーテルエステルアミド」は同義
で使用でき、典型的には「ポリエステル」と称するが、個々のポリエステル種は出発原料
、即ち、ポリエステル前駆体反応体及び／又は成分によって異なることがわかる。
【００８６】
　ポリエステル組成物内部の鋼粒子の位置は限定しない。鋼粒子はポリエステルポリマー
、ペレット、プレフォーム又はボトルの上又は内部の任意の位置に配置することができる
。好ましくは、ペレットの形態のポリエステルポリマーは、連続相を形成する。連続相の
「内部」への分布とは、鋼粒子が少なくとも、ペレットの横断切片の一部の内部に見られ
ることを意味する。鋼粒子はポリエステルポリマーの内部にランダムに分布させることも
できるし、不連続な領域内に分布させることもできるし、又はポリマーの一部の内部にの
み分布させることもできる。好ましい実施態様において、鋼粒子は、鋼粒子をメルトに添
加することによる、又は鋼粒子を固体ポリエステル組成物と混合してから溶融及び混合を
行うことによるようにして、ポリエステルポリマー組成物全体にランダムに配置する。
【００８７】
　鋼粒子は、許容され得る色特性を保持しながら、少なくとも４℃又は少なくとも６℃又
は少なくとも８℃の２０オンスのボトルプレフォーム再加熱改善温度（ＲＩＴ）を達成す
るような量で添加することができる。
【００８８】
　従って、ポリエステル組成物（本明細書中の他の場所で解説したポリエステルコンセン
トレート組成物以外）、プレフォーム及び容器中の鋼粒子の適当な量は、ポリエステル組
成物中のポリマーの重量に基づき、約０．５～約５００ｐｐｍの範囲、又は既述の通りで
あることができる。使用する鋼粒子の量は、鋼粒子の型及び量、粒子の粒度、表面積及び
形態並びに目標とする再加熱速度改善レベルによって異なり得る。
【００８９】
　粒度は、レーザー回折式粒度分布計、又は走査型若しくは透過電子顕微鏡法で測定する
ことができる。別法として、粒度は、メッシュを通して篩い分けされた粒子の百分率と相
関させることができる。少なくとも８０％、好ましくは少なくとも９０％、より好ましく
は少なくとも９５％の粒子がＡＳＴＭ－Ｅ１１　１４０の篩を通って落下する粒度分布を
有する鋼粒子が、再加熱剤としての使用に適する。少なくとも８０％、好ましくは少なく
とも９０％、より好ましくは少なくとも９５％の粒子がＡＳＴＭ－Ｅ１１　３２５の篩を
通って落下する粒度分布を有する鋼粒子も再加熱剤としての使用に適する。
【００９０】
　本発明において使用する鋼粒子は、プレフォームの再加熱速度を増加させるだけでなく
、プレフォームＬ*を許容レベル未満に低下させないことによってプレフォームの明度に
対する影響がごくわずかである。プレフォーム又はボトルの許容され得るＬ*値は６０又
はそれ以上であると考えられる。
【００９１】
　種々の他の実施態様において、メルト、ペレット、シート、プレフォーム及び／又はボ
トルの形態のいずれであっても、５０μｍ未満若しくは２０μｍ未満若しくは１０μｍ未
満又はそれ以下のｄ50粒度を有する鋼粒子を少なくとも０．５ｐｐｍ又は少なくとも１ｐ
ｐｍ又は少なくとも５ｐｐｍ含むポリエステル組成物が提供され、前記ポリエステル組成
物は、５℃のＲＩＴにおいて測定した場合に、６５若しくはそれ以上、又は６８若しくは
それ以上、又は更には７０若しくはそれ以上のプレフォームＬ*値を有する。
【００９２】
　本発明の種々の実施態様によれば、鋼粒子は、重合過程の任意の点で、例えばエステル
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化ゾーンに、プレポリマーゾーン及び仕上げゾーンからなる重縮合ゾーンに、ペレット化
ゾーンに又はその前に、並びにこれらのゾーンの間の任意の点で添加することができる。
鋼粒子は固相化反応器から出つつある固相化ペレットに添加することもできる。更に、鋼
粒子は、射出成形機への他の供給材料と一緒にＰＥＴペレットに添加することもできるし
、又は射出成形機に別々に供給することもできる。明確にすると、鋼粒子は、ポリエステ
ル組成物をペレットへと固化及び分離することなく、溶融相において又は射出成形機に添
加することができる。従って、鋼粒子は、プレフォームの製造プロセスの任意の点でメル
ト－金型プロセスにおいて添加することもできる。いずれの場合にも、添加点において、
鋼粒子は、稀釈されていない粉末として、又は液体で、又はポリマーコンセントレートと
して添加することができ、且つ未使用又は再生ＰＥＴに添加することができ、或いはＰＥ
Ｔポリマーキャリヤーとして未使用又は再生ＰＥＴを用いてポリマーコンセントレートと
して添加することができる。
【００９３】
　他の実施態様において、本発明は、ジアルキルテレフタレート若しくはジアルキルナフ
タレートをエステル交換することによって、又はテレフタル酸若しくはナフタレンジカル
ボン酸を直接エステル化することによって、製造されたポリアルキレンテレフタレート又
はナフタレートポリマーのような、鋼粒子を含むポリエステル組成物の製造方法に関する
。
【００９４】
　従って、ジアルキルテレフタレート若しくはナフタレートをジオールとエステル交換す
るか又はテレフタル酸若しくはナフタレンジカルボン酸をジオールで直接エステル化し、
プレポリマーゾーン後のポリアルキレンテレフタレート若しくはナフタレートの製造のた
めの溶融相に、又はポリアルキレンテレフタレート若しくはナフタレート固体に、又はボ
トルプレフォーム製造用の射出成形機に鋼粒子を添加することによる、ポリアルキレンテ
レフタレート若しくはナフタレートポリマー組成物の製造方法が提供される。
【００９５】
　これらの方法の実施態様のそれぞれを、ポリエステルポリマーの説明と共に、これから
更に詳細に説明する。
【００９６】
　ポリエステルポリマーは、ＰＥＴ、ＰＥＮ又はそれらのコポリマー若しくは混合物であ
