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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　重合反応をモノマとポリマの平衡状態まで進めて得られる重合物にモノマを３０質量％
以下となるように添加するか、または、重合反応におけるモノマのポリマへの転化率が７
０％以上となった時点で反応を停止するかして得られる、ポリマ中のモノマの含有量が０
．２質量％以上３０質量％以下であるポリ乳酸を、大気圧露点温度が－５℃以下である酸
素含有乾燥気体下で、前記モノマの融点以上かつ前記ポリ乳酸の融点以下の温度で加熱処
理することを特徴とするポリ乳酸の精製方法。
【請求項２】
　請求項１に記載のポリ乳酸の精製方法であって、
　前記酸素含有乾燥気体の酸素含有量が、全気体量に対して１体積％以上９０体積％以下
であることを特徴とするポリ乳酸の精製方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、脂肪族ポリエステルの精製方法およびその方法で精製された脂肪族ポリエス
テルに関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、石油資源の枯渇が懸念されることや、廃棄物処理等が自然環境保護等の見地から
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問題となっている。特に、一般的な汎用高分子材料の成形品や加工品は、廃棄物として埋
め立てた場合、微生物等による分解性および崩壊性がほとんどないため、異物として半永
久的に残存する可能性がある。さらに、ポリマの加工安定性や製品寿命を長くする目的等
で添加される、可塑剤等の添加剤が溶出して環境を汚染する可能性があること等が問題と
なっている。また、廃棄物として焼却する場合には、燃焼熱量が高いことにより、炉を損
傷し得ること、燃焼により発生する排煙や排ガスが、環境汚染の原因となり得ることが問
題視されている。
【０００３】
　このような背景から、自然環境中で分解可能な生分解性ポリマおよびその成形品が求め
られ、脂肪族ポリエステル等の自然分解性樹脂の研究が活発に行われている。脂肪族ポリ
エステルの中でも特に乳酸系ポリマは融点が例えば１７０～１８０℃と十分に高く、しか
も透明性に優れるため、包装材料や透明性を生かした成形品等として大いに期待され、一
部は商品化されている。また、乳酸系ポリマは、強靱でありながら、水の存在下では容易
に加水分解する特性を有するため、それを環境中に放棄しても、環境に与える影響は従来
の汎用樹脂に比べ軽減される。また、医療用材料として生体内に留置された場合には、生
体内分解吸収性の性質を持ち、分解物が低毒性であること、生体内で分解および吸収され
るので生体にやさしいという優れた性質等から、ドラッグデリバリシステム（ＤＤＳ）や
骨固定材、ステント等の医療用材料として期待され、一部が商品化されている。
【０００４】
　脂肪族ポリエステルは、例えば、重合開始剤および触媒の存在下、脂肪族環状エステル
の開環重合により得られる（例えば、特許文献１参照）。乳酸系ポリマは、環状エステル
であるラクチドを単独または生分解性を有する他のモノマとの組み合わせのいずれかにお
いて、ポリマの融点以上の温度で開環重合する方法か、ヒドロキシカルボン酸である乳酸
を単独または生分解性を有する他のモノマと組み合わせて縮合重合する方法等の方法によ
り得られる。さらには、固相重合等と組み合わせる方法も知られている。
【０００５】
　一般に、乳酸系ポリマの成形加工においては、ポリマの融点以上に加熱されるため、ポ
リマの精製度合い等によっては、加水分解、解重合および環式オリゴマ化、ならびに分子
間および分子内エステル交換反応等が起こることが知られている。特に、成形加工前のポ
リマの乾燥が不十分であると、加工中に加水分解し、得られる成形体が十分な物性を確保
できないことがある。さらに、乳酸系ポリマ中に残存する重合触媒が、解重合触媒として
働き、ポリマがモノマに分解されるため、成形加工性を悪化させたり、成形体の物性低下
を来したりすることがある。
【０００６】
　また、乳酸系ポリマの成形加工においては、残存触媒や残留モノマが多いと、成形加工
中の着色を著しく促進し、得られる成形体の外観を著しく損なうばかりでなく、熱安定性
等の安定性を低下させることがある。通常は、これらの影響を軽減する目的で、ポリマに
熱安定剤や加工安定剤、酸化防止剤や触媒失活剤等の添加剤を添加する手段が取られたり
、ポリマ製造の最終工程で、脱モノマや触媒除去等が行われる。一方で、乳酸系ポリマの
医療用途への利用においては、それら添加剤は、低毒性等の観点から、添加することがで
きないのが現状である。よって、成形加工時の分子量低下等を考慮して、原料となる乳酸
系ポリマの分子量を高める等により対処するため、逆に成形加工性を悪化させたり、品質
のばらつきや着色の原因となったりすることがある。特に、高強度が望まれ、加水分解速
度を制御して一定期間強度を維持することが望まれる骨固定具等は、汎用的な用途で所望
される分子量より高い分子量を要求されるため、原料となる乳酸系ポリマを溶媒等で洗浄
する等して、複雑な工程を経て精製し、熱安定性を向上させたり、着色を低減したりして
いるのが現状である。
【０００７】
　以上のような現状に鑑み、乳酸系ポリマを精製して熱安定性等の安定性を向上させる方
法が検討されている。例えば、特許文献２には、乳酸系ポリマを有機溶媒中にて塩化水素
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ガスで処理した後、沈澱剤と混合してポリマを析出させる技術が記載されている。この方
法によれば、ポリマ中の触媒を塩化物の形に変換して除去できるため、安定性が向上する
が、溶媒を必要とすること、また、塩化水素を扱うための特殊な設備が必要であることか
ら、多大な労力とコストが必要となる。また、ポリマの着色については何ら言及されてお
らず、得られるポリマの色相等については不明である。
【０００８】
　特許文献３には、高分子量ポリラクチドの固体粒子をメタノール、ついでアセトンに接
触させ、未反応モノマと残留触媒を抽出し、精製、安定化する方法が記載されている。し
かしながら、特許文献３では、溶媒を必要とすることから、多大な労力とコストが必要と
なる。また、残留触媒の除去については言及されているが、得られるポリマの着色につい
ては何ら言及されておらず、また安定性についても不明である。
