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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ジカルボン酸構成単位とジオール構成単位とからなり、前記ジオール構成単位の少なく
とも一部が環状アセタール骨格を有するジオール構成単位である、ポリエステル樹脂の製
造方法であり、
　下記工程（１）～（４－２）を有する、ポリエステル樹脂の製造方法。
工程（１）：ジカルボン酸（Ｇ）、ジカルボン酸（Ｇ）と環状アセタール骨格を有しない
ジオール（Ｂ）からなるポリエステル樹脂、及びジカルボン酸ジアルキルエステル（Ｅ）
からなる群より選ばれるいずれか１種以上と、環状アセタール骨格を有しないジオール（
Ｂ）と、を反応させて、下記式（１）で表されるジヒドロキシエステル（Ｆ）を得る工程
、
工程（２）：前記ジヒドロキシエステル（Ｆ）と、環状アセタール骨格を有するジオール
（Ａ）とをエステル交換反応させて、オリゴマーを得る工程、
工程（３）：前記オリゴマーを高分子量化する工程、
工程（４－１）：前記工程（２）及び／又は前記工程（３）において前記（Ｂ）成分及び
／又は前記（Ａ）成分を含むジオール混合物（Ｃ）を留去し、前記（Ｃ）成分を、ｐＨが
１０以下である条件下で、前記（Ｃ）成分中の前記（Ａ）成分の濃度が０．５質量％以下
となるように分解処理する工程、
工程（４－２）：前記工程（４－１）を経た前記（Ｃ）成分を蒸留して、前記（Ｂ）成分
を含む精製ジオール（Ｂ１）を得る工程。
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【化１】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、及びＲ３は、それぞれ独立して、２価の置換基であり、炭素数１～
１０の脂肪族炭化水素基、炭素数３～１０の脂環式炭化水素基、及び炭素数６～１０の芳
香族炭化水素基からなる群より選ばれるいずれかを表す。ｎは、１以上２００以下である
。）
【請求項２】
　下記工程（５）を更に有する、請求項１に記載のポリエステル樹脂の製造方法。
工程（５）：前記（Ｂ１）成分を、前記工程（１）に供給する工程。
【請求項３】
　前記工程（４－１）の分解処理が、加熱処理である、請求項１又は２に記載のポリエス
テル樹脂の製造方法。
【請求項４】
　前記加熱処理が、８０～２５０℃で１～２０時間保持する条件で行われる、請求項３に
記載のポリエステル樹脂の製造方法。
【請求項５】
　前記式（１）のＲ２及びＲ３は、それぞれ独立して、炭素数１～１０の脂肪族炭化水素
基である、請求項１～４のいずれか一項に記載のポリエステル樹脂の製造方法。
【請求項６】
　前記式（１）のＲ１は、テレフタル酸、イソフタル酸、及び２，６－ナフタレンジカル
ボン酸からなる群より選ばれるいずれかに由来する基である、請求項１～５のいずれか一
項に記載のポリエステル樹脂の製造方法。
【請求項７】
　前記環状アセタール骨格を有するジオール構成単位が、下記式（２）で表される化合物
、又は下記式（３）で表される化合物のいずれかに由来する構成単位である、請求項１～
６のいずれか一項に記載のポリエステル樹脂の製造方法。
【化２】

（式中、Ｒ４、及びＲ５は、それぞれ独立して、２価の置換基であり、炭素数１～１０の
脂肪族炭化水素基、炭素数３～１０の脂環式炭化水素基、及び炭素数６～１０の芳香族炭
化水素基からなる群より選ばれるいずれかを表す。）
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【化３】

（式中、Ｒ６は、２価の置換基であり、炭素数１～１０の脂肪族炭化水素基、炭素数３～
１０の脂環式炭化水素基、及び炭素数６～１０の芳香族炭化水素基からなる群より選ばれ
るいずれかを表す。Ｒ７は、１価の置換基であり、炭素数１～１０の脂肪族炭化水素基、
炭素数３～１０の脂環式炭化水素基、及び炭素数６～１０の芳香族炭化水素基からなる群
より選ばれるいずれかを表す。）
【請求項８】
　前記環状アセタール骨格を有するジオール構成単位が、３，９－ビス（１，１－ジメチ
ル－２－ヒドロキシエチル）－２，４，８，１０－テトラオキサスピロ〔５．５〕ウンデ
カン、又は、５－メチロール－５－エチル－２－（１，１－ジメチル－２－ヒドロキシエ
チル）－１，３－ジオキサンに由来する構成単位である、請求項７に記載のポリエステル
樹脂の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリエステル樹脂の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリエチレンテレフタレート（以下、ＰＥＴということがある。）は透明性、機械的性
能、溶融安定性、耐溶剤性、保香性、及びリサイクル性に優れている。そのため、フィル
ム、シート、中空容器等の材料として広く利用されている。しかしながら、耐熱性等のよ
うに十分ではない物性があるため、共重合による改質等が試みられている。
【０００３】
　共重合による改質に関するものとして、例えば、環状アセタール骨格を有する化合物に
よってポリエステル樹脂を改質することが挙げられる。この具体例としては、ジオールで
ある３，９－ビス（１，１－ジメチル－２－ヒドロキシエチル）－２，４，８，１０－テ
トラオキサスピロ［５．５］ウンデカンで変性されたＰＥＴ等が挙げられる（例えば、特
許文献１参照）。また、テレフタル酸と１，４－ブタンジオール、環状アセタール骨格を
有するジオールをモノマーとして用いたポリエステル樹脂等も挙げられる（例えば、特許
文献２参照）。その他にも、環状アセタール骨格を有するジオールをモノマーとして用い
たポリエステル樹脂等も挙げられる（例えば、特許文献３参照）。
【０００４】
　一方、アセタール結合に由来した接着性を利用した例として、３，９－ビス（１，１－
ジメチル－２－ヒドロキシエチル）－２，４，８，１０－テトラオキサスピロ［５．５］
ウンデカンを含む環状アセタール骨格を有するジオール、及びジカルボン酸から得られた
ポリエステル系接着剤、並びにそれを用いた接着性組成物やコーティング剤が挙げられる
（例えば、特許文献４、５、６、７参照）。また、環状アセタール骨格を有するジカルボ
ン酸、及びジオールから得られたポリエステル樹脂を用いたものとして、ポリエステル収
縮差混織糸、改質ポリエステルフィルム、生分解性ポリエステル、静電荷現像用トナー、
難燃性樹脂組成物等が挙げられる（例えば、特許文献８、９、１０、１１、１２参照）。
【０００５】
　上記のようなポリエステル樹脂の一般的な製造方法としては、直接エステル化法とエス
テル交換法が挙げられる。直接エステル化法は、過剰量のジオールでジカルボン酸をエス
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テルに転化し、このエステルを減圧下で重縮合してポリマーとする方法である。エステル
交換法は、ジカルボン酸とアルコールとのエステルと、過剰量のジオールを、エステル交
換して、ジカルボン酸とジオールとのエステルとし、このエステルを減圧下で重縮合して
ポリマーとする方法である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】米国特許第２，９４５，００８号明細書
【特許文献２】特許第２９７１９４２号公報
【特許文献３】特公平０７－０１３１２８号公報
【特許文献４】特公平０４－０２２９５４号公報
【特許文献５】特公平０５－０６９１５１号公報
【特許文献６】特公平０６－０２９３９６号公報
【特許文献７】特開平０４－０８８０７８号公報
【特許文献８】特開平０３－１３０４２５号公報
【特許文献９】特開平０８－１０４７４２号公報
【特許文献１０】特開平０９－０４０７６２号公報
【特許文献１１】特公平０３－０１４３４５号公報
【特許文献１２】特開２０００－３４４９３９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、直接エステル化法において、原料であるジオールの一部に環状アセター
ル骨格を有するジオールを使用した場合、反応系内に存在するカルボキシル基及び水によ
り環状アセタール骨格が分解するため、得られるポリエステル樹脂の分子量分布がかなり
広くなったり、ゲル状になってしまうという問題がある。そのため、成形性や機械的性能
等が劣ってしまうという問題がある。
【０００８】
　このような問題を回避するために、ジオールの一部に環状アセタール骨格を有するジオ
ールを用いたポリエステルを直接エステル化法で製造する際は、環状アセタール骨格を有
しないジオールとジカルボン酸、及び／又はそのエステル形成誘導体で構成されるオリゴ
マーと、環状アセタール骨格を有するジオールのエステル交換反応により環状アセタール
骨格を有するジオールをオリゴマーに導入し、その後重縮合工程で高分子量化を行うこと
等が行われている。
【０００９】
　また、ジオール構成単位の一部に環状アセタール骨格を有するジオールを含むポリエス
テル樹脂を製造する際には、エステル交換反応を行う工程と、高分子量化を行う重縮合工
程を含むプロセスとする必要がある。一方、エステル交換反応工程及び重縮合工程等では
、反応の留出物を回収しながら行われることがあるが、この留出物には環状アセタール骨
格を有しないジオールが含まれる。そのため、この留出物をポリエステル製造の原料とし
て再使用できれば、環状アセタール骨格を有しないジオールを有効に利用することができ
る。
【００１０】
　しかしながら、エステル交換反応や重縮合反応等の留出物には、環状アセタール骨格を
有しないジオール以外にも水や触媒等の不純物を多量に含んでいる。また、環状アセター
ル骨格を有するジオールが昇華性を有しており、反応に関与しなかった成分の一部が留出
物に混入する。この環状アセタール骨格を有するジオールに対して同伴した水や触媒が作
用することで、環状アセタール骨格が分解され、その分解物に由来する多くの不純物が生
成する。この留出物をそのままポリエステル原料として再利用すると、得られるポリエス
テル樹脂の物性を低下させてしまう。
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【００１１】
　このような理由から、エステル交換反応や重縮合反応等の留出物を再利用するには、蒸
留等の精製操作を行う必要がある。しかし、蒸留のみでは環状アセタール骨格を有するジ
オールが昇華して留出物に混入してしまう。これを再利用してポリエステル樹脂を製造す
ると、ポリエステル樹脂の物性の低下を招く。このような理由等から、蒸留操作のみによ
ってポリエステル原料として使用可能な精製されたジオールを得ることは困難である。
【００１２】
　上記した特許文献１～１２等では、ポリエステル樹脂そのものや、これを用いた製品の
製造方法に関してある程度検討されている。しかし、ポリエステル樹脂の製造工程におい
て、留出物の回収や精製した精製物を再利用すること等に関しては検討されていない。よ
って、上記したポリエステル樹脂の製造方法は再利用効率が低いのが現状である。したが
って、環状アセタール骨格を有するジオールを用いたポリエステル樹脂の製造工程におい
て留去したジオール混合物（環状アセタール骨格を有しないジオールや環状アセタール骨
格を有するジオールを含む混合物）を効率的に精製できること；精製したジオール（精製
ジオール）をポリエステル樹脂の原料として再利用できること；優れた物性のポリエステ
ル樹脂が製造できること；等を達成できるポリエステル樹脂の製造方法の開発が望まれて
いる。
【００１３】
　本発明は、上記事情に鑑みなされたものであって、反応系中のジオール類を効率よく精
製でき、さらには、得られるポリエステル樹脂の物性も優れている、ポリエステル樹脂の
製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明者らは、鋭意検討した結果、ジカルボン酸構成単位とジオール構成単位とからな
り、ジオール構成単位の少なくとも一部が環状アセタール骨格を有するジオール構成単位
である、ポリエステル樹脂の製造方法であり；ジカルボン酸（Ｇ）、ジカルボン酸（Ｇ）
と環状アセタール骨格を有しないジオール（Ｂ）からなるポリエステル樹脂、及びジカル
ボン酸ジアルキルエステル（Ｅ）からなる群より選ばれるいずれか１種以上と、環状アセ
タール骨格を有しないジオール（Ｂ）と、を反応させて、特定のジヒドロキシエステル（
Ｆ）を得る工程と；ジヒドロキシエステル（Ｆ）と、環状アセタール骨格を有するジオー
ル（Ａ）とをエステル交換反応させて、オリゴマーを得る工程と；オリゴマーを高分子量
化する工程と；留去された（Ｂ）成分及び／又は（Ａ）成分を含むジオール混合物（Ｃ）
を、特定の条件で分解処理する工程と；分解処理された（Ｃ）成分を蒸留して、（Ｂ）成
分を含む精製ジオール（Ｂ１）を得る工程と、を有する製造方法が上記課題を解決できる
ことに知見を得て、本発明をなすに至った。
【００１５】
　すなわち、本発明は、以下のとおりである。
〔１〕
　ジカルボン酸構成単位とジオール構成単位とからなり、前記ジオール構成単位の少なく
とも一部が環状アセタール骨格を有するジオール構成単位である、ポリエステル樹脂の製
造方法であり、
　下記工程（１）～（４－２）を有する、ポリエステル樹脂の製造方法。
工程（１）：ジカルボン酸（Ｇ）、ジカルボン酸（Ｇ）と環状アセタール骨格を有しない
ジオール（Ｂ）からなるポリエステル樹脂、及びジカルボン酸ジアルキルエステル（Ｅ）
からなる群より選ばれるいずれか１種以上と、環状アセタール骨格を有しないジオール（
Ｂ）と、を反応させて、下記式（１）で表されるジヒドロキシエステル（Ｆ）を得る工程
、
工程（２）：前記ジヒドロキシエステル（Ｆ）と、環状アセタール骨格を有するジオール
（Ａ）とをエステル交換反応させて、オリゴマーを得る工程、
工程（３）：前記オリゴマーを高分子量化する工程、
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工程（４－１）：前記工程（２）及び／又は前記工程（３）において前記（Ｂ）成分及び
／又は前記（Ａ）成分を含むジオール混合物（Ｃ）を留去し、前記（Ｃ）成分を、ｐＨが
１０以下である条件下で、前記（Ｃ）成分中の前記（Ａ）成分の濃度が０．５質量％以下
となるように分解処理する工程、
工程（４－２）：前記工程（４－１）を経た前記（Ｃ）成分を蒸留して、前記（Ｂ）成分
を含む精製ジオール（Ｂ１）を得る工程。
【化１】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、及びＲ３は、それぞれ独立して、２価の置換基であり、炭素数１～
１０の脂肪族炭化水素基、炭素数３～１０の脂環式炭化水素基、及び炭素数６～１０の芳
香族炭化水素基からなる群より選ばれるいずれかを表す。ｎは、１以上２００以下である
。）
〔２〕
　下記工程（５）を更に有する、〔１〕に記載のポリエステル樹脂の製造方法。
工程（５）：前記（Ｂ１）成分を、前記工程（１）に供給する工程。
〔３〕
　前記工程（４－１）の分解処理が、加熱処理である、〔１〕又は〔２〕に記載のポリエ
ステル樹脂の製造方法。
〔４〕
　前記加熱処理が、８０～２５０℃で１～２０時間保持する条件で行われる、〔３〕に記
載のポリエステル樹脂の製造方法。
〔５〕
　前記式（１）のＲ２及びＲ３は、それぞれ独立して、炭素数１～１０の脂肪族炭化水素
基である、〔１〕～〔４〕のいずれか一項に記載のポリエステル樹脂の製造方法。
〔６〕
　前記式（１）のＲ１は、テレフタル酸、イソフタル酸、及び２，６－ナフタレンジカル
ボン酸からなる群より選ばれるいずれかに由来する基である、〔１〕～〔５〕のいずれか
一項に記載のポリエステル樹脂の製造方法。
〔７〕
　前記環状アセタール骨格を有するジオール構成単位が、下記式（２）で表される化合物
、又は下記式（３）で表される化合物のいずれかに由来する構成単位である、〔１〕～〔
６〕のいずれか一項に記載のポリエステル樹脂の製造方法。
【化２】

