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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　方法であって、
　鎖延長ポリエステルを提供するためにポリエステルの重合処理中に鎖延長剤を添加する
ことを含み、
　前記鎖延長剤が、
　　　　　　　　少なくとも１つの官能性（メタ）アクリル単量体と、
　　　　　　　　少なくとも１つのスチレン単量体、置換スチレン単量体、（メタ）アク
リル単量体、またはその２つ以上の混合物と、
　　　　　　　　の重合生成物を含み、
　前記重合処理がバッチ重合処理または連続重合処理であり、
　前記鎖延長剤が、縮合重合体の溶液固有粘度が０．６ｄＬ／ｇ以下のときに添加され、
　前記鎖延長縮合重合体の分子量が、鎖延長剤なしで分子量を達成する時間よりも短い時
間で達成され、
　前記ポリエステルがポリ（エチレンテレフタレート）である、方法。
【請求項２】
　請求項１の方法であって、
　前記鎖延長縮合重合体が、鎖延長剤なしで形成される縮合重合体よりも高い溶融粘度を
示す、方法。
【発明の詳細な説明】
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【背景技術】
【０００１】
　ポリエステル、ホリアミド、及びポリカーボネートを含む多くの縮合または逐次重合体
は、フィルム、ボトル、及び他の成形品などのプラスチック製品を製造するために幅広く
使用される。これらの重合体の機械的及び物理的性質は、その分子量に大きく依存する。
分子量を増加させること、及び分岐を導入することによる次世代の重縮合体の開発に、多
くの労力が注がれてきた。しかし、初期の重合処理中に分子量を増加させるには、一般的
に長い反応時間及び高温を必要とし、重合体の劣化、用途性能の低下、及び最終製品の外
観の悪化を招くことになる。さらに、多くの場合は反応器の制限によって、初期の重合処
理中に達成できる最大分子量を制限し、それによって当該重合体の用途範囲を限定するこ
とになる。合成した重合体をさらに処理して、分子量を増やすために、固体重合（ＳＳＰ
）を使用することがある。しかし、ＳＳＰは時間がかかり、高価である。
【０００２】
［関連出願の相互参照］
　本出願は、２００９年７月２１日に出願された米国特許出願第６１／２２７，１４９号
の優先権を主張し、本願明細書においてその全開示内容を引用により援用する。
【０００３】
　一般的には、重縮合反応は可逆的であり、高い反応基変換及び重縮合分子量での動的平
衡を条件とする。生成物の方へ平衡を移動させるためには縮合生成物を絶えず除去するこ
とが必要になり、従って順反応速度を高め、生成物の分子量及び反応器の生産性を高める
ことになる。高温及び極高真空の条件での操作には、適切な時間で高分子量（あるいは固
有粘度、Ｉ．Ｖ．）を実現するために、反応混合物から縮合生成物を取り除くことが必要
である。反応時間とともに高くなる重縮合分子量の漸近的性質から判断すると、高い分子
量生成物の製造を試みることによって、長い反応時間、反応器の生産性低下、エネルギー
及び人件費の追加を招く。生成物の性能を高めるためには高い分子量が好ましいが、現在
の技術では経済的にまだ達成できない。さらに、重合時間の延長が、これらの生成物の性
能及び外観に影響を及ぼすさまざまな劣化副産物につながることが周知である。
【発明の概要】
【０００４】
　一態様において、縮合重合体を製造する方法が提供される。方法は、鎖延長縮合重合体
を提供するために縮合重合体の重合処理中に特定の重合鎖延長剤を添加することを伴う。
方法は、鎖延長剤なしで形成される縮合重合体の重合時間と比較して、鎖延長縮合重合体
の重合時間を短縮する、及び／または分子量を増やすことができる。言い換えれば、方法
は、従来可能であったよりも短い重合時間で高い分子量を持つ鎖延長縮合重合体を提供す
る。従って、当該方法はこの方法を採用する重合プラントの効率及び能力を高め、著しい
費用節減をもたらすことになる。同様に、重合時間が短縮されるため、長い反応時間及び
高い温度による従来の方法を用いて形成される重合体に関連した重合体の劣化、用途性能
の低下、及び最終製品の外観の悪化のうちの１つ以上を回避することができる。
【０００５】
　開示される方法は高い分子量を有する鎖延長縮合重合体を提供するため、方法は固体重
合（ＳＳＰ）を用いる鎖延長重合体をさらに処理することを不要にできる。しかし、ＳＳ
Ｐが使用される場合、方法は、鎖延長剤なしで形成される処理済み縮合重合体の重合時間
と比較して、処理済み鎖延長縮合重合体のＳＳＰ重合時間を短縮することができる。
【０００６】
　上記のとおり、方法は、鎖延長縮合重合体を提供するために縮合重合体の重合処理中に
鎖延長剤を添加することを伴う。鎖延長剤には、少なくとも１つの官能性（メタ）アクリ
ル単量体と、少なくとも１つのスチレン及び／または（メタ）アクリル単量体との重合生
成物を含む。
【０００７】
　一態様において、方法は、鎖延長縮合重合体を提供するために縮合重合体の重合処理中
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に鎖延長剤を添加することを含んで提供され、その鎖延長剤は少なくとも１つの官能性（
メタ）アクリル単量体と、少なくとも１つのスチレン及び／または（メタ）アクリル単量
体との重合生成物を含む。一部の実施形態では、少なくとも１つの官能性（メタ）アクリ
ル単量体は、エポキシ基、無水物基、カルボン酸基、及び水酸基から選択される少なくと
も１つの官能基を含む。一部の実施形態では、鎖延長剤は２以上の官能性を有する。一部
の実施形態では、鎖延長剤は２～３０の官能性を有する。一部の実施形態では、鎖延長剤
は２を超える官能価を有する。一部の実施形態では、鎖延長剤は２を上回り、かつ３０以
下の官能価を有する。一部の実施形態では、官能性（メタ）アクリル単量体はエポキシ官
能性（メタ）アクリル単量体である。一部の実施形態では、エポキシ官能性（メタ）アク
リル単量体はメタクリル酸グリシジルである。
【０００８】
　他の実施形態では、スチレン単量体はスチレンであり、（メタ）アクリル単量体はアク
リル酸ブチル、２－エチルヘキシルアクリレート、または（メタ）アクリル酸メチルから
選択される。一部の実施形態では、少なくとも１つの官能性（メタ）アクリル単量体は鎖
延剤中の単量体の総重量に対して約０．５～約７５％の量で存在する。一部の実施形態で
は、少なくとも１つのスチレン及び／または（メタ）アクリル単量体は鎖延長剤中の単量
体の総重量に対して９５．５～２５％の量で存在する。一部の実施形態では、鎖延長剤及
び縮合重合体の成分の総重量に対して約０．０３～約１０重量％の量で縮合重合体に鎖延
長剤が添加される。
【０００９】
　他の実施形態では、縮合重合体はポリエステル、ポリアミド、またはポリカーボネート
から選択される。一部の実施形態では、縮合重合体はポリエステルである。一部の実施形
態では、縮合重合体はバイオポリエステルである。一部の実施形態では、バイオポリエス
テルは、単量体と一般式ＣＨ３－ＣＨ（ＯＨ）－（ＣＨ２）ｎ－ＣＯＯＨまたはＣＨ２（
ＯＨ）－（ＣＨ２）ｎ－ＣＯＯＨの重合生成物を含むポリ（乳酸）、ポリ（２－ヒドロキ
シ酪酸）、または他のバイオエステルから選択され、ここで、ｎは１以上である。例えば
、一部の実施形態では、ｎは１～約２０である。他の実施形態では、ｎは１～約１０であ
る。一部の実施形態では、ポリエステルは、一般式ＣＨ３－ＣＨ（ＯＨ）－（ＣＨ２）ｎ

－ＣＯＯＨまたはＣＨ２（ＯＨ）－（ＣＨ２）ｎ－ＣＯＯＨにもとづいて、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）
、ポリ（ブチレンナフタレート）、ポリ（乳酸）、ポリ（２－ヒドロキシ酪酸）または他
のポリ（ヒドロキシアルキル酸）から選択される。
【００１０】
　別の形態において、方法は、鎖延長縮合重合体を提供するためにポリエステルの重合処
理中に鎖延長剤を添加することを含んで提供され、その鎖延長剤は少なくとも１つのエポ
キシ官能性（メタ）アクリル単量体と、少なくとも１つのスチレン及び／または（メタ）
アクリル単量体との重合生成物を含む。一部の実施形態では、縮合重合体の溶液固有粘度
が約０．６ｄＬ／ｇ未満である場合に、鎖延長剤が添加される。一部の実施形態では、鎖
延長縮合重合体の分子量が、鎖延長剤なしで分子量を達成する時間よりも短い時間で達成
される。一部の実施形態では、この時間は少なくとも約１０％短くなる。一部の実施形態