【０００９】
　特許文献４では、窒素雰囲気下または大気下で、好ましくは窒素雰囲気下でＵＶ照射し
ながら乳酸系ポリマを１２０℃以上融点以下の温度で加熱処理することによって、着色を
低減する方法が記載されている。しかしながら、特許文献４では、着色の低減効果は見ら
れるとしているものの、残留触媒については何ら言及されていない。また、この方法では
紫外光を発生する装置が必要であり、かつ、紫外光を有効に照射するための工夫が必要で
あり、その適用箇所が限られる。
【００１０】
　特許文献５には、揮発性触媒を用いた固相重合法により得られるポリ乳酸を、流通ガス
下、固相重合の反応温度以上でかつ１７０℃未満の温度で加熱処理することにより、安定
性に優れた脂肪族ポリエステルを得る技術が記載されている。この方法によれば、有機ス
ルフォン酸からなる触媒を揮発または不活化させることで、脂肪族ポリエステルの成形時
の安定性および保存安定性を得られるとのことであるが、適用できるポリマが揮発性の触
媒を使用する必要があること、固相重合で得られたものに限定されていること、また、着
色に関しては何ら言及されていない。
【００１１】
　以上のように、乳酸系ポリマ等の脂肪族ポリエステルの精製に関する従来の技術では、
安定性を高める目的で残留触媒を除去することに主眼が置かれており、簡易な設備で安易
な方法により、着色、残留モノマ、残留触媒を同時に低減させる方法は見られない。さら
に、溶媒や特殊な触媒、または紫外光を発生する装置を用いたりするため、エネルギーが
多量に必要であり、かつ、経済的に不利である。また、特許文献１には、得られたポリマ
の脱モノマ処理を施すことが記載されているが、ポリマの着色については何ら言及されて
おらず、得られるポリマの色相等については不明である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】特開２００７－０５６１３８号公報
【特許文献２】特許第３２７３８２１号公報
【特許文献３】特許第３２８６０６１号公報
【特許文献４】特許第３７３１２９８号公報
【特許文献５】特許第４６５１８０２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　本発明の目的は、脂肪族ポリエステルの着色を低減し、かつ残留モノマや残留触媒の量
を低減し、安定性と外観を向上する脂肪族ポリエステルの精製方法を提供することにある
。また、本発明の目的は、この精製方法により得られる安定性の向上した脂肪族ポリエス
テルを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
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【００１４】
　本発明は、モノマを含む脂肪族ポリエステルを、酸素含有乾燥気体下で、前記モノマの
融点以上かつ前記脂肪族ポリエステルの融点以下の温度で加熱処理する脂肪族ポリエステ
ルの精製方法である。
【００１５】
　本発明は、重合反応をモノマとポリマの平衡状態まで進めて得られる重合物にモノマを
３０質量％以下となるように添加するか、または、重合反応におけるモノマのポリマへの
転化率が７０％以上となった時点で反応を停止するかして得られる、ポリマ中のモノマの
含有量が０．２質量％以上３０質量％以下であるポリ乳酸を、酸素含有乾燥気体下で、前
記モノマの融点以上かつ前記ポリ乳酸の融点以下の温度で加熱処理する、ポリ乳酸の精製
方法である。
【００１６】
　また、前記ポリ乳酸の精製方法において、前記酸素含有乾燥気体の大気圧露点温度が－
５℃以下である。
【００１８】
　また、本発明は、重合反応をモノマとポリマの平衡状態まで進めて得られる重合物にモ
ノマを３０質量％以下となるように添加するか、または、重合反応におけるモノマのポリ
マへの転化率が７０％以上となった時点で反応を停止するかして得られる、ポリマ中のモ
ノマの含有量が０．２質量％以上３０質量％以下である脂肪族ポリエステルを、酸素含有
量が全気体量に対して１体積％以上であり、大気圧露点温度が－５℃以下である酸素含有
乾燥気体下で、前記モノマの融点以上かつ前記脂肪族ポリエステルの融点以下の温度で加
熱処理する脂肪族ポリエステルの精製方法で精製され、前記加熱処理の前後のＹＩ（黄色
度）低下率が１５．９％以上である、脂肪族ポリエステルである。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明では、モノマを含む脂肪族ポリエステルを、酸素含有乾燥気体下で、モノマの融
点以上かつ脂肪族ポリエステルの融点以下の温度で加熱処理することにより、脂肪族ポリ
エステルの着色を低減し、かつ残留モノマや残留触媒の量を低減し、安定性と外観を向上
することができる。また、本発明では、重合反応をモノマとポリマの平衡状態まで進めて
得られる重合物にモノマを添加して得られる脂肪族ポリエステル、または、重合反応にお
けるモノマのポリマへの転化率が７０％以上となった時点で反応を停止して得られる脂肪
族ポリエステルを、酸素含有乾燥気体下で、モノマの融点以上かつ脂肪族ポリエステルの
融点以下の温度で加熱処理することにより、脂肪族ポリエステルの着色を低減し、かつ残
留モノマや残留触媒の量を低減し、安定性と外観を向上することができる。また、これら
の精製方法により、安定性の向上した乳酸系ポリマ等の脂肪族ポリエステルが得られる。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　本発明の実施の形態について以下説明する。本実施形態は本発明を実施する一例であっ
て、本発明は本実施形態に限定されるものではない。
【００２１】
　本発明者らは、鋭意研究を行った結果、モノマを含む脂肪族ポリエステルを、酸素含有
乾燥気体下で、モノマの融点以上かつ脂肪族ポリエステルの融点以下の温度で加熱処理す
ることにより、脂肪族ポリエステルの着色を低減し、かつ残留モノマや残留触媒の量を低
減し、安定性と外観を向上することができることを見出した。
【００２２】
　本発明の実施形態に係る脂肪族ポリエステルの精製方法によれば、例えば製造工程中に
発生する、または、原料に由来する着色を低減し、かつ、残留モノマ、残留触媒の量を低
減し、製品の熱安定性等の安定性と色相等の外観を向上することができる。本実施形態に
係る脂肪族ポリエステルの精製方法は、簡易な方法であり、工業規模で利用可能である。
【００２３】
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　本実施形態に係る脂肪族ポリエステルの精製方法で精製することにより、安定性の向上
