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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　３官能以上の脂肪族オキシカルボン酸単位０．０２～３０モル％、下記（II）式で表さ
れる脂肪族または脂環式ジオール単位３５～４９．９９モル％、および下記（III）式で
表される脂肪族ジカルボン酸単位３５～４９．９９モル％を含み、かつ、数平均分子量が
１万～２０万である脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）に、不飽和ジカルボン酸および／
または不飽和ジカルボン酸無水物であるビニルモノマー（Ｂ）をグラフトさせてなり、Ｊ
ＩＳ　Ｋ－７２１０に準拠して、温度１９０℃、荷重２．１６ｋｇで測定されたメルトフ
ローレートが１～５０ｇ／ｍｉｎである変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）。
（II）－Ｏ－Ｒ２－Ｏ－（式中、Ｒ２は２価の脂肪族炭化水素基または２価の脂環式炭化
水素基）
（III）－ＯＣ－Ｒ３－ＣＯ－（式中、Ｒ３は直接結合または２価の脂肪族炭化水素基）
【請求項２】
　不飽和ジカルボン酸および／または不飽和ジカルボン酸無水物が、マレイン酸、フマル
酸、イタコン酸およびこれらの無水物よりなる群から選ばれる請求項１に記載の変性脂肪
族ポリエステル共重合体。
【請求項３】
　脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）１００重量部に対し、ビニルモノマー（Ｂ）を０．
１～１０重量部グラフトさせてなる請求項１又は２に記載の変性脂肪族ポリエステル共重
合体。
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【請求項４】
　変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）のＭＦＲ値ｃと脂肪族ポリエステル共重合体（
Ａ）のＭＦＲ値ａとが、１０＞ｃ／ａ＞１／５０の関係にある請求項１ないし３のいずれ
かに記載の変性脂肪族ポリエステル共重合体。
【請求項５】
　変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）の溶融張力値ｃ’と脂肪族ポリエステル共重合
体（Ａ）の溶融張力値ａ’とが、２０＞ｃ’／ａ’＞１の関係にある請求項１ないし４の
いずれかに記載の変性脂肪族ポリエステル共重合体。
【請求項６】
　請求項１ないし５のいずれかに記載の変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）を含む樹
脂組成物。
【請求項７】
　請求項１ないし５のいずれかに記載の変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）または請
求項６に記載の樹脂組成物よりなる層を含む多層成形品。
【請求項８】
　３官能以上の脂肪族オキシカルボン酸単位０．０２～３０モル％、下記（II）式で表さ
れる脂肪族または脂環式ジオール単位３５～４９．９９モル％、および下記（III）式で
表される脂肪族ジカルボン酸単位３５～４９．９９モル％を含み、かつ、数平均分子量が
１万～２０万である脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）と、不飽和ジカルボン酸および／
または不飽和ジカルボン酸無水物であるビニルモノマー（Ｂ）とを、有機過酸化物（Ｄ）
の存在下に溶融混練することにより、ＪＩＳ　Ｋ－７２１０に準拠して、温度１９０℃、
荷重２．１６ｋｇで測定されたメルトフローレートが１～５０ｇ／ｍｉｎである変性脂肪
族ポリエステル共重合体（Ｃ）を製造することを特徴とする変性脂肪族ポリエステル共重
合体（Ｃ）の製造方法。
（II）－Ｏ－Ｒ２－Ｏ－（式中、Ｒ２は２価の脂肪族炭化水素基または２価の脂環式炭化
水素基）
（III）－ＯＣ－Ｒ３－ＣＯ－（式中、Ｒ３は直接結合または２価の脂肪族炭化水素基）
【請求項９】
　有機過酸化物（Ｄ）を、ビニルモノマー（Ｂ）に対して０．０１～１．０の重量割合で
用いることを特徴とする請求項８に記載の変性脂肪族ポリエステル共重合体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は生分解性の脂肪族ポリエステル共重合体をビニルモノマーでグラフト変性する
ことにより、接着性、成形性を改善した変性脂肪族ポリエステル共重合体と、その製造方
法に関する。
　本発明はまたこの変性脂肪族ポリエステル共重合体を含む樹脂組成物と、この変性脂肪
族ポリエステル共重合体を用いた多層成形品に関する。
【背景技術】
【０００２】
　適度な生分解性を有し、実用上十分な高分子量を有し、熱安定性および引張強度、耐衝
撃性等に優れた脂肪族ポリエステル共重合体として、特許文献１には、下記（Ｉ）式で表
される脂肪族オキシカルボン酸単位０．０２～３０モル％、もしくは下記（II）式で表さ
れる脂肪族または脂環式ジオール単位３５～４９．９９モル％、および下記（III）式で
表される脂肪族ジカルボン酸単位３５～４９．９９モル％を含み、かつ、数平均分子量が
１万～２０万である脂肪族ポリエステル共重合体が提案されている。
（Ｉ）－Ｏ－Ｒ１－ＣＯ－（式中、Ｒ１は２価の脂肪族炭化水素基）
（II）－Ｏ－Ｒ２－Ｏ－（式中、Ｒ２は２価の脂肪族炭化水素基または２価の脂環式炭化
水素基）
（III）－ＯＣ－Ｒ３－ＣＯ－（式中、Ｒ３は直接結合または２価の脂肪族炭化水素基）
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　また、特許文献２には、このような脂肪族ポリエステル共重合体の製造方法についての
提案がなされている。
【０００３】
　特許文献１および２に記載される脂肪族ポリエステル共重合体は、生分解性、熱安定性
、引張強度、耐衝撃性等の機械的特性に優れるものであるが、他の樹脂、例えば、エチレ
ン－ビニルアルコール共重合体（ＥＶＯＨ）やポリアミド（ＰＡ）等の樹脂との接着性が
低いために、これらの樹脂層と積層一体化して多層成形品を成形する用途に用いることが
できないという課題があった。即ち、ガスバリア性が要求される生分解性のフィルムやボ
トルを成形するためには、通常ガスバリア性に優れたＥＶＯＨ層を有する積層フィルムが
用いられるため、ＥＶＯＨとの接着性が要求される。また、優れたバリア性と高強度・高
耐熱性が要求される、例えばレトルト製品のような加圧加熱殺菌用包装材料には、通常、
ＰＡが用いられるため、ＰＡとの接着性が要求される。
【０００４】
　一方、生分解性ポリマーに不飽和カルボン酸等をグラフトさせて変性することは、例え
ば、特許文献３～６に記載されているが、従来において、特許文献１および２に記載され
る脂肪族ポリエステル共重合体のグラフト変性についての提案はなされておらず、また、
特許文献３～６の変性生分解性ポリマーでは、やはりＥＶＯＨやＰＡ等の樹脂への接着性
が十分ではなかった。
【０００５】
　なお、特許文献４の変性生分解性ポリマーは、耐衝撃性が低く、高剛性であるため、柔
軟性付与のために澱粉もしくは木粉等を混合して用いる必要がある。しかし、使用に際し
て化学構造が複雑な雑多な成分を併用すると、成形性、熱安定性、引張強度等の特性が一
定とならず、目的の樹脂成分を安定的に供給することができないため、好ましいことでは
ない。また、特許文献６で用いられている生分解性ポリマーは耐衝撃性に優れるものの、
剛性が低く、生分解が遅い傾向にある。
【０００６】
　また、従来において、生分解性ポリマーのグラフト変性の際に、有機過酸化物等のラジ
カル発生剤を用いることは知られているが、得られる変性生分解性ポリマーのＭＦＲと有
機過酸化物量についての検討はなされていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平８－２３９４６１号公報
【特許文献２】特開２００４－１２４０８７号公報
【特許文献３】特表２０１０－５２７３９３号公報
【特許文献４】特開平１１－１２４４８５号公報
【特許文献５】特表平１１－５１１８０４号公報
【特許文献６】特開２００３－２２１４２３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、生分解性を有し、実用上十分な高分子量を有し、熱安定性および引張強度、
耐衝撃性等に優れた脂肪族ポリエステル共重合体を変性することにより、ＥＶＯＨやＰＡ
等の樹脂への接着性を改善した変性脂肪族ポリエステル共重合体およびその製造方法を提
供することを課題とする。
　本発明はまた、この変性脂肪族ポリエステル共重合体を含む樹脂組成物とこの変性脂肪
族ポリエステル共重合体を用いた多層成形品を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく鋭意検討を重ねた結果、特許文献１および２で提
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案されている脂肪族ポリエステル共重合体にビニルモノマーをグラフトさせて変性すると
、変性前の脂肪族ポリエステル共重合体の優れた特性を維持した上で、ＥＶＯＨやＰＡ等
の樹脂への接着性が高められ、上記課題を解決することができる上に、ＭＦＲ値を増減し
て所望の値に制御することができ、成形性も良好となることを見出した。
