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(57)【要約】
　本発明は、改良された引裂き強さおよび改良された生分解速度を示すことができる脂肪
族－芳香族コポリエステルに関する。具体的にはジカルボン酸成分およびグリコール成分
を有する脂肪族－芳香族コポリエステルに関する。本発明はまた、それらコポリエステル
を用いた物品およびブレンド物に関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ｉ、全酸成分１００モル％を基準にして、
　ａ）本質的にテレフタル酸成分からなる約４０から８０モル％の第一の芳香族ジカルボ
ン酸成分、
　ｂ）約６０から１０モル％の線状脂肪族ジカルボン酸成分、および
　ｃ）約２から３０モル％の第二の芳香族ジカルボン酸成分
から本質的になるジカルボン酸成分と、
　ＩＩ、全グリコール成分１００モル％を基準にして、
　ａ）約１００から９６モル％の線状グリコール成分、および
　ｂ）約０から４モル％のジアルキレングリコール成分
から本質的になるグリコール成分と
から本質的になる脂肪族－芳香族コポリエステル。
【請求項２】
　前記コポリエステルが半結晶性である、請求項１に記載の脂肪族－芳香族コポリエステ
ル。
【請求項３】
　前記コポリエステルが、ＥＮ　１３４３２により定義される生分解性である、請求項１
に記載の脂肪族－芳香族コポリエステル。
【請求項４】
　前記線状グリコール成分が、１，２－エタンジオール、１，３－プロパンジオール、お
よび１，４－ブタンジオールからなる群から選択される、請求項１に記載の脂肪族－芳香
族コポリエステル。
【請求項５】
　前記線状脂肪族ジカルボン酸成分が、アゼライン酸、セバシン酸、およびブラシル酸か
らなる群から選択される、請求項１に記載の脂肪族－芳香族コポリエステル。
【請求項６】
　前記第二の芳香族ジカルボン酸成分が、フタル酸無水物、フタル酸、およびイソフタル
酸からなる群から選択される、請求項１に記載の脂肪族－芳香族コポリエステル。
【請求項７】
　前記ジカルボン酸成分が、全酸成分１００モル％を基準にして、
　ａ）本質的にテレフタル酸成分からなる約４６から６９モル％の第一の芳香族ジカルボ
ン酸成分、
　ｂ）約４９から２６モル％の線状脂肪族ジカルボン酸成分、および
　ｃ）約４から１９モル％の第二の芳香族ジカルボン酸成分
から本質的になる、請求項１に記載の脂肪族－芳香族コポリエステル。
【請求項８】
　前記ジカルボン酸成分が、全酸成分１００モル％を基準にして、
　ａ）本質的にテレフタル酸成分からなる約５１から５９モル％の第一の芳香族ジカルボ
ン酸成分、
　ｂ）約４４から３４モル％の線状脂肪族ジカルボン酸成分、および
　ｃ）約６から１４モル％の第二の芳香族ジカルボン酸成分
から本質的になる、請求項１に記載の脂肪族－芳香族コポリエステル。
【請求項９】
　前記全芳香族含有率が、全酸成分１００モル％を基準にして６１モル％を超える、請求
項１に記載の脂肪族－芳香族コポリエステル。
【請求項１０】
　前記ポリマーが、イオウ原子およびリン原子を含有しない、請求項１に記載の脂肪族－
芳香族コポリエステル。
【請求項１１】
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　請求項１に記載の脂肪族－芳香族コポリエステルおよび少なくとも１種の他の高分子材
料を含むブレンド物。
【請求項１２】
　前記他の高分子材料が、天然ポリマー、デンプン、およびポリ（乳酸）からなる群から
選択される、請求項１１に記載のブレンド物。
【請求項１３】
　請求項１に記載の脂肪族－芳香族コポリエステルを含む造形品。
【請求項１４】
　請求項１１に記載のブレンド物を含む造形品。
【請求項１５】
　請求項１に記載の脂肪族－芳香族コポリエステルを含むフィルム。
【請求項１６】
　請求項１１に記載のブレンド物を含むフィルム。
【請求項１７】
　ＡＳＴＭ　Ｄ１９２２に準拠する約５０００ｇ／ｍｍを超える引裂き強さを有する請求
項１５に記載のフィルム。
【請求項１８】
　ＡＳＴＭ　Ｄ１９２２に準拠する約８０００ｇ／ｍｍを超える引裂き強さを有する請求
項１５に記載のフィルム。
【請求項１９】