（式中、Ｒ４、及びＲ５は、それぞれ独立して、２価の置換基であり、炭素数１～１０の
脂肪族炭化水素基、炭素数３～１０の脂環式炭化水素基、及び炭素数６～１０の芳香族炭
化水素基からなる群より選ばれるいずれかを表す。）
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【化３】

（式中、Ｒ６は、２価の置換基であり、炭素数１～１０の脂肪族炭化水素基、炭素数３～
１０の脂環式炭化水素基、及び炭素数６～１０の芳香族炭化水素基からなる群より選ばれ
るいずれかを表す。Ｒ７は、１価の置換基であり、炭素数１～１０の脂肪族炭化水素基、
炭素数３～１０の脂環式炭化水素基、及び炭素数６～１０の芳香族炭化水素基からなる群
より選ばれるいずれかを表す。）
〔８〕
　前記環状アセタール骨格を有するジオール構成単位が、３，９－ビス（１，１－ジメチ
ル－２－ヒドロキシエチル）－２，４，８，１０－テトラオキサスピロ〔５．５〕ウンデ
カン、又は、５－メチロール－５－エチル－２－（１，１－ジメチル－２－ヒドロキシエ
チル）－１，３－ジオキサンに由来する構成単位である、〔７〕に記載のポリエステル樹
脂の製造方法。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明によれば、反応系中のジオール類を効率よく精製でき、さらには、得られるポリ
エステル樹脂の物性も優れている、ポリエステル樹脂の製造方法を提供することができる
。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、本発明を実施するための形態（以下、単に「本実施形態」という。）について詳
細に説明する。以下の本実施形態は、本発明を説明するための例示であり、本発明を以下
の内容に限定する趣旨ではない。本発明は、その要旨の範囲内で適宜に変形して実施でき
る。
【００１８】
　本実施形態の製造方法は、ジカルボン酸構成単位とジオール構成単位とからなり、前記
ジオール構成単位の少なくとも一部が環状アセタール骨格を有するジオール構成単位であ
る、ポリエステル樹脂の製造方法であり、下記工程（１）～（４－２）を有する。
工程（１）：ジカルボン酸（Ｇ）、ジカルボン酸（Ｇ）と環状アセタール骨格を有しない
ジオール（Ｂ）からなるポリエステル樹脂、及びジカルボン酸ジアルキルエステル（Ｅ）
からなる群より選ばれるいずれか１種以上と、環状アセタール骨格を有しないジオール（
Ｂ）と、を反応させて、下記式（１）で表されるジヒドロキシエステル（Ｆ）を得る工程
、
工程（２）：ジヒドロキシエステル（Ｆ）と、環状アセタール骨格を有するジオール（Ａ
）とをエステル交換反応させて、オリゴマーを得る工程、
工程（３）：オリゴマーを高分子量化する工程、
工程（４－１）：工程（２）及び／又は工程（３）において（Ｂ）成分及び／又は（Ａ）
成分を含むジオール混合物（Ｃ）を留去し、（Ｃ）成分を、ｐＨが１０以下である条件下
で、（Ｃ）成分中の（Ａ）成分の濃度が０．５質量％以下となるように分解処理する工程
、
工程（４－２）：工程（４－１）を経た（Ｃ）成分を蒸留して、（Ｂ）成分を含む精製ジ
オール（Ｂ１）を得る工程。
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【化４】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、及びＲ３は、それぞれ独立して、２価の置換基であり、炭素数１～
１０の脂肪族炭化水素基、炭素数３～１０の脂環式炭化水素基、及び炭素数６～１０の芳
香族炭化水素基からなる群より選ばれるいずれかを表す。ｎは、１以上２００以下である
。）
【００１９】
　工程（１）は、ジカルボン酸（Ｇ）、ジカルボン酸（Ｇ）と環状アセタール骨格を有し
ないジオール（Ｂ）からなるポリエステル樹脂、及びジカルボン酸ジアルキルエステル（
Ｅ）からなる群より選ばれるいずれか１種以上と、環状アセタール骨格を有しないジオー
ル（Ｂ）と、を反応させて、式（１）で表されるジヒドロキシエステル（Ｆ）を得る工程
である。
【００２０】
　工程（１）で使用するジカルボン酸（Ｇ）としては、特に制限されず、例えば、コハク
酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ド
デカンジカルボン酸、シクロヘキサンジカルボン酸、デカンジカルボン酸、ノルボルナン
ジカルボン酸、トリシクロデカンジカルボン酸、ペンタシクロドデカンジカルボン酸等の
脂肪族ジカルボン酸；テレフタル酸、イソフタル酸、フタル酸、２－メチルテレフタル酸
、１，４－ナフタレンジカルボン酸、１，５－ナフタレンジカルボン酸、２，６－ナフタ
レンジカルボン酸、２，７－ナフタレンジカルボン酸、ビフェニルジカルボン酸、テトラ
リンジカルボン酸等の芳香族ジカルボン酸等が挙げられる。これらの中でも、得られるポ
リエステル樹脂の機械的性能や耐熱性の観点から、芳香族ジカルボン酸が好ましく、テレ
フタル酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸、イソフタル酸がより好ましい。さらに、経
済性の観点から、テレフタル酸が更に好ましい。これらは１種単独で用いてもよいし、２
種以上を併用してもよい。
【００２１】
　工程（１）で使用するジカルボン酸ジアルキルエステル（Ｅ）としては、特に制限され
ず、例えば、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン
酸、ドデカンジカルボン酸、シクロヘキサンジカルボン酸、デカンジカルボン酸、ノルボ
ルナンジカルボン酸、トリシクロヘキサンジカルボン酸、ペンタシクロドデカンジカルボ
ン酸等の脂肪族ジカルボン酸のメチルエステル、エチルエステル、及びプロピルエステル
等；テレフタル酸、イソフタル酸、フタル酸、２－メチルテレフタル酸、１，４－ナフタ
レンジカルボン酸、１，５－ナフタレンジカルボン酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸
、２，７－ナフタレンジカルボン酸、ビフェニルジカルボン酸、テトラリンジカルボン酸
等の芳香族ジカルボン酸のメチルエステル、エチルエステル、及びプロピルエステル等が
挙げられる。これらの中でも、得られるポリエステル樹脂の機械的性能や耐熱性の観点か
ら、芳香族ジカルボン酸ジメチルエステルが好ましく、テレフタル酸ジメチル、２，６－
ナフタレンジカルボン酸ジメチルエステル、イソフタル酸ジメチルがより好ましい。さら
に、経済性の観点から、テレフタル酸ジメチルが更に好ましい。これらは１種単独で用い
てもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００２２】
　工程（１）で使用するジカルボン酸（Ｇ）と環状アセタール骨格を有しないジオール（
Ｂ）からなるポリエステル樹脂としては、ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテ
レフタレート、ポリエチレンナフタレート、イソフタル酸変性ポリエチレンテレフタレー
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ト、１，４－シクロヘキサンジメタノール変性ポリエチレンテレフタレート等が挙げられ
る。このポリエステル樹脂のジカルボン酸（Ｇ）は、ジカルボン酸（Ｇ）の具体例として
上述したものを用いることもできる。このポリエステル樹脂の環状アセタール骨格を有し
ないジオール（Ｂ）は、環状アセタール骨格を有しないジオール（Ｂ）の具体例として上
述したものを用いることもできる。ポリエステル樹脂としては、ポリエチレンテレフタレ
ートが好ましい。
【００２３】
　工程（１）で使用する環状アセタール骨格を有しないジオール（Ｂ）としては、特に制
限されず、例えば、エチレングリコール、トリメチレングリコール、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、ジエチレングリコール、
プロピレングリコール、ネオペンチルグリコール等の脂肪族ジオール類；ポリエチレング
リコール、ポリプロピレングリコール、ポリブチレングリコール等のポリエーテル化合物
類；１，３－シクロヘキサンジメタノール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、１，
２－デカヒドロナフタレンジメタノール、１，３－デカヒドロナフタレンジメタノール、
１，４－デカヒドロナフタレンジメタノール、１，５－デカヒドロナフタレンジメタノー
ル、１，６－デカヒドロナフタレンジメタノール、２，７－デカヒドロナフタレンジメタ
ノール、テトラリンジメタノール、ノルボルナンジメタノール、トリシクロデカンジメタ
ノール、ペンタシクロドデカンジメタノール等の脂環式ジオール類；４，４’－（１－メ
チルエチリデン）ビスフェノール、メチレンビスフェノール（ビスフェノールＦ）、４，
４’－シクロヘキシリデンビスフェノール（ビスフェノールＺ）、４，４’－スルホニル
ビスフェノール（ビスフェノールＳ）等のビスフェノール類；ビスフェノール類のアルキ
レンオキシド付加物；ヒドロキノン、レゾルシン、４，４’－ジヒドロキシビフェニル、
４，４’－ジヒドロキシジフェニルエーテル、４，４’－ジヒドロキシジフェニルベンゾ
フェノン等の芳香族ジヒドロキシ化合物、及び芳香族ジヒドロキシ化合物のアルキレンオ
キシド付加物等が挙げられる。これらの中でも、得られるポリエステル樹脂の機械的性能
、経済性等の観点から、エチレングリコールが好ましい。これらは１種単独で用いてもよ
いし、２種以上を併用してもよい。さらに、本実施形態の目的を損なわない範囲で、安息
香酸、プロピオン酸、酢酸等のモノカルボン酸；ブチルアルコール、ヘキシルアルコール
、オクチルアルコール等のモノアルコール類；トリメチロールプロパン、グリセリン、ペ
ンタエリスリトール等の３価以上の多価アルコール等を併用してもよい。
【００２４】
　工程（１）で得られるジヒドロキシエステル（Ｆ）は、下記式（１）で表される化合物
である。
【化５】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、及びＲ３は、それぞれ独立して、２価の置換基であり、炭素数１～
１０の脂肪族炭化水素基、炭素数３～１０の脂環式炭化水素基、及び炭素数６～１０の芳
香族炭化水素基からなる群より選ばれるいずれかを表す。ｎは、１以上２００以下である
。）
【００２５】
　Ｒ１は、２価の置換基であり、炭素数６～１０の芳香族炭化水素基であることが好まし
く、テレフタル酸、イソフタル酸、及び２，６－ナフタレンジカルボン酸からなる群より
選ばれるいずれかに由来する基であることがより好ましい。
【００２６】
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　Ｒ２及びＲ３は、２価の置換基であり、炭素数１～１０の脂肪族炭化水素基であること
が好ましく、エチレングリコール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、及びトリシク
ロデカンジメタノールからなる群より選ばれるいずれかに由来する基であることがより好
ましい。
【００２７】
　工程（１）としては、ジカルボン酸（Ｇ）と環状アセタール骨格を有しないジオール（
Ｂ）とを反応させて、ジヒドロキシエステル（Ｆ１）を得る工程（１－ｉ）；ジカルボン
酸（Ｇ）と環状アセタール骨格を有しないジオール（Ｂ）からなるポリエステル樹脂と、
環状アセタール骨格を有しないジオール（Ｂ）とを反応させて、ジヒドロキシエステル（
Ｆ２）を得る工程（１－ｉｉ）；ジカルボン酸ジアルキルエステル（Ｅ）と、環状アセタ
ール骨格を有しないジオール（Ｂ）とを反応させて、ジヒドロキシエステル（Ｆ３）を得
る工程（１－ｉｉｉ）；等が挙げられる。
【００２８】
　工程（１－ｉ）について説明する。
　工程（１－ｉ）の具体例としては、例えば、次の方法が挙げられる。一つは、ジカルボ
ン酸（Ｇ）と環状アセタール骨格を有しないジオール（Ｂ）とをエステル化反応させた後
、重縮合反応させて、所定の平均重合度を有するジヒドロキシエステル（Ｆ１－１）を得
る方法（１－ｉ－１）である。もう一つは、ジカルボン酸（Ｇ）を、環状アセタール骨格
を有しないジオール（Ｂ）でエステル化反応させて得られた重合度が低い重合体、及び／
又は、この重合度が低い重合体を重縮合反応させて得られた重合度が高い重合体（以下、
これらをジヒドロキシエステル（Ｆ１－２’）という。）を、環状アセタール骨格を有し
ないジオール（Ｂ）で解重合反応させて、ジヒドロキシエステル（Ｆ１－２）を得る方法
（１－ｉ－２）である。これらの中でも、ジヒドロキシエステル（Ｆ１－２’）を経由さ
せることで平均重合度や融点といった物性を高い精度でコントロールできるという観点か
ら、方法（１－ｉ－２）が好ましい。
【００２９】
　ここでいう平均重合度とは、ゲルパーミエーションクロマトグラフィーにより測定した
数平均分子量を、ジヒドロキシエステル（Ｆ）の繰り返し単位の分子量で除した値である
。ジヒドロキシエステル（Ｆ１－１）の平均重合度は、好ましくは１５～２００である。
【００３０】
　ジヒドロキシエステル（Ｆ１－１）を得る方法において、ジカルボン酸（Ｇ）に対する
環状アセタール骨格を有しないジオール（Ｂ）の仕込み比（モル比）は、好ましくは１．
０１～１０であり、より好ましくは１．１～５であり、更に好ましくは１．２～２である
。仕込み比が上記範囲であると、環状アセタール骨格を有しないジオール（Ｂ）の分子間
脱水によるエーテル化反応等の好ましくない副反応を抑制することができる。
【００３１】
　ジヒドロキシエステル（Ｆ１－１）を得る方法において、エステル化反応の圧力は、好
ましくは１０～５００ｋＰａである。ジヒドロキシエステル（Ｆ１－１）を得る方法にお
いて、エステル化反応の反応温度は、好ましくは８０～２７０℃であり、より好ましくは
１００～２６０℃であり、更に好ましくは１５０～２５０℃である。
【００３２】
　ジヒドロキシエステル（Ｆ１－１）を得る方法において、エステル化反応は、無触媒で
行ってもよいし、触媒を用いてもよい。触媒を用いる場合、その使用量は、ジカルボン酸
（Ｇ）に対して０．０００１～５モル％であることが好ましい。
【００３３】
　触媒は従来既知のものを用いることができ、特に制限されない。触媒としては、例えば
、ナトリウム、マグネシウム、チタン等のアルコキシド；亜鉛、鉛、セリウム、カドミウ
ム、マンガン、コバルト、リチウム、ナトリウム、カリウム、カルシウム、ニッケル、マ
グネシウム、バナジウム、アルミニウム、チタニウム、ゲルマニウム、アンチモン、スズ
等の金属の脂肪酸塩、炭酸塩、リン酸塩、水酸化物、塩化物、酸化物；金属マグネシウム
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等が挙げられる。これらは１種単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００３４】
　ジヒドロキシエステル（Ｆ１－１）を得る方法において、エステル化反応は、ジカルボ
ン酸（Ｇ）の反応転化率が、好ましくは９０％以上、より好ましくは９２％以上、更に好
ましくは９５％以上に到達するまで行うことである。ここでいう反応転化率とは、ジカル
ボン酸（Ｇ）の全てのカルボキシル基に対する、環状アセタール骨格を有しないジオール
（Ｂ）と結合したジカルボン酸（Ｇ）のカルボキシル基の割合である。ジヒドロキシエス
テル（Ｆ１－１）を得る方法において、エステル化反応の反応停止時の反応転化率が上記
範囲であると、その後の重縮合反応の所要時間を短縮できるため好ましい。
【００３５】
　ジヒドロキシエステル（Ｆ１－１）を得る方法において、重縮合反応の温度は、徐々に
昇温して、最終的には２００～３００℃とすることが好ましい。ジヒドロキシエステル（
Ｆ１－１）を得る方法において、重縮合反応の圧力は、徐々に減圧して、最終的には１０
ｋＰａ以下とすることが好ましい。
【００３６】
　ジヒドロキシエステル（Ｆ１－１）を得る方法において、重縮合反応は、無触媒で行っ
てもよいし、触媒を用いてもよい。触媒を用いる場合、その使用量は、ジカルボン酸（Ｇ
）に対して０．０００１～５モル％であることが好ましい。触媒は、上記にて例示したも
のを用いることもできる。これらは１種単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよ
い。
【００３７】
　工程（１－ｉ）を終了するタイミングは、ジヒドロキシエステル（Ｆ）中のジカルボン
酸構成単位量（ａモル）に対する遊離カルボキシル基量（ｂモル）のモル比（ｂ／ａ）に
基づき決定できる。具体的には、ａモル、ｂモル、及び工程（２）の環状アセタール骨格
を有するジオール（Ａ）の予定使用量（ｃモル）が、式（Ｉ）及び式（ＩＩ）の関係を満
たすまで反応を行うことが好ましい。
 