　本発明はこのような知見に基いて達成されたものであり、以下を要旨とする。
【００１０】
［１］　３官能以上の脂肪族オキシカルボン酸単位０．０２～３０モル％、下記（II）式
で表される脂肪族または脂環式ジオール単位３５～４９．９９モル％、および下記（III
）式で表される脂肪族ジカルボン酸単位３５～４９．９９モル％を含み、かつ、数平均分
子量が１万～２０万である脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）に、不飽和ジカルボン酸お
よび／または不飽和ジカルボン酸無水物であるビニルモノマー（Ｂ）をグラフトさせてな
り、ＪＩＳ　Ｋ－７２１０に準拠して、温度１９０℃、荷重２．１６ｋｇで測定されたメ
ルトフローレートが１～５０ｇ／ｍｉｎである変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）。
（II）－Ｏ－Ｒ２－Ｏ－（式中、Ｒ２は２価の脂肪族炭化水素基または２価の脂環式炭化
水素基）
（III）－ＯＣ－Ｒ３－ＣＯ－（式中、Ｒ３は直接結合または２価の脂肪族炭化水素基）
【００１２】
［２］　不飽和ジカルボン酸および／または不飽和ジカルボン酸無水物が、マレイン酸、
フマル酸、イタコン酸およびこれらの無水物よりなる群から選ばれる［１］に記載の変性
脂肪族ポリエステル共重合体。
【００１５】
［３］　脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）１００重量部に対し、ビニルモノマー（Ｂ）
を０．１～１０重量部グラフトさせてなる［１］又は［２］に記載の変性脂肪族ポリエス
テル共重合体。
【００１６】
［４］　変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）のＭＦＲ値ｃと脂肪族ポリエステル共重
合体（Ａ）のＭＦＲ値ａとが、１０＞ｃ／ａ＞１／５０の関係にある［１］ないし［３］
のいずれかに記載の変性脂肪族ポリエステル共重合体。
【００１７】
［５］　変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）の溶融張力値ｃ’と脂肪族ポリエステル
共重合体（Ａ）の溶融張力値ａ’とが、２０＞ｃ’／ａ’＞１の関係にある［１］ないし
［４］のいずれかに記載の変性脂肪族ポリエステル共重合体。
【００１８】
［６］　［１］ないし［５］のいずれかに記載の変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）
を含む樹脂組成物。
【００１９】
［７］　［１］ないし［５］のいずれかに記載の変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）
または［６］に記載の樹脂組成物よりなる層を含む多層成形品。
【００２０】
［８］　３官能以上の脂肪族オキシカルボン酸単位０．０２～３０モル％、下記（II）式
で表される脂肪族または脂環式ジオール単位３５～４９．９９モル％、および下記（III
）式で表される脂肪族ジカルボン酸単位３５～４９．９９モル％を含み、かつ、数平均分
子量が１万～２０万である脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）と、不飽和ジカルボン酸お
よび／または不飽和ジカルボン酸無水物であるビニルモノマー（Ｂ）とを、有機過酸化物
（Ｄ）の存在下に溶融混練することにより、ＪＩＳ　Ｋ－７２１０に準拠して、温度１９
０℃、荷重２．１６ｋｇで測定されたメルトフローレートが１～５０ｇ／ｍｉｎである変
性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）を製造することを特徴とする変性脂肪族ポリエステ
ル共重合体（Ｃ）の製造方法。
（II）－Ｏ－Ｒ２－Ｏ－（式中、Ｒ２は２価の脂肪族炭化水素基または２価の脂環式炭化
水素基）
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（III）－ＯＣ－Ｒ３－ＣＯ－（式中、Ｒ３は直接結合または２価の脂肪族炭化水素基）
【００２１】
［９］　有機過酸化物（Ｄ）を、ビニルモノマー（Ｂ）に対して０．０１～１．０の重量
割合で用いることを特徴とする［８］に記載の変性脂肪族ポリエステル共重合体の製造方
法。
【発明の効果】
【００２２】
　本発明の変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）は、生分解性であり、変性前の脂肪族
ポリエステル共重合体（Ａ）の熱安定性や引張強度、耐衝撃性等の優れた特性を有する上
に、低硬度で、ＥＶＯＨやＰＡ等の樹脂に対する接着性に優れ、更には成形性も良好であ
り、特に、積層フィルム、積層ボトルなどの多層成形品において、ＰＬＡ（ポリ乳酸）層
やＥＶＯＨ層、ＰＡ層と積層一体化される用途、その他、ディスポーザブル成形加工品（
容器・パイプ・トレイ・パネル・発泡体等）、家具、建材、内装材、外装材、農業用資材
、酪農業用資材、水産業用資材、スポーツ用資材、リクリエーション用資材、紙パック、
紙印刷物、人口木材等に好適に用いることができる。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
　以下に本発明の実施の形態を詳細に説明する。
【００２４】
〔変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）〕
　本発明の変性脂肪族ポリエステル共重合体は、下記（Ｉ）式で表される脂肪族オキシカ
ルボン酸単位（以下「脂肪族オキシカルボン酸単位（Ｉ）」と称す場合がある。）０．０
２～３０モル％、下記（II）式で表される脂肪族または脂環式ジオール単位（以下「脂肪
族または脂環式ジオール単位（II）」と称す場合がある。）３５～４９．９９モル％、お
よび下記（III）式で表される脂肪族ジカルボン酸単位（以下「脂肪族ジカルボン酸単位
（III）」と称す場合がある。）３５～４９．９９モル％を含み、かつ、数平均分子量が
１万～２０万である脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）に、ビニルモノマー（Ｂ）をグラ
フトさせてなる変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）である。
（Ｉ）－Ｏ－Ｒ１－ＣＯ－（式中、Ｒ１は２価の脂肪族炭化水素基）
（II）－Ｏ－Ｒ２－Ｏ－（式中、Ｒ２は２価の脂肪族炭化水素基または２価の脂環式炭化
水素基）
（III）－ＯＣ－Ｒ３－ＣＯ－（式中、Ｒ３は直接結合または２価の脂肪族炭化水素基）
【００２５】
［作用効果］
　本発明の変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）は、上記の特定の脂肪族ポリエステル
共重合体（Ａ）にビニルモノマー（Ｂ）をグラフトさせることにより他の樹脂への接着性
を向上させたものであるが、ビニルモノマー（Ｂ）のグラフト反応と脂肪族ポリエステル
共重合体（Ａ）分解反応、脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）同士の微架橋反応のバラン
スをコントロールすることにより、ＭＦＲ値の増減をコントロールすることができるとい
う特異的な挙動を示す。
　即ち、本発明の変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）のＭＦＲは、グラフト変性前の
脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）のＭＦＲに依存せず、種々の成形法に対して、適切な
ＭＦＲの値を取ることができるため、成形性が良好となる。
【００２６】
　本発明において、ビニルモノマー（Ｂ）のグラフト反応で、脂肪族ポリエステル共重合
体（Ａ）のＭＦＲに対して、得られる変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）のＭＦＲが
増減する理由の詳細は明らかではないが、ＭＦＲの増加はビニルモノマー（Ｂ）による脂
肪族ポリエステル共重合体（Ａ）の分解が進行することによるものと考えられ、またＭＦ
Ｒの減少はグラフト変性により脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）内での微架橋が進行し
ていることによるものと考えられる。ここで、架橋的に分子量が増加することで、本発明
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の変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）は、変性前の脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ
）よりも溶融張力が上昇し、この結果、成形時のネックインといった問題が改善される。
【００２７】
　このようなグラフト変性によるＭＦＲ値の挙動は、グラフト変性に供する樹脂の種類に
よって異なり、例えば、ある同一グラフト変性条件下で、特許文献４でグラフト変性に供
するポリ乳酸では、グラフト変性によりＭＦＲ値は増加する。また、特許文献６でグラフ
ト変性に供する脂肪族芳香族ポリエステルではグラフト変性の前後でのＭＦＲ値の差異は
殆どない。
【００２８】
　一般に、樹脂のＭＦＲと成形性には相関があり、成形法に応じて適切なＭＦＲの樹脂を