　ＡＳＴＭ　Ｄ１９２２に準拠する約１６０００ｇ／ｍｍを超える引裂き強さを有する請
求項１５に記載のフィルム。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、改良された引裂き強さおよび改良された生分解性を示すことができる脂肪族
－芳香族コポリエステルに関する。本発明はまた、それらコポリエステルを用いた物品お
よびブレンド物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　人口の増加につれて資源が不足するようになり、また社会習慣が我々の環境に大きな影
響を与えている。これらの事実を認識することが持続可能性の活動につながっており、そ
こではエネルギー源、カーボンフットプリント、および土地利用がすべて役割を演じる。
あるべき世界では我々が使用する材料は、再生可能なエネルギーを使用して再生可能な材
料から作られ、またそれらがその目的を果たした直後に無害に分解してそれらの元の形に
戻る。本発明の目的は、そのような材料開発の取組みをこれまで悩ませてきた欠点の幾つ
かを克服することによってこの方向に一歩踏み出すことである。
【０００３】
　そのようなこれまでの取組みは、２つの広範な分野、すなわち脂肪族ポリエステルおよ
びコポリエステル、ならびに脂肪族－芳香族コポリエステルに焦点を合わせてきた。脂肪
族ポリエステルは、一般には単鎖（ｓｉｎｇｌｅ）ジオールを１種類または複数種類の線
状脂肪族ジカルボン酸と反応させることによって合成される。顕著な生分解可能性を示す
にもかかわらずそれらの熱的性質が現実世界で利用するには不十分なことが多い。具体的
にはそれらホモポリマーは多くの場合、溶融温度が低く、またコポリマーは多くの場合、
結晶化度が低いか、またはアモルファスである。
【０００４】
　これらの欠点のために努力の主体は、脂肪族－芳香族コポリエステルにより多く集中し
ている。一般にこれらは、単鎖ジオールを線状脂肪族ジカルボン酸および芳香族ジカルボ
ン酸、一般にはテレフタル酸と反応させることによって合成される。例えば、Ｗｉｔｔ，
Ｕ．等、Ｊ．Ｅｎｖｉｒｏｎ．Ｐｏｌｙｍ．Ｄｅｇｒ．１９９５，３（４），ｐｐ２１５
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～２２３を参照されたい。
【０００５】
　４種類あるいはそれ以上のモノマーを含む脂肪族－芳香族コポリエステルは、それほど
頻繁に検討されることがない。米国特許出願公開第２００８００８１８９８号明細書中で
Ａｒｍｓｔｒｏｎｇ　Ｗｏｒｌｄ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ，Ｉｎｃ．は、このような混合
物からなる繊維を開示している。具体的にはジオールの混合物、６種類以上のモノマーの
混合物、かなりの分率の三官能性分子、および脂環式分子の使用がその出願中に例示され
ている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本明細書中では、より限定されたモノマーの混合物を含む脂肪族－芳香族コポリエステ
ルを開示する。これらの組成物は、脂肪族－芳香族コポリエステルに関するより広範な一
連の著述中に記載されているものと比べて引裂き強さの向上を示すフィルムを提供する。
同時にこれらの組成物は、それらを可撓性フィルムの用途に特に有用にする熱的および生
分解特性を提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、
　Ｉ．全酸成分１００モル％を基準にして、
　　ａ．本質的にテレフタル酸成分からなる約４０から８０モル％の第一の芳香族ジカル
ボン酸成分、
　　ｂ．約６０から１０モル％の線状脂肪族ジカルボン酸成分、および
　　ｃ．約２から３０モル％の第二の芳香族ジカルボン酸成分
から本質的になるジカルボン酸成分と、
　ＩＩ．全グリコール成分１００モル％を基準にして、
　　ａ．約１００から９６モル％の線状グリコール成分、および
　　ｂ．約０から４モル％のジアルキレングリコール成分
から本質的になるグリコール成分と
から本質的になる脂肪族－芳香族コポリエステルに関する。
【０００８】