ることができる。好ましいポリエステルポリマーは、ポリエチレンテレフタレートである
。本明細書中で使用する「ポリアルキレンテレフタレートポリマー」又は「ポリアルキレ
ンナフタレートポリマー」は、ポリアルキレンテレフタレート単位又はポリアルキレンナ
フタレート単位を、それぞれ、ポリマー中の単位の総モルに基づき、少なくとも６０モル
％の量で有するポリマーを意味する。従って、これらの実施態様において、ポリマーは、
反応混合物に添加された成分のモル％によって測定した場合に、エチレンテレフタレート
又はナフタレート単位を少なくとも８５モル％又は少なくとも９０モル％又は少なくとも
９２モル％又は少なくとも９６モル％の量で含むことができる。従って、ポリエチレンテ
レフタレートポリマーは、エチレンテレフタレート単位及びアルキレングリコール又はア
リールグリコールと脂肪族又はアリールジカルボン酸に由来する他の単位のコポリエステ
ルを含むことができる。
【００９７】
　いくつかの例においてポリエチレンテレフタレートに言及しているが、ポリマーはポリ
アルキレンナフタレートポリマーであることもできることを理解されたい。
【００９８】
　ポリエチレンテレフタレートは、少なくとも６０モル％又は少なくとも７０％又は少な
くとも８５モル％又は少なくとも９０モル％、多くの用途では少なくとも９５モル％のテ
レフタル酸又はＣ1～Ｃ4ジアルキルテレフタレートを含む二酸又はジエステル成分と、少
なくとも６０モル％又は少なくとも７０モル％又は少なくとも８５モル％又は少なくとも
９０モル％、多くの用途では少なくとも９５モル％のエチレングリコールを含むジオール
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成分とを反応させることによって製造できる。二酸成分がテレフタル酸であり且つジオー
ル成分がエチレングリコールであるのが好ましい。全二酸成分のモル百分率は合計で１０
０モル％となり、全ジオール成分のモル百分率も合計で１００モル％となる。
【００９９】
　ポリエステルペレット組成物は、ポリアルキレンテレフタレート、ＰＥＮ又はそれらの
混合物と、ポリカーボネート（ＰＣ）及びポリアミドのような他の熱可塑性ポリマーとの
混合物を含むことができる。多くの場合において、ポリエステル組成物は、ポリアルキレ
ンテレフタレートポリマー若しくはＰＥＮポリマーを大部分、又はポリマー（充填剤、コ
ンパウンド、無機化合物若しくは粒子、繊維、耐衝撃性改良剤、又は不連続相を形成する
可能性のある他のポリマーを除く）の重量に基づき、少なくとも８０重量％若しくは少な
くとも９５重量％の量で含むのが好ましい。テレフタル酸に由来する単位の他に、本発明
のポリエステルの酸成分は、１種又はそれ以上の他のジカルボン酸、例えば炭素数が好ま
しくは８～１４の芳香族ジカルボン酸、炭素数が好ましくは４～１２の脂肪族ジカルボン
酸又は炭素数が好ましくは８～１２の脂環式ジカルボン酸に由来する単位で改質するか、
或いはそれと置き換えることができる。
【０１００】
　酸成分に有用なジカルボン酸単位の例は、フタル酸、イソフタル酸、ナフタレン－２，
６－ジカルボン酸、シクロヘキサンジカルボン酸、シクロヘキサン二酢酸、ジフェニル－
４，４’－ジカルボン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、アゼライン酸、セバシン
酸などからの単位であり、イソフタル酸、ナフタレン－２，６－ジカルボン酸及びシクロ
ヘキサンジカルボン酸が好ましい。
【０１０１】
　これらの酸の対応する酸無水物、エステル及び酸塩化物の使用を用語「ジカルボン酸」
に含めることを理解されたい。
【０１０２】
　エチレングリコールに由来する単位の他に、本発明のポリエステルのジオール成分は、
炭素数が好ましくは６～２０の脂環式ジオール及び炭素数が好ましくは２～２０の脂肪族
ジオールを含むその他のジオールからの単位で改質するか、又はそれと置き換えることが
できる。このようなジオールの例としては以下のものが挙げられる：ジエチレングリコー
ル（ＤＥＧ）；トリエチレングリコール；１，４－シクロヘキサンジメタノール；プロパ
ン－１，３－ジオール；ブタン－１，４－ジオール；ペンタン－１，５－ジオール；ヘキ
サン－１，６－ジオール；３－メチルペンタンジオール－（２，４）；２－メチルペンタ
ンジオール－（１，４）；２，２，４－トリメチルペンタン－ジオール－（１，３）；２
，５－エチルヘキサンジオール－（１，３）；２，２－ジエチルプロパン－ジオール－（
１，３）；ヘキサンジオール－（１，３）；１，４－ジ－（ヒドロキシエトキシ）－ベン
ゼン；２，２－ビス－（４－ヒドロキシシクロヘキシル）－プロパン；２，４－ジヒドロ
キシ－１，１，３，３－テトラメチル－シクロブタン；２，２－ビス－（３－ヒドロキシ
エトキシフェニル）－プロパン；及び２，２－ビス－（４－ヒドロキシプロポキシフェニ
ル）－プロパン。
【０１０３】
　本発明のポリエステル組成物は、エステル化及び重縮合を行うのに充分な、当業界でよ
く知られた従来の重合法によって製造できる。ポリエステルの溶融相製造方法は、エステ
ル化ゾーンにおける、場合によってはエステル化触媒の存在下での、ジカルボン酸とジオ
ールとの直接縮合と、それに続くプレポリマーゾーン及び仕上げゾーンにおける重縮合触
媒の存在下での重縮合；又はエステル化ゾーンにおける、通常はエステル交換触媒の存在
下でのエステル交換と、それに続く重縮合触媒の存在下での予備重合及び仕上げを含み、
いずれも場合によってはその後に公知方法に従って固相化を行うことができる。溶融相及
び／又は固相重縮合の後では、ポリエステルポリマー組成物は典型的には、前駆体ペレッ
トとしては０．５５～約０．７０ｄＬ／ｇの範囲の極限粘度数（Ｉｔ．Ｖ．）を、固相化
ペレットとしては約０．７０～約１．１ｄＬ／ｇの範囲のＩｔ．Ｖ．を有する。