選択することが重要となる。本発明で用いる本脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）は、例
えば、グラフト変性時のビニルモノマー（Ｂ）と有機過酸化物（Ｄ）との使用量比をコン
トロールすることで、微架橋反応とグラフト反応、分解反応のバランスをコントロールす
ることができ、ＭＦＲの増減が可能である。特に、ＭＦＲを減少させることで、変性前の
脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）に対して成形性を向上させることができる。
【００２９】
　従って、本発明による接着性向上のための脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）のグラフ
ト変性で、脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）のＭＦＲの増減を利用してその成形性が良
好となることの効果は極めて大きい。
【００３０】
［脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）］
　まず、ビニルモノマー（Ｂ）をグラフトさせる、グラフト変性に供する脂肪族ポリエス
テル共重合体（Ａ）について説明する。
【００３１】
　脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）は、脂肪族オキシカルボン酸単位（Ｉ）、脂肪族ま
たは脂環式ジオール単位（II）、および脂肪族ジカルボン酸単位（III）を特定の比率で
含有し、特に、乳酸、グリコール酸、リンゴ酸等に由来する脂肪族オキシカルボン酸単位
（Ｉ）を導入することにより、数平均分子量１万以上の高分子量化を達成し、実用上十分
な強度と融点を有するものである。
【００３２】
　また、脂肪族オキシカルボン酸単位（Ｉ）、脂肪族または脂環式ジオール単位（II）、
および脂肪族ジカルボン酸単位（III）に相当する原料化合物は、石油由来に限定される
もではなく、特表２０１０－５１７５８１号公報、特表２００７－５３５９２６号公報ま
たは特開２０１２－３４７０２号公報に開示されるような、トウモロコシ、サトウキビ等
の植物由来原料、遺伝子組み換え酵母・微生物による発酵生成物等を用いてもよい。
【００３３】
＜脂肪族オキシカルボン酸単位（Ｉ）＞
　脂肪族オキシカルボン酸単位（Ｉ）に相当する２官能以上の脂肪族オキシカルボン酸と
しては、分子中に水酸基とカルボン酸基を有する脂肪族化合物であれば特に限定されるも
のではなく、例えば下記（Ｉ’）式で表されるものである。
（Ｉ'）ＨＯ－Ｒ１－ＣＯＯＨ（式中、Ｒ１は２価の脂肪族炭化水素基）
【００３４】
　脂肪族オキシカルボン酸単位（Ｉ）に相当する脂肪族オキシカルボン酸（以下「脂肪族
オキシカルボン酸成分（Ｉ）」と称す場合がある。）は、２官能であっても３官能以上で
あってもよく、２官能の脂肪族オキシカルボン酸成分（II）の具体例としては、乳酸、グ
リコール酸、２－ヒドロキシ－ｎ－酪酸、２－ヒドロキシカプロン酸、２－ヒドロキシ－
３，３－ジメチル酪酸、２－ヒドロキシ－３－メチル酪酸、２－ヒドロキシイソカプロン
酸、あるいはこれらの混合物が挙げられる。これらに光学異性体が存在する場合には、Ｄ
体、Ｌ体、またはラセミ体のいずれでもよく、形態としては固体、液体、または水溶液で
あってもよい。これらの中で特に好ましいのは、使用時の重合速度の増大が特に顕著で、
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かつ入手の容易な乳酸またはグリコール酸である。その形態は、３０～９５重量％の水溶
液のものが容易に入手することができるので好ましい。また、３官能以上の脂肪族オキシ
カルボン酸成分（Ｉ）としては、具体的には、リンゴ酸、ヒドロキシグルタル酸、ヒドロ
キシメチルグルタル酸、酒石酸、クエン酸等が挙げられ、これらは単独でも、２種以上の
混合物として使用することもできる。特に、入手のし易さから、リンゴ酸、酒石酸、クエ
ン酸が好ましい。これら３官能以上の多官能脂肪族オキシカルボン酸成分（Ｉ）を用いる
場合、その使用量は、原料として用いるジカルボン酸成分全体１００モル％に対して、通
常０．１～５モル％が好ましい。
　これら脂肪族オキシカルボン酸成分（Ｉ）は単独でも、２種以上の混合物として使用す
ることもできる。
【００３５】
＜脂肪族または脂環式ジオール単位（II）＞
　脂肪族または脂環式ジオール単位（II）は、脂肪族ジオール単位と脂環式ジオール単位
の両方を含むものであってもよい。
　脂肪族または脂環式ジオール単位（II）に相当するジオールとしては、特に限定されな
いが、下記（II’）式で表されるジオールである。
（II’）ＨＯ－Ｒ２－ＯＨ（式中、Ｒ２は、２価の脂肪族炭化水素基または２価の脂環式
炭化水素基）
【００３６】
　好ましい２価の脂肪族炭化水素基としては、Ｒ２が－（ＣＨ２）ｎ－（ｎは２～１０の
整数）で表される脂肪族炭化水素基が挙げられる。中でも特に好ましいのは、ｎが２～６
の脂肪族炭化水素基である。また、好ましい２価の脂環式炭化水素基としては、上記式の
Ｒ２が炭素数３～１０の脂環式炭化水素基であり、中でも特に好ましいのは４～６の２価
の脂環式炭化水素基である。
【００３７】
　脂肪族または脂環式ジオール単位（II）に相当する脂肪族または脂環式ジオール（以下
「脂肪族ジオール成分（II）」と称す場合がある。）としては、特に限定されないが、成
形性や機械強度の観点から、炭素数が２以上１０以下の脂肪族ジオールが好ましく、炭素
数４以上６以下の脂肪族ジオールが特に好ましい。脂肪族ジオール成分（II）の具体例と
しては、エチレングリコール、トリメチレングリコール、１，３－プロパンジオール、１
，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、１，４
－シクロヘキサンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノールが好適に挙げられる。
得られる共重合体の物性の面から、特に１，４－ブタンジオールであることが好ましい。
これらは単独でも、２種以上の混合物として使用することもできる。
【００３８】
＜脂肪族ジカルボン酸単位（III）＞
　脂肪族ジカルボン酸単位（III）に相当する脂肪族ジカルボン酸またはその誘導体とし
ては、下記（III’）式で表されるもの、或いは下記（III’）式で表される脂肪族ジカル
ボン酸の炭素数１～４の低級アルコールエステル、例えばジメチルエステル等、或いは下
記（III’）式で表される脂肪族ジカルボン酸の無水物が挙げられる。
（III’）ＨＯＯＣ－Ｒ３－ＣＯＯＨ（式中、Ｒ３は直接結合または２価の脂肪族炭化水
素基であり、好ましくは、－（ＣＨ２）ｍ－（ただしｍは０～１０の整数、好ましくは０
～６の整数）である。）
【００３９】
　脂肪族ジカルボン酸単位（III）に相当する脂肪族ジカルボン酸またはその誘導体（以
下「脂肪族ジカルボン酸成分（III）」と称す場合がある。）としては、特に限定されな
いが炭素数が２以上４０以下の脂肪族ジカルボン酸が好ましく、炭素数が４以上１０以下
の脂肪族ジカルボン酸が特に好ましい。具体例としては、シュウ酸、コハク酸、グルタル
酸、アジピン酸、セバシン酸、ドデカン二酸、およびそれらの低級アルコールエステル、
無水コハク酸、無水アジピン酸等の無水物が挙げられる。得られる共重合体の物性の面か
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ら、コハク酸、アジピン酸、セバシン酸またはこれらの無水物、およびこれらの低級アル
コールエステルが好ましく、特にはコハク酸、無水コハク酸、またはこれらの混合物が好
ましい。これらは単独でも２種以上混合して使用することもできる。
【００４０】
＜他の構成単位＞
　脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）は、本発明の効果を損なわない限り、上記の脂肪族
オキシカルボン酸単位（Ｉ）、脂肪族または脂環式ジオール単位（II）、脂肪族ジカルボ
ン酸単位（III）以外の他の構成単位を含むものであってもよい。他の構成単位に相当す
る共重合成分としては、ヒドロキシ安息香酸等の芳香族オキシカルボン酸類、ビスフェノ
ールＡ等の芳香族ジオール類、テレフタル酸、イソフタル酸等の芳香族ジカルボン酸、ま
たはトリメチロールプロパン、グリセリンなどの多価アルコール、多価カルボン酸または
その無水物等が挙げられる。これらは、本発明の効果を損なわない範囲で任意に使用でき
る。これらは１種を単独で用いてもよく、２種以上を混合して使用してもよい。これらは
単独でも、２種以上の混合物として使用することもできる。
【００４１】
＜組成比＞
　脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）の各構成単位の組成比は、脂肪族または脂環式ジオ
ール単位（II）と脂肪族ジカルボン酸単位（III）のモル比が、実質的に等しいことが必
要である。脂肪族または脂環式ジオール単位（II）と脂肪族ジカルボン酸単位（III）と
は、各々３５～４９．９９モル％の範囲、好ましくは４０～４９．７５モル％、より好ま
しくは４５～４９．５モル％の範囲で設定される。また、脂肪族オキシカルボン酸単位（
Ｉ）は０．０２～３０モル％の範囲で設定される。脂肪族オキシカルボン酸単位（Ｉ）が
３０モル％を超えると結晶性が失われ、成形上好ましくなく、また０．０２モル％未満で