した脂肪族ポリエステルが得られる。特に、熱安定剤等の添加が望まれない医療用途向け
の安定性の向上した脂肪族ポリエステルが得られる。
【００２４】
　脂肪族ポリエステル樹脂は、ジカルボン酸等の多価カルボン酸とジアルコール等の多価
アルコールとの重合により合成される脂肪族のポリエステル樹脂である。脂肪族ポリエス
テル樹脂としては、乳酸系ポリマ、ポリカプロラクトン、ポリジオキサノン、ポリヒドロ
キシ酪酸、ポリグリコール酸等が挙げられる。本実施形態に係る脂肪族ポリエステルの精
製方法は、これらのうち、ガラス転移温度と融点が高いため、より高温度での処理が可能
であり、また、加熱処理後の体積収縮が小さく、ペレット状の固体物から成形体まで適用
可能である等の観点から、特に乳酸系ポリマに好適に適用される。また、脂肪族ポリエス
テル樹脂は混合物であってもよく、そのポリマ組成にも何ら制限はない。
【００２５】
　脂肪族ポリエステル樹脂および乳酸系ポリマの重量平均分子量は、所望される要求物性
や用途等により異なるが、一般に５，０００～１００万程度であり、好ましくは１万～５
０万程度、より好ましくは５万～３０万程度である。
【００２６】
　乳酸系ポリマとは、乳酸ホモポリマの他、乳酸コポリマ、ブレンドポリマをも含むもの
である。また、これらのポリマは混合物であってもよく、そのポリマ組成にも何ら制限は
ない。
【００２７】
　乳酸ホモポリマは、乳酸モノマまたはラクチドが重合されたものである。乳酸コポリマ
は、乳酸モノマまたはラクチドと、共重合可能な他の成分とが共重合されたものである。
ここで、乳酸モノマは、Ｌ乳酸、Ｄ乳酸、またはＬ乳酸とＤ乳酸が等量混合されたＤＬ乳
酸である。ラクチドは、Ｌラクチド、Ｄラクチド、Ｌ乳酸とＤ乳酸が脱水して環状エステ
ルとなったメソラクチド、またはＬラクチドとＤラクチドが等量混合されたＤＬラクチド
である。乳酸ホモポリマまたは乳酸コポリマにおけるＬ乳酸単位、Ｄ乳酸単位の構成モル
比Ｌ／Ｄは、１００／０～０／１００のいずれでもよい。さらに、Ｌ乳酸単位がリッチな
乳酸系ポリマとＤ乳酸単位がリッチな乳酸系ポリマとを、ブレンドまたはブロック共重合
して得られるステレオコンプレックス体も含む。さらに、乳酸系ポリマは、結晶性であっ
ても非晶性であってもよい。一般に、乳酸系ポリマが結晶性を有するには、乳酸ホモポリ
マの場合、Ｌ乳酸またはＤ乳酸いずれかの単位が７５モル％以上であればよいが、より高
い融点を得るにはＬ乳酸またはＤ乳酸のいずれかの単位が９０モル％以上であることが好
ましい。
【００２８】
　共重合可能な他の成分としては、２個以上のエステル結合形成性の官能基を有するジカ
ルボン酸等の多価カルボン酸、ジアルコール等の多価アルコール、ヒドロキシカルボン酸
、ラクトン等、およびこれら種々の構成成分より成る各種ポリエステル、各種ポリエーテ
ル、各種ポリカーボネート等が挙げられる。
【００２９】
　多価カルボン酸の例としては、例えば、コハク酸、アジピン酸、アゼライン酸、セバシ
ン酸、テレフタル酸、またはイソフタル酸等のジカルボン酸が好ましく挙げられる。
【００３０】
　多価アルコールの例としては、例えば、エチレングリコール、プロピレングリコール、
ブタンジオール、ペンタンジオール、ヘキサンジオール、オクタンジオール、グリセリン
、ソルビタン、トリメチロールプロパン、ネオペンチルグリコール、ジエチレングリコー
ル、トリエチレングリコール、ポリエチレングリコール、もしくはポリプロピレングリコ
ール等の脂肪族多価アルコール、またはビスフェノールにエチレンオキシドを付加させた
芳香族多価アルコール等が好ましく挙げられる。
【００３１】
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　ヒドロキシカルボン酸の例としては、グリコール酸、２－ヒドロキシブタノイックアシ
ッド、２－ヒドロキシペンタノイックアシッド、２－ヒドロキシヘキサノイックアシッド
、２－ヒドロキシヘプタノイックアシッド、２－ヒドロキシオクタノイックアシッド、２
－ヒドロキシ－２－メチルプロパノイックアシッド、２－ヒドロキシ－２－メチルブタノ
イックアシッド、２－ヒドロキシ－２－エチルブタノイックアシッド、２－ヒドロキシ－
２－メチルペンタノイックアシッド、２－ヒドロキシ－２－エチルペンタノイックアシッ
ド、２－ヒドロキシ－２－プロピルペンタノイックアシッド、２－ヒドロキシ－２－ブチ
ルペンタノイックアシッド、２－ヒドロキシ－２－メチルヘキサノイックアシッド、２－
ヒドロキシ－２－エチルヘキサノイックアシッド、２－ヒドロキシ－２－プロピルヘキサ
ノイックアシッド、２－ヒドロキシ－２－ブチルヘキサノイックアシッド、２－ヒドロキ
シ－２－ペンチルヘキサノイックアシッド、２－ヒドロキシ－２－メチルヘプタノイック
アシッド、２－ヒドロキシ－２－エチルヘプタノイックアシッド、２－ヒドロキシ－２－
プロピルヘプタニックアシッド、２－ヒドロキシ－２－ブチルヘプタノイックアシッド、
２－ヒドロキシ－２－ペンチルヘプタノイックアシッド、２－ヒドロキシ－２－ヘキシル
ヘプタノイックアシッド、２－ヒドロキシ－２－メチルオクタノイックアシッド、２－ヒ
ドロキシ－２－エチルオクタノイックアシッド、２－ヒドロキシ－２－プロピルオクタノ
イックアシッド、２－ヒドロキシ－２－ブチルオクタノイックアシッド、２－ヒドロキシ
－２－ペンチルオクタノイックアシッド、２－ヒドロキシ－２－ヘキシルオクタノイック
アシッド、２－ヒドロキシ－２－ヘプチルオクタノイックアシッド、３－ヒドロキシプロ
パノイックアシッド、３－ヒドロキシブタノイックアシッド、３－ヒドロキシペンタノイ
ックアシッド、３－ヒドロキシヘキサノイックアシッド、３－ヒドロキシヘプタノイック
アシッド、３－ヒドロキシオクタノイックアシッド、３－ヒドロキシ－３－メチルブタノ
イックアシッド、３－ヒドロキシ－３－メチルペンタノイックアシッド、３－ヒドロキシ
－３－エチルペンタノイックアシッド、３－ヒドロキシ－３－メチルヘキサノイックアシ
ッド、３－ヒドロキシ－３－エチルヘキサノイックアシッド、３－ヒドロキシ－３－プロ
ピルヘキサノイックアシッド、３－ヒドロキシ－３－メチルヘプタノイックアシッド、３
－ヒドロキシ－３－エチルヘプタノイックアシッド、３－ヒドロキシ－３－プロピルヘプ
タノイックアシッド、３－ヒドロキシ－３－ブチルヘプタノイックアシッド、３－ヒドロ
キシ－３－メチルオクタノイックアシッド、３－ヒドロキシ－３－エチルオクタノイック
アシッド、３－ヒドロキシ－３－プロピルオクタノイックアシッド、３－ヒドロキシ－３