(20) JP 2008-523213 A 2008.7.3

10

20

30

40

50

【０１０４】
　更に説明すると、１種若しくはそれ以上のジカルボン酸、好ましくは芳香族ジカルボン
酸又はそのエステル形成性誘導体と１種又はそれ以上のジオールとの混合物を、約２００
～３００℃、典型的には２４０～２９０℃の温度において、約１～約７０ｐｓｉｇの圧力
で運転されるエステル化反応器に連続供給する。反応体の滞留時間は、典型的には、約１
～５時間の範囲である。通常、ジカルボン酸は高圧で約２４０～約２７０℃の温度におい
て１種又は複数のジオールで直接エステル化する。エステル化反応は、少なくとも６０％
のエステル化度に達するまで続けるが、より典型的には少なくとも８５％のエステル化度
に達して所望のモノマーを生成するまで続ける。エステル化モノマー反応は、典型的には
、直接エステル化法においては触媒せず、エステル交換法においては触媒する。場合によ
っては、重縮合触媒をエステル化／エステル交換触媒と共にエステル化ゾーンにおいて添
加することができる。
【０１０５】
　使用できる典型的なエステル化／エステル交換触媒としては、亜鉛、マンガン若しくは
マグネシウムの酢酸塩若しくは安息香酸塩と及び／又は当業者によく知られた他のこのよ
うな触媒材料と別々に又は場合によっては組合せて使用されるチタンアルコキシド、ジブ
チル錫ジラウレートが挙げられる。リン含有化合物及びコバルト化合物もエステル化ゾー
ンに存在できる。エステル化ゾーンにおいて形成される、得られる生成物は、ビス（２－
ヒドロキシエチル）テレフタレート（ＢＨＥＴ）モノマー、低分子量オリゴマー、ＤＥＧ
及び縮合副生成物としての水、それと共に、触媒と着色剤又はリン含有化合物のような他
の化合物との反応によって形成される他の微量の不純物を含む。ＢＨＥＴ及びオリゴマー
種の相対量は、その方法が直接エステル化法（その場合には、オリゴマー種の量が多く、
主な種として存在することさえある）であるか又はエステル交換法（その場合には、ＢＨ
ＥＴの相対量がオリゴマー種よりも多い）であるかによって異なるであろう。水は、エス
テル化反応の進行につれて除去し、過剰のエチレングリコールは除去して、良好な平衡条
件をもたらす。エステル化ゾーンは、典型的には、モノマーとオリゴマーの混合物を、も
しあれば、一連の１つ又はそれ以上の反応器中で連続的に生成する。別法として、モノマ
ーとオリゴマーの混合物を、１つ又はそれ以上の回分式反応器中で生成し得るであろう。
【０１０６】
　しかし、ＰＥＮの製造方法においては、反応混合物はビス（２－ヒドロキシエチル）ナ
フタレートのようなモノマー種及びその対応するオリゴマーを含むであろうことがわかっ
ている。エステルモノマーが所望のエステル化度に達したら、それをエステル化ゾーンの
エステル化反応器から、プレポリマーゾーン及び仕上げゾーンからなる重縮合ゾーンに移
す。
【０１０７】
　重縮合反応は、予備重合ゾーンの溶融相で開始して、継続し、そして仕上げゾーンの溶
融相で仕上げる。その後にメルトをチップ、ペレット又は任意の他の形状の形態の前駆体
固体へと固化させることができる。便宜上、固体をペレットと称するが、ペレットは任意
の形状を有することができることがわかる。所望ならば、重縮合反応は、固相化ゾーン中
で前駆体ペレットを固相化することによって継続することができる。
【０１０８】
　プレポリマーゾーン及び仕上げゾーンについて言及したが、いずれのゾーンも、異なる
条件で動作する一連の１つ若しくはそれ以上の異なった反応器を含むこともできるし、又
はそれらのゾーンは、単一の反応器中で異なる条件で行われる１つ若しくはそれ以上のサ
ブ段階を用いて１つの反応器中に合することもできることを理解されたい。即ち、プレポ
リマー段階は、連続して運転される１つ若しくはそれ以上の反応器、１つ若しくはそれ以
上の回分式反応器、又は更には単一反応器中で行われる１つ若しくはそれ以上の反応工程
若しくはサブ段階の使用を含むことができる。いくつかの反応器の設計においては、反応
時間の点から見て、予備重合ゾーンは重縮合の前半に相当し、仕上げゾーンは重縮合の後
半に相当する。他の反応器の設計は滞留時間を、予備重合ゾーンと仕上げゾーンの間で約
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２：１の比に調節することができるが、予備重合ゾーンと仕上げゾーンとの、全ての設計
における共通の違いは、仕上げゾーンが予備重合ゾーン中の運転条件よりも高い温度、低
い圧力及び速い表面更新速度で運転されることである。一般に、予備重合ゾーン及び仕上
げゾーンは１つの又は一連の１つより多い反応器を含み、予備重合反応器及び仕上げ反応
器は、ポリエステルポリマーの製造のための連続プロセスの一部として直列に配列する。
【０１０９】
　当業界において低重合器としても知られる予備重合ゾーンにおいては、低分子量のモノ
マー及び少量のオリゴマーを、触媒の存在下で重縮合によって重合させて、ポリエチレン
テレフタレートポリエステル（又はＰＥＮポリエステル）を生成する。触媒をモノマーエ
ステル化段階で添加しなかった場合には、触媒はこの段階で添加して、モノマーと低分子
量オリゴマーとの反応を触媒して、プレポリマーを形成すると共に、ジオールを副生成物
として分離する。重縮合触媒がエステル化ゾーンに添加された場合には、典型的にはジオ
ールとブレンドし、ジオール供給材料としてエステル化反応器中に供給する。リン含有化
合物、コバルト化合物及び着色剤のような他の化合物も、予備重合ゾーンにおいて添加で
きる。しかし、これらの化合物は、予備重合ゾーンの代わりに又は予備重合ゾーンに加え
て仕上げゾーンにおいても添加することができる。
【０１１０】
　典型的なＤＭＴに基づく方法において、当業者ならば、他の触媒材料並びに触媒材料及