　　　０≦（ｂ／ａ）×（ｃ／ａ）≦０．００３　（Ｉ）
　　　０≦（ｂ／ａ）≦０．０３５　　　　　　　（ＩＩ）
 
【００３８】
　一方、ジヒドロキシエステル（Ｆ１－２）を得る方法は、ジヒドロキシエステル（Ｆ１
－２’）が、上記したジヒドロキシエステル（Ｆ１－１）を得る方法におけるエステル化
工程により準備された重合度が低い重合体であっても、エステル化工程の後に重縮合工程
を行うことにより準備された重合度が高い重合体であってもよい。なお、重合度が低い重
合体は、従来のポリエステル樹脂の製造におけるエステル化工程により得られる重合体で
あり、平均重合度は、好ましくは２～２５である。重合度が高い重合体は、重縮合工程に
より得られる重合体であり、平均重合度は、好ましくは１０～２００である。ジヒドロキ
シエステル（Ｆ１－２’）の平均重合度は、好ましくは２～２００であり、より好ましく
は２～７０であり、更に好ましくは２～２５である。
【００３９】
　ジヒドロキシエステル（Ｆ１－２）の平均重合度は、好ましくは２以上１５未満である
。
【００４０】
　ジヒドロキシエステル（Ｆ１－２）の融点は、好ましくは１５０～２４０℃であり、よ
り好ましくは１５０～２４０℃であり、更に好ましくは１５０～２３０℃であり、より更
に好ましくは１５０～２２０℃である。ジヒドロキシエステル（Ｆ１－２）の融点が上記
範囲であると、工程（２）の反応温度を抑えることができる。その結果、環状アセタール
骨格を有するジオール（Ａ）の熱分解を一層抑制できる。さらに、環状アセタール骨格を
有しないジオール（Ｂ）の分子間脱水によるエーテル化反応等のような好ましくない副反
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応も抑制できる。融点は、示差走査熱量測定により求めることができる。
【００４１】
　ジヒドロキシエステル（Ｆ１－２’）の解重合反応における、ジヒドロキシエステル（
Ｆ１－２’）中のジカルボン酸構成単位に対する、環状アセタール骨格を有しないジオー
ル（Ｂ）の割合は、好ましくは０．１～１０倍モルであり、より好ましくは０．３～５倍
モルであり、更に好ましくは０．５～３倍モルである。
【００４２】
　ジヒドロキシエステル（Ｆ１－２’）の解重合反応における圧力は、好ましくは５０～
５００ｋＰａであり、より好ましくは１００～３００ｋＰａである。ジヒドロキシエステ
ル（Ｆ１－２’）の解重合反応における温度は、好ましくは１５０～２５０℃であり、よ
り好ましくは１８０～２３０℃である。
【００４３】
　ジヒドロキシエステル（Ｆ１－２’）の解重合反応は、無触媒で行ってもよいし、触媒
を用いてもよい。触媒を用いる場合、その使用量は、ジヒドロキシエステル（Ｆ１－２’
）中のジカルボン酸構成単位に対して０．０００１～５モル％であることが好ましい。触
媒は前記したジヒドロキシエステル（Ｆ１－１）を製造する方法で例示したものを用いる
ことができる。これらは１種単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００４４】
　ジヒドロキシエステル（Ｆ１－２’）を解重合物中のジカルボン酸構成単位に対するジ
オール構成単位のモル比が３．０よりも大きい場合、このモル比が３．０以下となるまで
、１５０～２５０℃、０．５～１００ｋＰａの条件下で加熱処理して、主に環状アセター
ル骨格を有しないジオール（Ｂ）を留去してもよい。また、解重合物中のジカルボン酸構
成単位に対するジオール構成単位のモル比が３．０以下である場合においても、このモル
比を更に下げるために上記条件にて、主に環状アセタール骨格を有しないジオール（Ｂ）
を留去することができる。
【００４５】
　このようにして得られたジヒドロキシエステル（Ｆ１－２）のジカルボン酸構成単位に
対するジオール構成単位のモル比（ジオール構成単位／ジカルボン酸構成単位）は、好ま
しくは１．１～３．０であり、より好ましくは１．１～２．０であり、更に好ましくは１
．１～１．７であり、より更に好ましくは１．１～１．５である。ジカルボン酸構成単位
に対するジオール構成単位のモル比を上記範囲とすることで、その後の工程（２）におけ
る脱水によるエーテル化反応等の好ましくない副反応を効果的に抑制することができる。
【００４６】
　ジヒドロキシエステル（Ｆ１－２’）を解重合反応させる際には、通常、末端に僅かに
残っているカルボキシル基のエステル化反応が同時に起こる。したがって、解重合により
得られたジヒドロキシエステル（Ｆ１－２）のジカルボン酸構成単位量（ａモル）に対す
る遊離カルボキシル基（ｂモル）のモル比（ｂ／ａ）は、ジヒドロキシエステル（Ｆ１－
２’）のモル比（ｂ／ａ）よりも小さくなる傾向にある。解重合時にエステル化により生
成する水を反応系から留去することで、ジヒドロキシエステル（Ｆ１－２）のモル比（ｂ
／ａ）を、効果的に低減させることができる。
【００４７】
　工程（１－ｉ）では、ジカルボン酸（Ｇ）の仕込み量に対して０．０１～０．２倍モル
の割合で、オルトギ酸トリエステル及び／又は炭酸ジエステルを添加することができる。
オルトギ酸トリエステルや炭酸ジエステルを存在下で工程（１－ｉ）を行うことにより、
ジカルボン酸構成単位量（ａモル）に対するジヒドロキシエステル（Ｆ１）中の遊離カル
ボキシル基量（ｂモル）のモル比（ｂ／ａ）を更に低減することができる。
【００４８】
　オルトギ酸トリエステルとしては、例えば、オルトギ酸トリメチル、オルトギ酸トリエ
チル等が挙げられる。これらの中でも、オルトギ酸トリメチルが好ましい。
【００４９】
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　炭酸ジエステルとしては、例えば、炭酸ジメチル、炭酸ジエチル等が挙げられる。これ
らの中でも、炭酸ジメチルが好ましい。
【００５０】
　工程（１－ｉｉ）について説明する。工程（１－ｉｉ）は、ジカルボン酸（Ｇ）と環状
アセタール骨格を有しないジオール（Ｂ）からなるポリエステル樹脂と、環状アセタール
骨格を有しないジオール（Ｂ）とを反応させて、ジヒドロキシエステル（Ｆ２）を得る工
程である。すなわち、上述した工程（１－ｉ）と比べると、工程（１－ｉ）ではジヒドロ
キシエステル（Ｆ１）を得るためにジカルボン酸（Ｇ）と環状アセタール骨格を有しない
ジオール（Ｂ）を用いているが、この工程（１－ｉｉ）ではジカルボン酸（Ｇ）と環状ア
セタール骨格を有しないジオールからなるポリエステル樹脂を用いている点で異なる。そ
れ以外については、特に断りがない限り、工程（１－ｉ）にて述べた条件を適宜に採用す
ることができる。
【００５１】
　工程（１－ｉｉ）において用いられるジカルボン酸（Ｇ）と環状アセタール骨格を有し
ないジオール（Ｂ）からなるポリエステル樹脂としては、例えば、ポリエチレンテレフタ
レート、ポリブチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレート、イソフタル酸変性ポ
リエチレンテレフタレート、１，４－シクロヘキサンジメタノール変性ポリエチレンテレ
フタレート等が挙げられる。
【００５２】
　ジヒドロキシエステル（Ｆ２）のジカルボン酸構成単位に対するジオール構成単位のモ
ル比（ジオール構成単位／ジカルボン酸構成単位）は、好ましくは１．１～３．０であり
、より好ましくは１．１～２．０であり、更に好ましくは１．１～１．７であり、より更
に好ましくは１．１～１．５である。ジカルボン酸構成単位に対するジオール構成単位の
モル比を上記範囲とすることで、その後の工程（２）において、脱水によるエーテル化反
応等の好ましくない副反応を効果的に抑制することができる。
【００５３】
　工程（１－ｉ）と同様に、工程（１－ｉｉ）でも、ジカルボン酸（Ｇ）の仕込み量に対
して、０．０１～０．２倍モルの割合で、オルトギ酸トリエステル及び／又は炭酸ジエス
テルを添加することができる。これにより、ジカルボン酸構成単位量（ａモル）に対する
ジヒドロキシエステル（Ｆ２）中の遊離カルボキシル基量（ｂモル）のモル比（ｂ／ａ）
を更に低減することができる。オルトギ酸トリエステルや炭酸ジエステルは、工程（１）
で添加してもよいし、工程（２）及び工程（３）のいずれかで添加してもよい。オルトギ
酸トリエステル及び炭酸ジエステルとしては、工程（１－ｉ）にて例示したものを使用す
ることができる。
【００５４】
　工程（１－ｉ）と同様に、工程（１－ｉｉ）を終了するタイミングは、ジヒドロキシエ
ステル（Ｆ）中のジカルボン酸構成単位量（ａモル）に対する遊離カルボキシル基量（ｂ
モル）のモル比（ｂ／ａ）に基づき決定できる。具体的には、ａモル、ｂモル、及び工程
（２）の環状アセタール骨格を有するジオール（Ａ）の予定使用量（ｃモル）が、式（Ｉ
）及び式（ＩＩ）の関係を満たすまで反応を行うことが好ましい。
 
　　　０≦（ｂ／ａ）×（ｃ／ａ）≦０．００３　（Ｉ）
　　　０≦（ｂ／ａ）≦０．０３５　　　　　　　（ＩＩ）
 
【００５５】
　工程（１－ｉｉｉ）について説明する。
　工程（１－ｉｉｉ）としては、ジカルボン酸ジアルキルエステル（Ｅ）と環状アセター
ル骨格を有しないジオール（Ｂ）とをエステル交換反応して、ジヒドロキシアルキルエス
テル（Ｆ３）を得る工程であることが好ましい。ジヒドロキシアルキルエステル（Ｆ３）
は、例えば、ジカルボン酸のジヒドロキシアルキルエステル、あるいはその重合体等であ
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る。
【００５６】
　工程（１－ｉｉｉ）において、ジカルボン酸ジアルキルエステル（Ｅ）に対する環状ア
セタール骨格を有しないジオール（Ｂ）の仕込み比（モル比）は、好ましくは１．０１～
１０であり、より好ましくは１．３～６であり、更に好ましくは１．６～３である。
【００５７】
　工程（１－ｉｉｉ）の反応系の圧力は、好ましくは１０～５００ｋＰａである。工程（
１－ｉｉｉ）の反応温度は、好ましくは８０～２７０℃であり、より好ましくは１００～
２４０℃であり、更に好ましくは１５０～２３０℃である。
【００５８】
　工程（１－ｉｉｉ）は、無触媒で行ってもよいし、触媒を用いてもよい。触媒を用いる
場合、その使用量は、ジカルボン酸ジアルキルエステル（Ｅ）に対して０．０００１～５
モル％であることが好ましい。触媒は工程（１－ｉｉ）で例示したものを用いることがで
きる。これらは１種単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００５９】
　工程（１－ｉｉｉ）は、ジカルボン酸ジアルキルエステル（Ｅ）の反応転化率が好まし
くは８５モル％以上、より好ましくは８８モル％以上、更に好ましくは９０モル％以上と
なるまで行う。ここでいう反応転化率とは、ジカルボン酸ジアルキルエステル（Ｅ）の全
てのカルボキシル基に対する環状アセタール骨格を有しないジオール（Ｂ）と結合したジ
カルボン酸ジアルキルエステル（Ｅ）のカルボキシル基の割合である。工程（１－ｉｉｉ
）の反応停止時の反応転化率が上記範囲であると、この後の工程（３）において一層高分
子量化できるため好ましい。ジカルボン酸ジアルキルエステル（Ｅ）の反応転化率は生成
アルコールの量から算出する。
【００６０】
　ジヒドロキシエステル（Ｆ３）におけるジカルボン酸構成単位に対するジオール構成単
位の割合は、好ましくは１．１～２．０倍モルであり、より好ましくは１．１～１．６倍
モルであり、更に好ましくは１．１～１．４倍モルである。ジカルボン酸構成単位に対す
るジオール構成単位の割合を効率よく上記範囲に制御するためには、例えば、工程（１－
ｉｉｉ）において、１５０～２５０℃、０．５～１００ｋＰａの条件で、環状アセタール
骨格を有しないジオール（Ｂ）を反応系から留去することが好ましい。環状アセタール骨
格を有しないジオール（Ｂ）の留去は、ジカルボン酸ジアルキルエステル（Ｅ）の反応転
化率が８５モル％以上となった後に行うことが好ましい。ジカルボン酸構成単位に対する
ジオール構成単位の割合を上記範囲とすることで、その後の工程（２）においてジオール
成分の脱水によるエーテル化反応といった好ましくない副反応を抑制することができる。
【００６１】
　工程（２）は、工程（１）で得られたジヒドロキシエステル（Ｆ）と、環状アセタール
骨格を有するジオール（Ａ）とをエステル交換反応させて、オリゴマーを得る工程である
。
【００６２】
　工程（２）で使用する環状アセタール骨格を有するジオール（Ａ）としては、特に限定
されないが、好ましくは下記式（２）又は式（３）で表される化合物を挙げられる。
【００６３】
【化６】
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（式中、Ｒ４、及びＲ５は、それぞれ独立して、２価の置換基であり、炭素数１～１０の
脂肪族炭化水素基、炭素数３～１０の脂環式炭化水素基、及び炭素数６～１０の芳香族炭
化水素基からなる群より選ばれるいずれかを表す。）
【００６４】
【化７】