－ブチルオクタノイックアシッド、３－ヒドロキシ－３－ペンチルオクタノイックアシッ
ド、４－ヒドロキシブタノイックアシッド、４－ヒドロキシペンタノイックアシッド、４
－ヒドロキシヘキサノイックアシッド、４－ヒドロキシヘプタノイックアシッド、４－ヒ
ドロキシオクタノイックアシッド、４－ヒドロキシ－４－メチルペンタノイックアシッド
、４－ヒドロキシ－４－メチルヘキサノイックアシッド、４－ヒドロキシ－４－エチルヘ
キサノイックアシッド、４－ヒドロキシ－４－メチルヘプタノイックアシッド、４－ヒド
ロキシ－４－エチルヘプタノイックアシッド、４－ヒドロキシ－４－プロピルヘプタノイ
ックアシッド、４－ヒドロキシ－４－メチルオクタノイックアシッド、４－ヒドロキシ－
４－エチルオクタノイックアシッド、４－ヒドロキシ－４－プロピルオクタノイックアシ
ッド、４－ヒドロキシ－４－ブチルオクタノイックアシッド、５－ヒドロキシペンタノイ
ックアシッド、５－ヒドロキシヘキサノイックアシッド、５－ヒドロキシヘプタノイック
アシッド、５－ヒドロキシオクタノイックアシッド、５－ヒドロキシ－５－メチルヘキサ
ノイックアシッド、５－ヒドロキシ－５－メチルヘプタノイックアシッド、５－ヒドロキ
シ－５－エチルヘプタノイックアシッド、５－ヒドロキシ－５－メチルオクタノイックア
シッド、５－ヒドロキシ－５－エチルオクタノイックアシッド、５－ヒドロキシ－５－プ
ロピルオクタノイックアシッド、６－ヒドロキシヘキサノイックアシッド、６－ヒドロキ
シヘプタノイックアシッド、６－ヒドロキシオクタノイックアシッド、６－ヒドロキシ－
６－メチルヘプタノイックアシッド、６－ヒドロキシ－６－メチルオクタノイックアシッ
ド、６－ヒドロキシ－６－エチルオクタノイックアシッド、７－ヒドロキシヘプタノイッ
クアシッド、７－ヒドロキシオクタノイックアシッド、７－ヒドロキシ－７－メチルオク
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タノイックアシッド、８－ヒドロキシオクタノイックアシッド等が挙げられる。また、そ
れらヒドロキシカルボン酸の中には不斉炭素を有し、各々Ｄ体、Ｌ体、ＤＬ体の形態をと
る場合があるが、その形態には何ら制限はない。
【００３２】
　ラクトンの例としては、例えば、グリコリド、ε－カプロラクトングリコリド、ε－カ
プロラクトン、β－プロピオラクトン、δ－ブチロラクトン、β－ブチロラクトン、γ－
ブチロラクトン、ピバロラクトン、またはδ－バレロラクトン等が好ましく挙げられる。
【００３３】
　脂肪族ポリエステル樹脂を得るための重合反応に用いる触媒は、特に限定されるもので
はないが、公知の重合用触媒を用いることができる。例えば、乳酸スズ、酒石酸スズ、ジ
カプリル酸スズ、ジラウリル酸スズ、ジパルミチン酸スズ、ジステアリン酸スズ、ジオレ
イン酸スズ、α－ナフトエ酸スズ、β－ナフトエ酸スズ、オクチル酸スズ、粉末スズ、酸
化スズ等のスズ系化合物；亜鉛末、ハロゲン化亜鉛、酸化亜鉛等の亜鉛系化合物；テトラ
プロピルチタネート等のチタン系化合物；ジルコニウムイソプロポキシド等のジルコニウ
ム系化合物；三酸化アンチモン等のアンチモン系化合物；酸化ビスマス（ＩＩＩ）等のビ
スマス系化合物；酸化アルミニウム、アルミニウムイソプロポキシド等のアルミニウム系
化合物等が挙げられる。
【００３４】
　これらの中でも、スズまたはスズ化合物からなる触媒は、活性が高く、添加量が少量で
よい点から特に好ましく、その使用量は、例えばラクチドの開環重合を行う場合、ラクチ
ドに対して０．００１～１重量％程度である。
【００３５】
　脂肪族ポリエステル樹脂の重合方法としては、上記触媒の存在下、触媒種によって異な
るが、通常１００～２２０℃程度の温度で行うことができる。乳酸系ポリマの重合方法と
しては、例えば、ラクチドを主原料とする開環重合による方法や、特開平７－３３８６１
号公報に記載のヒドロキシカルボン酸類またはそのオリゴマを原料とする脱水縮合による
方法や、特開平７－２４７３４５号公報に記載のようなラクチドを主原料とする溶融重合
と加熱重合の２段階重合や、特開昭５９－９６１２３号公報に記載のような乳酸モノマか
らの直接脱水縮合等が挙げられる。これらのうち、後述するポリマ中のモノマの含有量を
調整可能である等の点から、開環重合法のうち溶融重合法が好ましい。
【００３６】
　脂肪族ポリエステル樹脂には、必要に応じて、従来公知の可塑剤、酸化防止剤、熱安定
剤、光安定剤、紫外線吸収剤、顔料、着色剤、各種フィラー、帯電防止剤、離型剤、香料
、滑剤、難燃剤、発泡剤、充填剤、抗菌剤、抗カビ剤、核形成剤等の各種添加剤が配合さ
れていてもよい。
【００３７】
　脂肪族ポリエステル樹脂に各種添加剤を配合する方法は、特に制限されるものではなく
、従来公知の方法によって行うことができる。例えば、ミルロール、バンバリーミキサ、
スーパーミキサ、単軸または二軸押出機等を用いて混練すればよく、この混合混練は、通
常１２０～２２０℃程度の温度で行われる。
【００３８】
　このように、本実施形態の精製方法を適用することができる脂肪族ポリエステル樹脂は
広範囲にわたるが、これらポリマは、製造工程、ポリマ組成物の混合混練工程等における
熱等によって、ポリマの分解や着色等が起こる場合がある。ポリマの製造過程や成形加工
過程で発生する着色の原因は明らかではないが、原料モノマに由来する着色成分の混入や
、これらの工程で受ける熱等によって、ポリマの加水分解や解重合等が起こり、ラクチド
や他の乳酸ダイマ等の低分子成分を含む何らかの着色成分が生成したりすることが原因と
して考えられる。特に、水分や酸素はポリマの分解を促進したり、着色を促進したりする
可能性が高いと考えられる。
【００３９】



(8) JP 6325529 B2 2018.5.16

10

20

30

40

50

　本実施形態に係る脂肪族ポリエステルの精製方法では、ポリマの製造途中または製造後
の成形加工前または成形加工後に、ポリマを、酸素含有乾燥気体の存在下で、モノマの融
点以上かつポリマの融点以下の温度で加熱処理することで着色を低減し、同時に残留モノ
マと残留触媒の量も低減することができる。特に従来、着色を助長するため、加熱処理に
は適さないとされていた酸素含有気体を乾燥させて用いることが、従来の方法と大きく異
なる。脱色機構は定かでないが、酸素含有乾燥気体下で加熱処理することで、酸素の作用
で何らかの反応により着色成分が分解、昇華されたり、またはポリマ中に組み込まれたり
、さらに、モノマの融点以上で加熱するため、発汗現象によりモノマがポリマ中より排除