は添加効果が現れない。
【００４２】
　脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）が、脂肪族オキシカルボン酸単位（Ｉ）、脂肪族ま
たは脂環式ジオール単位（II）、脂肪族ジカルボン酸単位（III）以外の他の構成単位を
含む場合、その割合は、脂肪族オキシカルボン酸単位（Ｉ）、脂肪族または脂環式ジオー
ル単位（II）、脂肪族ジカルボン酸単位（III）を導入することによる本発明の効果を有
効に得る上で、４０モル％以下、特に１０モル％以下とすることが好ましい。
【００４３】
＜数平均分子量＞
　脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）の数平均分子量は１万～２０万、好ましくは２万～
１８万である。脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）の数平均分子量が上記下限よりも小さ
いと高分子量化の目的を達成し得ず、上記上限を超えると過度の高分子化を及ぼしてしま
い、変性と高分子化のコントロールが容易でなくなる。
【００４４】
＜その他の成分＞
　グラフト変性に供する脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）には、滑剤、帯電防止剤、酸
化防止剤、光安定剤、紫外線吸収剤、染料、顔料、加水分解防止剤等の各種添加剤や、ポ
リカプロラクトン、ポリアミド、ポリビニルアルコール、セルロースエステル等の合成樹
脂や、澱粉、セルロース、紙、木粉、キチン・キトサン質、椰子殻粉末、クルミ殻粉末等
の動物／植物物質微粉末、或いはこれらの混合物を「他の成分」として含まれていてもよ
い。
【００４５】
＜製造方法＞
　脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）の製造は、公知技術で行うことができ、製造の際の
重合反応についても、好ましくは重合触媒の存在下に、従来から採用されている適切な条
件を設定することができ、特に制限されない。　
【００４６】
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　また、原料の使用量としては、得られる脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）が所望の構
成単位を所望の比率で有することができるように設定すればよい。具体的には、脂肪族ポ
リエステル共重合体（Ａ）の目的、原料の種類等により好ましい範囲が異なるため一概に
は言えないが、脂肪族ジカルボン酸成分（III）１モルに対する脂肪族ジオール成分（II
）の量が、通常０．８モル以上、好ましくは０．９モル以上であり、また、その上限が、
通常３．０モル以下、好ましくは２．７モル以下、特に好ましくは２．５モル以下である
ことが望ましい。
【００４７】
　一方、本発明に係る脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）を製造する際、上記の脂肪族ジ
カルボン酸成分（III）を留去しながら重縮合反応を行う場合、脂肪族ポリエステル共重
合体（Ａ）の目的、原料の種類等により好ましい範囲が異なるため一概には言えないが、
脂肪族ジカルボン酸成分（III）１モルに対する脂肪族ジオール成分（II）の量が、通常
０．８モル以上、好ましくは０．９モル以上、更に好ましくは０．９５以上であり、また
、その上限が、通常１．１５モル以下、好ましくは１．１モル以下、特に好ましくは１．
０８モル以下であることが望ましい。
【００４８】
　脂肪族オキシカルボン酸成分（Ｉ）の添加時期および添加方法は、重縮合反応以前であ
れば特に限定されず、例えば、（１）予め重合触媒を脂肪族オキシカルボン酸成分（Ｉ）
の溶液に溶解させた状態で添加する方法、（２）原料仕込み時重合触媒を添加すると同時
に添加する方法、などが挙げられる。
【００４９】
（添加剤）
　本発明に係る脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）を製造するに際して、必要に応じて、
本発明の効果を著しく損なわない範囲で、各種添加剤を任意の比率および組み合わせで使
用することが出来る。
【００５０】
　各種添加剤としては、例えば、有機リン化合物等が挙げられる。
　有機リン化合物を製造時に混合することにより、脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）の
熱安定性が向上し、より高温での脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）の製造が可能となる
。
【００５１】
　この場合、有機リン化合物の使用量は、本発明の効果を著しく損なわない限り、任意で
あるが、有機リン化合物の使用量は、製造される脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）中の
リン元素の含有量として、下限が、通常０．０１ｐｐｍ以上、好ましくは０．１ｐｐｍ以
上、より好ましくは１ｐｐｍ以上、特に好ましくは１０ｐｐｍ以上である。一方、その上
限は、通常５０００ｐｐｍ以下、好ましくは５００ｐｐｍ以下、より好ましくは３００ｐ
ｐｍ以下、更に好ましくは１００ｐｐｍ以下、特に好ましくは３０ｐｐｍ以下である。リ
ン化合物の使用量が少なすぎると脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）の熱安定化が発現し
ない場合があり、リン化合物の使用量が多すぎると製造される脂肪族ポリエステル共重合
体（Ａ）の耐加水分解性が著しく低下する場合がある。
【００５２】
　本発明に係る脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）中にリン元素を含有させるためには、
以下に示す有機リン化合物を脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）の製造時の任意の工程で
混合する方法がとられる。即ち、本発明に係る脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）を製造
する際の有機リン化合物の混合順序には限定はなく、例えば、原料の単量体と一括に反応
装置に入れて反応することもできるし、脂肪族ジオール成分（II）と脂肪族ジカルボン酸
成分（III）とをエステル化反応またはエステル交換反応させた後に反応装置に供給して
も良い。操作の容易さの理由から反応仕込み時に含有させる方法が好ましい。
【００５３】
　有機リン化合物としては、有機ホスフェイト金属塩、ホスファイトならびにホスホナイ
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トの群から選ばれる有機リン化合物ならびにそれらの混合物が好ましい。この中でも、特
に製造時の脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）の熱安定化効果が高く且つ製造後の脂肪族
ポリエステル共重合体（Ａ）の耐加水分解性等の耐久性に優れる理由から、ホスファイト
ならびにホスホナイトがより好ましく、ホスファイトが特に好ましい。
【００５４】
　更に本発明において、ジカルボン酸成分として脂肪族ジカルボン酸成分（III）に加え
て芳香族ジカルボン酸またはそのアルキルエステルを混合して使用する場合、その混合順
序には限定はなく、例えば、第１として、原料の単量体を一括に反応装置に入れて反応す
ることもできるし、第２として、脂肪族ジオール成分（II）と脂肪族ジカルボン酸成分（
III）とをエステル化反応またはエステル交換反応させた後、脂肪族ジオール成分（II）
と芳香族ジカルボン酸成分をエステル化反応またはエステル交換反応させ、更に重縮合反
応させる方法等種々の方法を採用することができる。
【００５５】
（反応条件）
　本発明に係る脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）を溶融重縮合により製造する工程は、
本発明の効果を著しく損なわない限り任意であるが、通常は、エステル化反応および／ま
たはエステル交換反応を行い、その後、減圧して重縮合反応を行う。
【００５６】
〈エステル化反応および／またはエステル交換反応における反応温度、反応雰囲気、反応
圧力、反応時間〉
　エステル化反応および／またはエステル交換反応における反応温度、反応雰囲気、反応
圧力、反応時間などの条件は、本発明の効果を著しく損なわない限り任意である。ただし
、脂肪族ジカルボン酸成分（III）と脂肪族ジオール成分（II）とのエステル化反応およ
び／またはエステル交換反応の反応温度は、通常１５０℃以上、好ましくは１８０℃以上
、また、その上限は、通常２６０℃以下、好ましくは２５０℃以下である。反応雰囲気は
、通常、窒素、アルゴン等の不活性ガス雰囲気下であることが好ましい。さらに、反応圧
力は、通常１０ｋＰａ以上、通常常圧以下であるが、中でも常圧が好ましい。反応時間は
、通常１時間以上、また、その上限は通常１０時間以下、好ましくは４時間以下である。
【００５７】
〈重縮合反応における反応温度、反応雰囲気、反応圧力、反応時間〉
　重縮合反応の反応温度は、通常１５０℃以上、好ましくは１８０℃以上であり、上限が
通常２８０℃以下、好ましくは２６０℃以下である。反応温度が低すぎる場合、重縮合反