では、少なくとも約０．６ｄｌ／ｇの鎖延長縮合重合体の溶液固有粘度は９０分以下の時
間で達成される。
【００１１】
　一部の実施形態では、方法は、固体重合による鎖延長縮合重合体の処理を含まない。一
部の実施形態では、方法は、固体重合による鎖延長縮合重合体の処理をさらに含む。一部
の実施形態では、処理済み鎖延長縮合重合体の分子量が、鎖延長剤なしで分子量を達成す
る時間よりも短い時間で達成される。一部の実施形態では、この時間は、鎖延長剤なしで
分子量を達成する時間より少なくとも約５％短い。一部の実施形態では、少なくとも約０
．８ｄｌ／ｇの処理済み鎖延長縮合重合体の溶液固有粘度は１５時間以下の時間で達成さ
れる。一部の実施形態では、鎖延長縮合重合体は鎖延長剤なしで形成される縮合重合体よ
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りも高い溶融粘度を示す。一部の実施形態では、鎖延長縮合重合体は鎖延長剤なしで形成
される縮合重合体よりも低い剪断速度で高い粘度、及び高い剪断速度で低い粘度を示す。
一部の実施形態では、鎖延長縮合重合体は鎖延長剤なしで形成される縮合重合体よりも約
２００ｓ－１未満の剪断速度で高い粘度、及び約５００ｓ－１を超える剪断速度で低い粘
度を示す。
【００１２】
　別の形態において、方法は、鎖延長ポリエステルを提供するためにポリエステルの重合
処理中に鎖延長剤を添加することを含んで提供される。この方法において、この鎖延長剤
は少なくとも１つのエポキシ官能性（メタ）アクリル単量体と、少なくとも１つのスチレ
ン、（メタ）アクリル単量体、またはその混合物との重合生成物から成り、その重合処理
はバッチ重合処理または連続重合処理であり、鎖延長剤は縮合重合体の溶液固有粘度が約
０．６ｄＬ／ｇ以下の場合に添加され、鎖延長縮合重合体の分子量は、鎖延長剤なしで分
子量を達成する時間よりも短い時間で達成される。一部の実施形態では、この時間は少な
くとも約１０％短くなる。一部の実施形態では、少なくとも約０．６ｄｌ／ｇの鎖延長縮
合重合体の溶液固有粘度は９０分以下の時間で達成される。一部の実施形態では、少なく
とも約０．８ｄｌ／ｇの処理済み鎖延長縮合重合体の溶液固有粘度は１５時間以下の時間
で達成される。一部の実施形態では、方法は、固体重合による鎖延長縮合重合体の処理を
含まない。一部の実施形態では、鎖延長縮合重合体は鎖延長剤なしで形成される縮合重合
体よりも高い溶融粘度を示す。一部の実施形態では、鎖延長縮合重合体は鎖延長剤なしで
形成される縮合重合体よりも低い剪断速度で高い粘度、及び高い剪断速度で低い粘度を示
す。一部の実施形態では、鎖延長剤は２以上の官能価を有する。一部の実施形態では、エ
ポキシ官能性（メタ）アクリル単量体はメタクリル酸グリシジルである。他の実施形態で
は、スチレン単量体はスチレンであり、（メタ）アクリル単量体はアクリル酸ブチル、２
－エチルヘキシルアクリレート、または（メタ）アクリル酸メチルである。一部の実施形
態では、少なくとも１つの官能性（メタ）アクリル単量体は鎖延剤中の単量体の総重量に
対して約０．５～７５％の量で存在する。一部の実施形態では、少なくとも１つのスチレ
ン及び／または（メタ）アクリル単量体は鎖延長剤中の単量体の総重量に対して９５．５
～２５％の量で存在する。一部の実施形態では、鎖延長剤及び縮合重合体の成分の総重量
に対して約０．０３～約１０重量％の量で縮合重合体に鎖延長剤が添加される。一部の実
施形態では、縮合重合体はポリエステル、ポリアミド、ポリカーボネート、またはバイオ
ポリエステルから選択される。
【００１３】
　別の形態において、開示される方法のいずれかによって製造される鎖延長縮合重合体も
提供される。重合時間（ＳＳＰ重合時間を含む）の短縮により、鎖延長縮合重合体（ＳＳ
Ｐ処理鎖延長縮合重合体を含む）は従来の高分子縮合重合体につきものの副産物を必要最
低限の量で含む。特定の鎖延長縮合重合体に関連する分岐が増えるにもかかわらず、これ
らの重合体の機械的及び熱的性質は、同じ対象分子量（またはＩ．Ｖ．）の場合、鎖延長
剤なしで形成される縮合重合体の性質と驚くほど似ている。しかし、鎖延長縮合重合体は
鎖延長剤なしで形成される縮合重合体と比較して独特のレオロジー特性を示す。これらの
性質は以下で更に詳しく述べる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】図１は、一実施形態に従って、鎖延長ＰＥＴ（Ｆ）を提供するために反応する、
ＰＥＴ（Ｄ）及びエポキシ官能性スチレンアクリルオリゴマー（Ｅ）を伴う理想的な反応
スキームを説明する。鎖延長剤１（表３を参照）の場合、ｘは６５～７０に等しく（ＩＶ
＝０．４ｄＬ／ｇ及びＭｎ＝１４，０００）、ｙは１０．８に等しく、ｚは５．９に等し
い。Ｅｐ＝エポキシ基。
【図２】図２は、対照例、実施例１、及び実施例２の鎖延長ＰＥＴに関する典型的な攪拌
機トルク、回転数、及び溶融重合時間の記録を示す。鎖延長剤１の添加がプロットで示さ
れている。対照例、対照ＰＥＴの場合、ＰＥＴペレットは鎖延長剤１の場所に導入された
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。
【図３】図３は、一部の実施形態に従って、さまざまな鎖延長剤に対する反応器内鎖延長
に関連する溶融重合時間の短縮を示す。
【図４】図４は、鎖延長剤１及び２の使用に関連する能力の向上を示す。鎖延長剤はそれ
ぞれ０．３及び０．２％（ｗ／ｗ）で使用され、計算は平行して運転する５０，０００Ｍ
Ｔ／バッチのプラントに適用される。
【図５】図５は、一部の実施形態に従って、鎖延長剤（対照例）なしで形成されるＰＥＴ
と比較したさまざまな鎖延長ＰＥＴの固体重合時間の短縮を示す。結果は、０．６００ｄ
Ｌ／ｇに等しい開始ＩＶに正規化されている。
【図６】図６は、一実施形態に従って、０．７ｄＬ／ｇの固有粘度を有するポリ（エチレ
ンテレフタレート）を作るために必要な総短縮時間（溶融及び固体重合）を示す。
【図７】図７は、一実施形態に従って、０．８ｄＬ／ｇの固有粘度を有するポリ（エチレ
ンテレフタレート）を作るために必要な総短縮時間（溶融及び固体重合）を示す。
【図８】図８は、対照例、実施例１、及び実施例２の溶融粘度を示す。粘度は、０．６ｄ
Ｌ／ｇでの固体重合の前に測定された。測定は、６．３ｓ－１でコーンプレート粘度計を
用いて行われた。
【図９】図９は、対照例（ＩＶ＝０．７１３及び０．６９６ｄＬ／ｇ）、実施例１（ＩＶ
＝０．７０２ｄＬ／ｇ）、及び実施例２（ＩＶ＝０．７０７ｄＬ／ｇ）の剪断速度依存粘
度を示す。毛細管粘度計は、高剪断速度～低剪断速度、２８０℃で測定された。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　提供されるのは、高分子量の鎖延長縮合重合体を製造する方法、及びこれらの方法から
形成される鎖延長縮合重合体である。方法は、鎖延長縮合重合体を提供するために縮合重
合体の重合処理中に鎖延長剤を添加することを含む。鎖延長剤には、少なくとも１つの官
能性（メタ）アクリル単量体と、少なくとも１つのスチレン及び／または（メタ）アクリ
ル単量体との重合生成物を含む。鎖延長縮合重合体を提供するために縮合重合体の重合処
理中に開示される鎖延長剤のいずれかを添加する方法を指して、「反応器内鎖延長」とい
う表現も用いられる。
【００１６】
鎖延長剤
　上記のとおり、開示される鎖延長剤には、少なくとも１つの官能性（メタ）アクリル単
量体と、少なくとも１つのスチレン及び／または（メタ）アクリル単量体との重合生成物
を含む。官能性（メタ）アクリル単量体に関しては、さまざまな官能基を使用することが
できる。一部の実施形態では、官能基は、エポキシ基、無水物基、カルボン酸基、及び水
酸基から選択される。特定の官能基の使用は、縮合重合体の特性に依存する可能性がある
。例えば、特定のポリエステルは脂肪族ヒドロキシル及び／または脂肪族カルボン酸の鎖
末端を含む。エポキシ基、無水物基、またはカルボン酸基を有する官能性（メタ）アクリ
ル単量体は当該ポリエステルと反応することができる。ポリカーボネートはフェノール鎖
の末端を含む。エポキシ基、無水物基、またはカルボン酸基を有する官能性（メタ）アク
リル単量体は当該ポリカーボネートと反応することができる。ポリアミドはアミン及びカ
ルボン酸の鎖末端を含む。エポキシ基、無水物基、またはカルボン酸基を有する官能性（
メタ）アクリル単量体はアミンの鎖末端と反応することができ、水酸基を有する官能性（
メタ）アクリル単量体はカルボン酸の鎖末端と反応することができ、エポキシ基を有する