　本発明はさらに、上記脂肪族－芳香族コポリエステルと、天然物質を含めた他の高分子
材料とのブレンド物に関する。本発明はまた、上記脂肪族－芳香族コポリエステルおよび
それらのブレンド物を含む造形品に関する。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　本明細書中では引裂き強さを向上させたフィルムに加工することができる脂肪族－芳香
族コポリエステルについて述べる。これらコポリエステルは一般に半結晶性かつ生分解性
であり、それらのフィルムは一般に堆肥にできる。これらコポリエステルは、グリコール
成分を、第一のジカルボン酸成分としてのテレフタル酸、線状脂肪族ジカルボン酸成分、
および第二の芳香族ジカルボン酸成分と重合させることによって調製される。これら酸の
エステル、酸無水物、またはエステル形成性誘導体を使用することができることに注目さ
れたい。用語「グリコール」および「ジオール」は、２個のヒドロキシル基を含有する第
一、第二、または第三アルコールの全般的な組成物を区別なく指すために使用される。用
語「半結晶性」は、脂肪族－芳香族コポリエステルのポリマー鎖の一部分が結晶相中に存
在し、ポリマー鎖の残りの部分が非配向ガラス質アモルファス相中に存在することを指す
ことを意図している。この結晶相は融解温度Ｔｍによって、またアモルファス相はガラス
転移温度Ｔｇによって特徴づけられ、これらは示差走査熱量測定法（ＤＳＣ）によって測
定することができる。
【００１０】
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　一般に酸成分は、全酸成分１００モル％を基準にして約８０と４０モル％の間のテレフ
タル酸成分と、全酸成分１００モル％を基準にして約１０と６０モル％の間の線状脂肪族
ジカルボン酸成分と、全酸成分１００モル％を基準にして約２と３０モル％の間の第二の
芳香族ジカルボン酸成分とを含むはずである。これに加えてグリコール成分は、全グリコ
ール成分１００モル％を基準にして約１００と９６モル％の間の線状グリコール成分およ
び全グリコール成分１００モル％を基準にして約０と４モル％の間のジアルキレングリコ
ール成分から本質的になる。
【００１１】
　一般に酸成分は、全酸成分１００モル％を基準にして約６９と４６モル％の間のテレフ
タル酸成分と、全酸成分１００モル％を基準にして約２６と４９モル％の間の線状脂肪族
ジカルボン酸成分と、全酸成分１００モル％を基準にして約４と１９モル％の間の第二の
芳香族ジカルボン酸成分とを含む。
【００１２】
　多くの場合、酸成分は、全酸成分１００モル％を基準にして約５９と５１モル％の間の
テレフタル酸成分と、全酸成分１００モル％を基準にして約３４と４４モル％の間の線状
脂肪族ジカルボン酸成分と、全酸成分１００モル％を基準にして約６と１４モル％の間の
第二の芳香族ジカルボン酸成分とを含む。
【００１３】
　一般に第二の芳香族ジカルボン酸対テレフタル酸のモル％比は約３：４未満である。よ
り一般的には第二の芳香族ジカルボン酸対テレフタル酸のモル％比は約１９：４６未満で
ある。多くの場合、第二の芳香族ジカルボン酸対テレフタル酸のモル％比は約１４：５１
未満である。幾つかの実施形態では、第二の芳香族ジカルボン酸対テレフタル酸のモル％
比は約１９：８１未満である。
【００１４】
　一般に第二の芳香族ジカルボン酸対テレフタル酸のモル％比は約１：２０を超える。よ
り一般的には第二の芳香族ジカルボン酸対テレフタル酸のモル％比は約２：２３を超える
。多くの場合、第二の芳香族ジカルボン酸対テレフタル酸のモル％比は約６：５１を超え
る。幾つかの実施形態では、第二の芳香族ジカルボン酸対テレフタル酸のモル％比は約５
：２６を超える。
【００１５】
　一般に全芳香族ジカルボン酸対全線状脂肪族ジカルボン酸の合計モル％比は２：３を超
える。より一般的には全芳香族ジカルボン酸対全線状脂肪族ジカルボン酸の合計モル％比
は５１：４９を超える。多くの場合、全芳香族ジカルボン酸対全線状脂肪族ジカルボン酸
の合計モル％比は５６：４４を超える。幾つかの実施形態では、全芳香族ジカルボン酸対
全線状脂肪族ジカルボン酸の合計モル％比は６１：３９を超える。
【００１６】
　脂肪族－芳香族コポリエステルに有用なテレフタル酸成分には、テレフタル酸、テレフ