（式中、Ｒ６は、２価の置換基であり、炭素数１～１０の脂肪族炭化水素基、炭素数３～
１０の脂環式炭化水素基、及び炭素数６～１０の芳香族炭化水素基からなる群より選ばれ
るいずれかを表す。Ｒ７は、１価の置換基であり、炭素数１～１０の脂肪族炭化水素基、
炭素数３～１０の脂環式炭化水素基、及び炭素数６～１０の芳香族炭化水素基からなる群
より選ばれるいずれかを表す。）
【００６５】
　Ｒ４、Ｒ５、及びＲ６は、それぞれ独立して、２価の置換基であり、炭素数１～１０の
脂肪族炭化水素基であることが好ましく、メチレン基、エチレン基、プロピレン基、イソ
プロピレン基、ブチレン基、及びイソブチレン基からなる群より選ばれるいずれか１つで
あることがより好ましい。Ｒ７は、１価の置換基であり、炭素数１～１０の脂肪族炭化水
素基であることが好ましく、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル
基、及びイソブチル基からなる群より選ばれるいずれか１つであることがより好ましい。
【００６６】
　式（２）で表される化合物の具体例としては、３，９－ビス（１，１－ジメチル－２－
ヒドロキシエチル）－２，４，８，１０－テトラオキサスピロ〔５．５〕ウンデカンが好
ましい。式（３）で表される化合物の具体例としては、５－メチロール－５－エチル－２
－（１，１－ジメチル－２－ヒドロキシエチル）－１，３－ジオキサンがより好ましい。
　　　
【００６７】
　工程（２）では、ジヒドロキシエステル（Ｆ）と環状アセタール骨格を有するジオール
（Ａ）とのエステル交換反応により生成する環状アセタール骨格を有しないジオール（Ｂ
）を反応系外に留去することが好ましい。これにより、ジヒドロキシエステル（Ｆ）と環
状アセタール骨格を有するジオール（Ａ）とのエステル交換反応が一層促進される。環状
アセタール骨格を有しないジオール（Ｂ）の反応系外への留去は、オリゴマー中のジカル
ボン酸構成単位量に対する環状アセタール骨格を有しないジオール構成単位量の割合が、
好ましくは１．１～２．０倍モル、より好ましくは１．１～１．６倍モル、更に好ましく
は１．１～１．４倍モルとなるまで行うことが好ましい。オリゴマーのジカルボン酸構成
単位量に対する環状アセタール骨格を有するジオール構成単位量の割合を上記範囲とする
ことで、環状アセタール骨格を有しないジオール（Ｂ）の反応系外への留去に伴う環状ア
セタール骨格を有するジオール（Ａ）の反応系外への留去を抑えることができる。
【００６８】
　工程（２）は、ジヒドロキシエステル（Ｆ）と環状アセタール骨格を有するジオール（
Ａ）とのエステル交換反応の反応率が、好ましくは５０モル％以上、より好ましくは７０
モル％以上、更に好ましくは９０モル％以上となるまで行う。ここでいう反応率とは、オ
リゴマー中のジカルボン酸構成単位量に対する環状アセタール骨格を有するジオール（Ａ
）の構成単位量の割合である。この反応率は、核磁気共鳴分光法（１Ｈ－ＮＭＲ）によっ
て求めることができる。
【００６９】
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　工程（２）は、以下に示す条件［１］～［４］を同時に満たすことが好ましい。
条件［１］：ジヒドロキシエステル（Ｆ）中のジカルボン酸構成単位量（ａモル）に対す
る遊離カルボキシル基量（ｂモル）のモル比（ｂ／ａ）が、０～０．０３５であること。
条件［２］：ジヒドロキシエステル（Ｆ）中のジカルボン酸構成単位量（ａモル）に対す
る環状アセタール骨格を有するジオール（Ａ）の使用量（ｃモル）の仕込み比（モル比）
（ｃ／ａ）が、０．０１～０．８０であること。
条件［３］：（ｂ／ａ）と（ｃ／ａ）が下記の式（ＩＩＩ）の関係を満たすこと。
 
　　　　０≦（ｂ／ａ）×（ｃ／ａ）≦０．００３　（ＩＩＩ）
 
条件［４］：反応系の水分濃度が、０．５質量％以下であること。
【００７０】
　以下、各条件について説明する。
　工程（２）で使用するジヒドロキシエステル（Ｆ）中のジカルボン酸構成単位量（ａモ
ル）に対する遊離カルボキシル基量（ｂモル）のモル比（ｂ／ａ）が０～０．０３５であ
ることで、遊離したカルボキシル基による環状アセタール骨格を有するジオール（Ａ）の
分解を防止できる。環状アセタール骨格を有するジオール（Ａ）の分解を防止することで
、ゲル化や分子量分布の著しい増大を起こすことなくポリエステル樹脂を製造することが
できる。ゲル化が抑えられ、分子量分布が極小なポリエステル樹脂の機械的性能は優れた
ものであり、成形性や二次加工性等も優れたものになる（但し、本実施形態の作用はこれ
らに限定されない。）。これらの観点から、モル比（ｂ／ａ）は、より好ましくは０～０
．０２０であり、更に好ましくは０～０．０１０である。
【００７１】
　工程（２）におけるジヒドロキシエステル（Ｆ）中のジカルボン酸構成単位量（ａモル
）に対する環状アセタール骨格を有するジオール（Ａ）の使用量（ｃモル）の仕込み比（
ｃ／ａ；モル比）が０．０１～０．８０であると、ポリエステル樹脂の環状アセタール骨
格を有するジオール（Ａ）の共重合率を１～８０モル％に制御することが容易となり、こ
れによって、得られるポリエステル樹脂の透明性、機械的性能、及び耐熱性等の諸物性が
優れたものとなる。ここでいう共重合率とは、ポリエステル樹脂中のジカルボン酸構成単
位量に対する環状アセタール骨格を有するジオール（Ａ）の構成単位量の割合を示す。こ
のような観点から、仕込み比（ｃ／ａ）は、より好ましくは０．０５～０．７０であり、
更に好ましくは０．１０～０．６０である。
【００７２】
　工程（２）において、得られるオリゴマー中の環状アセタール骨格を有するジオール（
Ａ）の存在比率が高くなるほど、ジヒドロキシエステル（Ｆ）中の遊離カルボキシル基に
よってオリゴマーが分解しやすくなる。そのような観点からも、上記した（ｂ／ａ）と（
ｃ／ａ）が式（ＩＩＩ）の関係を満たすことが好ましい。
 
　　　０≦（ｂ／ａ）×（ｃ／ａ）≦０．００３　（ＩＩＩ）
 
　（ｂ／ａ）と（ｃ／ａ）との積は、より好ましくは０～０．００２５であり、更に好ま
しくは０～０．００２０であり、一層好ましくは０～０．００１５である。（ｂ／ａ）と
（ｃ／ａ）との積が上記範囲であることで、環状アセタール骨格を有するジオール（Ａ）
の分解を効果的に抑制でき、その結果、優れた物性を有するポリエステル樹脂を効率よく
製造することができる。
【００７３】
　反応系の水分濃度が０．５質量％以下であると、工程（２）における反応において、水
による環状アセタール骨格を有するジオール（Ａ）の分解を効果的に防止できる。このよ
うな観点から、反応系の水分濃度は、より好ましくは０．３質量％以下であり、更に好ま
しくは０．１質量％以下である。
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【００７４】
　工程（２）は無触媒で行ってもよいし、触媒を用いてもよい。触媒を用いる場合、その
使用量は、オリゴマー中のジカルボン酸構成単位に対して０．０００１～５モル％である
ことが好ましい。触媒は、工程（１－ｉ）で例示したものを用いることもできる。これら
は１種単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００７５】
　工程（２）の反応系の圧力は、好ましくは１０～５００ｋＰａである。工程（２）の反
応温度は、より好ましくは８０～２４０℃であり、更に好ましくは１００～２３５℃であ
り、一層好ましくは１５０～２３０℃である。
【００７６】
　本実施形態では、ジヒドロキシエステル（Ｆ）として、ジヒドロキシエステル（Ｆ１）
、ジヒドロキシエステル（Ｆ２）、及びジヒドロキシエステル（Ｆ３）からなる群より１
種以上を用いることができる。例えば、ジヒドロキシエステル（Ｆ）として、２種以上の
ジヒドロキシエステルを併用してもよい。例えば、ジヒドロキシエステル（Ｆ１）、ジヒ
ドロキシエステル（Ｆ２）、及びジヒドロキシエステル（Ｆ３）を含む混合物である場合
、混合物中のジカルボン酸構成単位量（ａモル）に対する遊離カルボキシル基量（ｂモル
）のモル比（ｂ／ａ）が０～０．０３５となる条件と、ａ、ｂ、及び環状アセタール骨格
を有するジオール（Ａ）の予定使用量（ｃモル）との関係が式（ＩＩＩ）を満たす条件と
、を満たすことが好ましい。
 