官能性（メタ）アクリル単量体は両方の種類の鎖末端と反応することができる。
【００１７】
　カルボキシル含有ラジカル重合性単量体の例は、アクリル酸、メタクリル酸、及びマレ
イン酸を含むが、これに限定されるものではない。無水物含有ラジカル重合性単量体の例
には、無水マレイン酸、イタコン酸無水物、及び無水シトラコン酸を含むが、これに限定
されるものではない。処理で使用できる水酸基含有ラジカル重合性単量体として、ヒドロ
キシアクリレート及びメタクリレート、例えば２－ヒドロキシエチルメタクリレート、２
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－ヒドロキシエチルアクリレート、ヒドロキシプロピルアクリレート、３－クロロ－２－
ヒドロキシ－プロピルアクリレート、２－ヒドロキシブチルアクリレート、６－ヒドロキ
シヘキシルメタクリレート、２－ヒドロキシメチルメタクリレート、２－ヒドロキシプロ
ピルメタクリレート、６－ヒドロキシヘキシルメタクリレート、及び５，６－ジヒドロキ
シヘキシルメタクリレートが挙げられるが、これに限定されるものではない。アミン含有
ラジカル重合性単量体の例として、２－（ジエチルアミノ）エチルアクリレート、２－（
ジメチルアミノ）エチルアクリレート、２－（ジメチルアミノ）プロピルアクリレート、
２－（ジエチルアミノ）エチルメタクリレート、２－（ジメチルアミノ）エチルメタクリ
レート、２－（ジメチルアミノ）プロピルアクリレートが挙げられるが、これに限定され
るものではない。さらに、縮合反応性官能基を含む他のラジカル重合性単量体として、Ｎ
－エチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアクリルアミドメタクリロニトリル、メタク
リルアミド、Ｎ－メチルメタクリルアミド、Ｎ－エチルメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエ
チルメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルメタクリルアミド、及びＮ－フェニルメタクリ
ルアミドなどのアミドが挙げられる。
【００１８】
　一部の実施形態では、官能基はエポキシ基であり、官能性（メタ）アクリル単量体はエ
ポキシ官能性（メタ）アクリル単量体である。本明細書で使用されるように、用語のエポ
キシ官能性には、エポキシドと、オキサゾリンなどの当該材料の官能性等価物の両方が含
まれる。エポキシ官能性（メタ）アクリル単量体の例として、限定されるものでないが、
アクリル酸グリシジルやメタクリル酸グリシジルなどの１，２－エポキシ基を含有する物
質が挙げられる。他の適切なエポキシ官能性単量体には、アリルグリシジルエーテル、エ
タクリル酸グリシジル、イタコン酸グリシジル、及び他のグリシジル（メタ）アクリレー
トを含む。
【００１９】
　開示される鎖延長剤の官能性は異なることがある。鎖延長剤は、中程度に低い値から非
常に高い値までの幅広いエポキシ当量（ＥＥＷ）値を有すること特徴とする。一部の実施
形態では、鎖延長剤の官能価は２以上である。他の実施形態では、鎖延長剤の官能価は２
を超える。上述の多官能性鎖延長剤は、開示される縮合重合体の特定の基と反応すること
ができ、官能価が２の場合には直鎖の成長率が高くなり、官能価が２を超える場合には分
岐することになる。ほんの一例として、エポキシ官能性（メタ）アクリル単量体はポリエ
ステルの水酸基（ＯＨ）及び／またはカルボン酸（ＣＯＯＨ）の末端と反応することがで
きる。図１は、鎖延長ポリエステル（Ｆ）を形成するポリ（エチレンテレフタレート）（
Ｄ）と例示的なエポキシ官能性鎖延長剤（Ｅ）との例示的な反応を説明する。特定の実施
形態において、エポキシ官能性（メタ）アクリル単量体はカルボン酸基と優先的に反応し
、２を超える官能価を有し、図１に示すように主に分岐となる。
【００２０】
　（メタ）アクリル単量体に関して、用語（メタ）アクリルにはアクリルとメタクリルの
両方の単量体を含む。（メタ）アクリル単量体の例には、アクリレートとメタクリレート
の両方を含む。鎖延長剤用に適したアクリレート及びメタクリレート単量体として、アク
リル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸ｎ－プロピル、アクリル酸ｉ－プロピル、
アクリル酸ｎ－ブチル、アクリル酸ｓ－ブチル、アクリル酸ｉ－ブチル、アクリル酸ｔ－
ブチル、アクリル酸ｎ－アミル、アクリル酸ｉ－アミル、アクリル酸イソボルニル、アク
リル酸ｎ－ヘキシル、アクリル酸２－エチルブチル、アクリル酸２－エチルヘキシル、ア
クリル酸ｎ－オクチル、アクリル酸ｎ－デシル、アクリル酸メチルシクロヘキシル、アク
リル酸シクロペンチル、アクリル酸シクロヘキシル、メタクリル酸メチル、メタクリル酸
エチル、メタクリル酸ｎ－プロピル、メタクリル酸ｎ－ブチル、メタクリル酸ｉ－プロピ
ル、メタクリル酸ｉ－ブチル、メタクリル酸ｎ－アミル、メタクリル酸ｎ－ヘキシル、メ
タクリル酸ｉ－アミル、メタクリル酸ｓ－ブチル、メタクリル酸ｔ－ブチル、メタクリル
酸２－エチルブチル、メタクリル酸メチルシクロヘキシル、メタクリル酸シンナミル、メ
タクリル酸クロチル、メタクリル酸シクルヘキシル、メタクリル酸シクロペンチル、メタ
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クリル酸２－エトキシエチル、メタクリル酸イソボルニル、及びこれらの種の混合物が挙
げられるが、これに限定されるものではない。一部の実施形態では、（メタ）アクリル単
量体はアクリル酸ブチル、アクリル酸２－エチルヘキシル、メタクリル酸メチル、または
その組み合わせである。
【００２１】
　スチレン単量体に関しては、適切な単量体には、スチレン、α－メチルスチレン、ビニ
ルトルエン、ｐ－メチルスチレン、ｔ－ブチルスチレン、ｏ－クロロスチレン、ビニルピ
リジン、及びこれらの種の混合物を含むがこれに限定されるものではない。一部の実施形
態では、スチレン単量体はスチレンである。
【００２２】
　開示される鎖延長剤は、さまざまな量の官能性（メタ）アクリル単量体とスチレン及び
／または（メタ）アクリル単量体を含むことができる。一部の実施形態では、少なくとも
１つの官能性（メタ）アクリル単量体は鎖延剤中の単量体の総重量に対して約０．５～約
７５％の量で存在する。これには、少なくとも１つの官能性（メタ）アクリル単量体が約
１０～約７０％、約１５～約６０％、または約２０～約５０％の量で存在する実施形態を
含む。しかし、他の量も可能である。一部の実施形態では、少なくとも１つのスチレン及
び／または（メタ）アクリル単量体は鎖延長剤中の単量体の総重量に対して約９５．５～
約２５％の量で存在する。これには、少なくとも１つのスチレン及び／または（メタ）ア
クリル単量体が約９０～約３０％、約８０～約４０％、または約７０～約５０％の量で存
在する実施形態を含む。しかし、他の量も可能である。
【００２３】
　同様に、鎖延長剤の分子量は異なることがある。一部の実施形態では、鎖延長剤の数平
均分子量は約１，０００～１０，０００の範囲に及ぶことがある。これには、分子量が約
１，５００～約５，０００、約２，０００～約７，０００、約３，０００～約９，０００
の範囲に及ぶ実施形態を含む。しかし、他の分子量も可能である。一部の実施形態では、
鎖延長剤の重量平均分子量は約１，５００～３５，０００の範囲に及ぶことがある。これ
には、分子量が約２，５００～約１５，０００、約５，０００～約２０，０００、約１０
，０００～約３０，０００の範囲に及ぶ実施形態を含む。しかし、他の分子量も可能であ
る。
【００２４】
　エポキシ基を有する鎖延長剤の場合、目的エポキシ当量（ＥＥＷ）は、採用されるエポ
キシ官能性（メタ）アクリル単量体の目的含有量によって固定される。さらに、所定のＥ
ＥＷでは、鎖延長剤の数平均分子量（Ｍｎ）を制御することで、鎖あたりの数平均エポキ
シ官能価（Ｅｆｎ）を非常に低い値（例えば、＜１）～非常に高い値（例えば、＞３０）
に適合できる。さらに、所定のＥＥＷでは、組成、処理条件、及び分子量の変化を通じて
、鎖延長剤（ＰＤＩ＝Ｍｗ／Ｍｎ＝Ｅｆｗ／Ｅｆｎ）の多分散性指数（ＰＤＩ）を変更す
ることで、鎖あたりの重量平均エポキシ官能価（Ｅｆw）を設計できる。非常に低い値（
例えば、約１．５）～非常に高い値（例えば、約５）にＰＤＩを適合できる。
【００２５】
　他の鎖延長剤を使用することも可能である。他の鎖延長剤として、限定されるものでは
ないが、米国特許第６，５５２，１４４号、第６，６０５，６８１号、及び第６，９８４