び他の成分の添加点が、典型的な直接エステル化方法とは異なることがわかる。
【０１１１】
　典型的な重縮合触媒としては、得られるポリエステルポリマーの重量に基づき、０．１
～１，０００ｐｐｍの範囲の量のアンチモン、チタン、ゲルマニウム、亜鉛及び錫の化合
物が挙げられる。予備重合ゾーンに添加する通常の重合触媒は、アンチモン系重合触媒で
ある。適当なアンチモン系触媒としては、当業界で認められているアンチモン（ＩＩＩ）
及びアンチモン（Ｖ）化合物、特にジオール可溶性アンチモン（ＩＩＩ）及びアンチモン
（Ｖ）化合物が挙げられ、アンチモン（ＩＩＩ）が最も一般的に使用される。他の適当な
化合物としては、ジオールと反応するがジオール中に必ずしも溶解しないそれらのアンチ
モン化合物が挙げられ、このような化合物の例には酸化アンチモン（ＩＩＩ）がある。適
当なアンチモン触媒の具体例としては、酸化アンチモン（ＩＩＩ）及び酢酸アンチモン（
ＩＩＩ）、グリコール酸アンチモン（ＩＩＩ）、アンチモン（ＩＩＩ）エチレングリコキ
シド及びそれらの混合物が挙げられ、酸化アンチモン（ＩＩＩ）が好ましい。アンチモン
触媒の好ましい添加量は、得られるポリエステルの重量に基づき、約７５～約４００ｐｐ
ｍのアンチモンレベルを生じるのに有効な量である。
【０１１２】
　このプレポリマー重縮合段階は一般に一連の２つ又はそれ以上の容器を使用し、約２５
０～３０５℃の温度で約１～４時間行う。この段階の間に、モノマー及びオリゴマーのＩ
ｔ．Ｖ．は、典型的には、せいぜい約０．３５までしか上昇しない。反応を完了に向かわ
せるために、ジオール副生成物は、１５～７０トルの範囲の適用真空を用いてプレポリマ
ーメルトから除去する。この際、ポリマーメルトは典型的には、ポリマーメルトからのジ
オールの逃散を促進するために及び高粘性ポリマーメルトが重合容器を通って移動するの
を助けるために、撹拌する。ポリマーメルトが逐次反応器中に供給されるにつれて、ポリ
マーメルトの分子量、従って、極限粘度数は増加する。各逐次反応器中の重合度をより大
きくできるように、一般に、各反応器の温度を上昇させ、圧力を低下させる。しかし、グ
リコール類、水、アルコール類、アルデヒド及び他の反応生成物の除去を促進するために
、反応器は典型的には真空下で運転するか、又は不活性ガスでパージする。不活性ガスは
、反応条件において望ましくない反応又は生成物特性を生じない任意の気体である。適当
な気体としては、二酸化炭素、アルゴン、ヘリウム及び窒素が挙げられるが、これらに限
定しない。
【０１１３】
　典型的には、せいぜい０．３５ｄＬ／ｇのＩｔ．Ｖ．が得られたら、プレポリマーはプ
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レポリマーゾーンから仕上げゾーンに供給する。仕上げゾーンにおいて、メルトのＩｔ．
Ｖ．が予備重合ゾーン中のメルトのＩｔ．Ｖ．（典型的には０．３０ｄＬ／ｇであるが通
常は０．３５ｄＬ／ｇ以下）から約０．５０～約０．７０ｄＬ／ｇの範囲のＩｔ．Ｖ．に
増加されるまで、予備重合ゾーンに存在するよりも高温の、２８０～３０５℃の範囲内の
値まで昇温された１つ又はそれ以上の仕上げ容器中で重縮合の後半を続ける。当業界にお
いては一般的に「高重合器」、「仕上げ機」又は「重縮合器」として知られる最終反応器
を、予備重合ゾーン中で使用するよりも低い圧力、典型的には約０．８～４．０トルの範
囲内の圧力で運転する。仕上げゾーンは典型的にはプレポリマーゾーンと同じ基本的な化
学反応を伴うが、分子のサイズ、従って、粘度が異なるという事実は、反応条件も異なる
ことを意味する。しかし、プレポリマー反応器と同様に、１つ又は複数の仕上げ反応器の
それぞれをフラッシュ容器に接続し、エチレングリコールの除去を促進するために、典型
的にはそれぞれを撹拌する。
【０１１４】
　連続法における、重縮合反応器中の滞留時間並びにエステル化ゾーン中へのエチレング
リコール及びテレフタル酸の供給速度は、ある程度はポリエチレンテレフタレートポリエ
ステルの目標分子量に基づいて決定する。分子量はポリマーメルトのＩｔ．Ｖ．に基づい
て容易に測定できるので、一般に、ポリマーメルトのＩｔ．Ｖ．を用いて、重合条件、例
えば温度、圧力、反応体の供給速度及び重縮合容器内の滞留時間を決定する。
【０１１５】
　仕上げ機中で所望のＩｔ．Ｖ．が得られたら、メルトをペレット化ゾーンに供給し、そ
こで濾過し、所望の形態に押出する。本発明のポリエステルポリマーは、指定寸法より大
きい粒子を除去するために濾過し、その後に溶融相で押出を行って、ポリマーシート、フ
ィラメント又はペレットを形成する。このゾーンを「ペレット化ゾーン」と称するが、こ
のゾーンは、メルトをペレットの形状に固化することに限定せず、任意の望ましい形状へ
の固化を含むことがわかる。ポリマーメルトは、重縮合の直後に押出するのが好ましい。
押出後、ポリマーを、好ましくは水を噴霧するか又は水桶に浸漬することによって急冷し
て、固化を促進する。固化された縮合ポリマーを、ペレットを含む任意の所望の形状に切
断する。
【０１１６】
　当業者に知られるように、縮合ポリマーから形成されたペレットは場合によっては固相
化ゾーンに供することができ、そこで、固体を最初に結晶化し、続いて固相重合（ＳＳＰ
）を行い、溶融相から出ていくＩｔ．Ｖ．から目的とする最終用途に有用な、所望のＩｔ
．Ｖ．までポリエステル組成物固体のＩｔ．Ｖ．を更に増加させる。典型的には、固相化
ポリエステル固体のＩｔ．Ｖ．は、０．７０～１．１５ｄＬ／ｇの範囲である。典型的な
ＳＳＰプロセスにおいては、結晶化ペレットは、１８０～２２０℃に加熱された窒素ガス
対向流に、Ｉｔ．Ｖ．を所望の目標値まで増加させるのに必要な時間にわたって供する。
【０１１７】
　その後、ポリエステルポリマー固体（固相化されたものでもされていないものでも）を