されるに伴い、同時にポリマ中の着色成分や残留触媒等が除去されるため、着色が低減さ
れるとともに安定化されると考えられる。
【００４０】
　本実施形態に係る脂肪族ポリエステルの精製方法における加熱処理温度は、モノマの融
点以上かつ脂肪族ポリエステルの融点以下の温度であればよい。加熱処理温度がモノマの
融点未満であると、発汗作用が有効に作用せず、脂肪族ポリエステルの融点を超えると、
脱色より着色の速度が速くなり効果が得られない。脂肪族ポリエステルが例えば乳酸系ポ
リマの場合、乳酸系ポリマの結晶性等の違いによって加熱処理温度は異なるが、一般的に
、結晶性を有する乳酸系ポリマの融点は、ホモポリマかコポリマかによって相違し、乳酸
ホモポリマの場合は、通常１７５℃程度である。さらに、ステレオコンプレックス体にお
いては、例えば２１０℃から２３０℃程度である。加熱処理温度の上限はポリマの融点以
下であるが、モノマ残量等に応じて決定するのがよく、ポリマペレットを対象とした場合
は、ポリマ同士の融着が起こらない程度の温度を上限とするのが好ましい。また、必要以
上に高温にすると、脱色より着色の速度が速くなり効果が得られにくくなるため、モノマ
の融点より２０～４０℃程度高い温度で処理するのが好適である。ＬラクチドまたはＤラ
クチドを、またはそれらを等量含むＤＬラクチドを原料とした乳酸系ホモポリマの場合は
、加熱処理温度は、例えば９０℃から１７０℃であり、好ましくは９５℃から１６０℃で
あり、より好ましくは１００℃から１５０℃である。
【００４１】
　なお、ペレットは、従来公知の方法で製造されたものであれば、球形、俵型、柱状、板
状、フレーク状、粉砕品等のいかなる形状のものも使用することができる。
【００４２】
　本実施形態に係る脂肪族ポリエステルの精製方法は、ポリマの製造途中または製造後の
成形加工前だけではなく、成形加工後の成形品や加工品等にも適用することができ、その
場合の加熱処理温度は、それらの耐熱温度を上限として処理するのが好ましく、自動車用
途や高耐熱グレードの乳酸系ポリマを対象とした場合、その耐熱温度が１２０℃程度あれ
ば、例えば１１０℃程度の温度を選択可能である。
【００４３】
　本実施形態に係る脂肪族ポリエステルの精製方法における加熱処理時間は、加熱処理温
度、モノマ残量、所望とする分子量等によって決定すればよいが、高温であればより短い
時間で脱色が可能である。例えば１００℃から１５０℃程度の温度範囲では、加熱処理時
間は、１時間～３０時間程度が好ましく、より好ましくは、３時間～２０時間程度である
。２０時間より長く加熱すると、脱色後に再着色が見られることがあり、分子量の低下が
著しくなったりすることがある。加熱処理時間が１時間より短い時間では、効果が得られ
にくくなる。
【００４４】
　本実施形態に係る脂肪族ポリエステルの精製方法によれば、加熱処理により、ポリマに
含まれる残留モノマの一部が発汗と昇華等によりポリマ中から除かれると考えられるため
、残留モノマ成分の低減が可能である。また、残留モノマの発汗作用に伴い、残留触媒も
同時に除去されると考えられる。これらの効果により、脂肪族ポリエステルの熱安定性等
の安定性が向上する。ポリマ中のモノマの残量が高いほど、前述の発汗作用が有効に作用
し、脱色と触媒低減効果が高くなると考えられるが、経済性やその後の脱モノマ処理等の
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負担が大きくなること等から、ポリマ中のモノマの含有量は３０質量％以下が好ましく、
より好ましくは２０質量％以下である。また、本明細書において「モノマを含む」とは、
ポリマ中のモノマの含有量が０．２質量％以上であることをいい、０．３質量％以上であ
ることが好ましい。ポリマ中のモノマの含有量が０．１質量％未満であると、発汗作用が
有効に作用しない場合がある。
【００４５】
　ポリマ中のモノマの含有量を０．２質量％以上とするために、ポリマの製造後にモノマ
を添加してもよいし、ポリマの製造の際にモノマ残量を調整してもよい。固相重合法によ
って脂肪族ポリエステルを製造すると、通常モノマの残量が０．１質量％以下となり、本
精製方法に用いる脂肪族ポリエステルの製造方法としては適さない。
【００４６】
　なお、バッチ式の反応機等を用いたラクチド等の溶融重合で重量平均分子量が例えば２
０万以上の高分子量体を得る場合、高粘度化に伴い撹拌が困難になるとともに、せん断発
熱による局部的な温度上昇で着色が強くなる傾向にある。また、次工程への移送に多大な
エネルギーを必要とすることがある。これに対し、例えば特許２６２１８１３号では、重
合反応が平衡に達する前、すなわち、前述の問題が出る前に、重合物を系外に取り出し、
その後、別の装置や方法で重合を進める方法が取られている。本実施形態に係る脂肪族ポ
リエステルの精製方法は、これらの重合途中または、粘度を下げる目的等で重合後にモノ
マを添加したりして得られるモノマ残量が多いポリマにも適用することができる点で、製
造プロセスの任意な組み合わせを実現することができる。
【００４７】
　特に、熱安定剤や加工安定剤等の添加剤の添加が望まれない医療用途等では、少量多品
種に対応するためバッチ式の反応機を使用する場合が多い。しかし、バッチ式反応機を使
用した溶融重合の場合、（１）撹拌動力が大きくなり多くのエネルギーが必要となること
がある、（２）高分子量体を反応機から取り出す際に粘度を下げるために高温度とすると
、熱による着色や分子量低下等の品質劣化が起こることがある、（３）重合が進み高粘度
化するにつれて、均一な撹拌が困難となることがある等の理由により、高粘度体（高分子
量体）を得るのが困難である。そこで、重合反応をモノマとポリマの平衡状態まで進めて
得られる重合物に、モノマを添加して得られる脂肪族ポリエステルを本実施形態に係る脂
肪族ポリエステルの精製方法の原料とすることにより、モノマを添加して粘度を下げる効
果があり、反応機から低温度での取り出しが可能となり、特に、上記（２）の影響を軽減
することができる。また、上記の通り、ポリマ中のモノマの残量が高いほど、前述の発汗
作用が有効に作用し、脱色と触媒低減効果が高くなると考えられるため、より効果が発揮
される。
【００４８】
　また、重合反応におけるモノマのポリマへの転化率が７０％以上となった時点で反応を
停止して得られる脂肪族ポリエステルを本実施形態に係る脂肪族ポリエステルの精製方法
の原料とすることにより、重合物の高粘度化による上記で挙げた悪影響を抑えることがで
き、さらに、上記のようなポリマ中のモノマの含有量を３０質量％以下とすることができ