応の速度が極めて遅くなり、高重合度の脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）の製造に長時
間を要するばかりでなく、高動力の撹拌機が必要となるため、経済的に不利となる可能性
がある。一方、反応温度が高すぎる場合、重合速度は向上するものの、重縮合反応時に生
成した脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）が同時に熱分解されてしまい、高重合度の脂肪
族ポリエステル共重合体（Ａ）の製造が難しくなる可能性がある。従って、本発明に係る
脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）の製造方法においては、重縮合反応の反応温度の制御
が極めて重要である。
【００５８】
　また、反応雰囲気は、通常、窒素、アルゴン等の不活性雰囲気が好ましい。
【００５９】
　反応圧力は、通常０．１ｈＰａ以上、好ましくは０．４ｈＰａ以上であり、上限が通常
１４．０ｈＰａ以下、好ましくは４．０ｈＰａ以下の真空度下であることが望ましい。重
縮合反応時の圧力が高すぎると、脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）の重縮合時間が長く
なり、脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）の熱分解による分子量低下、脂肪族ポリエステ
ル共重合体（Ａ）の着色等が引き起こされ、実用上十分な特性を示す樹脂を製造すること
が難しくなる可能性がある。一方、重合速度を向上させる観点からは、超高真空重合設備
を用いた重縮合反応が好ましいが、圧力が低すぎると、極めて高額な設備投資が必要とな
る可能性がある。
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【００６０】
　重縮合反応時間は、通常２時間以上であり、上限が通常１５時間以下、好ましくは８時
間以下、より好ましくは６時間以下である。反応時間が短すぎると反応が不十分となり、
脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）の重合度が低くなる可能性がある。また、脂肪族ポリ
エステル共重合体（Ａ）の引張り破断伸び率が低く、また、その末端カルボキシル基量が
多いことから、引張り破断伸び率の劣化が著しくなる可能性もある。一方、反応時間が長
すぎると、脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）の熱分解による分子量低下が引き起こされ
、引張り破断伸び率が低下するばかりでなく、脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）の耐久
性に影響を与える末端カルボキシル基が熱分解により増加する可能性がある。また、得ら
れる脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）のゲル化が引き起こされる可能性もある。
【００６１】
〈重縮合反応における減圧平均速度〉
　重縮合反応を進行させる際、通常、反応系の圧力を上記の反応圧力まで減圧するが、こ
の際、減圧平均速度を制御しながら減圧することが好ましい。具体的な減圧平均速度とし
て、常圧から２ｈＰａまでの減圧平均速度が、通常２ｈＰａ／分以上、好ましくは３ｈＰ
ａ／分以上、より好ましくは４ｈＰａ／分以上、更に好ましくは５ｈＰａ／分以上、特に
好ましくは６ｈＰａ／分以上、また、その上限は、通常１５ｈＰａ／分未満、好ましくは
１２ｈＰａ／分以下、より好ましくは１０ｈＰａ／分以下、更に好ましくは９ｈＰａ／分
以下、特に好ましくは８ｈＰａ／分以下であることが望ましい。減圧平均速度が遅すぎる
場合、重縮合時間が長時間化する可能性がある。また、速すぎる場合、反応装置内の揮発
成分の蒸発量が多くなり、重合体から奪われる蒸発熱の量が大きくなり、重合体温度が低
下しすぎる可能性がある。
【００６２】
［ビニルモノマー（Ｂ）］
　次に脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）にグラフトさせるビニルモノマー（Ｂ）につい
て説明する。
【００６３】
　脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）にグラフトさせるビニルモノマー（Ｂ）としては、
脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）にグラフトさせることにより接着性の向上を図ること
ができるものであればよく、特に制限はないが、不飽和カルボン酸またはその官能性誘導
体の中から選択することができる。
【００６４】
　不飽和カルボン酸の例としては炭素数２～２０のものが好ましく、例えば、アクリル酸
、メタアクリル酸、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸等を挙げることができる。不飽和
カルボン酸の官能性誘導体としては、これらの不飽和カルボン酸の無水物、エステル誘導
体、アミド誘導体、イミド誘導体および金属塩、例えばアルカリ金属塩などが挙げられる
。特に好ましいビニルモノマー（Ｂ）は炭素数４～１０の不飽和ジカルボン酸およびその
官能性誘導体、特に不飽和ジカルボン酸の無水物であり、以下のようなものが挙げられる
。
　マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、シトラコン酸、アリル琥珀酸、４－シクロヘキセ
ン－１，２－ジカルボン酸、４－メチル－４－シクロヘキセン－１，２－ジカルボン酸、
ビシクロ［２．２．ｌ］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボン酸、ｘ－メチルビシクロ
［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボン酸、無水マレイン酸、無水イタコ
ン酸、無水シトラコン酸、無水アリル琥珀酸、無水４－シクロヘキセン－１，２－ジカル
ボン酸、無水４－メチル－４－シクロヘキセン－１，２－ジカルボン酸、無水ビシクロ［
２．２．ｌ］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボン酸、無水ｘ－メチルビシクロ［２．
２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボン酸。
【００６５】
　他の好ましいビニルモノマー（Ｂ）の例は不飽和カルボン酸の炭素数１～８のアルキル
エステルまたはグリシジルエステル誘導体、例えばメチルアクリレート、メチルメタクリ
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レート、エチルアクリレート、エチルメタクリレート、ブチルアクリレート、ブチルメタ
クリレート、グリシジルアクリレート、グリシジルメタクリレート、モノエチルマレエー
ト、ジエチルマレエート、モノメチルフマレート、ジメチルフマレート、モノメチルイタ
コネート、ジエチルイタコネート；不飽和カルボン酸のアミド誘導体、例えばアクリルア
ミド、メタクリルアミド、マレアミド、Ｎ－エチルマレアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルマレア
ミド、Ｎ－ブチルマレアミド、Ｎ，Ｎ－ジブチルマレアミド、フマルアミド、フマルジア
ミド、Ｎ－エチルフマルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルフマルアミド、Ｎ－ブチルフマルアミ
ド、Ｎ，Ｎ－ジブチルフマルアミド；不飽和カルボン酸のイミド誘導体、例えばマレイミ
ド、Ｎ－ブチルマレイミド、Ｎ－フェニルマレイミド；不飽和カルボン酸の金属塩、例え
ばナトリウムアクリレート、ナトリウムメタクリレート、カリウムアクリレート、カリウ
ムメタクリレートなどが挙げられる。
【００６６】
　ビニルモノマー（Ｂ）としてオキサゾリンおよびビニルシランを用いることもできる。
　これらのビニルモノマー（Ｂ）は、単独でも、２種以上の混合物として使用することも
できる。
【００６７】
　これらのビニルモノマー（Ｂ）のうち、特にグラフト反応の進行のし易さの点で不飽和
結合を持つ不飽和ジカルボン酸、不飽和ジカルボン酸無水物を用いることが好ましく、特
に異樹脂との接着性を向上させる点でマレイン酸、フマル酸、イタコン酸およびこれらの
無水物から選ばれるものを用いることが好ましく、とりわけ無水マレイン酸を用いること
が好ましい。
【００６８】
　本発明の変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）は、脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ
）１００重量部に対してビニルモノマー（Ｂ）を０．１～１０重量部、特に０．３～５重
量部、とりわけ０．５～３重量部グラフトさせたものであることが好ましい。即ち、グラ
フト率０．１～１０重量％、特に０．２～５重量％、とりわけ０．３～３重量％であるこ
とが好ましい。
【００６９】
　グラフト率が上記下限より低いと、後述の本発明の変性脂肪族ポリエステル共重合体（
Ｃ）の好適な接着に関与する官能基の導入を満たすことができず、脂肪族ポリエステル共
重合体（Ａ）にビニルモノマー（Ｂ）をグラフトさせることによる本発明の接着性の向上