タル酸のビス（グリコール酸エステル）、および炭素原子８個から２０個を有するテレフ
タル酸の低級アルキルエステルが挙げられる。望ましいテレフタル酸成分の特定の例には
、テレフタル酸、テレフタル酸ジメチル、ビス（２－ヒドロキシエチル）テレフタラート
、ビス（３－ヒドロキシプロピル）テレフタラート、ビス（４－ヒドロキシブチル）テレ
フタラートが挙げられる。
【００１７】
　脂肪族－芳香族コポリエステルに有用な線状脂肪族ジカルボン酸成分には、非置換およ
びメチル置換脂肪族ジカルボン酸、およびそれらの炭素原子２個から３６個を有する低級
アルキルエステルが挙げられる。望ましい線状脂肪族ジカルボン酸成分の特定の例には、
シュウ酸、シュウ酸ジメチル、マロン酸、マロン酸ジメチル、コハク酸、コハク酸ジメチ
ル、グルタル酸、グルタル酸ジメチル、３，３－ジメチルグルタル酸、アジピン酸、アジ
ピン酸ジメチル、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、アゼライン酸ジメチル、セバ
シン酸、セバシン酸ジメチル、ウンデカン二酸、１，１０－デカンジカルボン酸、１，１
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１－ウンデカンジカルボン酸（ブラシル酸）、１，１２－ドデカンジカルボン酸、ヘキサ
デカン二酸、ドコサン二酸、テトラコサン二酸、およびこれらから得られる混合物が挙げ
られる。好ましくは線状脂肪族ジカルボン酸成分は、再生可能な生物源、具体的にはアゼ
ライン酸、セバシン酸、およびブラシル酸から誘導される。しかし本質的には既知の任意
の線状脂肪族ジカルボン酸または誘導体を使用することができ、それにはこれらの混合物
も含まれる。
【００１８】
　これら脂肪族－芳香族コポリエステルに有用な芳香族ジカルボン酸成分には、非置換お
よびメチル置換芳香族ジカルボン酸、芳香族ジカルボン酸のビス（グリコール酸エステル
）、および炭素８個から炭素２０個を有する芳香族ジカルボン酸の低級アルキルエステル
が挙げられる。望ましいジカルボン酸成分の例には、フタル酸エステル、イソフタル酸エ
ステル、ナフタル酸エステル、および二安息香酸エステルから誘導されるものが挙げられ
る。望ましい芳香族ジカルボン酸成分の特定の例には、フタル酸、フタル酸ジメチル、フ
タル酸無水物、ビス（２－ヒドロキシエチル）フタラート、ビス（３－ヒドロキシプロピ
ル）フタラート、ビス（４－ヒドロキブチル）フタラート、イソフタル酸、イソフタル酸
ジメチル、ビス（２－ヒドロキシエチル）イソフタラート、ビス（３－ヒドロキシプロピ
ル）イソフタラート、ビス（４－ヒドロキブチル）イソフタラート、２，６－ナフタレン
ジカルボン酸、２，６－ナフタル酸ジメチル、２，７－ナフタレンジカルボン酸、２，７
－ナフタル酸ジメチル、１，８－ナフタレンジカルボン酸、１，８－ナフタレンジカルボ
ン酸ジメチル、１，８－ナフタル酸無水物、３，４’′－ジフェニルエーテルジカルボン
酸、３，４’－ジフェニルエーテルジカルボン酸ジメチル、４，４’－ジフェニルエーテ
ルジカルボン酸、４，４’－ジフェニルエーテルジカルボン酸ジメチル、３，４’－ベン
ゾフェノンジカルボン酸、３，４’－ベンゾフェノンジカルボン酸ジメチル、４，４’－
ベンゾフェノンジカルボン酸、４，４’－ベンゾフェノンジカルボン酸ジメチル、１，４
－ナフタレンジカルボン酸、１，４－ナフタル酸ジメチル、４，４’－メチレンナフタレ
ン（安息香酸）、４，４’－メチレンビス（安息香酸）ジメチル、ビフェニル－４，４’
－ジカルボン酸、およびこれらから得られる混合物が挙げられる。一般にこの第二の芳香
族ジカルボン酸成分は、フタル酸無水物、フタル酸、イソフタル酸、またはこれらの混合
物から得られる。しかし当業界で知られている任意の芳香族ジカルボン酸または誘導体を
、その混合物を含めてこの第二の芳香族ジカルボン酸用に使用することができる。一般に
本発明のモノマーにはイオン性置換基、例えば陽イオンスルホン酸およびリン酸基を含め
ないつもりである。
【００１９】
　本明細書中で開示する実施形態中で一般に使用される線状グリコール成分には、２個か
ら１０個の炭素原子を有する非置換およびメチル置換脂肪族ジオールが挙げられる。例に