る。この方法により、重合物を取り出した後に温度を変えて別の反応機で重合を進めなく
てもよく、所望の分子量のポリマを得るためには、反応停止時に所望するモノマ含量に応
じて、重合開始時に添加する分子量調節剤の量を調整すればよい。
【００４９】
　さらに本実施形態に係る脂肪族ポリエステルの精製方法では、酸素含有乾燥気体の存在
下において加熱処理する。通常の加熱処理では、ポリマの熱劣化による着色等を防ぐ目的
で、酸素を実質的に含有しない窒素やアルゴン等の不活性ガスが使用されるが、本精製方
法では、酸素含有乾燥気体中の酸素が脱色を促進すると考えられるため、酸素含有乾燥気
体を用いる。酸素が脱色を促進する機構は定かでなく、着色成分が加熱状態で酸素と触れ
ることで、何らかの作用を受けて化学的に変性することが考えられる。なお、本精製方法
では酸素を実質的に含有しない窒素等の不活性ガスでは効果が小さいかほとんど見られず
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、酸素が脱色剤として働いている可能性を裏付けている。なお、加熱処理終了後は、再着
色等を防ぐ目的で、処理後の脂肪族ポリエステルを窒素等の不活性ガス等で置換してもよ
い。
【００５０】
　酸素含有気体としては、空気、酸素、酸素を含有する窒素、アルゴン、二酸化炭素等が
挙げられ、入手が容易で経済的である等の観点から空気が好ましい。酸素含有乾燥気体は
従来公知の方法および装置で得られるものを使用することができる。具体的には、空気を
コンプレッサ等で圧縮して得られるもの、これをさらに冷却したもの、窒素と酸素を任意
の割合で混合したもの、これらの空気をオゾン化したもの等が挙げられる。酸素含有乾燥
気体の純度は水分の露点温度を除いて、任意の純度のものを使用することができる。本明
細書において「酸素含有気体」の酸素含有量は、全気体量に対して１体積％以上酸素を含
有する気体のことをいい、全気体量に対して１体積％以上９０体積％以下であることが好
ましく、３体積％以上８０体積％以下であることがより好ましい。酸素含有気体の酸素含
有量が１体積％未満であると、脱色効果が十分に得られない場合があり、９０体積％を超
えると、加熱処理中に発火したり粉塵爆発を起こしたりする可能性が増す場合がある。
【００５１】
　本明細書において「乾燥気体」とは、乾燥気体中の水分の大気圧露点温度が－５℃以下
である気体のことをいう。乾燥気体は、気体を除湿処理すること等により得られる。
【００５２】
　酸素含有乾燥気体下での加熱処理中は、ポリマの加水分解等に起因して、大なり小なり
分子量が低下することがある。したがって、加熱処理中の分子量低下を極力抑制するため
、特に分子量低下を初期分子量の－１０％以下程度に抑える場合には、大気圧露点温度が
－５０℃以下であることが好ましく、－７０℃以下であることがより好ましい。
【００５３】
　本実施形態に係る脂肪族ポリエステルの精製方法では、酸素含有乾燥気体の流量や導入
方法や圧力等については特に限定されない。しかしながら、酸素含有乾燥気体を大量に使
用すると経済性等が劣ったり、酸素含有乾燥気体中の水分等によりポリマの分子量低下が
大きくなったりすることがある。加圧下での使用が可能な装置においては密閉状態で加熱
処理を行ってもよい。また、大気圧下で加熱処理を行う場合には、酸素含有乾燥気体の流
量は、モノマの発汗作用等を妨げない程度に、蒸発や昇華等によるモノマの系外への除去
を促進するに足る量で十分である。なお、減圧下で酸素含有乾燥気体を流通する場合は、
モノマの発汗作用を妨げない程度の減圧度、例えば１３ｋＰａ以上の減圧度として行うの
がよい。以上のように、酸素含有乾燥気体の流量等は、処理条件や装置等に合わせて適時
選択することができる。
【００５４】
　さらに、本精製方法での処理後に、脂肪族ポリエステルの純度を高める等の目的で、さ
らに公知の各種精製法を適用してもよい。これらの精製法は単独で行ってもよいし、組み
合わせて行ってもよい。精製法の例としては、例えば、特許第４６５９４５１号に記載さ
れているように、脱色処理物がペレット状であれば、溶媒による洗浄方法等を適用するこ
とができる。また、特許第３４１９６０９号に記載されているように、残留モノマの量を
さらに低減する目的で、溶融状態または固体状態で、減圧下で残留モノマを蒸発または昇
華等により除去することができる。一般には、前述の諸条件は、脱色安定化の対象となる
ポリマ組成物の着色度合いや、残留モノマ量、残留触媒量、製品の用途等を考慮して、着
色および残留モノマ量等を所望の度合いに減少させることができる程度に、条件を選択し
て処理を行えばよい。
【００５５】
　本実施形態に係る脂肪族ポリエステルの精製方法により得られる乳酸系ポリマ等の脂肪
族ポリエステルは、着色が低減され、かつ残留モノマや残留触媒の量が低減されている。
よって、各種用途に使用が可能であり、一般のプラスチックと同様に、例えば成形温度１
５０～２５０℃程度で、射出成形、押出成形、インフレーション成形、押出中空成形、発
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泡成形、カレンダー成形、ブロー成形、バルーン成形、真空成形、紡糸等の成形加工法に
好適に用いられる。
【００５６】
　前述の各種の成形加工法により得られるものとしては、特に制限はないが、例えば、ボ
ールペン・シャープペン・鉛筆等の筆記用具の部材、ステーショナリの部材、ゴルフ用テ
ィー、始球式用発煙ゴルフボール用部材、経口医薬品用カプセル、肛門・膣用座薬用担体
、皮膚・粘膜用張付剤用担体、農薬用カプセル、肥料用カプセル、種苗用カプセル、コン
ポスト、釣り糸用糸巻き、釣り用浮き、漁業用擬餌、ルアー、漁業用ブイ、狩猟用デコイ
、狩猟用散弾カプセル、食器等のキャンプ用品、釘、杭、結束材、ぬかるみ・雪道用滑り
止め材、ブロック、弁当箱、食器、コンビニエンスストアで販売されるような弁当や惣菜
の容器、箸、割り箸、フォーク、スプーン、串、つまようじ、カップラーメンのカップ、
飲料の自動販売機で使用されるようなカップ、鮮魚、精肉、青果、豆腐、惣菜等の食料品
用の容器やトレイ、鮮魚市場で使用されるようなトロバコ、牛乳・ヨーグルト・乳酸菌飲
料等の乳製品用のボトル、炭酸飲料・清涼飲料等のソフトドリンク用のボトル、ビール・
ウイスキ等の酒類ドリンク用のボトル、シャンプや液状石鹸用のポンプ付き、または、ポ
ンプなしのボトル、歯磨き粉用チューブ、化粧品容器、洗剤容器、漂白剤容器、保冷箱、
植木鉢、浄水器カートリッジのケーシング、人工腎臓や人工肝臓等のケーシング、注射筒