，６９４号で述べられた鎖延長剤を使用できる。なお、これらの米国特許を、全体として
本明細書中に援用する。
【００２６】
　開示される鎖延長剤は、当技術分野で周知の標準的な技術に従って製造できる。上記技
術には、周知の高温フリーラジカル連続重合処理を含むがこれに限定されるものではない
。簡単に言うと、これらの処理は、少なくとも１つの官能性（メタ）アクリル単量体、少
なくとも１つのスチレン及び／または（メタ）アクリル単量体、及び任意に少なくとも１
つのフリーラジカル重合開始剤を反応器に連続的に加えることを伴う。反応器に加えられ
る単量体の割合は、上述の鎖延長剤に投入する割合と同じ場合がある。
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【００２７】
　反応器には、任意に少なくとも１つのフリーラジカル重合開始剤を加えてもよい。簡単
に言うと、この処理の実行に適した開始剤は、重要な要素ではないが一時反応でラジカル
に熱的に分解する化合物である。適切な開始剤には、９０℃以上の温度で約１時間のラジ
カル分解処理半減期を有するものを含み、１００℃以上の温度で約１０時間のラジカル分
解処理半減期を有するものをさらに含む。１００℃より著しく低い温度で約１０時間の半
減期を有する他のものも使用できる。適切な開始剤として、限定されるものではないが、
過酸化物及びヒドロペルオキシド、例えば１－ｔ－アミルアゾ－１－シアノシクロヘキサ
ン、アゾ－ビス－イソブチロニトリル、１－ｔ－ブチルアゾ－シアノシクロヘキサン、及
び２，２’－アゾ－ビス－（２－メチル）ブチロニトリルなどの脂肪族アゾ化合物、ｔ－
ブチルペロクトエート、ｔ－ブチルパーベンゾエート、過酸化ジクミル、過酸化ジ－ｔ－
ブチル、ｔ－ブチルヒドロペルオキシド、クメンヒドロペルオキシド、及び過酸化ジ－ｔ
－アミルが挙げられる。さらに、二過酸化物開始剤を単独で、あるいは他の開始剤と組み
合わせて使用できる。当該二過酸化物開始剤として、１，４－ビス－（ｔ－ブチルペルオ
キシカルボ）シクロヘキサン、１，２－ジ（ｔ－ブチルペルオキシ）シクロヘキサン、２
、５－ジ（ｔ－ブチルペルオキシ）－３－ヘキシン、及び他の類似開始剤が挙げられるが
、これらに限定されるものではない。
【００２８】
　開始剤は単量体に添加でき、適切な量で添加できる。あくまでも例として挙げるならば
、すべての開始剤は、供給口に単量体１モルあたり約０．０００５～０．０６モルの開始
剤の量で添加される。このため、開始剤は単量体の供給とともに混合するか、別の供給と
して処理に添加することができる。
【００２９】
　反応器には、単量体と一緒に、あるいは別の供給として反応器に供給される１つ以上の
溶剤を任意に加えることができる。溶剤は、本願明細書で説明される連続処理の高温で官
能性（メタ）アクリル単量体の官能基と反応しないものを含む、当技術分野で周知の溶剤
であってもよい。溶剤を正しく選択することは、連続的な高温反応中のゲル粒子の形成を
減らす、あるいは形成しないようにするのに役立つと考えられる。当該溶剤には、キシレ
ン、トルエン、エチルベンゼン、Ａｒｏｍａｔｉｃ　１００（登録商標）、Ａｒｏｍａｔ
ｉｃ　１５０（登録商標）、Ａｒｏｍａｔｉｃ　２００（登録商標）、Ｅｘｘｏｎから入
手可能なもののすべて、アセトン、メチルエチルケトン、メチルアミルケトン、メチル－
イソブチルケトン、ｎ－メチルピロリジノン、及び当該溶剤２種類以上の組み合わせを含
むがこれに限定されるものではない。使用時、反応器の状態と単量体の供給を考慮に入れ
ながら、溶剤は必要量で存在する。一実施形態では、単量体の総重量に基づいて１つ以上
の溶剤が重量で最高４０％の量で存在し、また他の実施形態では重量で１５％の量で存在
する。
【００３０】
　反応器は、重合鎖延長剤を生成するための単量体の重合を引き起こすのに有効時間の間
、有効温度に維持される。有効温度に関しては、高温で連続重合が行われる。一実施形態
では、重合温度が約１６０℃～約２７０℃の範囲に及ぶ。これには、温度が約１７０℃～
約２５０℃または約１７０℃～約２３２℃の範囲に及ぶ実施形態を含む。これには、温度
が約１７５℃～約２５０℃または約１８０℃～約２３２℃の範囲に及ぶ実施形態も含む。
有効時間に関しては、連続重合処理によって反応器内での短い滞留時間を可能にする。滞
留時間は一般的に約１時間未満であり、約１５分未満の場合がある。一部の実施形態では
、滞留時間は一般的に約３０分未満であり、約２０分未満であってもよい。
【００３１】
　鎖延長剤を生成するための処理は、当技術分野で周知のあらゆる種類の反応器を使用し
て行うことができ、連続構成で設置できる。当該反応器には、連続攪拌槽反応器（“ＣＳ
ＴＲｓ”）、管型反応器、ループ型反応器、押出反応器、または連続操作に適したあらゆ
る反応器を含むがこれに限定されるものではない。
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　鎖延長剤の生成に適していることが分かったＣＳＴＲの形態は、その中での重合のため
に事前に選択した温度を維持するために、連続して加えられる単量体組成の温度を引き上
げることで取り込まれない重合のあらゆる熱を除去するのに十分な冷却コイル及び／また
は冷却ジャケットを備えた槽型反応器である。当該ＣＳＴＲを少なくとも１つを備える場
合があり、通常はさらに、よく混合される反応領域を提供する攪拌機を備える。当該ＣＳ
ＴＲは１０％から満杯の１００％（満液反応器ＬＦＲ）までのさまざまな充填レベルで操
作できる。一実施形態では、反応器は１００％液体が満杯である。 
【００３３】
縮合重合体
　上記のとおり、開示される方法は、鎖延長縮合重合体を提供するために縮合重合体に述
べられた鎖延長剤のいずれかを添加することを伴う。適切な縮合重合体には、ポリエステ
ル（ＰＥ）、ポリアミド（ＰＡ）、及びポリカーボネート（ＰＣ）を含むがこれに限定さ
れるものではない。
【００３４】
　ポリエステルには、脂肪族、脂環式、または芳香族ジカルボン酸及びジオールまたはヒ
ドロキシカルボン酸から誘導されるホモ－またはコポリエステルを含むがこれに限定され
るものではない。限定されないが、例示的なポリエステルにはポリ（エチレンテレフタレ
ート）（ＰＥＴ）、ポリ（ブチレンテレフタレート）（ＢＥＴ）、ポリ（エチレンナフタ
レート）（ＰＥＮ）、及びポリ（ブチレンナフタレート）を含む。これら及び他のポリエ
ステルの用途は幅広く、織物繊維、商品包装、飲料容器、電気コネクタ及びハウジング、
タイヤコードなどを含む。
【００３５】
　ポリアミドには、ジカルボン酸をジアミンと重縮合することで生成されるポリアミド、
環状ラクタムを重合することで生成されるポリアミド、及び環状ラクタムをジカルボン酸
／ジアミン塩と共重合することで生成されるポリアミドを含むがこれに限定されるもので
はない。ポリアミドはポリアミドエラストマー樹脂を含む。適切なポリアミドエラストマ
ー樹脂には、ナイロン６、ナイロン６－６、ナイロン６－１０、ナイロン１１、及びいず
れか２つ以上の当該ポリアミドの共重合体及び混合物を含む。
【００３６】
　ポリカーボネートとして、限定されるものではないが、ビスフェノールと炭酸誘導体、
例えばビス－フェノールＡ（２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン）及びホ
スゲンから作られるものとの反応により生成される芳香族ポリカーボネートまたはジフェ
ニルカーボネートが挙げられる。パラ位のフェノールラジカルがＣ、Ｏ、Ｓ、またはアル
キレンによって架橋されるものなどの他の種類のビスフェノールから作られるさまざまな
変性ポリカーボネート及びコポリカーボネートも含まれる。１つ以上の芳香族ジカルボン
酸またはヒドロキシカルボン酸、ビスフェノール、及び炭酸誘導体から作られるポリエス
テルカーボネートも含まれる。ポリカーボネート樹脂は、ビス－フェノールＡと炭酸誘導
体から作られることもある。
【００３７】
　一部の実施形態では、縮合重合体はポリエステルである。当該一部の実施形態では、縮
合重合体はポリ（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）、またはポリ（ブチレンナフタレート）から選択される。一部の
実施形態では、縮合重合体はポリ（エチレンテレフタレート）（ＰＥＴ）である。図解１
には典型的なＰＥＴのバッチ重縮合の図解を示す。
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ＰＥＴの重縮合に使用される原料は、芳香族二塩基酸（Ａ）［テレフタル酸（ＰＴＡ；１