再溶融させ且つ再押出して、容器（例えば飲料ボトル）、フィラメント、フィルム又は他
の用途のような製品を形成する。この段階において、ペレットは典型的には、ボトルに延
伸ブロー成形されるプレフォームの製造に適当な射出成形機に供給する。
【０１１８】
　前述のように、鋼粒子は、溶融相又はその後の任意の点で、例えばエステル化ゾーンに
、予備重合ゾーンに、仕上げゾーンに若しくはペレット化ゾーンに、又はこれらのゾーン
のそれぞれの間の任意の点で、例えば計量供給装置、パイプ及びミキサーに添加すること
ができる。鋼粒子は固相化ゾーン内部において固相化ゾーン中のペレットに又は固相化反
応器から出る際のペレットにも添加できる。更に、鋼粒子は、射出成形機への他の供給材
料と組合せてペレットに添加することもできるし、又は別々に射出成形機に供給すること
もできる。
【０１１９】
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　鋼粒子を溶融相に添加する場合には、溶融相において、特にペレット化ゾーンにおいて
フィルターを通過できる充分に小さいｄ50粒度を有する粒子を用いるのが望ましい。この
ようにして、フィルターにメルトを押し通すのに必要なギアポンプ圧の増加によってわか
るようなフィルターの目詰まりを、これらの粒子は起こさないであろう。しかし、所望な
らば、鋼粒子は、ペレット化ゾーンのフィルターの後で、押出機の前又は押出機に添加す
ることもできる。
【０１２０】
　従って、本発明によれば、広範囲のｄ50粒度を有する鋼粒子を、リン含有化合物と共に
エステル化ゾーンに、プレポリマーゾーンに、若しくはそれらの間の任意の点で、又はエ
ステル化ゾーンにリン化合物を添加した後であってエステル化反応を所望のエステル化度
まで完了させる前に、又は任意のゾーンへのリン化合物の添加後に活性リン化合物を含む
反応混合物に添加することができる。鋼粒子は再加熱速度を向上させる働きをするので、
鋼粒子を添加する点又はこのような他の活性化合物のメルト中における存在若しくは不存
在は限定しない。再加熱向上添加剤としての鋼粒子の働きは、広い操作ウインドウを可能
にすると共に、溶融相中に活性リン含有化合物が存在する場合であっても任意の都合のよ
い点で鋼粒子を添加する柔軟性を可能にする。
【０１２１】
　従って、鋼粒子はリン化合物と共に、供給原料流中の混合物としてエステル化ゾーン若
しくはプレポリマーゾーンに、又はゾーン内の反応混合物に別々の供給材料としてである
が同時に添加することができる。別法として、鋼粒子はエステル化ゾーン内の反応混合物
に、リン化合物を同じゾーンに添加し終わった後で且つエステル化反応の完了前に添加で
きる。
【０１２２】
　溶融相に添加する典型的なリン含有化合物は、当業界で認められている酸性リン含有化
合物を含む。このような添加剤の適当な例としては、リン酸、亜リン酸、ポリリン酸、カ
ルボキシホスホン酸、これらの各誘導体、例えば酸性リン酸エステル、例えばリン酸モノ
エステル及びジエステル並びに非酸性リン酸エステル、リン酸トリメチル、リン酸トリエ
チル、リン酸トリブチル、リン酸トリブトキシエチル、トリス（２－エチルヘキシル）ホ
スフェート、リン酸トリオクチル、リン酸トリフェニル、リン酸トリトリル、エチレング
リコールホスフェート、ホスホノ酢酸トリエチル、ホスホン酸メチルジメチル、メチレン
ジホスホン酸テトライソプロピル、リン酸のモノエステル、ジエステル及びトリエステル
とエチレングリコール、ジエチレングリコール及び２－エチルヘキサノールとの混合物、
又はそれぞれの混合物が挙げられる。
【０１２３】
　鋼粒子を未使用ポリマーに添加する他に、コンセントレートを作るためであっても、予
備重合反応器後の溶融相に又は射出成形ゾーンに稀釈せずに添加する場合であっても、鋼
粒子は使用済みの再生（ＰＣＲ）ポリマーに添加することもできる。鋼粒子を含むＰＣＲ
は未使用バルクポリマーに、固固ブレンドによって又は両固体を押出機に供給することに
よって添加する。別法として、鋼粒子を含むＰＣＲポリマーは、予備重合ゾーンと仕上げ
ゾーンとの間の、未使用ポリマーを製造するための溶融相に添加するのが有利である。予
備重合ゾーン後の未使用溶融相のＩｔ．Ｖ．は、ＰＣＲを未使用メルトと溶融ブレンドで
きる点において充分に高い。別法として、ＰＣＲは仕上げ機に添加することができる。い
ずれの場合にも、未使用溶融相に添加されるＰＣＲは、鋼粒子を含むことができる。鋼粒
子はＰＣＲと前述の方法のいずれかによって合することもできるし、又は別々に加熱容器
に供給し且つその中で溶融ブレンドしてから、これらの添加点で未使用溶融相に鋼粒子含
有ＰＣＲメルトを添加することもできる。
【０１２４】
　ポリエステルポリマーの性能特性を向上させるために、他の成分を本発明の組成物に添
加することもできる。例えば結晶化助剤、耐衝撃性改良剤、表面潤沢剤、嵌め外し剤（ｄ
ｅｎｅｓｔｉｎｇ　ａｇｅｎｔ）、コンパウンド、酸化防止剤、紫外線吸収剤、触媒失活
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剤、着色剤、成核剤、アセトアルデヒド低下化合物、他の再加熱速度向上用助剤、粘着性
ボトル用添加剤、例えば、タルク、及び充填剤などを含ませることができる。ポリマーは
また、少量の分岐剤、例えば、三官能価又は四官能価コモノマー、例えば、トリメリット
酸無水物、トリメチロールプロパン、ピロメリット酸二無水物、ペンタエリスリトール及
び当業界で一般的に知られた他のポリエステル形成性多酸又はポリオールを含むこともで
きる。全てのこれらの添加剤及び多くの他の添加剤並びにそれらの利用法は、当業界でよ
く知られており、これ以上の解説は必要ない。これらの化合物はいずれも、本発明の組成
物において使用できる。本発明の組成物は、熱可塑性ポリマーと鋼粒子とのブレンドから