　　　０≦（ｂ／ａ）×（ｃ／ａ）≦０．００３　（ＩＩＩ）
 
【００７７】
　工程（３）は、オリゴマーを高分子量化する工程である。工程（３）は、工程（２）で
得られたオリゴマーを減圧下で重縮合して高分子量化することが好ましい。工程（３）の
反応系の圧力は、徐々に減圧して、最終的には０．１～３００Ｐａとすることが好ましい
。重縮合反応における最終的な圧力を３００Ｐａ以下とすることで、重縮合反応の反応速
度を十分に促進させることができる。また、重縮合反応における最終的な圧力を０．１Ｐ
ａ以上とすることで、経済性に優れる。工程（３）の反応系の温度は、徐々に昇温して、
最終的には２００～３００℃とすることが好ましい。
【００７８】
　工程（３）は、無触媒で行ってもよいし、触媒を用いてもよい。触媒を用いる場合、そ
の使用量は、オリゴマー中のジカルボン酸構成単位に対して０．０００１～５モル％であ
ることが好ましい。触媒は、工程（１－ｉ）で例示したものを用いることができる。これ
らは１種単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００７９】
　本実施形態のポリエステル樹脂の製造方法では、エーテル化防止剤、熱安定剤等の各種
安定剤、重合調整剤、光安定剤、帯電防止剤、滑剤、酸化防止剤、離型剤等も用いること
ができる。これらは従来既知のものを用いることもできる。
【００８０】
　エーテル化防止剤としては、例えば、アミン化合物等が挙げられる。熱安定剤としては
、例えば、リン酸、亜リン酸、フェニルホスホン酸、リン酸エステル、亜リン酸エステル
等が挙げられる。重合調整剤としては、例えば、デカノール、ヘキサデカノール等の脂肪
族モノアルコール類；ベンジルアルコール等の芳香族モノアルコール類；カプロン酸、ラ
ウリン酸、ステアリン酸等の脂肪族モノカルボン酸類；安息香酸等の芳香族モノカルボン
酸等が挙げられる。光安定剤としては、例えば、ヒンダードアミン系光安定剤、ベンゾト
リアゾール系ＵＶ吸収剤、トリアジン系ＵＶ吸収剤等が挙げられる。帯電防止剤としては
、例えば、グリセリン脂肪酸エステルモノグリセライド、ソルビタン脂肪酸エステル等が
挙げられる。滑剤としては、例えば、脂肪族カルボン酸エステル、グリセリン脂肪酸エス
テル、ソルビタン脂肪酸エステル、ペンタエリスリトール脂肪酸エステル等が挙げられる
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。酸化防止剤としては、例えば、フェノール系酸化防止剤、亜リン酸エステル系酸化防止
剤等が挙げられる。離型剤としては、例えば、脂肪族カルボン酸エステル、グリセリン脂
肪酸エステル、ソルビタン脂肪酸エステル、ペンタエリスリトール脂肪酸エステル等が挙
げられる。
【００８１】
　本実施形態の製造方法で得られうるポリエステル樹脂の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は、
好ましくは２．５～１２．０であり、より好ましくは２．５～７．０であり、更に好まし
くは２．５～５．０である。分子量分布は、数平均分子量に対する重量平均分子量の比率
（Ｍｗ／Ｍｎ）であり、ゲルパーミエーションクロマトグラフィーによって求めることが
できる。本実施形態では、ポリエステル樹脂の分子量分布をより極小にすることもできる
。このような狭小な分子量分布を有するポリエステル樹脂は、機械的物性に優れ、射出成
形、押出成形等の成形材料用ポリエステル樹脂としても好適に用いることができる。
【００８２】
　工程（４－１）は、工程（２）及び／又は工程（３）において（Ｂ）成分及び／又は（
Ａ）成分を含むジオール混合物（Ｃ）を留去し、この（Ｃ）成分を、ｐＨが１０以下であ
る条件下で、（Ｃ）成分中の（Ａ）成分の濃度が０．５質量％以下となるように分解処理
する工程である。
【００８３】
　ジオール混合物（Ｃ）を、（Ａ）成分の濃度が０．５質量％以下になるように分解処理
することで、環状アセタール骨格を有しないジオール（Ｂ）に対する溶解性を向上させる
ことができ、かつ、低昇華性のペンタエリスリトールやジオキサントリオール等に変換さ
せることができる。例えば、（Ａ）成分が昇華性である場合、後述する工程（４－２）で
行う蒸留時に（Ａ）成分が昇華することによって、精製ジオール（Ｂ１）に（Ａ）成分が
混入してしまうといった問題が生じるが、このような問題も防止できる。
【００８４】
　分解処理の方法としては、特に制限されず、ジオール混合物（Ｃ）に酸成分を添加して
ｐＨを低い値に維持する方法や、加熱処理する方法等が挙げられる。これらの中でも、簡
便であり、かつ、後述する工程（４－２）の蒸留にも熱量を利用できるといった観点から
、加熱処理が好ましい。
【００８５】
　工程（４－１）の加熱処理温度は、好ましくは８０～２５０℃であり、より好ましくは
１００～２２０℃であり、更に好ましくは１３０～１９０℃である。
【００８６】
　工程（４－１）の加熱処理時の圧力は、常圧下、減圧下、加圧下のいずれであってもよ
いが、常圧下であることが好ましい。工程（４－１）の加熱処理時間は、好ましくは０．
５～２０時間であり、より好ましくは１～２０時間であり、更に好ましくは１～１８時間
であり、より更に好ましくは２～１５時間である。加熱時間の圧力と時間の組み合わせと
しては、好ましくは８０～２５０℃で１～２０時間であり、より好ましくは１００～２２
０℃で１～１８時間であり、更に好ましくは１３０～１９０℃で２～１５時間である。
【００８７】
　加熱処理の各条件を上記範囲とすることで、ジオール混合物（Ｃ）中の環状アセタール
骨格を有するジオール（Ａ）を効率よく熱分解することができる。加えて、上記したよう
に、（Ａ）成分が昇華性である場合、後述する工程（４－２）の蒸留時に（Ａ）成分が昇
華することによって、精製ジオール（Ｂ１）に（Ａ）成分が混入してしまうといった問題
も一層効果的に防止できる。
【００８８】
　工程（１）、工程（２）、及び工程（３）では反応を正方向に促進させるために、反応
物（反応系）からジオール成分を留去することが好適に行われる。工程（４－１）では、
少なくとも工程（２）にて留去されたジオール及び／又は工程（３）にて留去されたジオ
ールを含むジオール混合物（Ｃ）を分解処理すればよい。したがって、工程（２）と工程
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（３）のいずれかの反応物から留去されたジオール混合物（Ｃ）のみを分解処理してもよ
いし；工程（２）と工程（３）の反応物から留去されたジオール混合物（Ｃ）を分解処理
してもよいし；工程（２）と工程（３）の反応物だけでなく、工程（１）の反応物から留
去されたジオール混合物（Ｃ）を分解処理してもよい。本実施形態では、再利用効率の観
点から、工程（２）と工程（３）の反応物だけでなく、工程（１）の反応物からも留去さ
れたジオール混合物（Ｃ）を分解処理することが好ましい。すなわち、工程（２）及び／
又は工程（３）だけでなく、工程（１）においても、（Ｂ）成分及び／又は（Ａ）成分を
含むジオール混合物（Ｃ）を反応物から留去し、分解処理することが好ましい。さらには
、工程（１）、工程（２）及び工程（３）において、（Ｂ）成分及び／又は（Ａ）成分を
含むジオール混合物（Ｃ）を各反応物から留去し、分解処理することがより好ましい。
【００８９】
　上述したように、工程（４－１）では、少なくとも工程（２）及び／又は工程（３）の
反応物から留去したジオール混合物（Ｃ）を分解処理できればよい。例えば、工程（４－
１）を行う前に、工程（２）及び／又は工程（３）の反応物からジオール混合物（Ｃ）に
該当する成分を留去する操作を行い、取り出したジオール混合物（Ｃ）を分解処理（工程
（４－１））に供してもよい。また、工程（１）、工程（２）及び工程（３）の各反応物
からジオール混合物（Ｃ）を留去し、これを分解処理する場合には、例えば、工程（１）
、工程（２）、工程（３）の各反応物から、ジオール混合物（Ｃ）に該当する成分をそれ
ぞれ留去し、これらを回収し、これを分解処理（工程（４－１））に供することができる
。
【００９０】
　上述したように、工程（１）、工程（２）、及び工程（３）の好適な態様として、反応
物からジオール成分（ジオール混合物（Ｃ）に該当する成分）を適宜に留去することで、
反応を正方向に促進させることが行われるが、各工程で留去されたジオール成分を回収し
、これをジオール混合物（Ｃ）として分解処理（工程（４－１））に供することができる
。
【００９１】
　さらに、留去条件（加熱温度、圧力等）を適宜設定することで、回収すべきジオール成
分のみを留去物として簡便に得ることが可能である。例えば、各工程で使用する原料から
どのようなジオール成分が副生するのか予測でき、そのジオール成分の沸点等の物性を考
慮して、適宜好適な留去条件を設定できる。それによって、ジオール混合物（Ｃ）を留去
物として簡便に得ることができる。
【００９２】
　工程（４－１）の分解処理をｐＨ１０以下の条件下で行うために、アルカリ成分を添加
してもよい。使用するアルカリ成分としては、例えば、水酸化ナトリウムや水酸化カルシ
ウム等のアルカリ金属水酸化物；炭酸ナトリウム等のアルカリ金属炭酸塩；炭酸水素ナト
リウム等のアルカリ金属炭酸水素塩；水酸化マグネシウム等のアルカリ土類金属等が挙げ
られる。
【００９３】
　加熱処理時のｐＨは１０以下であり、好ましくはｐＨ７以下であり、更に好ましくはｐ
Ｈ４以下である。ｐＨを上記範囲とすることで、ジオール混合物（Ｃ）に含まれる環状ア
セタール骨格を有するジオール（Ａ）を効率よく熱分解することができる。（Ａ）成分が
昇華性である場合、後述する工程（４－２）で行う蒸留時に（Ａ）成分が昇華することに
よって、精製ジオール（Ｂ１）に（Ａ）成分が混入してしまうといった問題も一層効果的
に防止できる。
【００９４】
　工程（４－２）は、工程（４－１）を経た（Ｃ）成分を蒸留して、（Ｂ）成分を含む精
製ジオール（Ｂ１）を得る工程である。
【００９５】
　（Ｃ）成分の蒸留を行うことで、工程（４－１）の処理を行った（Ｃ）成分に含まれて
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いる微量の不純物を除去することができ、より高純度のジオールを得ることができる。蒸
留の方法は、特に制限されず、バッチ式、連続供給式のどちらで行ってもよい。蒸留装置
は、特に制限されず、例えば、従来既知の蒸留装置を用いることもできる。
【００９６】
　蒸留を行う圧力は、常圧下又は減圧下のいずれでもよいが、減圧下が好ましい。減圧下
で蒸留を行うことで、除去すべき微量の不純物の沸点を下げることができる。加えて、蒸
留温度を下げることができるため、好ましくない副反応（例えば、環状アセタール骨格を
有しないジオール（Ｂ）の分子間脱水によるエーテル化反応等）を一層効果的に抑制でき
る。具体的には、蒸留を行う圧力は、好ましくは１～８０ｋＰａであり、より好ましくは