は、１，２－エタンジオール、１，２－プロパンジオール、１，３－プロパンジオール、
２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオール、および１，４－ブタンジオールが挙げら
れる。好ましくは線状グリコール成分は、再生可能な生物源、具体的には１，３－プロパ
ンジオールおよび１，４－ブタンジオールから誘導される。
【００２０】
　本明細書中で開示する実施形態中に見出されるジアルキレングリコール成分は、モノマ
ーとして重合に加えることもできるが、一般には重合に必要な条件下での線状グリコール
成分の二量体化によってｉｎ　ｓｉｔｕで生成される。線状グリコールの二量体化を制御
する方法には、ジカルボン酸およびそれらの誘導体のどちらか、またはスルホン化モノマ
ーを含めるかの選択などのモノマーの選択、触媒の選択、触媒量、強ブレンステッド酸を
加えること、水酸化テトラメチルアンモニウムまたは酢酸ナトリウムなどの塩基性成分の
添加、および他の工程条件、例えば温度および滞留時間が挙げられる。一般にはジアルキ
レングリコール成分は、全グリコール成分１００モル％を基準にして約０から４モル％存
在する。一般にはジアルキレングリコール成分は、全グリコール成分１００モル％を基準
にして少なくとも約０．１モル％存在する。
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【００２１】
　本明細書中で開示する実施形態で使用される１，３－プロパンジオールは、好ましくは
再生可能な供給源から生化学的に得られる（「生物学的に誘導される」１，３－プロパン
ジオール）。１，３－プロパンジオールの特に好ましい供給源は、再生可能な生物源を用
いた発酵法によるものである。再生可能な供給源由来の出発原料の具体例としては、トウ
モロコシ原料などの生物学的かつ再生可能な供給源から生産される原料を利用する１，３
－プロパンジオール（ＰＤＯ）への生化学的ルートが記述されている。例えば、グリセロ
ールを１，３－プロパンジオールに変換することができる細菌株が、クレブシエラ属（Ｋ
ｌｅｂｓｉｅｌｌａ）、シトロバクター属（Ｃｉｔｒｏｂａｃｔｅｒ）、クロストリジウ
ム属（Ｃｌｏｓｔｒｉｄｉｕｍ）、およびラクトバシラス属（Ｌａｃｔｏｂａｃｉｌｌｕ
ｓ）の種の中に発見されている。この技術は、米国特許第５６３３３６２号、第５６８６
２７６号、および第５８２１０９２号明細書を含めて幾つかの刊行物中に開示されている
。とりわけ米国特許第５８２１０９２号明細書は、組換え生物を用いてグリセロールから
１，３－プロパンジオールを生物学的に産生する方法を開示している。この方法は、１，
２－プロパンジオールに対して特異性を有する異種ｐｄｕジオール脱水酵素遺伝子を用い
て形質転換した病原性大腸菌（Ｅ．ｃｏｌｉ　ｂａｃｔｅｒｉａ）を組み込む。この形質
転換した大腸菌（Ｅ．ｃｏｌｉ）は、炭素源としてのグリセロールの存在下で増殖し、１
，３－プロパンジオールがその増殖培地から単離される。細菌も酵母菌もグルコース（例
えばコーンシュガー）または他の炭水化物をグリセロールに変換することができるので、
これらの刊行物中で開示されている方法は１，３－プロパンジオールモノマーの速やかな
、安価な、かつ環境責任を果たす供給源を提供する。
【００２２】
　上記で記述しまた参照した方法によって生産されるものなどの生物学的に誘導される１
，３－プロパンジオールは、その１，３－プロパンジオールの生産用原料を構成する植物
によって取り込まれる大気中の二酸化炭素由来の炭素を含有する。このように、本発明の
脈絡で用いられる好ましい生物学的に誘導される１，３－プロパンジオールは再生可能な
炭素のみを含有し、化石燃料系または石油系の炭素を含有しない。したがって、生物学的
に誘導される１，３－プロパンジオールを利用したものから作られるポリトリメチレンテ
レフタラートは、使用される１，３－プロパンジオールが、減少しつつある化石燃料を枯
渇させず、かつ分解時に炭素を放出して大気中に戻し、再度植物によって使用されるので
環境に与える影響がより少ない。したがって本発明の組成物は、石油系ジオールを含む類
似の組成物よりも自然のままであり、環境に与える影響が少ないと特徴付けることができ