本質的になり、他の成分は改質量でのみ存在するのが好ましい。
【０１２５】
　鋼粒子と組合せて使用できる他の再加熱速度向上用添加剤の例としては、カーボンブラ
ック、アンチモン金属、錫、銅、銀、金、パラジウム、白金、黒色酸化鉄など並びに近赤
外線吸収染料、例えば米国特許第６，１９７，８５１号（引用することによって本明細書
中に組み入れる）に開示されたもの（これらに限定されない）が挙げられる。
【０１２６】
　本発明の組成物は、場合によっては、更に１種又はそれ以上の紫外線吸収化合物を含む
ことができる。一例としては、ポリエステル分子にコモノマーとして、側基として又は末
端基として共有結合される紫外線吸収性化合物が挙げられる。適当な紫外線吸収性化合物
は、ポリエステル加工温度において熱的に安定性であり、約３２０～約３８０ｎｍの範囲
において吸収を示し、ポリマーからは耐抽出性である。紫外線吸収化合物は、厚さ３０５
μｍのボトル壁を通る波長３７０ｎｍの紫外線の透過率を、好ましくは約２０％未満、よ
り好ましくは約１０％未満にする。適当な化学反応性紫外線吸収性化合物としては、例え
ば置換メチン化合物を挙げることができる。
【０１２７】
　適当な化合物、それらの製造方法及びそれらのポリエステル中への組み込み方法につい
ては、米国特許第４，６１７，３７４号に詳細に開示されており、この特許文献の開示を
引用することによって本明細書中に組み入れる。１種又は複数の紫外線吸収性化合物は、
約１～約５，０００重量ｐｐｍ、好ましくは約２～約１，５００重量ｐｐｍ、より好まし
くは約１０～約５００重量ｐｐｍの量で存在することができる。紫外線吸収性化合物の二
量体も使用できる。２種又はそれ以上の紫外線吸収性化合物の混合物も使用できる。更に
、紫外線吸収性化合物はポリマー主鎖と反応するか又はポリマー主鎖中に共重合されるの
で、得られるポリマーは、プレートアウト及び／又は揮発などによる紫外線吸収性化合物
の損失の低下を含む改善された加工性を示す。
【０１２８】
　成形に適した本発明のポリエステル組成物は、種々の造形品、例えばフィルム、シート
、チューブ、プレフォーム、成形品、容器などを形成できる。造形品の適当な形成方法は
周知であり、例えば押出、押出ブロー成形、溶融流延、射出成形、延伸ブロー成形、熱成
形などである。
【０１２９】
　本発明のポリエステルは、更に、場合によっては、色相安定剤、例えばある種のコバル
ト化合物を含むことができる。これらのコバルト化合物は、コバルト酢酸塩又はコバルト
アルコラート（高級アルコールのコバルト塩）として添加できる。これらは、エチレング
リコール溶液として添加できる。押出機への添加用のマスターバッチとして、多量のコバ
ルト添加剤を含むポリエステル樹脂を製造できる。カラートナーとしてのコバルト添加剤
の添加は、樹脂の黄色、ｂ*を最小限に抑えるか又は排除するのに使用される方法である
。アルミン酸コバルト、安息香酸コバルト、塩化コバルトなどのような他のコバルト化合
物も色相安定剤として使用できる。また、最終樹脂生成物中のジエチレングリコール（Ｄ
ＥＧ）の形成を減少させるか又は防ぐためにある種のＤＥＧ阻害剤を添加することも可能
である。好ましくは、特定の型のＤＥＧ阻害剤は、適用できるジオールの、ジカルボン酸
又はヒドロキシルアルキル若しくはヒドロキシアルコキシ置換カルボン酸によるエステル
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化及びそれとの重縮合の間におけるＤＥＧの形成を減少させるために、酢酸ナトリウム含
有組成物を含むであろう。また、この樹脂から製造されるボトル又はシート材料の耐応力
亀裂性を改善するために応力亀裂抑制剤を添加することが可能である。
【０１３０】
　使用できるポリエステルの型に関しては、樹脂の再加熱時間又は昇温時間の改善が望ま
れる、樹脂、粉末、シートなどの形態の、任意の高透明度でニュートラルな色相のポリエ
ステル、コポリエステルなどを使用できる。従って、テレフタル酸ジメチル若しくはテレ
フタル酸ルートから又は当業者によく知られたそれらの種々の同族体から、従来の量の従
来の触媒を一緒に用いて常法で製造されたポリエステルを、本発明に従って使用できる。
更に、この型のポリエステルは、溶融重合、固相重合などによって製造できる。更に、本
発明は、高透明度、低ヘイズの粉体被覆の製造に使用できる。特定量のアンチモン触媒、
低量の燐及び青味剤（コバルト化合物であることができる）を用いて製造される、好まし
い型の高透明度ポリエステル樹脂の一例について以下に示す。
【０１３１】
　前述のように、ポリエステルは炭素数２～４０のジカルボン酸と炭素数２～約２０のグ
リコール類又はジオールのような多価アルコールとの反応からのように常法で生成する。
ジカルボン酸は、炭素数２～２０のアルキル、又はアリール若しくは炭素数８～１６のア
ルキル置換アリールであることができる。炭素数４～２０のアルキルジエステル又は炭素
数１０～２０のアルキル置換アリールジエステルも使用できる。望ましくは、ジオールは
２～８個の炭素原子を含むことができ、好ましくはエチレングリコールである。更に、炭
素数４～１２のグリコールエーテルも使用できる。一般に、通常製造されるポリエステル
のほとんどは、テレフタル酸ジメチル又はテレフタル酸とエチレングリコールとから製造
される。粉体樹脂被覆を製造する場合には、ネオペンチルグリコールをかなりの量で使用
することが多い。
【０１３２】
　本発明のポリエステルの具体的な使用領域としては、例えば飲料ボトルなどのようなボ
トルを形成するためにブロー成形されるプレフォームの使用の場合にように、最終製品の
形成のために次に加熱されるプレフォームが存在する状況が挙げられる。別の用途は、最
終製品を形成するために加熱及び圧伸される予備成形トレイ、予備成形カップなどである