，４－置換）及びイソフタル酸（ＩＰＡ；１，３－置換）］とエチレングリコール（Ｂ）
との混合物である。結晶化度を制御するために、芳香族二塩基酸（Ａ）のモル比が操作さ
れる。有害な副反応を最小限に抑え、重合体の特性を調整し、及び生産効率を最大化する
ために、二塩基酸（Ａ）対グリコール（Ｂ）のモル比が調整される。重合処理は２段階か
ら構成される。段階１はエステル化または重縮合（式１）であり、加圧と大気圧エステル
化に分けることができる。段階１の初期には、化学量論を維持するため、グリコールの損
失を防ぐために高圧が使用される。グリコールが反応してしまうと、圧力は緩和され、水
が取り除かれる。段階１では、５～１２の繰り返し単位（Ｃ）から構成されるＰＥＴオリ
ゴマーを生じる。段階２は重縮合（式２）であり、非常に高い真空と温度、そして触媒を
用いる。表１には触媒と、後述の実施例で使用される芳香族二塩基酸（Ａ）対グリコール
（Ｂ）のモル比及びＰＴＡ対ＩＰＡのモル比の典型的なパッケージとを記載する。ポリエ
チレングリコールの形成を防ぐためにテトラメチルアンモニウムヒドロキシド（ＴＭＡＨ
）が使用され、重合触媒として三酸化アンチモン（Ｓｂ２Ｃ３）が使用され、色を削減す
るために酢酸コバルト［ＩＩ］四水和物が添加され、及び色と熱的安定性を向上させる抗
酸化剤としてリン酸が添加された。

　　　　　　　　表１．ＰＥＴ組成内容　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　物質　　　　　　　　　　　　　　　　　モル比　　　
　　　　　　　　グリコール（Ｂ）／酸（Ａ）　　　　　　　1.15
　　　　　　　　ＰＴＡ／ＩＰＡ　　　　　　　　　　　　　2.8
　　　　　　　　触媒　　　　　　　　　　　　　　　　　　ｐｐｍ



(11) JP 5941843 B2 2016.6.29

10

20

30

40

50

　　　　　　　　ＴＭＡＨ　　　　　　　　　　　　　　　　40
　　　　　　　　Ｓｂ２Ｏ３　　　　　　　　　　　　　　　250
　　　　　　　　（ＣＨ３ＣＯＯ）２Ｃｏ・４Ｈ２Ｏ 　　　 30
　　　　　　　　リン酸　　　　　　　　　　　　 　　　　 30　　　
ＰＴＡ－テレフタル酸；　ＰＩＡ－イソフタル酸；　ＴＭＡＨ－テトラメチルアンモニウ
ムヒドロキシド；　Ｓｂ２Ｏ３－酸化アンチモン［ＩＩＩ］；　（ＣＨ３ＣＯＯ）２Ｃｏ
［ＩＩ］－酢酸コバルト［ＩＩ］四水和物。
【００３８】
　反応器の制限のため、ＰＥＴは２５，０００～３０，０００の分子量に等しい約０．６
　ｄＬ／ｇの溶液固有粘度（ＳＩＶ）に調製されることが知られている。大半の状況で、
ＰＥＴ用途に必要とされる分子量を実現するために固体重合（ＳＳＰ）が必要とされる。
表２には、幾つかのＰＥＴ用途のＳＩＶ要件を示す。このデータは、最も低い繊維及びフ
ィルム用途のみで、性能を発揮するために必要とされる分子量を実現するために固体重合
を必要としない可能性があることを示唆する。
　
　　　　　　　　表２．ＰＥＴ　ＳＩＶ要件　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　用途　　　　　　　　　　　　　　ＳＩＶ（ｄＬ／ｇ）  
　　　　　　　　繊維／フィルム　　　　　　　　　0.60 ～ 0.68
　　　　　　　　シート／テープ　　　　　　　　　0.65 ～ 0.78
　　　　　　　　ボトル　　　　　　　　　　　　　0.70 ～ 0.85
　　　　　　　　汎用ストラップ　　　　　　　　　0.65 ～ 0.85
　　　　　　　　高温用ストラップ／タイヤコード　＞0.90　　　　　　　
　　　　　　　　ＳＩＶ　－　溶液固有粘度
【００３９】
　ＰＥＴ及びその生産に対する他の制約には、過剰生産能力、限定的な製品の差別化、及
び北米での織物繊維業界の崩壊がある。さらに後述するように、開示される方法は重合時
間を短縮することができ、それによって生産能力と効率を高め、分岐に関連する特性強化
を通じて製品の差別化を高め、費用のかかるＳＳＰを不要にする。
【００４０】
　一部の実施形態では、縮合重合体はポリアミドである。ポリアミドは、バッチまたは連
続重合処理で生成できる。鎖延長剤もポリアミドに使用できる。
【００４１】
　一部の他の実施形態では、縮合重合体はポリカーボネートである。ポリカーボネートは
、バッチまたは連続重合処理で生成できる。鎖延長剤もポリカーボネートに使用できる。
【００４２】
反応器内鎖延長
　上記のとおり、開示される方法では、鎖延長縮合重合体を提供するために縮合重合体の
重合処理中に述べられた縮合重合体のいずれかに、述べられた鎖延長剤のいずれかが添加
される。語句「重合処理中」は、縮合重合体が形成される初期合成処理中を意味する。こ
の文には、ＳＳＰによる処理などの重合された縮合重合体の次の処理の前または間に鎖延
長剤を添加することは除く。ＳＳＰなどの次の処理段階の前または間に鎖延長剤が追加さ
れる方法は可能だが、当該方法は後で別途述べる。
【００４３】
　述べられた縮合重合体の重合処理は周知である。重合処理はバッチ重合処理または連続
重合処理である場合がある。ＰＥＴの例示的なバッチ重合処理は上述し、図解１に示した
。同様に、これらの重合処理を行う方法（例えば、反応器や反応器の条件）も周知である
。ＰＥＴの例示的な重合処理はさらに以下の実施例で説明される。
【００４４】
　開示される鎖延長剤は、縮合重合体の重合処理中のさまざまな時期に添加できる。重合
処理がバッチ重合処理である実施形態では、鎖延長剤はプレ重縮合段階、重縮合段階、ま
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たはその両方の間に添加できる。一部の実施形態では、鎖延長剤は重縮合段階中に添加さ
れる。
【００４５】
　他の実施形態では、鎖延長剤は、縮合重合体が特定の溶液固有粘度（ＳＩＶ）に達した
重合処理中の時点で添加される。このＳＩＶは異なることがある。一部の実施形態では、
縮合重合体のＳＩＶが約０．６ｄＬ／ｇ以下である場合に、鎖延長剤が添加される。他の
実施形態では、縮合重合体のＳＩＶが約０．５ｄＬ／ｇ、０．４ｄＬ／ｇ、または０．３
ｄＬ／ｇ以下である場合に、鎖延長剤が添加される。しかし、他のＳＩＶも可能である。
処理温度が下がる傾向があり（分解を減らす）、鎖延長剤を完全に混合することが容易で
あるため（反応効率を高める）、縮合重合体のＳＩＶが比較的低い間に鎖延長剤を添加す
ることが役立つ可能性がある。さらに、縮合重合体のＳＩＶが相対的に低い場合、縮合重
合体の反応性末端基の濃度は相対的に高い（反応効率を高める）。
【００４６】
　鎖延長剤は、縮合重合体を製造するためのさまざまな連続重合処理にも使用できる。例
えば、鎖延長剤は、エステル化反応器の後の連続溶融重合反応器の入口の流れに添加でき
る。また、さらに好適には、鎖延長剤は、連続溶融重合反応器の中にある場合には中間の
反応器の位置に連続して添加できる。これは、バッチ溶融重合時間中の一部の中間点で添
加することと同等である。理想的には、いずれにしても、さまざまな実施形態に従って、
溶融重合反応器内の材料のＳＩＶが約０．２０～０．５５、約０．２５～０．５０、約０
．３０～０．４５、または約０．３５～０．４５であるときに、鎖延長剤を適切な時期ま
たは反応器の場所に添加する必要がある。
【００４７】
　鎖延長剤は、さまざまな量で縮合重合体に添加できる。一部の実施形態では、鎖延長剤
及び縮合重合体の成分の総重量に対して約０．０３～約１０重量％の範囲に及ぶ量で鎖延
長剤が添加される。「縮合重合体の成分」に関しては、縮合重合体を生成するために原料
に添加される成分を意味する。これには、量が約０．０５％～約５％、約０．０７５％～
約３％、及び約０．１％～約１％の範囲に及ぶ実施形態を含む。しかし、他の量も可能で
ある。詳しい量は鎖延長剤の性質、縮合重合体の性質、分子量増加及び/または分岐の要
求量によって決まる。
【００４８】
他の処理段階
　方法には、必ずではないが、反応において上記のように行われた鎖延長の後に、鎖延長
重合体の追加処理をさらに含む場合がある。一部の実施形態では、方法は、ＳＳＰによる
鎖延長縮合重合体の処理をさらに含む。ＳＳＰに適した反応器及び反応条件は周知である
。当該実施形態では、追加の鎖延長剤がＳＳＰ処理の前または間に鎖延長剤に添加される
場合がある。本願明細書で使用される場合、語句「処理済み鎖延長縮合重合体」は、反応
器内鎖延長とＳＳＰの両方を受けた縮合重合体を指して用いられる。
【００４９】