る。
【００２３】
　この生物学的に誘導される１，３－プロパンジオールおよびそれから作られるポリトリ
メチレンテレフタラートを、二重炭素同位体フィンガープリント法（ｄｕａｌ　ｃａｒｂ
ｏｎ－ｉｓｏｔｏｐｉｃ　ｆｉｎｇｅｒ　ｐｒｉｎｔｉｎｇ）によって、石油化学供給源
から、または化石燃料炭素から生産された類似の化合物と区別することができる。この方
法は、化学的にまったく同じ材料を実用的に区別し、炭素材料をその生物圏（植物）成分
の成長の起点（または、場合によっては歴年）によって振り分ける。同位体14Ｃおよび13

Ｃは、この問題に相補的情報をもたらす。その核半減期が５７３０年である放射性炭素年
代測定用同位体（14Ｃ）は、試験片炭素を化石（「死んでいる」）原料と生物圏（「生き
ている」）原料の間で明確に振り分けることを可能にする（Ｃｕｒｒｉｅ，Ｌ．Ａ．“Ｓ
ｏｕｒｃｅ　Ａｐｐｏｒｔｉｏｎｍｅｎｔ　ｏｆ　Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ　Ｐａｒｔｉ
ｃｌｅｓ”，Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　
Ｐａｒｔｉｃｌｅｓ，Ｊ．Ｂｕｆｆｌｅ　ａｎｄ　Ｈ．Ｐ．ｖａｎ　Ｌｅｅｕｗｅｎ，Ｅ
ｄｓ．，１　ｏｆ　Ｖｏｌ．Ｉ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＩＵＰＡＣ　Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａ
ｌ　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｓｅｒｉｅｓ（Ｌｅｗｉｓ　Ｐｕｂｌ
ｉｓｈｅｒｓ，Ｉｎｃ）（１９９２）３～７４）。放射性炭素年代測定における基本的前
提は、大気中の14Ｃ濃度の恒常性が生物中の14Ｃの恒常性をもたらすということである。
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単離された試料を扱う場合、試料の経年数は関係式
　ｔ＝（－５７３０／０．６９３）ｌｎ（Ａ／Ａ0）
によりおおよそ推定することができる。ただし、ｔ＝経年数であり、５７３０年は放射性
炭素の半減期であり、ＡおよびＡ0は、それぞれ試料および現代標準の14Ｃの比放射能で
ある（Ｈｓｉｅｈ，Ｙ．，Ｓｏｉｌ　Ｓｃｉ．Ｓｏｃ．Ａｍ　Ｊ．，５６，４６０（１９
９２））。しかしながら、１９５０年以降の大気圏核実験および１８５０年以降の化石燃
料の燃焼のために14Ｃは第二の地球化学的時間特性を獲得した。大気中のＣＯ2の、した
がって現存する生物圏中のその濃度は、１９６０年代中盤の核実験のピーク時にはおおよ
そ２倍になった。以後、おおよそ７～１０年の緩和「半減期」で、定常状態の宇宙線起源
の（大気中の）基線である約１．２×１０-12の同位体比（14Ｃ／12Ｃ）に徐々に戻って
きた。この近頃の半減期は文字通りに解釈してはならず、むしろ核時代の幕開け以降の大
気中および生物圏の14Ｃの変動を追跡するためには、詳細な大気中の核の投入／崩壊関数
を使用しなければならない。最近の生物圏炭素の毎年の年代測定の裏付けを与えるのが、
この後者の生物圏14Ｃ時間特性である。14Ｃは、加速器質量分析法（ＡＭＳ）によって測
定することができ、その結果は「現代炭素の分率」の単位（ｆM）で与えられる。ｆMは、
Ｎａｔｉｏｎａｌ　Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ　ｏｆ　Ｓｔａｎｄａｒｄｓ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈ
ｎｏｌｏｇｙ（ＮＩＳＴ）の標準参照物質（ＳＲＭ）４９９０Ｂおよび４９９０Ｃによっ
て規定され、それぞれシュウ酸標準ＨＯｘＩおよびＨＯｘＩＩとして知られる。この基本
定義は、ＨＯｘＩの14Ｃ／12Ｃ同位体比の０．９５倍（ＡＤ１９５０を基準とした）と関
係がある。これは、崩壊補正した産業革命前の木材に概略で相当する。最新の現存する生
物圏（植物材料）の場合、ｆM≒１．１である。
【００２４】
　安定な炭素同位体比（13Ｃ／12Ｃ）は、供給源の識別および振り分けに対する補完的ル