の部材、テレビやステレオ等の家庭電化製品の輸送時に使用するための緩衝材、コンピュ
ータ・プリンタ・時計等の精密機械の輸送時に使用するための緩衝材、ガラス・陶磁器等
の窯業製品の輸送時に使用するための緩衝材等が挙げられる。
【００５７】
　本実施形態に係る脂肪族ポリエステルの精製方法により得られる乳酸系ポリマ等の脂肪
族ポリエステルは、前述の各種用途に適用可能であるが、精製時に残留触媒量等を低減す
る目的で用いられる溶媒や、成形加工時の着色等を抑制する目的で添加される加工安定剤
や酸化防止剤といった添加物等を用いなくても、色相等の外観や耐熱性等の安定性に優れ
るため、これらの不純物を含むことが望まれない医療用途等に好適に用いることができる
。
【実施例】
【００５８】
　以下、実施例および比較例を挙げ、本発明をより具体的に詳細に説明するが、本発明は
、以下の実施例に限定されるものではない。
【００５９】
＜各種測定方法＞
［モノマとポリマの融点］
　示差走査熱量測定装置を使用し、下記測定条件で得られる吸熱ピークの頂点温度をモノ
マおよびポリマの融点とした。
【００６０】
（測定条件）
　装置　　　　：ＤＳＣ－６０（株式会社島津製作所製）
　測定試料量　：１０ｍｇ
　雰囲気　　　：窒素　流量５０ｍＬ／ｍｉｎ
　測定開始温度：３０℃
　測定終了温度：２５０℃
　昇温速度　　：１０℃／ｍｉｎ
【００６１】
［重量平均分子量（Ｍｗ）］
　ＧＰＣ分析によるポリスチレン換算値として、下記に示す測定条件で重量平均分子量を
測定した。
【００６２】
（測定条件）
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　装置　　　：ＧＰＣ装置　Ｓｈｏｄｅｘ（登録商標）　ＧＰＣ－１０４（昭和電工株式
会社製）
　測定カラム：Ｓｈｏｄｅｘ（登録商標）　ＬＦ４０４（昭和電工株式会社製）を２本直
列に連結
　対象カラム：Ｓｈｏｄｅｘ（登録商標）　ＫＦ４０４（昭和電工株式会社製）を２本直
列に連結
　検出器　　：ＲＩ（示差屈折計）
　測定温度　：４０℃
　溶離液　　：クロロホルム（純正化学株式会社製、高速液体クロマトグラフ用）
　測定方法　：溶離液流速０．３ｍＬ／ｍｉｎで、試料を５ｍｇ／ｍＬの濃度で溶離液と
同じグレードのクロロホルムに溶かし、２０μＬ注入し測定した。同様に、分子量の異な
る東ソー株式会社製のポリスチレンスタンダード１０種を０．５ｍｇ／ｍＬの濃度として
測定し、較正曲線を作成した
【００６３】
［残留モノマ量］
　残留モノマであるラクチド成分は、下記測定条件でガスクロマトグラフ分析により測定
した。
【００６４】
（測定条件）
　装置　　　　　　　　：ガスクロマトグラフ装置　ＧＣ－１４Ｂ（株式会社島津製作所
製）
　検出器　　　　　　　：ＦＩＤ
　水素圧　　　　　　　：６０ｋＰａ
　空気圧　　　　　　　：５０ｋＰａ
　検出器温度　　　　　：２００℃
　カラムオーブン温度　：１７５℃
　インジェクション温度：２００℃
　キャリアーガス　　　：ヘリウム
　キャリアーガス流量　：５０ｍＬ／ｍｉｎ
　カラム　　　　　　　：ＦＡＬ－Ｍ１０％　Ｓｈｉｍａｌｉｔｅ（登録商標）ＴＰＡ　
６０－８０ｍｅｓｈとＴｅｎａｘ（登録商標）ＴＡ　６０－８０ｍｅｓｈとを容量比１で
混合したものを内径２．６ｍｍ×長さ１．５ｍのガラスカラムに充填したもの
　記録計　　　　　　　：ＣＲ－７Ａｐｌｕｓ（株式会社島津製作所製）
　定量方法　　　　　　：ポリマ試料１ｇに対し内部標準物質としてトリエチレングリコ
ール０．４ｇを添加したものをクロロホルム２５ｍＬに溶解し、注入量１μＬで測定した
【００６５】
［ＹＩ（黄色度）］
　得られたポリマ１．５ｇをクロロホルム１０ｍＬに溶解し、光路１ｃｍの石英セルに入
れ、分光光度計　ＳＨＩＭＡＤＺＵ　ＵＶ－２５５０（株式会社島津製作所製）にて、視
野角２°、光源Ｃ、７８０～３６０ｎｍの波長範囲でスキャンし、カラー測定ソフトウェ
アにより、ＸＹＺ３刺激値を算出したのちＹＩ（黄色度）に換算し、その増減として評価
した。
【００６６】
［残留触媒量］
　処理前後の残留触媒は、下記に示した方法でＳｎ元素の含有量の増減で評価した。
【００６７】
（測定条件）
　装置：ＩＣＰ発光分析装置　ＩＣＰＳ－８０００（株式会社島津製作所製）
　測定：ポリマ試料０．５ｇを石英ビーカに量り取り、硝酸３ｍＬと過塩素酸０．５ｍＬ
および硫酸０．５ｍＬを加え、加熱して試料を分解し、冷却後、純水で全量を２０ｍＬと
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して測定溶液とした。別途、Ｓｎ含有量が０、０．２、０．４、１．０ｐｐｍの標準溶液
を用意し、測定溶液を検量線法で測定した。測定値は３回の繰り返しにおける平均値とし
、これに定容量を乗じ、ポリマ試料の量り取り量を除し、ｐｐｍとした
【００６８】
［熱安定性］
　褐色ガラスアンプル１０ｍＬに、外径２～３ｍｍの脱色処理サンプルまたは未処理のポ
リマペレット３ｇを充填し、１００℃、１０ｍｍＨｇで２．５時間減圧乾燥した。その後
、窒素置換を４回繰り返したのち、ガスバーナでアンプル先端を溶封し、密閉状態とした
。次に、２２０℃のオーブン中に１時間または３時間放置し、熱安定性試験を実施し、処
理前後の分子量低下幅を評価した。なお、脱色処理後のサンプルのうち、残留モノマ量が
０．５質量％を超えるものは、残留モノマを減圧下、１３０℃で加熱して除去して、試験
サンプルとした。
【００６９】
［Ｍｗ保持率］
　脱色処理または熱安定性試験における加熱前後の重量平均分子量を下記式１に当てはめ
、Ｍｗ保持率とした。
【００７０】
【数１】

【００７１】
［ＹＩ低下率］
　脱色処理におけるＹＩの低下幅を下記式２に当てはめて評価した。
【００７２】
【数２】

【００７３】
［Ｓｎ含有量低下率］
　脱色処理におけるＳｎ含有量の低下幅を下記式３にあてはめ評価した。
【００７４】

【数３】

【００７５】
＜製造例＞
　ダブルヘリカルリボン翼を付した反応機を使用し、表１に示したポリＬ乳酸をそれぞれ
作製した。各ポリマとも触媒としてオクチル酸スズを原料のＬラクチド３０００質量部（
武蔵野化学研究所製）に対して５０ｐｐｍ添加して、また、分子量調整剤としてラウリル
アルコールを表１に示した量添加し、１９０～２００℃の温度で開環重合した。
【００７６】
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　なお、原料１は、Ｌラクチドのポリマへの転化率が平衡状態に達する前に、触媒失活剤