　他の実施形態では、方法は、ＳＳＰによる鎖延長縮合重合体の処理を含まない。上記の
とおり、そしてさらに後述するように、開示される反応器鎖延長法は高い分子量を有する
鎖延長縮合重合体を提供することができるため、ＳＳＰを用いて鎖延長重合体をさらに処
理することが除外される場合がある。これによって、ＳＳＰの必要なしに一部の種類の食
品容器（ボトル）の製造が可能になる。
【００５０】
　方法には、射出ブロー成形、押出ブロー成形、シート及びフィルム押出、射出成形、熱
成形、フィルムブロー、及び紡糸を含むがこれに限定されるものではない、さまざまなプ
ラスチック成形操作をさらに含む場合がある。これらの操作のための装置及び処理条件は
周知である。また、いずれかの方法の後に、鎖延長または処理済み鎖延長縮合重合体のペ
レットまたは顆粒を得るために重合体回収及びペレット化段階が続く場合がある。
【００５１】
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処理
　開示される方法は、縮合重合体生成の従来の方法と比較して多くの処理上の利点を提供
する。上記のとおり、開示される方法は、鎖延長剤なしで形成される縮合重合体の重合時
間と比較して、鎖延長縮合重合体の重合時間を短縮することができる。しかし、開示され
る鎖延長剤は重合反応速度に影響を及ぼさない、つまり鎖延長剤は触媒ではないことが記
されている。溶融重合中、用いられる特定の触媒系にかかわらず鎖延長が起こる。例えば
、ポリエステルの製造では、金属ベース酸化物が触媒として伝統的に用いられる。アンチ
モン、チタニウム、アルミニウム、ジルコニウム、ゲルマニウム、及び他の金属の金属ベ
ース酸化物が触媒として使用される場合がある。ここで述べられる鎖延長は触媒機構に基
づいていないため、鎖延長はポリエステルの形成とは関係なく起こる。同じことが、バイ
オポリエステル、ポリアミド、及びポリカーボネート反応系の製造に対しても当てはまる
。
【００５２】
　むしろ、下記の実施例でさらに説明されるように、鎖延長剤は、鎖延長剤を添加したと
きに縮合重合体の瞬間的な分子量を劇的に増加させる。そのため、開示される方法を用い
ると、鎖延長剤なしで分子量を達成する時間よりも短い時間で鎖延長縮合重合体の分子量
を達成できる。「時間」に関しては、操作の種類（バッチ、半連続、または連続）に関係
なく重合反応器内での滞留の時間を意味する。一部の実施形態では、この時間は少なくと
も約１０％短くなる。他の実施形態では、時間は少なくとも約１５％、２０％、２５％、
３０％、３５％、４０％、５０％、６０％、７０％、８０％、または９０％短くなる。一
部の実施形態では、この時間は少なくとも５０％短くなる。下記の実施例では、重合処理
中の時間に対して攪拌機のトルク及び速度を測定することで重合時間の短縮を計測し、分
子量を監視する方法を説明する。分子量は、周知の方法に従って溶液固有粘度及び溶融粘
度を測定することでも監視できる。一部の実施形態では、開示される方法は、開示される
鎖延長剤なしで縮合重合体を形成する従来の方法を用いて可能な分子量よりも高い分子量
を有する鎖延長縮合重合体を提供することができる。
【００５３】
　同様に、方法は、短い時間で鎖延長縮合重合体の特定の溶液固有粘度を実現することが
できる。一部の実施形態では、少なくとも約０．６ｄｌ／ｇの鎖延長縮合重合体の溶液固
有粘度は約９０分以下の時間で達成される。これには、時間が約８５分以下、約８０分以
下、約７５分以下、または約７０分以下である実施形態が含まれる。
【００５４】
　重合時間の短縮には多くの重要な利点がある。まず、重合時間を短縮することで、開示
される方法を用いる重合プラントの効率及び能力は著しく高まり、著しい費用節減をもた
らすことになる。下記の実施例でさらに述べられるように、開示される方法を用いると、
典型的な条件で運転している典型的な重合プラントの能力が少なくとも約１０％、２０％
、３０％、４０％、５０％、またはさらに大きく増加する場合がある。次に、重合時間を
短縮することで、長い反応時間及び高い温度による従来の方法を用いて形成される重合体
に関連した重合体の劣化、用途性能の低下、及び最終製品の外観の悪化を回避することが
できる。最後に、反応器内鎖延長は高い分子量を有する鎖延長縮合重合体を提供すること
ができるため、費用がかかり扱いにくい固体重合（ＳＳＰ）を用いて鎖延長重合体をさら
に処理することが除外される場合がある。
【００５５】
　しかし、ＳＳＰを用いて鎖延長がさらに処理される実施形態の場合、方法は、鎖延長剤
なしで形成される処理済み縮合重合体のＳＳＰ重合時間と比較して、処理済み鎖延長縮合
重合体のＳＳＰ重合時間を短縮することもできる。そのため、開示される方法を用いると
、鎖延長剤なしで分子量を達成する時間よりも短い時間で処理済み鎖延長縮合重合体の分
子量を達成できる。一部の実施形態では、時間は少なくとも約５％短くなる。他の実施形
態では、時間は少なくとも約１０％、１５％、２０％、またはそれ以上短くなる。下記の
実施例では、溶液固有粘度を測定することでＳＳＰ時間の短縮を計測し、分子量を監視す
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る方法を説明する。
【００５６】
　同様に、方法は、短い時間で処理済み鎖延長縮合重合体の特定の溶液固有粘度を実現す
ることができる。一部の実施形態では、少なくとも約０．８ｄＬ／ｇの処理済み鎖延長縮
合重合体の溶液固有粘度は１５時間以下の時間で達成される。これには、時間が約１４時
間、１３時間、１２時間、またはそれより短い実施形態が含まれる。
【００５７】
鎖延長及び処理済み鎖延長縮合重合体
　また、提供されるのは、開示される方法で形成される鎖延長及び処理済み鎖延長縮合重
合体である。これらの重合体は多くの望ましい特性を示す。かなりの量の分岐を有する鎖
延長縮合重合体を生成するそれらの方法に対しては、当該重合体の機械的及び熱的性質の
変化が期待される。しかし、下記の実施例でさらに説明されるように、開示される鎖延長
剤なしで形成される縮合重合体と比較して、当該重合体の機械的及び熱的性質が悪影響を
受けないことが分かった。
【００５８】
　さらに、鎖延長縮合重合体には有利なレオロジー特性がある。以下の実施例でさらに説
明されるように、一部の実施形態では、鎖延長縮合重合体は鎖延長剤なしで形成される縮
合重合体よりも高い溶融粘度を示す。一部の当該実施形態では、溶融粘度は少なくとも約
１．５倍、少なくとも約２倍、またはさらに高くなる。他の実施形態では、鎖延長縮合重
合体は鎖延長剤なしで形成される縮合重合体よりも低い剪断速度で高い粘度、及び高い剪
断速度で低い粘度を示す。一部の実施形態では、鎖延長縮合重合体は約４００ｓ－１、３
００ｓ－１、２００ｓ－１またはそれ以下低い剪断速度で高い粘度、及び約３００ｓ－１

、４００ｓ－１、５００ｓ－１またはそれ以上高い剪断速度で低い粘度を示す。この特性
により、押出、ブロー、及び射出成形中に低い粘度だか、低い剪断処理中には高い粘度を
示すことが期待されるため、従来の縮合重合体と比較して鎖延長縮合重合体の処理可能性
を向上させることにつながる場合がある。また、鎖延長縮合重合体は高い弾力性、ダイス
ウェルの増加、ブロー成形中の伸縮性の向上、高い溶融張力、高い伸長粘度、低い弾性維
持引張強度、及び高い破断点伸度（つまり、高い靱性）も示す。これによって、射出ブロ
ー成形、押出ブロー成形、シート熱成形、一軸延伸フィルム、二軸延伸フィルム、及び紡
糸による製品製造中のより速い処理を可能にする。
【００５９】
　また、提供されるのは、開示される鎖延長及び処理済み鎖延長縮合重合体のいずれかか
ら形成される物品である。当該物品には、食品または非食品に触れる容器、フィルム、塗
装、テープ、成形品、繊維、ストラップ、及び他の消費財を含むがこれに限定されるもの
ではない。
【００６０】
　当事者には明らかなように、ありとあらゆる目的のため、特に書面による明細の提供に
関して、本願明細書で開示されるすべての範囲は、そのありとあらゆる考え得る部分的な
範囲及び部分的な範囲の組み合わせを包含する。少なくとも同等半分、３分の１、４分の
１、５分の１、１０分の１などに分けられている同じ範囲を十分に説明及び可能にしてい
るので、いずれの記載される範囲も簡単に認識できる。限定されない例として、本願明細
書にて開示される各範囲は下部３分の１、中央３分の１、上部３分の１などに簡単に分け
ることができる。また、当事者には明らかなように、「最高」、「少なくとも」、「より
大きい」、「より小さい」などのすべての言葉は列挙される数字を含み、その後に上述の