効果を十分に得ることができない。グラフト率が上記上限より高いと、得られる変性脂肪
族ポリエステル共重合体（Ｃ）のＭＦＲ値のコントロールが容易でなくなり、必要な溶融
張力、引裂き強度が得られず、十分な成形加工性が得られない。
【００７０】
［製造方法］
　本発明の変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）の製造方法には特に制限はないが、脂
肪族ポリエステル共重合体（Ａ）とビニルモノマー（Ｂ）とを、有機過酸化物（Ｄ）の存
在下に溶融混練する方法が好ましい。
【００７１】
　有機過酸化物（Ｄ）としては、脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）とビニルモノマー（
Ｂ）との反応を促進することができるものであればよく、特に制限はないが、例えば、ベ
ンゾイルパーオキサイド、ラウロイルパーオキサイド、クメンパーオキサイド、α，α’
－ビス（ｔ－ブチルパーオキシジイソプロピル）ベンゼン、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイ
ド、２，５－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキサン、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ
－ブチルパーオキシ）ヘキサン、ｐ－クロロベンゾイルパーオキサイド、アセチルパーオ
キサイド、１，１－ｔ－ブチルパーオキシ－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、ｔ
－ブチルパーオキシピバレート、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔ
－ブチルパーオキシベンゾエート、ビス（４－ｔ－ブチルシクロヘキシル）パーオキシジ
カーボネート、ジイソプロピルパーオキシジカーボネート、ｔ－ブチルパーオキシイソプ
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ロピルカーボネートなどが挙げられる。
【００７２】
　有機過酸化物（Ｄ）は特に１０時間半減期温度が３０～１８０℃の範囲にあるものが溶
融混練法で適切な温度条件、時間条件で加工する点で好ましく、このような有機過酸化物
（Ｄ）としては、例えば２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキサ
ン、ｔ－ブチルパーオキシイソプロピルカーボネート、α，α’－ビス（ｔ－ブチルパー
オキシジイソプロピル）ベンゼン、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート等
が挙げられる。これらの有機過酸化物の市販品としては、商品名では例えばパーヘキサ２
５Ｂ（日本油脂社）、パーブチルＩ（日本油脂社）、パーへキシルＩ（日本油脂社）、パ
ーブチルＥ（日本油脂社）、パーブチルＰ（日本油脂社）、パーブチルＯ（日本油脂社）
等が挙げられる。
【００７３】
　これらの有機過酸化物（Ｄ）は、単独でも、２種以上の混合物として使用することもで
きる。
【００７４】
　本発明の変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）の製造において、有機過酸化物（Ｄ）
の使用量を制御することは極めて重要であり、有機過酸化物（Ｄ）の使用量が少な過ぎる
と、微架橋反応とグラフト反応が円滑に進行せず、得られる変性脂肪族ポリエステル共重
合体（Ｃ）のＭＦＲ値が高くなりすぎ、成形性の向上効果も接着性も得られない。逆に有
機過酸化物（Ｄ）の使用量が多過ぎると過度の微架橋反応が進行し、得られる変性脂肪族
ポリエステル共重合体（Ｃ）のＭＦＲ値が低くなり過ぎ、成形性に悪影響をもたらす。
　このため、有機過酸化物（Ｄ）は、グラフト反応に用いるビニルモノマー（Ｂ）に対す
る重量比で０．０１～１．０、特に０．０２～０．５の範囲で用いることが好ましい。
【００７５】
　なお、脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）にグラフトしているビニルモノマー（Ｂ）の
量は赤外線吸収スペクトルにより定量することができる。
【００７６】
　脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）をビニルモノマー（Ｂ）および有機過酸化物（Ｄ）
と共に溶融混練して変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）を製造する方法としては、従
来公知の方法を採用することができ、例えば、バンバリーミキサー、ヘンシェルミキサー
等の混合機や、複数のロールを備えたロールミル、ニーダー、２軸押出機等の各種押出機
（エクストルーダー）を用い、脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）の融点（通常、脂肪族
ポリエステル共重合体（Ａ）の融点は７５～１７５℃程度である。）以上の温度、好まし
くは１６０～２５０℃、より好ましくは１９０～２３０℃の温度にて、５～５０分間、好
ましくは１０～３０分間溶融混練する方法が挙げられる。スクリュー式２軸押出機を用い
る場合、スクリュー回転数は１００～５００ｒｐｍの範囲で設定することが好ましい。こ
こで、溶融混練に用いる装置や溶融混練条件により、同一の原材料配合であっても得られ
る変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）のＭＦＲや溶融張力、グラフト率等の物性が異
なるものとなる。これは反応時間、混練時の材料分散効率等によるものである。このため
、目的の物性の変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）を得るために、適用する装置に応
じて溶融混練条件を適宜調整する必要がある。
　なお、溶融混練に供する脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）は、必要に応じて一部また
は全量を粉砕機、バンバリーミキサー等により粉砕し、粉末状として用いてもよく、この
ように粉末状のものを用いることにより、溶融混練を効率的に行うことができる。
【００７７】
［物性］
＜ＭＦＲ＞
　本発明の変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）のＭＦＲは、脂肪族ポリエステル共重
合体（Ａ）にビニルモノマー（Ｂ）をグラフトすることにより、脂肪族ポリエステル共重
合体（Ａ）のＭＦＲよりも低下する。
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【００７８】
　そのＭＦＲの低下の程度としては、本発明の変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）の
ＭＦＲ値を「ｃ」、脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）のＭＦＲ値を「ａ」とした場合、
１０＞ｃ／ａ＞１／５０の関係にあることが好ましく、特に５＞ｃ／ａ＞１／３０、とり
わけ２＞ｃ／ａ＞１／１０の関係にあることが好ましい。ｃ／ａが上記範囲よりも大きい
、または小さいと、グラフト変性による接着性、成形性の向上効果を十分に得ることがで
きず、
【００７９】
　また、ＭＦＲ値としては、脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）のＭＦＲ０．１～１００
ｇ／１０ｍｉｎ、特には２～３０ｇ／１０ｍｉｎで、変性脂肪族ポリエステル共重合体（
Ｃ）のＭＦＲが０．０１～１５０ｇ／１０ｍｉｎ、特に１～５０ｇ／１０ｍｉｎであるこ
とが好ましい。脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）および変性脂肪族ポリエステル共重合
体（Ｃ）のＭＦＲが上記範囲であることにより、良好な成形性、加工性を得ることができ
る。
【００８０】
　なお、本発明において、脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）および変性脂肪族ポリエス
テル共重合体（Ｃ）のＭＦＲは、後述の実施例の項に記載される方法で測定された値をさ
す。
【００８１】
　本発明においては、脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）にビニルモノマー（Ｂ）をグラ
フトさせてＭＦＲ値を低下させ、接着性の向上を図ると共に、成形加工性も良好なものと
するが、ＭＦＲを過度に低下させることなく、好適なＭＦＲ値を満たすために、本発明の
変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）の製造に当って、ビニルモノマー（Ｂ）と有機過
酸化物（Ｄ）の使用量比を前述の好適範囲に維持した上で、脂肪族ポリエステル共重合体
（Ａ）に対するビニルモノマー（Ｂ）および有機過酸化物（Ｄ）の使用量を増やすことが
好ましい。
【００８２】
＜溶融張力＞
　本発明の変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）の溶融張力は、脂肪族ポリエステル共