としてポリリン酸ナトリウムを２００ｐｐｍ添加して重合反応を停止することでラクチド
含有量を調整した後、溶融状態で反応系外にストランドとして取り出して、水冷後に重合
物をカットしながら、３から４ｍｍの長さで２から３ｍｍの外径を有する柱状ペレットと
した。なお、Ｌラクチドのポリマへの転化率は、反応系内から採取した重合物中のラクチ
ド含有量を測定し、重合物中に残存するラクチド以外はすべてポリマに変換されたと仮定
し、以下の式から求めたところ、ポリマへの転化率は８８．７５％であった。
　　転化率（％）＝１００－Ｌラクチド含有量（％）　　　　　式４
【００７７】
　原料２は、平衡状態に達するまで重合反応を行った後、Ｌラクチドを１５０質量部添加
してラクチド含有量を調整した以外は原料１と同様とした。なお、１時間おきに反応系か
ら重合物を採取してＬラクチド含有量を測定し、Ｌラクチドの含有量に変化が見られなく
なった時点で重合反応が「平衡状態」に達したと判断した。原料３は、原料２ペレットを
用いて、真空オーブン中で１５０℃、１０ｍｍＨｇ、１５時間の条件で脱モノマを行い、
ラクチド含有量を調整したものとした。原料４は、平衡状態に達するまで重合反応を行っ
た後、原料１と同様の方法でペレットとした。原料５は、原料４ペレットを用いて、真空
オーブン中、１４０℃、１０ｍｍＨｇ、１５時間の条件で脱モノマを行い、ラクチド含有
量を調整したものとした。原料６は、以下の方法で得られたペレットを原料とした。撹拌
機を付した容器中に、２００質量部のアセトンと１００質量部の原料２ペレットを投入し
て、撹拌回転数１０ｒｐｍ、４０℃で６時間洗浄処理し、目開き０．５ｍｍのステンレス
製網が固定された容器を用いて、洗浄ペレットとアセトンを分離した。前記洗浄処理を３
回繰り返した後、洗浄ペレットを真空オーブン中、８０℃、５ｍｍＨｇ、２０時間の条件
で放置し、ペレットに残留するアセトンを除去した。原料１から原料６は、真空オーブン
中、１００℃で３時間乾燥し、シリカゲルを入れたデシケータ中で保管した。なお、原料
２を減圧処理して原料３を、原料４を減圧処理して原料５を得たが、ラクチド含有量のみ
が低下し、ＹＩは変化がなかった。
【００７８】
＜実施例１～１１＞
　肉厚０．４５ｍｍで波長４５０ｎｍの光線透過率が４５％以下の１０ｍＬ容の褐色ガラ
スアンプルに、製造例で得られたポリＬ乳酸を、それぞれ３質量部充填し、１０ｍｍＨｇ
で１５分保持した後、表２に示すガスを用いて減圧を解除した。前記の減圧、ガスによる
減圧解除を４回繰り返した後、ガスバーナでアンプル先端を溶封し、ガス雰囲気で密閉状
態とした後、表２に示す温度、処理時間で加熱処理を行った。加熱処理した後は室温まで
冷却後、ペレットを取り出し、重量平均分子量Ｍｗ、黄色度ＹＩ、ラクチドおよびＳｎの
定量分析を行った。結果を表３に示した。なお、表中の実施例１から５は加熱処理温度の
影響を、実施例６から８は乾燥空気の露点温度の影響を、実施例９はラクチド含有量の影
響を、実施例１０と実施例１１は分子量の影響を示した。
【００７９】
＜実施例１２，１３＞
　熱安定性試験を行い、試験条件と結果を表４に示した。
【００８０】
　なお、「乾燥空気」のうち、－５℃の露点温度を有する乾燥空気は、コンプレッサを用
いて圧縮したものを、－５０℃または－７０℃の露点温度を有する乾燥空気は、ボンベ封
入された市販されているものを用いた。
【００８１】
＜比較例１～５＞
　製造例で得られたポリＬ乳酸を、実施例１から１０と同様に褐色アンプル中で減圧とガ
ス置換を行った後、表２に示す条件で加熱処理を行い、重量平均分子量Ｍｗ、黄色度ＹＩ
、ラクチドおよびＳｎの定量分析を行った。結果を表３に示した。比較例１は乾燥空気に
代え、酸素を実質的に含有しない乾燥窒素（窒素含有量９９．６体積％、酸素含有量０．
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４体積％）とし、比較例２は高露点温度の空気（大気）を使用した。比較例３はモノマの
融点未満で加熱処理を行い、比較例４はポリマの融点を超える温度で加熱処理を行った。
比較例５はモノマを実質的に含有しないポリＬ乳酸の加熱処理を行った。
【００８２】
＜比較例６，７＞
　熱安定性試験を行い、試験条件と結果を表４に示した。
【００８３】
　表３より、１００℃以上で加熱処理することにより、また乾燥空気雰囲気下で加熱処理
することにより、明らかにＹＩ（黄色度）は減少し、乳酸系ポリマの黄色がかった着色は
低減した。また、分子量は乾燥空気の水分の大気圧露点温度によっては若干低下するが、
実用上の問題はない範囲であった。
【００８４】
　また、残留ラクチドの量は、加熱処理後のサンプルでは明らかに低減している。また、
ポリマ中の残留ラクチドの量が多いほど、脱色効果が高かった。さらに、残留触媒の量も
低減している。次に、熱安定性試験では、表４より、脱色処理したものは着色が低く抑え
られており、熱時の分子量低下が少なく、熱安定性が向上している。
【００８５】
　このように実施例の精製方法によれば、比較例に比べて、脂肪族ポリエステルの着色を
低減し、かつ残留モノマや残留触媒の量を低減し、安定性と外観を向上することができた
。実施例の精製方法によれば、上述のように簡易な方法で、特殊な設備を必要とせず、乳
酸系ポリマの着色を十分低減することができる。また、それと同時に残留モノマと残留触
媒の量の低減が可能となり、乳酸系ポリマの安定性も向上できる。さらに、この精製方法
は、簡易であると共に、乳酸系ポリマの成形には必須である予備乾燥による水分除去と同
時並行して行うことができるため、非常に効率的で有効な方法である。さらに、残留モノ
マの発汗作用を利用することで、熱安定剤等の添加が望まれない医療用途において、溶媒
等による洗浄をしなくても、外観がよく安定性の向上した乳酸系ポリマを得られる点で、
コストや労力を低減できるため、非常に有効で画期的な方法である。
【００８６】
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【表１】

【００８７】
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【表２】

【００８８】
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【表３】

【００８９】
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【表４】
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