２～２０ｋＰａである。蒸留温度は、好ましくは１００～２００℃であり、より好ましく
は１１０～１７０℃である。
【００９７】
　工程（４－２）によって得られる精製ジオール（Ｂ１）中の環状アセタール骨格を有し
ないジオール（Ｂ）の割合は、好ましくは９０．０質量％以上であり、より好ましくは９
５．０質量％以上である。精製ジオール（Ｂ１）中における、環状アセタール骨格を有す
るジオール（Ａ）に由来するアルデヒドの含有量と環状アセタール骨格を有しないジオー
ル（Ｂ）に由来するアセタール成分（Ｂ２）の含有量の総量は、好ましくは８．０質量％
以下である。精製ジオール（Ｂ１）中における、環状アセタール骨格を有しないジオール
（Ｂ）の分子間脱水により生成するジオール（Ｂ３）の含有量は、好ましくは３．０重量
％以下である。精製ジオール（Ｂ１）中の各成分の割合を上記範囲とすることで、精製ジ
オール（Ｂ１）を原料として再利用した場合、ポリエステル樹脂の機械的性能を優れたも
のにできる。
【００９８】
　使用する原料によって異なるが、アセタール成分（Ｂ２）としては、例えば、（２－（
１，１－ジメチル－２－ヒドロキシエチル）－１，３－ジオキソラン、１，３－ジオキソ
ラン等が挙げられる。使用する原料によって異なるが、ジオール（Ｂ３）としては、例え
ば、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール等が挙げられる。
【００９９】
　工程（４－２）の後に、必要に応じて後処理を行ってもよい。如何なる後処理を行うか
については、精製ジオール（Ｂ１）の種類、物性、及びその用途等を考慮して決定するこ
とができる。後処理としては、例えば、不溶物のろ過、残存不純物の吸着や抽出によるろ
過等が挙げられる。
【０１００】
　本実施形態の製造方法は、下記工程（５）を更に有することが好ましい。
工程（５）：（Ｂ１）成分を、工程（１）に供給する工程。
【０１０１】
　工程（５）行うことで、精製ジオール（Ｂ１）をポリエステル樹脂の製造に再利用でき
る。精製ジオール（Ｂ１）の再利用方法としては、工程（１）の反応で使用する環状アセ
タール骨格を有しないジオール（Ｂ）として使用できる。例えば、工程（１－ｉ）では、
ジカルボン酸（Ｇ）とエステル化反応させる環状アセタール骨格を有しないジオール（Ｂ
）として、または、ジヒドロキシエステル（Ｆ１－２’）を解重合反応させる環状アセタ
ール骨格を有しないジオール（Ｂ）として使用できる。工程（１－ｉｉｉ）では、ジカル
ボン酸ジアルキルエステル（Ｅ）とエステル交換反応させる環状アセタール骨格を有しな
いジオール（Ｂ）として使用できる。精製ジオール（Ｂ１）を使用して本実施形態のポリ
エステル樹脂を製造した場合、得られるポリエステル樹脂は、環状アセタール骨格を有し
ないジオール（Ｂ）に精製ジオール（Ｂ１）を使用しない場合と同等の品質、性状とする
ことができ、かつ生産性も向上する。
【０１０２】
　本実施形態の製造方法によって得られるポリエステル樹脂は、環状アセタール骨格を有
するジオール構成単位として、上記式（２）で表される化合物、又は上記式（３）で表さ
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れる化合物のいずれかに由来する構成単位を有することが好ましい。環状アセタール骨格
を有するジオール構成単位は、３，９－ビス（１，１－ジメチル－２－ヒドロキシエチル
）－２，４，８，１０－テトラオキサスピロ〔５．５〕ウンデカン、又は、５－メチロー
ル－５－エチル－２－（１，１－ジメチル－２－ヒドロキシエチル）－１，３－ジオキサ
ンに由来する構成単位であることがより好ましい。このような構造を有することで、ポリ
エステル樹脂の機械的特性が一層優れたものになる。さらに、本実施形態の製造方法によ
って得られるポリエステル樹脂は、特に、透明性や耐熱性に優れる。
【実施例】
【０１０３】
　以下に実施例を挙げて本発明を更に詳しく説明するが、本発明はこれらの実施例により
その範囲を限定されるものではない。なお、評価方法は次の通りである。
【０１０４】
〔ポリエステル樹脂の評価〕
（１）数平均分子量、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）
　ポリエステル樹脂２ｍｇを２０ｇのクロロホルムに溶解させて試料とした。これを、ゲ
ルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）で測定し、標準ポリスチレンで検量し
て数平均分子量（Ｍｎ）とした。そして、数平均分子量（Ｍｎ）と重量平均分子量（Ｍｗ
）から、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）を求めた。
　ＧＰＣは２本のカラム「ＴＳＫ　ＧＭＨＨＲ－Ｌ」（東ソー社製）と、１本のカラム「
ＴＳＫ　Ｇ５０００ＨＲ」（東ソー社製）を備えた、「ＴＯＳＯＨ　８０２０」（東ソー
社製）を用いた。カラム温度は４０℃に設定した。溶離液としてクロロホルムを１．０ｍ
Ｌ／ｍｉｎの流速で流し、ＵＶ検出器で測定した。
【０１０５】
（２）色差（Ｌ＊、ａ＊、ｂ＊）
　後述するポリエステル樹脂の製造で、反応後の樹脂を反応槽の底抜き弁のノズルからス
トランド（直径３ｍｍ）状にして取り出し、これを長さ３ｍｍ～４ｍｍに切りとり、丸セ
ル（直径３０ｍｍ、高さ１５ｍｍ、厚さ２ｍｍ）に５．８ｇ加えたものを試料とした。こ
の試料を、色差計（「Ｚ－２０００」、日本電色工業社製）を用いて、２３℃、相対湿度
５０％の条件下で測定して、Ｌ＊値、ａ＊値、及びｂ＊値を求めた。
【０１０６】
（３）環状アセタール骨格を有するジオールの共重合率
　環状アセタール骨格を有するジオールの共重合率とは、ポリエステル樹脂中のジカルボ
ン酸構成単位量に対する環状アセタール骨格を有するジオール（Ａ）の構成単位量の割合
（ＳＰＧ共重合率）である。ポリエステル樹脂２０ｍｇを１ｇの重クロロホルムに溶解さ
せて試料とした。この試料を１Ｈ－ＮＭＲによって測定し、得られたピークの面積比から
環状アセタール骨格を有するジオールの共重合率を算出した。測定機器は、日本電子社製
、「ＮＭ－ＡＬ４００」（４００ＭＨｚ）を用いた。
【０１０７】
（４）ガラス転移温度
　島津製作所社製、示差走査型熱量計（「ＤＳＣ／ＴＡ－５０ＷＳ」）を使用し、試料約
１０ｍｇをアルミニウム製の非密封容器に入れ、窒素ガス（３０ｍＬ／ｍｉｎ）気流中で
、昇温速度２０℃／ｍｉｎの条件で測定した。
【０１０８】
（５）ジオール濃度（ジエチレングリコール濃度等）
　ジオール濃度（ジエチレングリコール濃度等）は、ポリエステル樹脂におけるジカルボ
ン酸構成単位量に対するジオール（ジエチレングリコール等）の構成単位量の割合である
。ポリエステル樹脂２０ｍｇを１ｇの重クロロホルムに溶解させて試料とした。この試料
を１Ｈ－ＮＭＲによって測定し、得られたピークの面積比からジオール濃度を算出した。
測定機器は日本電子社製、「ＮＭ－ＡＬ４００」（４００ＭＨｚ）を用いた。
【０１０９】
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〔留出物、混合液（複数の留出物を回収した混合物）の評価〕
（１）成分及び定量分析
　測定対象（留出物又は混合液）１ｇに、内部標準物質０．０２ｇを加えて測定サンプル
とした。これをガスクロマトグラフィー（ＧＣ）分析した。
　測定対象がスラリー状である場合は、上記測定サンプル０．５ｇにテトラヒドロフラン
０．５ｇと内部標準物質０．０１ｇを加えた液を測定サンプルとした。
　ＧＣはＡｇｉｌｅｎｔ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ社製の「６８５０」（検出器：ＴＣ
Ｄ、カラム：「ＤＢ－ＷＡＸ」）及び「６８９０Ｎ」（検出器：ＦＩＤ、カラム：「ＤＢ
－１」）を使用した。
（２）ｐＨ測定
　測定対象（留出物又は混合液）のｐＨは、ｐＨメーターにて測定した。ｐＨメーターは
ＨＯＲＩＢＡ社製、「Ｆ－５２」を使用した。大気圧下で電極を留出物に浸して測定した
。
【０１１０】
＜実施例１＞
（工程１；ジヒドロキシエステルを得る工程）
　テレフタル酸２７５．７ｇとエチレングリコール１２８．８ｇとを仕込み、常法にてエ
ステル化反応を行い、ポリエステル樹脂を得た。得られたエステルに解重合用エチレング
リコール７７．３ｇ及び二酸化ゲルマニウム４３ｍｇを加え、２２５℃、常圧で解重合を
行った。生成した水を留去しつつ、１．５時間反応させた。そして後、反応物を、２２５
℃、１３．３ｋＰａで１時間加熱処理することで、反応物からエチレングリコールを１時
間かけて留去し、留出物（留出物（１））を得た。
【０１１１】
（工程２；オリゴマーを得る工程）
　その後、テトラ－ｎ－ブチルチタネート２８ｍｇ、３，９－ビス（１，１－ジメチル－
２－ヒドロキシエチル）－２，４，８，１０－テトラオキサスピロ［５．５］ウンデカン
（以下、ＳＰＧと略することもある。）２３６．４ｇ、酢酸カリウム３３ｍｇ、リン酸ト
リエチル１５１ｍｇを反応物に添加し、１９０℃、１３．３ｋＰａで１時間加熱処理をす
ることで、反応物から留出物（留出物（２））を取り出しながら、反応を進行させた。
【０１１２】
（工程３；高分子量化させる工程）
　そして、反応物を、徐々に加熱、減圧していき、最終的に２８０℃、高真空下（３００
Ｐａ以下）の条件下で重縮合反応を行うとともに、反応物から留出物（留出物（３））を
取り出した。２８０℃における溶融粘度が１２０Ｐａ・ｓとなったところで反応を終了し
、ポリエステル樹脂を得た。
　留出物（１）～（３）を回収し、これを混合液とした。混合液は、エチレングリコール
を９４．０質量％、水を０．９質量％、ジエチレングリコールを１．６質量％、トリエチ
レングリコールを０．１質量％、ＳＰＧを１．５質量％、２－（１，１－ジメチル－２－
ヒドロキシエチル）－１，３－ジオキソランを０．１７質量％含有しており、白色固体を
含有したスラリーであった。また、この混合液のｐＨは２．８０であった。
【０１１３】
（工程４－１；分解処理する工程）
　この混合液を、三口フラスコ（３Ｌ）、充填塔式精留塔、分縮器、コールドトラップ、
真空ポンプ、減圧調節器、撹拌翼、及びマントルヒーターを備えた反応装置に導入し、常
圧下、１７０℃で２時間撹拌を行い、透明な黄色液体を得た。この黄色液体は、エチレン
グリコールを９２．０質量％、水を０．８質量％、ジエチレングリコールを１．６質量％
、トリエチレングリコールを０．１質量％、ＳＰＧを０．０２質量％、２－（１，１－ジ
メチル－２－ヒドロキシエチル）－１，３－ジオキソランを１．３質量％、ペンタエリス
リトールを０．４質量％、ジオキサントリオールを０．３質量％含有していた。ＳＰＧの
分解率は９９．０％であった。この分解率は下記式に基づき算出した。
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分解率＝１００－［（熱処理後の液に含まれるＳＰＧの質量）／（熱処理前の原料液に含
まれるＳＰＧの質量）×１００］
 