ートを提供する。所与の生物起源の材料中の13Ｃ／12Ｃ比は、大気中の二酸化炭素が固定
された時点におけるその二酸化炭素中の13Ｃ／12Ｃ比の結果であり、その正確な代謝経路
もまた反映している。地域的な変動もまた起こる。石油、Ｃ3植物（広葉タバコ）、Ｃ4植
物（イネ科の草木）、および海成炭酸塩はすべて、13Ｃ／12Ｃとその対応するδ13Ｃの値
の顕著な違いを示す。さらに、Ｃ3およびＣ4植物の脂質物質は、その代謝経路の結果とし
て、その同一植物の炭水化物成分から得られる材料とは異なる分析結果を示す。その測定
精度の範囲内で13Ｃは、同位体分画の影響のせいで大きな変動を示し、本発明にとって最
も重要な影響は光合成機構である。植物中の炭素同位体比の違いの主な原因は、それら植
物中の光合成炭素代謝経路の違い、具体的には一次カルボキシル化、すなわち大気中ＣＯ

2の最初の固定の間に起こる反応の違いと密接に関連している。植物成長の２つの大分類
は、「Ｃ3」（すなわちカルビン－ベンソン）光合成回路を組み込むもの、および「Ｃ4」
（すなわちハッチ－スラック）光合成回路を組み込むものである。広葉樹および針葉樹な
どのＣ3植物は、温暖な気候の地帯が大勢を占める。Ｃ3植物では、その一次ＣＯ2固定化
またはカルボキシル化反応は、リブロース－１，５－二リン酸カルボキシラーゼ酵素を伴
い、その最初の安定な産物が炭素３個の化合物である。一方、Ｃ4植物には熱帯のイネ科
の草木、トウモロコシ、およびサトウキビのような植物が含まれる。Ｃ4植物では、別の
酵素であるホスフェノール－ピルビン酸カルボキシラーゼを伴う追加のカルボキシル化反
応がその一次カルボキシル化反応である。その最初の安定な炭素化合物は炭素４個の酸で
あり、それは続いて脱カルボキシル化される。こうして放出されるＣＯ2は、そのＣ3回路
により再び固定される。
【００２５】
　Ｃ4およびＣ3植物は両方とも様々な13Ｃ／12Ｃ同位体比を示すが、典型的な値は１ミル
当たり約－１０から－１４（Ｃ4）および１ミル当たり－２１から－２６（Ｃ3）である（
Ｗｅｂｅｒ等、Ｊ．Ａｇｒｉｃ．Ｆｏｏｄ　Ｃｈｅｍ．，４５，２０４２（１９９７））
。石炭および石油は、一般にこの後者の範囲に入る。13Ｃ測定の尺度は、当初ｐｅｅ　ｄ
ｅｅベレムナイト（ＰＤＢ）石灰石をゼロに設定することによって定められ、その値は、
この物質からの１０００分の１偏差で与えられる。「δ13Ｃ」値は、単位１０００分の１
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部（ミル当たり）であり、o／ooと略記され、
【数１】

に従って計算される。ＰＤＢ基準物質（ＲＭ）を使い果たしてしまったために、ＩＡＥＡ
、ＵＳＧＳ、ＮＩＳＴ、および他の選ばれた国際同位体研究機関の協力のもとに一連の代
替ＲＭが開発された。ＰＤＢからのミル当たり偏差の表記法がδ13Ｃである。測定は、Ｃ
Ｏ2に関して、質量４４、４５、および４６の分子イオンに対する高精度安定同位体比質
量分析法（ＩＲＭＳ）によって行われる。
【００２６】
　したがって生物学的に誘導される１，３－プロパンジオールおよび生物学的に誘導され
る１，３－プロパンジオールを含む組成物を、14Ｃ（ｆM）および二重炭素同位体フィン
ガープリント法に基づいて、今までにない物質組成を示すそれらの石油化学的に誘導され
る対応物と完全に区別することができる。これらの製品を区別する能力は、商業目的のた
めにそれらの材料を追跡するのに有益である。例えば、「新しい」および「古い」炭素同
位体プロフィールの両方を含む製品を、「古い」材料だけで作られた製品と区別すること
ができる。したがって対象とする材料を、それらの独特のプロフィールに基づいて商業目
的で、また競争相手を明らかにする目的で、貯蔵寿命を決めるために、また特に環境に与
える影響を評価するために追跡調査することができる。
【００２７】
　本明細書中で開示するポリマーを製造する際に反応物として、または反応物の成分とし
て使用される１，３－プロパンジオールは、好ましくは、ガスクロマトグラフ分析によっ
て測定される約９９重量％を超える、より好ましくは約９９．９重量％を超える純度を有
する。米国特許第７０３８０９２号、米国特許第７０９８３６８号、米国特許第７０８４