重合体（Ａ）にビニルモノマー（Ｂ）をグラフトすることにより、脂肪族ポリエステル共
重合体（Ａ）の溶融張力よりも増加する。
【００８３】
　その溶融張力の増加の程度としては、本発明の変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）
の溶融張力値を「ｃ’」、脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）の溶融張力値を「ａ’」と
した場合、２０＞ｃ’／ａ’＞１の関係にあることが好ましく、特に１５＞ｃ’／ａ’＞
１、とりわけ１０＞ｃ’／ａ’＞１の関係にあることが好ましい。ｃ’／ａ’が上記範囲
よりも小さいと十分な成形加工性が得られず、上記範囲よりも大きいと逆に、フィルムの
外観等を悪くしてしまう恐れがある。
【００８４】
　また、溶融張力値としては、脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）の溶融張力が３～２０
ｍＮ、特には５～１６ｍＮで、変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）の溶融張力が３０
～１００ｍＮ、特に３０～６０ｍＮであることが好ましい。脂肪族ポリエステル共重合体
（Ａ）および変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）の溶融張力が上記範囲であることに
より、良好な成形性、加工性を得ることができる。
【００８５】
　なお、本発明において、脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）および変性脂肪族ポリエス
テル共重合体（Ｃ）の溶融張力は、後述の実施例の項に記載される方法で測定された値を
さす。
【００８６】
＜曲げ弾性率＞
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　本発明の変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）は、比較的曲げ弾性率が高く、柔軟性
付与のための成分を用いることなく、フィルム等に成形することができる。
【００８７】
　本発明の変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）の硬度は、以下の硬度測定方法で測定
した値として、通常２００～２５００ＭＰa、好ましくは２５０～２０００ＭＰaである。
この曲げ弾性率が上記範囲であることにより柔軟性、成形加工性に優れ、好ましい。
【００８８】
（曲げ弾性率測定方法）
　曲げ弾性率は、ＪＩＳ規格Ｋ７１７１に従って、射出成形により得られる成形体に２ｍ
ｍ/ｍｉｎの速度で垂直の変位を加え、０．１～０．５ｍm変位したときの応力から算出さ
れる。
【００８９】
　なお、特許文献３に記載されるグラフト変性生分解性ポリマーの上記曲げ弾性率は、通
常２５００～４７００ＭＰa程度であり、澱粉、木粉等の柔軟性付与のための成分が必要
となる。
【００９０】
〔樹脂組成物〕
　本発明の樹脂組成物は、本発明の変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）を含むもので
ある。
【００９１】
　即ち、本発明の変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）は、その単独で各種の用途に用
いてもよく、必要に応じて、結晶核剤、滑剤、離型剤、酸化防止剤、着色剤、帯電防止剤
、可塑剤、難燃剤、難燃助剤、紫外線吸収剤、各種フィラー等の各種の添加剤を添加して
用いてもよく、また、本発明の変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）以外の樹脂成分と
混合して用いてもよい。
【００９２】
　本発明の変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）に他の樹脂成分を混合して樹脂組成物
とする場合、他の樹脂成分としては特に制限はないがＰＢＳ（ポリブチレンサクシネート
）、ＰＬＡ（ポリ乳酸）、ＰＢＳＡ（ポリブチレンサクシネートアジペート）等の１種ま
たは２種以上が挙げられる。これらの他の樹脂成分を混合して用いる場合、本発明の変性
脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）の生分解性、熱安定性、引張強度、接着性、成形性等
を十分に得る上で、他の樹脂成分の割合は、本発明の変性脂肪族ポリエステル共重合体（
Ｃ）に対して８０重量％以下とすることが好ましい。
【００９３】
〔用途〕
　本発明の変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）およびこの変性脂肪族ポリエステル共
重合体（Ｃ）を含む本発明の樹脂組成物は、射出成形法、中空成形法、押出成形法などの
汎用プラスチック成形法などにより、フィルム、ラミネートフィルム、シート、板、延伸
シート、モノフィラメント、マルチフィラメント、不織布、フラットヤーン、ステープル
、捲縮繊維、筋付きテープ、スプリットヤーン、複合繊維、ブローボトル、発泡体などの
成形品に利用可能である。
　特に、本発明の変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）は、グラフト変性前の脂肪族ポ
リエステル共重合体（Ａ）と同様に生分解性を有しており、土中のバクテリアによって、
１週間～１２ケ月で完全に分解する特性があり、環境衛生上極めて有用なポリマーである
。従って、ショッピングバッグ、ゴミ袋、農業用フィルム、化粧品容器、洗剤容器、漂白
剤容器、釣り糸、漁網、ロープ、結束材、手術糸、衛生用カバーストック材、保冷箱、ク
ッション材などの用途への使用が期待されるが、とりわけ、エチレン－ビニルアルコール
共重合体（ＥＶＯＨ）やポリアミド（ＰＡ）等の他の樹脂への接着性が高いことから、こ
れらの樹脂層と積層一体化される層として有用であり、積層フィルムや積層ボルトといっ
た多層成形品に好適に用いられる。



(16) JP 6102201 B2 2017.3.29

10

20

30

40

50

【実施例】
【００９４】
　以下に実施例を挙げて本発明をより具体的に説明するが、本発明はその要旨を超えない
限り、以下の実施例に限定されるものではない。
【００９５】
［使用原材料］
　以下の実施例、比較例および参考例において用いた原材料の詳細は以下の通りである。
【００９６】
＜脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）＞
　脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）としては、以下の製造例に記載の方法で製造したも
のを用いた。
【００９７】
〈製造例１：脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）（樹脂１）の製造〉
　攪拌装置、窒素導入口、加熱装置、温度計および減圧用排気口を備えた反応容器に、原
料としてコハク酸１００．３重量部、１，４－ブタンジオール９９．５重量部、リンゴ酸
０．３７重量部を仕込み、窒素－減圧置換によって系内を窒素雰囲気下にした。系内を撹
拌しながら１時間かけて２３０℃まで昇温し、この温度で１時間反応させた。その後、上
記の触媒溶液を添加した。添加量は、得られる脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）の重量
に対して、チタン原子が５０ｐｐｍとなる量とした。２８０分かけて２５０℃まで昇温し
、同時に０．７ｈＰａまで減圧し、減圧開始から５．０時間反応させて脂肪族ポリエステ
ル共重合体（Ａ）（樹脂１）を得た。
　この時、常圧から２ｈＰａまでの減圧平均速度は、１２．８ｈＰａ／分とした。また、
反応系内を１００ｈＰａと１０ｈＰａとの間で圧力を変化させる際の共重合体温度の低下
量は、７．３℃であった。圧力降下時の共重合体温度の低下が小さく、高い反応性を維持
したまま、脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）を製造することが可能であった。
【００９８】
〈製造例２：脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）（樹脂２）の製造〉
　反応系内を１００ｈＰａと１０ｈＰａとの間で圧力を変化させる際の共重合体温度の低
下量が１℃未満であり、減圧開始からの反応時間を５．４時間としたこと以外は、製造例
１と同一の条件で反応を行い、脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）（樹脂２）を得た。
【００９９】
〈製造例３：脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）（樹脂３）の製造〉
　常圧から２ｈＰａまでの減圧平均速度を７．９ｈＰａ／分とし、反応系内を１００ｈＰ
ａと１０ｈＰａとの間で圧力を変化させる際の重合体温度の低下量が２．３℃であり、減
圧開始からの反応時間を５．８時間としたこと以外は製造例１と同一の条件で反応を行い
、脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）（樹脂３）を得た。
【０１００】
　樹脂１～３の各構成単位の割合と数平均分子量を表１に示す。