ように部分的な範囲に分けることができる範囲である。最後に、当事者には明らかなよう
に、範囲には個々の数字を含む。
【００６１】
　要素（特に以下の請求項との関連で）の説明との関連で不定冠詞、定冠詞、及び同様の
指示対象の使用は、他に指定されるか、文脈によって明確に否定されない限り、単数と複
数両方を対象にすると解釈すべきである。用語「具備する」、「有する」、「含む」、及
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意味する）と解釈すべきである。本願明細書における値の範囲の記述は、本願明細書にて
他に指定のない限り、範囲内に入る個々の値に個別に言及することの簡単な方法とするこ
とを単に目的とし、まるで本願明細書にて個別に記述されるように、個々の値は明細書に
組み込まれる。本願明細書で述べられるすべて方法は、本願明細書にて他に指定されるか
、文脈によって明確に否定されない限り、適切な順番で行うことができる。本願明細書に
て提供されるありとあらゆる実施例、または例示的な言葉（例えば、「など」）の使用は
、実施形態を上手く明らかにすることを単に目的とし、特に指定のない限り請求項の範囲
に制限を設けるものではない。明細書における言葉は一切、発明の実施に不可欠であると
して非請求の要素を示していると解釈するべきではない。
【００６２】
　さらに、語句「実質上含む」は、特に記述される要素、及び請求された発明の基本及び
新規の特性に著しく影響を及ぼさない追加要素を含むと理解される。語句「から構成され
る」は、明確に指定されていない要素を除外する。さらに、開示の特徴または側面がマー
カッシュグループの観点から記述される場合、それによって、当事者はマーカッシュグル
ープのメンバーの個々のメンバーまたはサブグルーブの観点からも開示が記述されること
を認識する。
【００６３】
　本願明細書で使用される場合、「約」は当事者には明らかであり、使用される文脈に応
じてある程度変わることがある。当事者にとって明確ではない用語が使用される場合、使
用される文脈かに判断して、「約」は特定の用語の最高プラスマイナス１０％を意味する
ことがある。
【００６４】
　すべての出版、特許出願、発行済み特許、及び本明細書で言及される他の文書は、まる
で個々の出版、特許出願、発行済み特許、または他の文書が全体として参照することによ
り援用されると明確及び個別に示されるように、参照することにより本明細書に援用され
る。参照することにより援用される文書に記載される定義は、本開示での定義を否定する
場合を除く。
【００６５】
　こうして一般的に記述される本発明は、以下の実施例を参照することによってより簡単
に理解される。その実施例は図によって提供され、本発明を制限することを目的とするも
のではない。
【実施例】
【００６６】
　以下の略語が使用される：ＧＭＡはメタクリル酸グリシジルであり；ＳＴＹはスチレン
であり；ＢＡはアクリル酸ブチルであり；２－ＥＨＡはアクリル酸２－エチルヘキシルで
あり；及びＭＭＡはメタクリル酸メチルである。
ポリ（エチレンテレフタレート）（ＰＥＴ）の反応器内鎖延長
【００６７】
　鎖延長剤：上述のように高温フリーラジカル連続重合（ＳＧＯ）を用いて４つのエポキ
シ官能性鎖延長剤を製造した。これらの鎖延長剤に関する詳細特性を表３に示す。
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【表３】

【００６８】
　分子量は、サイズ排除クロマトグラフィー（ＳＥＣ）を用いて測定され、ポリスチレン
標準物質と比較される。組成は物質収支法を用いて予測し、重合原料、蒸留物及び樹脂残
留物のガスクロマトグラフィー（ＧＣ）特性に基づいた。エポキシ当量は、ＡＳＴＭ　Ｄ
　１６５２－９０に基づく過塩素酸滴定法を用いて測定した。ガラス転移温度は、示差走
査熱量測定法（ＤＳＣ）を用いて測定され、最初の加熱サイクルの中間点として定義され
た。鎖あたりの数及び重量平均官能価（Ｆｎ及びＦｗ）は、ＳＥＣ数及び重量平均分子量
（Ｍｎ及びＭｗ）をエポキシ当量で割ることで計算された。
【００６９】
　それら設計された特性、すなわち順々に得られる共重合体のガラス転移温度（Ｔｇ）を
定義する単量体、組成、及びＳＥＣ分子量平均値により、鎖延長剤は室温で固体または液
体の化学的に官能化された重合体である。例として、鎖延長剤１及び鎖延長剤２は、室温
で固体にする（Ｔｇ＞２５℃）単量体組成及びＳＥＣ分子量平均値を有する。あるいは、
Ｔｇの低い（Ｔｇ＜２５℃）共重合体が作られると、液体の鎖延長剤を生じることになる
。Ｔｇと分子量が十分に低い場合（つまり、Ｔｇ＜－４０℃及びＭｗ＜１０，０００）、
液体鎖延長剤は室温で低い粘度を示す。例えば、鎖延長剤３及び鎖延長剤４は、液体とし
て取り扱われるように十分に低い粘度有しつつ、２つの固体材料である鎖延長剤２及び鎖
延長剤１と同様の官能価を持つように設計された。鎖延長剤３及び４は、分子量、官能価
、及び粘度のバランスを最大限に高めるように設計された。固体または液体として設計さ
れる予定の鎖延長剤の能力は、重縮合の反応器内鎖延長で使用される予定の鎖延長剤の適
切な原料流の実施において付加的利点を与える。
【００７０】
　一部の実施形態において、鎖延長剤は、エステル化または溶融重合反応器の真空を破ら
ないように適切な固体添加口に固体としてエステル化または溶融重合反応器システムに添
加できる。他の実施形態において、液体鎖延長剤は、反応混合物中では好ましくないかも
しれない溶媒希釈を用いる必要なく、当技術分野で周知の従来の送液機器を備えた溶融重
合またはエステル化反応器の中に添加または送液できる。
【００７１】
　一部の実施形態において、鎖延長剤は、適切なプラスチック担体に入った固体濃縮物（
マスターバッチ）として、固体または液体のいずれかで添加できる。これらの濃縮物での
担体として同じ重縮合重合体を用いて、異物が反応器システムに導入されないようにする
。一部の実施形態において、鎖延長剤は、適切な液体の担体に液体の希釈物（溶液または
液体マスターバッチ）して、固体または液体のいずれかで添加される。これの液体濃縮物
中の液体の担体として単量体、反応溶媒、または反応添加剤など、システムに同じ液体成
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分を用いて、異物が反応器システムに導入されないようにする。
【００７２】
　反応器内鎖延長：反応器内鎖延長には、ＰＥＴの重合処理または他の重縮合の間に、例
示されたもの、及び表３に記載のものなどの鎖延長剤の１つの添加を含む。特に、鎖延長
剤は、所定の時間に、図解１の式２に示されたバッチ重合処理の重縮合段階の間に添加さ
れた。時間は、ＰＥＴのＳＩＶが０．４ｄＬ／ｇになるときに、明確に定義された攪拌機
トルク、粘度の関係を用いて定義された。実験は表４に要約されている。実施例３を除き
、重合は０．６ｄＬ／ｇのＳＩＶで終了された。鎖延長剤の添加は、両側にボール弁の付
いた加圧ステンレス鋼製添加容器を用いて行われた。固体鎖延長剤の場合、顆粒を容器に
加え、窒素でパージし、添加中の溶融を防ぐために冷却した。添加容器は反応器の上部に
取り付けられ、上部のボール弁に窒素配管が取り付けられ、加圧された。添加時に下部ボ
ール弁が開けられると、反応器は容器が内容物を真空排出した。ボール弁は６０秒間開い
たままにされ、その後閉じられ、上部の弁は容器を加圧するために開けられた。上部の弁
を閉じた後、残りの鎖延長剤を排出するために下部の弁が再び開けられた。液体鎖延長剤
の場合、粘度を下げるために添加の１時間前に液体を加熱した。

表４．反応器内鎖延長実験の概要
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
実施例　　　　　　　　　　　　　　　　　重合 
Ｎｏ．　鎖延長剤　　　　　濃度　　　　　ＳＩＶa　　　　　ＳＳＰ　ＳＩＶb　
　　　　　　　　　　　　（％，ｗ／ｗ）　（ｄＬ／ｇ）　　（ｄＬ／ｇ）　　
対照　　ＮＡ；対照　　　ＮＡ　　　　　　０．６００　　　０．８１１
1       鎖延長剤１　　　０．１０　　　　０．６０１　　　０．８０９
2       鎖延長剤１　　　０．２０　　　　０．６０３　　　０．８０８
3       鎖延長剤１　　　０．２０　　　　０．７２０　　　０．８４０
4       鎖延長剤２　　　０．３１　　　　０．５９７　　　０．８２５
5       鎖延長剤３　　　０．３２　　　　０．５９５　　　０．７７９