【０１１４】
（工程４－２；精製ジオールを得る工程）
　次いで、上記した反応装置を用いて、この黄色液体を１１０～１２０℃、４ｋＰａの条
件下で、１時間全還流させて、水及び低沸点成分を除去した。その後、１２５～１３５℃
、４ｋＰａの条件下で、留出物の一部を還流液として蒸留塔内に戻しながら４．５時間か
けて無色透明な精製ジオール（以下、精製ＥＧという。）を得た。この精製ＥＧは、エチ
レングリコールを９８．１質量％、水を０．０３質量％、２－（１，１－ジメチル－２－
ヒドロキシエチル）－１，３－ジオキソランを１．８質量％含有していたが、ＳＰＧの濃
度は検出限界（１ｐｐｍ）以下であった。
【０１１５】
（工程５）
　テレフタル酸２７５．７ｇと、上記精製ＥＧ８７．１ｇと、エチレングリコール４１．
７ｇを仕込み、常法にてエステル化反応を行い、エステルを得た。得られたエステルに、
精製ＥＧ７７．３ｇ及び二酸化ゲルマニウム４３ｍｇを更に加え、２２５℃、常圧で解重
合を行った。生成する水を反応物から留去しつつ更に１．５時間反応を行った。その後、
２２５℃、１３．３ｋＰａで１時間加熱処理することで、反応物からエチレングリコール
を留去した。その後、テトラ－ｎ－ブチルチタネート２８ｍｇ、ＳＰＧ２３６．４ｇ、酢
酸カリウム３３ｍｇ、リン酸トリエチル１５１ｍｇを、反応物に添加し、１９０℃、１３
．３ｋＰａで１時間反応を行った。その後、反応物を徐々に加熱、減圧していき、最終的
に２８０℃、高真空下（３００Ｐａ以下）の条件下で重縮合反応を行い、２８０℃におけ
る溶融粘度が１２０Ｐａ・ｓとなったところで反応を終了し、ポリエステル樹脂を得た。
得られたポリエステル樹脂の数平均分子量（Ｍｎ）は１５０００であり、分子量分布（Ｍ
ｗ／Ｍｎ）は３．６であり、ガラス転移温度は１０９℃であり、ジエチレングリコール濃
度は２．７モル％であり、ＳＰＧ共重合率は４５．６モル％であった。また、Ｌ＊値は６
２．３であり、ａ＊値は－１．０であり、ｂ＊値は０．４であった。
【０１１６】
＜参考例１＞
　テレフタル酸２７５．７ｇとエチレングリコール１２８．８ｇとを仕込み、常法にてエ
ステル化反応を行った。得られたエステルに解重合用エチレングリコール７７．３ｇ及び
二酸化ゲルマニウム４３ｍｇを加え、２２５℃、常圧で解重合を行った。生成する水を留
去しつつ１．５時間反応させた。そして、２２５℃、１３．３ｋＰａで１時間加熱処理す
ることで、反応物からエチレングリコールを留去した。
　その後、テトラ－ｎ－ブチルチタネート２８ｍｇ、３，９－ビス（１，１－ジメチル－
２－ヒドロキシエチル）－２，４，８，１０－テトラオキサスピロ［５．５］ウンデカン
２３６．４ｇ、酢酸カリウム３３ｍｇ、リン酸トリエチル１５１ｍｇを反応物に添加し、
１９０℃、１３．３ｋＰａで１時間加熱処理を行い、留出物を反応物から留去した。
　そして、反応物を、徐々に加熱、減圧していき、最終的に２８０℃、高真空下（３００
Ｐａ以下）の条件下で重縮合反応を行うとともに、反応物から留出物を留去した。２８０
℃における溶融粘度が１２０Ｐａ・ｓとなったところで反応を終了し、ポリエステル樹脂
を得た。
　得られたポリエステル樹脂の数平均分子量（Ｍｎ）は１３５００であり、分子量分布（
Ｍｗ／Ｍｎ）は３．５であり、ガラス転移温度は１０９℃であり、ジエチレングリコール
濃度は１．５モル％であり、ＳＰＧ共重合率は４５．９％であった。また、Ｌ＊値は５４
．４であり、ａ＊値は－０．３であり、ｂ＊値は１．４であった。
【０１１７】
＜比較例１＞
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（工程１～３）
　工程１、工程２、及び工程３までは実施例１と同様にして行った。工程１～３において
留出物（１）～（３）を回収し、混合液とした。
【０１１８】
（工程４－１）
　混合液に、１０質量％水酸化ナトリウム水溶液を添加することで、混合液のｐＨを１１
．３３に調整した。このｐＨ１１．３３の混合液を実施例１と同じ反応装置（三ツ口フラ
スコ（３Ｌ）、充填塔式精留塔、分縮器、コールドトラップ、真空ポンプ、減圧調節器、
撹拌翼、及びマントルヒーターを備えた反応装置）に導入し、常圧下、１７０℃で１５時
間撹拌を行い、白色固体含有スラリーを得た。このスラリーはエチレングリコールを９５
．０質量％、水を１．０質量％、ジエチレングリコールを１．６質量％、トリエチレング
リコールを０．０６質量％、ＳＰＧを１．１質量％、２－（１，１－ジメチル－２－ヒド
ロキシエチル）－１，３－ジオキソランを０．２質量％、ペンタエリスリトールを０．０
３質量％、ジオキサントリオールを０．０３質量％含有しており、ＳＰＧの分解率は３．
８％であった。
【０１１９】
（工程４－２）
　次いで、実施例１と同じ反応装置を用いて、このスラリーを１１０～１２０℃、４ｋＰ
ａの条件下で、１時間全還流させて、水及び低沸点成分を除去した。その後、１２５～１
３５℃、４ｋＰａの条件下で、留出物の一部を還流液として蒸留塔内に戻しながら４．５
時間かけて無色透明な精製ジオール（精製ＥＧ）を得た。この精製ジオールはエチレング
リコールを９８．１質量％、水を０．０６質量％、ＳＰＧを０．１質量％、２－（１，１
－ジメチル－２－ヒドロキシエチル）－１，３－ジオキソランを１．５質量％含有してい
た。
【０１２０】
（工程５）
　テレフタル酸２７５．７ｇと精製ＥＧ１２８．８ｇとを仕込み、常法にてエステル化反
応を行った。得られたエステルに、精製ＥＧ７７．３ｇ及び二酸化ゲルマニウム４３ｍｇ
を加え、２２５℃、常圧で解重合を行った。生成する水を反応物から留去しつつ更に１．
５時間反応を行った。その後、２２５℃、１３．３ｋＰａで１時間加熱処理することで、
反応物からエチレングリコールを留去した。その後、テトラ－ｎ－ブチルチタネート２８
ｍｇ、ＳＰＧ２３６．４ｇ、酢酸カリウム３３ｍｇ、リン酸トリエチル１５１ｍｇを添加
し、１９０℃、１３．３ｋＰａで１時間反応を行った。その後、反応物を徐々に加熱、減
圧していき、最終的に２８０℃、高真空下（３００Ｐａ以下）の条件下で重縮合反応を行
い、２８０℃における溶融粘度が１２０Ｐａ・ｓとなったところで反応を終了し、ポリエ
ステル樹脂を得た。得られたポリエステル樹脂の数平均分子量（Ｍｎ）は１３０００であ
り、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は５．４であり、ガラス転移温度は１０４℃であり、ジエ
チレングリコール濃度は２．４モル％であり、ＳＰＧ共重合率は４５．２モル％であった
。また、Ｌ＊値は５５．３であり、ａ＊値は－１．５であり、ｂ＊値は３．８であった。
【０１２１】
＜比較例２＞
（工程１～３）
　工程１、工程２、及び工程３までは、実施例１と同様にして行った。工程１～３におい
て留出物（１）～（３）を回収し、混合液（以下、未精製ＥＧという。）とした。
【０１２２】
（工程５）
　テレフタル酸２７５．７ｇと未精製ＥＧ１２８．８ｇとを仕込み、常法にてエステル化
反応を行った。得られたエステルに、未精製ＥＧ７７．３ｇ及び二酸化ゲルマニウム４３
ｍｇを更に加え、２２５℃、常圧で解重合を行った。生成する水を反応物から留去しつつ
更に１．５時間反応を行った。その後、２２５℃、１３．３ｋＰａで１時間加熱処理をす