。更に、本発明は、目的透明フィルムなどが望ましい、透明度が高く、明澄で且つ低ヘイ
ズの粉体被覆に適用できる。
【実施例】
【０１３３】
　本発明は更に、好ましい実施態様に関する以下の実施例によって更に説明できるが、こ
れらの実施例は単に説明のために記載するのであって、特に断らない限り、本発明の範囲
を限定するものではないことはいうまでもない。
【０１３４】
　実施例中で使用したグレード３１６Ｌステンレス鋼（ここでは、ステンレス鋼又は３１
６Ｌとも称する）金属粒子は、粒度の作用を調べるために２つの供給源から購入した。サ
ブミクロンサイズ又はナノサイズの３１６Ｌサンプルは、Ａｒｇｏｎｉｄｅ　Ｎａｎｏｍ
ａｔｅｒｉａｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓから購入した。これらの粒子は、ｄ50が１０
０ｎｍで、極めて狭い粒度分布を有していた。ミクロンサイズの３１６Ｌサンプルは、Ａ
ｌｆａ－Ａｅｓａｒから購入し、３２５メッシュ未満の表示粒度を有していた。両サンプ
ルとも、Ｆｅ：６７．５％；Ｎｉ：１３％；Ｃｒ：１７％；Ｍｏ：２．５％の組成式を有
していた。
【０１３５】
　実施例中において使用したベースポリマーは、再加熱添加剤を含まないＰＥＴコポリマ
ーであるＶｏｒｉｄｉａｎ（登録商標）ＣＭ０１ポリマーであった。両３１６Ｌ粒子を、
溶融配合の間にＣＭ０１中に添加した。最初に、５００ｐｐｍ（目標値）のステンレス鋼
粒子を含むコンセントレートを、サクストン（ｓａｘｔｏｎ）及びパイナップル混合ヘッ
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能も装着した。次いで、コンセントレートを、１７０℃において１時間、タンブル晶析装
置を用いて結晶化させた。次に、結晶化させたコンセントレートを２～３０ｐｐｍの範囲
のＣＭ０１中ステンレス鋼最終濃度を有する未使用ＣＭ０１ポリマー中にレットダウンし
た。配合プロセスの間において、異なるバッチ間における公差汚染の発生を確実になくす
ために、ＣＭ０１未使用ポリマーを用いて押出機バレルを数回パージした。最後に、異な
るレベルのステンレス鋼粒子を有するＣＭ０１ポリマーを、標準成形条件下で運転される
ＢＯＹ（２２Ｄ）射出成形機を用いて２０オンス・ボトルプレフォームに射出成形した。
【０１３６】
　実施例中において、所定のポリエステル組成物の再加熱は、２０オンスのボトルプレフ
ォーム再加熱改善温度（ＲＩＴ）によって測定した。各組成物のＲＩＴを測定するために
、プレフォームは全て、一貫した方法でＳｉｄｅｌ　ＳＢＯ２／３ブロー成形ユニットの
オーブンバンクに通した。Ｓｉｄｅｌブロー成形機のランプ設定を表Ｉに示す。再加熱時
間は３８秒とし、石英赤外線ヒーターへの出力は６４％に設定した。５個１組のプレフォ
ームを、石英赤外線ヒーターの前に通し、プレフォームの表面温度を測定した。前に記載
したように、実施例中において、所定の組成物の再加熱速度を、プレフォーム再加熱改善
温度（ＲＩＴ）によって測定した。プレフォーム再加熱改善温度は、目標サンプルのプレ
フォーム表面温度の差を未使用ＣＭ０１の場合とを比較することによって計算した。ＲＩ
Ｔ値が高いほど、組成物の再加熱速度は速かった。
【０１３７】
　ＣＭ０１中の鋼粒子の濃度は、Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ　Ｏｐｔｉｍａ　２０００計
測器を用いて誘導結合プラズマ発光分光分析法（ＩＣＰ－ＯＥＳ）によって測定した。半
結晶化時間（ｔ1/2）の測定に関しては、示差走査熱量測定法（ＤＳＣ）を用いた。等温
結晶化反応速度の実験は、Ｐｅｒｋｉｎ－Ｅｌｍｅｒ　Ｐｙｒｉｓ　１を用いてパージガ
スとしてヘリウムを使用して行う。熱量計は、インジウム及び錫標準を用いて較正する。
１０ｍｇのサンプルを室温から２９０℃まで５００℃／分で加熱し、同温度に２分間保持
する。次いで、サンプルを試験温度まで５００℃／分で制御冷却する。発熱結晶化事象を
時間の関数として追跡し、ピーク発熱活性の時間を半結晶化時間（ｔ1/2）と見なす。同
一サンプルを用いて、所望の全ての温度について、２００℃と１４０℃との間で高い方か
ら順に１０℃のインクレメントで半結晶化時間を発生させる。
【０１３８】
　測色は、拡散／８°（照明／視野角）球光学的形状を使用するＨｕｎｔｅｒＬａｂ　Ｕ
ｌｔｒａＳｃａｎ　ＸＥ（Ｈｕｎｔｅｒ　Ａｓｓｏｃｉａｔｅｓ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ
，Ｉｎｃ．，Ｒｅｓｔｏｎ　ＶＡ）を用いて行った。使用したカラースケールは、Ｄ６５
光源及び観測者１０°が指定されたＣＩＥＬＡＢスケールである。平均外径０．８４６イ
ンチ及び壁厚０．１５４インチのプレフォームを、ＡＳＴＭ　Ｄ１７４６の”Ｓｔａｎｄ
ａｒｄ　Ｔｅｓｔ　Ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　Ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｃｙ　ｏｆ　Ｐｌａｓ
ｔｉｃ　Ｓｈｅｅｔｉｎｇ”を用いて正透過モードで測定した。プレフォームを、プレフ
ォームホルダーを用いて計測器（ＨｕｎｔｅｒＬａｂから入手可能）中の所定の位置に固
定し、三重反復試験測定値を平均した。サンプルは、各測定間においてその中心軸の回り
に９０°回転させた。
【０１３９】
　任意の厚さにおける透過色（ｃｏｌｏｒ　ｉｎ　ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ）を以下の
式に従って再計算できる：
【０１４０】
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【数２】