6       鎖延長剤４　　　０．３２　　　　０．６０３　　　０．７７０　　　
（ａ）重縮合の後に測定された溶液固有粘度。（ｂ）固体重合の後に測定された溶液固有
粘度。ＮＡ－適用外。

すべての材料が、シートやボトルを製造するのに十分な分子量に結晶化及び固体重合され
た。以下でさらに述べられるように、溶融及び固体重合時間が監視され、生産効率の指標
として使用された。実施例５及び６のＳＳＰは、実施例５の前に機器を変更したために、
他の重合と直接比較することはできない。
【００７３】
　表４に関して、対照例は鎖延長を受けない直鎖ＰＥＴ対照だった。すべての後の実験の
結果が対照例と比較された。低及び中程度の鎖延長剤濃度を用いた実施例１及び２はそれ
ぞれ、鎖延長剤１反応器内鎖延長と関連がある可能性がある典型的な重合時間短縮を定義
するために設計された。短縮された重合時間はプラント効率の向上に使用できる。実施例
３は実施例２と同一であるが、ＰＥＴシートに求められる典型的な値である約０．７００
ｄＬ／ｇのＳＩＶに重合された。当該重合体では、さらに費用のかかるＳＳＰは不要であ
る。実施例４は、同じエポキシ当量で鎖延長剤１を低官能価の鎖延長剤２に置き換えるこ
とを伴った。過剰な分岐またはゲルと関係があるヘイズを下げるために、低い官能価が期
待された。実施例５は、分子量及び官能価に関して鎖延長剤２と同等である液体鎖延長剤
３を用いる実施例４と同じ実験を伴った。液体鎖延長剤には、食品接触物質の承認を得や
すくするためにスチレン単量体を含まなかった。実施例６は、低分子量液体鎖延長の鎖延
長剤４を用いた実施例５と同じ実験を伴った。
【００７４】
　溶融重合結果：ＰＥＴのバッチ重合における標準的技法は、分子量の変化を監視するた
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めに定速度で経時的に攪拌機トルクを測定することである。対照例、実施例１、及び実施
例２の重合時間に対する攪拌機トルク及び速度の記録を図２に示す。１２００ｌｂｆ／ｉ
ｎ及び５２ｒｐｍでの鎖延長剤１の添加を強調した。トルク記録の鋸歯状パターンは、速
度記録の階段状パターンで見られる速度減少によるものだった。重合は、０．６ｄＬ／ｇ
のＳＩＶに相当する２０ｒｐｍｓの１８００ｌｂｆ／ｉｎで終了された。本願明細書で使
用される場合、ｌｂｆは４．４５ニュートンに等しい１ｌｂｆのポンドホースの略語であ
る。重合時間の著しい短縮が、攪拌機トルクと速度の記録の両方で見られた。つまり、鋸
歯状及び階段状パターンは、対照例と比較した場合の実施例１及び実施例２の短縮時間に
対するオフセットである。実施例２記録のオフセットは実施例１よりも大きい。重合時間
の実際の短縮は図３に要約した。
【００７５】
　このデータから３つの結論が導くことができる。第１には、非常に少ない鎖延長剤（＜
０．３％）を用いて著しい重合時間の節約を実現できる。第２には、等しいエポキシ当量
で使用された場合、鎖延長剤１及び２は同様に機能する。第３には、液体鎖延長剤（鎖延
長剤３及び４）は、同等のエポキシ当量で使用される場合に固体同等品ほどの効率ではな
い。これは、反応速度の変化によるものであるだろう。アクリル酸ブチルベースの鎖延長
剤は、スチレン含有の鎖延長剤よりも遅くカルボン酸基と反応することが分かった（デー
タは示さず）。鎖延長剤１、及びオクタン酸に混合されたアクリル酸ブチル、メタクリル
酸グリシジル共重合体の示差走査熱量測定法（ＤＳＣ）の記録が得られた。ペーストを作
成するために鎖延長剤１及びオクタン酸が混ぜられ、ＤＳＣサンプルパンに載せられ、加
熱された。同じ手順が液体鎖延長剤に用いられ、透明な粘ちょう液を得た。液体オリゴマ
ーより３０℃低く起こる鎖延長剤１とオクタン酸の混合物の反応発熱は、スチレンベース
の鎖延長剤がアクリル酸ブチルをベースとした鎖延長剤よりも約８倍反応性が高いことを
示唆している。この傾向は、液体鎖延長剤で見られた鎖延長剤の効率低下と一致する（デ
ータは示さず）。
【００７６】
　上述のように、開示される反応器内鎖延長法は、方法を用いた重合プラントの能力を高
めることが期待されている。図４には、３０～４０％の能力増加が鎖延長剤１及び２をそ
れぞれ０．３及び０．２％（ｗ／ｗ）で使用する場合に実現できるだろうことを示す。こ
の計算は、並列運転される別個の反応器で段階１及び段階２が行われる５０，０００ＭＴ
／ｙｒのバッチ重合に当てはまる。本願明細書で使用される場合、ＭＴは１０００トンの
略語である。定義したように、この処理における律速段階は重縮合段階である。
【００７７】
　固体重合結果：溶融重合反応器で期待する分子量が実現されるとすぐに、内容物は押し
出され、ペレット化された。非結晶ペレットは回転式真空乾燥機に移され、乾燥及び結晶
化のために真空下でそのＴｇ（Ｔｍａｘ＝１３０℃）以上にゆっくりと加熱された。この
段階が完了すると、結晶化されたペレットが非常に高い真空下でさらに加熱（Ｔｍａｘ＝
２２０℃）されるＳＳＰが始められた。この研究では、すべての材料が０．８ｄＬ／ｇの
ＳＩＶにＳＳＰ処理された。図５は、対照例、実施例１、実施例２及び実施例４の結果を
要約する。この図に示された結果は、０．６ｄＬ／ｇに等しい開始ＳＩＶに正規化された
。溶融重合結果と同様に、反応器内鎖延長剤を用いる、及び／またはＳＳＰの前に鎖延長
剤を導入することで、ＳＳＰ時間が短縮され、大幅な能力増強を実現できた。
【００７８】
　全体的な処理結果：溶融及び固体重合時間を組み合わせて、反応器内鎖延長に関連する
全体的な処理時間の利点を説明する。図７及び８はそれぞれ、０．７及び０．８ｄＬ／ｇ
の等級のＰＥＴを生成する総処理時間を要約する。図６で説明される時間の利点は、繊維
、フィルム、及び低級シート（図２を参照）の製造に適用することができた。特に実施例
３では、ＰＥＴは溶融反応器内でＩＶ＝０．７ｄＬ／ｇに重合され、ＳＳＰは完全に不要
になった。同様の処理上の利点を、より高級な用途に使用されるＰＥＴに対して図７に示
す。
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【００７９】
　材料特性への影響：上述のように、本研究で使用される鎖延長剤には、かなりの量の重
合体分岐を発生させることが期待されるだろう。意外にも、鎖延長ＰＥＴの機械的及び熱
的性質への悪影響は一切見られなかった。機械的及び熱的性質への反応器内鎖延長の影響
は、水ボトルの射出ブロー成形研究で評価された。反応器内鎖延長が軸方向及び半径方向
の水ボトルの引張特性、結晶化度、または結晶化速度に影響を及ぼさないことが分かった
。
【００８０】
　しかし、鎖延長ＰＥＴの分岐は重合体のレオロジーに影響を及ぼしたように思われる。
対照例、実施例１、及び実施例２の溶融粘度を研究した。その結果は図．８に示す。材料
それぞれのＳＩＶは、約０．６ｄＬ／ｇと測定された（表４の第５列を参照）。６．３ｓ
－１でコーンプレート粘度計を用いて、粘度の記録が得られた。すべての温度で、鎖延長
材料の粘度は対照例より大きいと測定された。さらに具体的には、実施例２の粘度は同様
のＳＩＶで対照例の２倍だった。
【００８１】
　溶液固有粘度は、重合体－溶剤相互作用が重要に場合の非相互作用重合体球の流体力学
的容積（つまり、無限希釈）の指標である。一方で、溶融粘度は重合体－重合体相互作用
に大きく依存する。同様の流体力学半径及び希釈液挙動を有する直鎖及び分岐材料の組み
合わせを想像するのはたやすい（例えば、対照例と実施例２）。しかし、バルク条件下で
は、図８に示すように多くの相互作用位置を有する分岐種は高い低剪断粘度を示すだろう
。
【００８２】
　押出及び低級ブロー及び射出成形中に典型的に経験する剪断速度における粘度を図．９
に示した。図．８に示される溶融粘度結果と一致して、低剪断速度で鎖延長材料（実施例
１及び実施例２）に対して高い粘度が見られた。約３００ｓ－１で、粘度の交差が見られ
た。交差は、比較的に穏やかな条件の下で低剪断粘度を支配する重合体－重合体相互作用
を阻害する可能性があることを示し、弱い相互作用を意味することになる。このことは、
鎖延長材料の処理可能性を知る上で手掛かりとなる。鎖延長材料押出、ブロー、及び射出
成形中に低い粘度を示すが、低い剪断処理中には高い粘度を示し、処理可能性の向上につ
ながる。
【００８３】
　特定の実施形態を図解し述べてきたが、当然のことながら、以下の請求項で定義される
ようにその広い側面において発明から逸脱することなく通常の技術に従って変更及び修正
を行うことができる。
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