(25) JP 6036820 B2 2016.11.30

10

20

30

40

50

ることで、反応物からエチレングリコールを留去した。その後、テトラ－ｎ－ブチルチタ
ネート２８ｍｇ、ＳＰＧ２３６．４ｇ、酢酸カリウム３３ｍｇ、リン酸トリエチル１５１
ｍｇを、反応物に添加し、１９０℃、１３．３ｋＰａで１時間反応を行った。その後、反
応物を徐々に加熱、減圧していき、最終的に２８０℃、高真空下（３００Ｐａ以下）の条
件下で重縮合反応を行い、２８０℃における溶融粘度が１２０Ｐａ・ｓとなったところで
反応を終了し、ポリエステル樹脂を得た。得られたポリエステル樹脂の数平均分子量Ｍｎ
は１１５００であり、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は５．２であり、ガラス転移温度は１０
５℃であり、ジエチレングリコール濃度は２．２モル％であり、ＳＰＧ共重合率は４６．
０モル％であった。また、Ｌ＊値は５９．５であり、ａ＊値は－１．４であり、ｂ＊値は
３．５であった。
【０１２３】
＜比較例３＞
（工程１～３）
　工程１、工程２、及び工程３までは、実施例１と同様にして行った。工程１～３におい
て留出物（１）～（３）を回収し、混合液とした。
【０１２４】
（工程４－１）
　混合液を、実施例１と同じ反応装置（三ツ口フラスコ（３Ｌ）、充填塔式精留塔、分縮
器、コールドトラップ、真空ポンプ、減圧調節器、撹拌翼、及びマントルヒーターを備え
た反応装置）に導入し、常圧下、１７０℃で２時間攪拌を行い、透明な黄色液体（以下、
加熱処理ＥＧという。）を得た。
【０１２５】
（工程５）
　テレフタル酸２７５．７ｇと加熱処理ＥＧ１２８．８ｇとを仕込み、常法にてエステル
化反応を行った。得られたエステルに、加熱処理ＥＧ７７．３ｇ及び二酸化ゲルマニウム
４３ｍｇを加え、２２５℃、常圧で解重合を行った。生成する水を反応物から留去しつつ
更に１．５時間反応を行った。その後、２２５℃、１３．３ｋＰａで１時間加熱処理する
ことでエチレングリコールを留去した。その後、テトラ－ｎ－ブチルチタネート２８ｍｇ
、３，９－ビス（１，１－ジメチル－２－ヒドロキシエチル）－２，４，８，１０－テト
ラオキサスピロ［５．５］ウンデカン２３６．４ｇ、酢酸カリウム３３ｍｇ、リン酸トリ
エチル１５１ｍｇを添加し、１９０℃、１３．３ｋＰａで１時間反応を行った。その後、
反応物を徐々に加熱、減圧していき、最終的に２８０℃、高真空下（３００Ｐａ以下）の
条件下で重縮合反応を行い、２８０℃における溶融粘度が１２０Ｐａ・ｓとなったところ
で反応を終了し、ポリエステル樹脂を得た。得られたポリエステル樹脂の数平均分子量（
Ｍｎ）は１１０００であり、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は５．４であり、ガラス転移温度
は１０４℃であり、ジエチレングリコール濃度は２．３モル％であり、ＳＰＧ共重合率は
４５．７モル％であった。また、Ｌ＊値は５８．０であり、ａ＊値は－１．２であり、ｂ
＊値は３．９であった。
【０１２６】
＜比較例４＞
（工程１～３）
　工程１、工程２、及び工程３までは実施例１と同様にして行った。工程１～３において
留出物（１）～（３）を回収して混合液とした。
【０１２７】
（工程４－２）
　混合液を、実施例１と同じ反応装置（三ツ口フラスコ（３Ｌ）、充填塔式精留塔、分縮
器、コールドトラップ、真空ポンプ、減圧調節器、撹拌翼、及びマントルヒーターを備え
た反応装置）に導入し、１１０～１２０℃、４ｋＰａの条件下で、１時間全還流させて、
水及び低沸点成分を除去した。さらに、１２５～１３５℃、４ｋＰａの条件下で、留出物
の一部を還流液として蒸留塔内に戻しながら４．５時間かけて無色透明な精製ジオールを
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得た。この精製ジオールはエチレングリコールを９８．０質量％、水を０．０５質量％、
ＳＰＧを０．１質量％、２－（１，１－ジメチル－２－ヒドロキシエチル）－１，３－ジ
オキソランを１．７質量％含有していた。
【０１２８】
（工程５）
　テレフタル酸２７５．７ｇと上記で得られた精製ジオール１２８．８ｇとを仕込み、常
法にてエステル化反応を行った。得られたエステルに上記で得られた精製ジオール７７．
３ｇ及び二酸化ゲルマニウム４３ｍｇを加え、２２５℃、常圧で解重合を行った。生成す
る水を反応物から留去しつつ更に１．５時間反応を行った。その後、２２５℃、１３．３
ｋＰａで１時間加熱処理することで、反応物からエチレングリコールを留去した。その後
、テトラ－ｎ－ブチルチタネート２８ｍｇ、３，９－ビス（１，１－ジメチル－２－ヒド
ロキシエチル）－２，４，８，１０－テトラオキサスピロ［５．５］ウンデカン２３６．
４ｇ、酢酸カリウム３３ｍｇ、リン酸トリエチル１５１ｍｇを添加し、１９０℃、１３．
３ｋＰａで１時間反応を行った。その後、反応物を徐々に加熱、減圧していき、最終的に
２８０℃、高真空下（３００Ｐａ以下）の条件下で重縮合反応を行い、２８０℃における
溶融粘度が１２０Ｐａ・ｓとなったところで反応を終了し、ポリエステル樹脂を得た。得
られたポリエステル樹脂の数平均分子量（Ｍｎ）は１３５００であり、分子量分布（Ｍｗ
／Ｍｎ）は４．６であり、ガラス転移温度は１０５℃であり、ジエチレングリコール濃度
は２．２モル％であり、ＳＰＧ共重合率は４５．５モル％であった。また、Ｌ＊値は５８
．２であり、ａ＊値は－１．１であり、ｂ＊値は３．１であった。
【０１２９】
　実施例１、参考例１、及び比較例１～比較例４の結果を表１に示す。
【０１３０】
【表１】

ＤＥＧ：ジエチレングリコール
ＳＰＧ：３，９－ビス（１，１－ジメチル－２－ヒドロキシエチル）－２，４，８，１０
－テトラオキサスピロ［５．５］ウンデカン
【０１３１】
　以上より、少なくとも実施例１の製造方法によれば、反応系中のジオール類を効率よく
精製でき、さらには、得られたポリエステル樹脂の物性も優れていることが確認できた。
【０１３２】
　本出願は、２０１２年０５月３０日に日本国特許庁へ出願された日本特許出願（特願２
０１２－１２３１３７）に基づくものであり、その内容はここに参照として取り込まれる
。
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