【０１４１】
［式中、
　Ｔh＝目標厚さにおける透過率
　Ｔ0＝吸収のない透過率
　β＝吸光係数
　Ｔd＝サンプルに関して測定された透過率
　ｈ＝目標厚さ
　ｄ＝サンプルの厚さ］。
【０１４２】
　表II及び図１は、ＣＭ０１中のステンレス鋼濃度とプレフォーム再加熱改善温度（ＲＩ
Ｔ）との相関関係を示す。ステンレス鋼粒子の増加につれてＲＩＴが増加することは明白
である。２４．７ｐｐｍの濃度においては、１１．１℃のＲＩＴが達成された。これらの
結果から、ステンレス鋼が有効な再加熱添加剤であることがわかった。
【０１４３】

【表２】

【０１４４】
　図１は、ステンレス鋼粒子濃度と２０オンスのボトルプレフォーム再加熱改善温度（Ｒ
ＩＴ）との相関関係を図示する。
【０１４５】
　表III及び図２～５は、プレフォーム再加熱改善温度（ＲＩＴ）とプレフォームの色の
結果との相関関係を図示し、これらから、ステンレス鋼粒子によって、良好な再加熱速度
を保持しながら、妥当な色特性を達成できることがわかる。
【０１４６】



(28) JP 2008-523213 A 2008.7.3

10

20

30

40

50

【表３】

【０１４７】
　図２は２０オンスのボトルプレフォーム再加熱改善温度（ＲＩＴ）とプレフォームＬ*

値との相関関係を図示する。
【０１４８】
　図３はステンレス鋼粒子濃度と２０オンスのボトルプレフォームＬ*値との相関関係を
図示する。
【０１４９】
　図４はステンレス鋼粒子濃度と２０オンスのボトルプレフォームａ*値との相関関係を
図示する。
【０１５０】
　図５はステンレス鋼粒子濃度と２０オンスのボトルプレフォームｂ*値との相関関係を
図示する。
【０１５１】
　結晶化反応速度に対するステンレス鋼粒子の影響を、表IV並びに図６及び７に示す。こ
れらの結果に基づき、これらの粒子の添加は未使用ＰＥＴの結晶化反応速度をごくわずか
しか変化させなかったことがわかる。この結果は、鋼粒子の添加が再加熱プロセス時にプ
レフォームの結晶化反応速度をほとんど増加させず、このため、結晶ヘイズレベルが低い
ボトルをブロー成形できることを示す。
【０１５２】
【表４】

【０１５３】
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　図６は、種々のレベルのステンレス鋼粒子を含む系に関する半結晶化時間（ｔ1/2）の
結果を図示する。
【０１５４】
　図７は、半結晶化時間（ｔ1/2）対ステンレス鋼粒子濃度レベルを図示する。
【０１５５】
　プレフォームのＩｔＶに対するステンレス鋼粒子の影響を表Ｖに示す。これから、ステ
ンレス鋼粒子の添加によってプレフォームのＩｔＶに有意な変化が見られなかったことが
わかる。
【０１５６】
【表５】

【０１５７】
　最後に、再加熱に対する粒度の作用を調べるために、ミクロンサイズのステンレス鋼粒
子についても検討した。結果を表VIに示す。表VIから、５９．４ｐｐｍにおいては、再加
熱改善温度は、ミクロンサイズのステンレス鋼の添加によってはわずか０．１℃であるこ
とがわかる。更に、４４５．９ｐｐｍレベルでさえ、これらのミクロンサイズの粒子の添
加によっては２．９℃の再加熱改善しか達成されなかった。すなわち、目的とする再加熱
改善を達成するためには、これらの比較的大きいミクロンサイズのステンレス鋼粒子はは
るかに高レベルの配合量で用いる必要があるであろう。粒度の増加につれて一般に散乱能
が低下するので、これらの大きいサイズの３１６Ｌ粒子を用いて製造されたサンプルはベ
ースポリマーに比較して優れた色特性を示したことは注目に値する。
【０１５８】
【表６】

【図面の簡単な説明】
【０１５９】
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【図１】ステンレス鋼粒子濃度と２０オンスのボトルプレフォーム再加熱改善温度（ＲＩ
Ｔ）との相関関係を図示する。
【図２】２０オンスのボトルプレフォーム再加熱改善温度（ＲＩＴ）とプレフォームＬ*

値との相関関係を図示する。
【図３】ステンレス鋼粒子濃度と２０オンスのボトルプレフォームＬ*値との相関関係を
図示する。
【図４】ステンレス鋼粒子濃度と２０オンスのボトルプレフォームａ*値との相関関係を
図示する。
【図５】ステンレス鋼粒子濃度と２０オンスのボトルプレフォームｂ*値との相関関係を
図示する。
【図６】種々のレベルのステンレス鋼粒子を含む系に関する半結晶化時間（ｔ1/2）の結
果を図示する。
【図７】半結晶化時間（ｔ1/2）対ステンレス鋼粒子濃度レベルを図示する。

【図１】 【図２】
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