【０１０１】
【表１】

【０１０２】
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＜ビニルモノマー（Ｂ）＞
　粉末状無水マレイン酸（和光１級Ｍａｌｅｉｃ　Ａｎｈｙｄｒｉｄｅ；和光純薬株式会
社製）
＜有機過酸化物（Ｄ）＞
　２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキサン（パーヘキサ２５Ｂ
；日本油脂株式会社製）
【０１０３】
＜その他の生分解性ポリマー＞
　ＰＬＡ：ポリ乳酸（４０３２Ｄ；ネイチャーワークス社製）
　ＥＣＯＦＬＥＸ：脂肪族芳香族ポリエステル（ＥＣＦ４；ＢＡＳＦ社製）
【０１０４】
［物性評価］
　各種物性の評価方法は以下の通りである。
【０１０５】
（１）メルトフローレート（ＭＦＲ）
　ＪＩＳ　Ｋ－７２１０に準拠して、温度１９０℃、荷重２．１６ｋｇ荷重（２１．１８
Ｎ）、オリフィス直径２ｍｍの条件にて、メルトフローレート（溶融流出量、ＭＦＲ：単
位ｇ／１０ｍｉｎ）を測定した。
【０１０６】
（２）溶融張力
　東洋精機（株）製キャピログラフ１Ｃを用いて、１６０℃、押し出し速度５ｍｍ／ｍｉ
ｎ、引き取り速度３．９ｍ／ｍｉｎ、ノズルＬ／Ｄ＝８．１ｍｍ／２．０９５ｍｍにおい
て測定した。
【０１０７】
（３）接着性
　評価用の樹脂フィルム（厚さ５０μｍ）に、以下の被着フィルムを重ね、それぞれ被着
フィルム毎に下記表２に示すヒートシール条件で加熱圧着し、得られた２層積層フィルム
について、剥離強度試験機（ＡＧ１０００；島津製作所製）により剥離強度を測定した。
【０１０８】
〈被着フィルム〉
　ＰＬＡフィルム：ネイチャーワークス社製ポリ乳酸樹脂フィルム「４０３２Ｄ」
　ＥＶＯＨフィルム：クラレ社製エチレン－ビニルアルコール共重合体フィルム「ＡＴ４
４０３Ｂ」
　ＰＥＴ－Ｇフィルム：イーストマンケミカルジャパン社製ポリエチレンテレフタレート
樹脂フィルム「ＧＮ００１」
　ＰＡフィルム：三菱エンジニアリングプラスチック社製ナイロンフィルム「１０２２Ｃ
Ｋ７」
【０１０９】
【表２】

【０１１０】
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［実施例１］
　脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）として樹脂１を１００重量部用い、これを有機過酸
化物（Ｄ）０．０７０重量部をビニルモノマー（Ｂ）１．０重量部に加えたものを混ぜ合
わせた。これをスクリュー式２軸押出機（ＫＺＷ１５；テクノベル社製）の主原料供給部
から投入し、最高温度が２３０℃以下になるように溶融混練を実施し、混練物をダイスか
らストランド状に押し出し、水槽にて冷却後カッティングして樹脂ペレットを得た。混練
時の設定温度は４０～２３０℃、スクリュー回転数は２００ｒｐｍとし、ベント吸引は行
わなかった。得られた樹脂ペレットは、８０℃、窒素雰囲気下で８時間乾燥を行なった。
このようにして得た酸変性脂肪族ポリエステル樹脂（Ｃ－１）のＭＦＲの測定結果を表３
に示す。
【０１１１】
［実施例２～３、比較例１０］
　有機過酸化物（Ｄ）の使用量を表３に示す通り変更したこと以外は実施例１と同様に行
って、それぞれ酸変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ－２）～（Ｃ－４）のペレットを
得た。得られた酸変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ－２）～（Ｃ－４）のＭＦＲの測
定結果を表３に示す。
【０１１２】
［比較例１］
　有機過酸化物（Ｄ）とビニルモノマー（Ｂ）を用いなかったこと以外は実施例１と同様
に行って、脂肪族ポリエステル樹脂（Ｘ－１）のペレットを得た。得られた脂肪族ポリエ
ステル樹脂（Ｘ－１）のＭＦＲの測定結果を表３に示す。
【０１１３】
［比較例２］
　有機過酸化物（Ｄ）を用いなかったこと以外は実施例１と同様に行って、脂肪族ポリエ
ステル樹脂（Ｘ－２）のペレットを得た。得られた脂肪族ポリエステル樹脂（Ｘ－２）の
ＭＦＲの測定結果を表３に示す。
【０１１４】
［実施例５、比較例１１，１２］
　脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）として樹脂３を１００重量部用いたこと以外は実施
例１～３とそれぞれ同様に行って、酸変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ－５）～（Ｃ
－７）のペレットを得た。得られた酸変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ－５）～（Ｃ
－７）のＭＦＲの測定結果を表４に示す。
【０１１５】
［比較例３］
　有機過酸化物（Ｄ）とビニルモノマー（Ｂ）を用いなかったこと以外は実施例５と同様
に行って、脂肪族ポリエステル樹脂（Ｘ－３）のペレットを得た。得られた脂肪族ポリエ
ステル樹脂（Ｘ－３）のＭＦＲの測定結果を表４に示す。
【０１１６】
［比較例４］
　有機過酸化物（Ｄ）を用いなかったこと以外は実施例５と同様に行って、脂肪族ポリエ
ステル樹脂（Ｘ－４）のペレットを得た。得られた脂肪族ポリエステル樹脂（Ｘ－４）の
ＭＦＲの測定結果を表４に示す。
【０１１７】
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【表３】

【０１１８】
【表４】

【０１１９】
［実施例８］
　脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）として樹脂２を１００重量部用い、これに有機過酸
化物（Ｄ）０．０７０重量部をビニルモノマー（Ｂ）２．０重量部に加えたものを混ぜ合
わせた。これをスクリュー式２軸押出機（ＴＥＸ３０；日本製鋼所社製　２２シリンダー
、Ｌ／Ｄ＝７７）の主原料供給部に供給し、ベント吸引を行わずに、最高温度が２３０℃
以下になるように溶融混練した。その後、混練物をダイスからストランド状に押し出し、
水槽にて冷却後カッティングし、黄色の樹脂ペレットを得た。混練時の設定温度は４０～
２３０℃、スクリュー回転数は３００ｒｐｍとした。得られた樹脂ペレットを、８０℃、
窒素雰囲気下で８時間乾燥を行なった。このようにして得られた酸変性脂肪族ポリエステ
ル共重合体（Ｃ－８）のＭＦＲと溶融張力の測定結果を表５に示す。
【０１２０】
［実施例９～１０］
　脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）のグレード、組み合わせを表５に記載通りに変更し
たこと以外は実施例８と同様に行って、それぞれ酸変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ
－９）～（Ｃ－１０）のペレットを得た。得られた酸変性脂肪族ポリエステル樹脂（Ｃ－
９）～（Ｃ－１０）のＭＦＲと溶融張力の測定結果を表５に示す。
【０１２１】
　尚、変性前の樹脂２の溶融張力は８．１ｍＮ、樹脂１の溶融張力は１５．６ｍＮであっ
た。
【０１２２】
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【表５】

【０１２３】
［実施例１１、比較例５～９、参考例１］
　表６に示す原材料を表６に示す配合で混合したものを用い、実施例１と同様にして酸変
性生分解性樹脂ペレット（Ｃ－１１）、（Ｙ－１）、（Ｙ－２）と非変性生分解性樹脂ペ
レット（Ｘ－５）～（Ｘ－７）を得た。各樹脂ペレットのＭＦＲの測定結果を表４に示し
た。
【０１２４】
【表６】

【０１２５】
　次に、各樹脂ペレットをスクリュー式２軸押出機（ＫＺＷ１５；テクノベル社製）の主
原料供給部から投入し、最高温度が２３０℃以下になるように溶融混練を実施し、混練物
をダイスからフィルム状に押し出して、それぞれ評価用の樹脂フィルムを得た。
　この樹脂フィルムについて各種の被着フィルムに対する接着性を調べ、結果を表７に示
した。
　なお、参考例１として、市販のポリオレフィン系接着性樹脂である三菱化学（株）製「
ＭＯＤＩＣ（登録商標）」についても同様に接着性を調べ、結果を表７に示した。「ＭＯ
ＤＩＣ」はＰＡやＥＶＯＨに対する接着性に優れた樹脂であり、ＥＶＯＨ、ＰＡに対する
接着性の良否の基準となるものである。
　なお、接着性は剥離強度の値（単位：ｇ/１５ｍｍ）が５００以上を接着性良（○）、
５０以下を接着性不良（×）とし、その中間を可（△）、材料が破壊したものを（◎）と
判定した。表７には、その判定結果を示した。
【０１２６】
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【表７】

【０１２７】
　表７より明らかなように、脂肪族ポリエステル共重合体（Ａ）をグラフト変性して得ら
れた本発明の変性脂肪族ポリエステル共重合体（Ｃ）を用いた実施例１１は、未変性の比
較例７がＥＶＯＨ、ＰＡに対して接着性を示さないのに対して、これらの樹脂に対する接
着性が改善され、参考例１よりも高い接着性が得られた。比較例５，８の結果から、ＥＣ
ＯＦＬＥＸでもグラフト変性を行うことにより、ＥＶＯＨ、ＰＡへの接着性の改善効果が
得られるが、実施例１１に比べるとその程度は低い。
　比較例９，６から明らかなように、ＰＬＡではグラフト変性を行っても接着性の改善効
果は得られない。
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