３１１号、および米国特許第２００５００６９９９７Ａ１号明細書に開示されている精製
された１，３－プロパンジオールが特に好ましい。
【００２８】
　精製された１，３－プロパンジオールは、好ましくは下記の特徴を有する。
　（１）紫外吸収が、２２０ｎｍにおいて約０．２００未満、２５０ｎｍにおいて約０．
０７５未満、２７５ｎｍにおいて約０．０７５未満であり、かつ／または
　（２）組成物が、約０．１５未満のＣＩＥＬＡＢ「ｂ*」色値（ＡＳＴＭ　Ｄ６２９０
）、および２７０ｎｍにおいて約０．０７５未満の吸光度を有し、かつ／または
　（３）過酸化物の組成が約１０ｐｐｍ未満であり、かつ／または
　（４）ガスクロマトグラフィーで測定した全有機不純物（１，３－プロパンジオール以
外の有機化合物）の濃度が、約４００ｐｐｍ未満、より好ましくは約３００ｐｐｍ未満、
さらに一層好ましくは約１５０ｐｐｍ未満である。
【００２９】
　一般に脂肪族－芳香族コポリエステルは、開示したモノマーからポリエステルの調製に
関して知られている任意の方法によって重合することができる。そのような方法は、適切
な反応器の構成を用いてバッチ、セミバッチのいずれかで、または連続方式で働かせるこ
とができる。本明細書の実施形態中で開示したポリマーを調製するために使用される特定
のバッチ反応工程は、２６０℃に反応物を加熱する手段、揮発性液体を蒸留除去するため
の分別カラム、高粘度溶融物を撹拌することができる効率のよい撹拌機、反応器の内容物
を窒素で覆うための手段、および１トル未満の真空を達成することができる真空システム
を備える。
【００３０】
　このバッチ工程は一般に２段階で行った。第一ステップではジカルボン酸モノマーまた
はそれらの誘導体をエステル交換触媒の存在下でジオールと反応させた。その結果、アル
コールおよび／または水（これらは反応容器から蒸留除去される）と、ジカルボン酸のジ
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オールアダクトとが形成された。反応器に装入されるモノマーの正確な量は、所望のポリ
マー量およびその組成に応じて熟練者によって容易に決められた。エステル交換工程中過
剰のジオールを使用するのが有利である。その過剰分は第二の重縮合のステップの間に蒸
留除去される。１０から１００％のジオール過剰量が一般に使用される。これら触媒は当
業界で一般に知られており、この工程のための好ましい触媒はチタンアルコキシドである
。使用される触媒の量は、一般にポリマー１００万部当たりチタン２０から２００部であ
る。一緒にしたモノマーを、混合しながら２００から２５０℃の範囲の温度まで徐々に加
熱する。使用する反応器およびモノマーによっては反応器を直接２５０℃まで加熱するこ
ともでき、また２００から２３０℃の範囲の温度を保ってエステル交換を起こさせ、揮発
性生成物を過剰なジオールの損失なしに蒸留除去することもできる。エステル交換のステ
ップは、通常は２４０から２６０℃の範囲の温度で完了した。この交換のステップの完了
は、回収されたアルコールおよび／または水の量から、また蒸留カラムの上部における降
下温度により判定された。
【００３１】
　第二ステップ、すなわち重縮合を真空下で２４０から２６０℃で行って過剰のジオール
を蒸留除去した。真空は反応器の内容物の突沸を避けるために徐々に加えるのが好ましい
。所望の溶融体粘度に達するまで、完全真空下（１トル未満）で撹拌を続けた。反応器の
経験のある熟練者は、撹拌機のモーターに掛かるトルクからポリマーが所望の溶融体粘度
に達したかどうかを判定することができた。
【００３２】
　脂肪族－芳香族コポリエステルは、造形品に加工するのに適した溶融体粘度および上記
物品に有用なレベルの機械的性質を与えるのに十分な高い分子量を有することが一般に好
ましい。一般に約２０，０００ｇ／モルから約１５０，０００ｇ／モルの重量平均分子量
（Ｍｗ）が有用である。約５０，０００ｇ／モルから約１３０，０００ｇ／モルのＭｗが
より一般的である。約８０，０００ｇ／モルから約１１０，０００ｇ／モルのＭｗが最も
一般的である。実際面では分子量は、固有または内部粘度などの溶液粘度と相関関係があ
る場合が多い。正確な相関性は所与のコポリマーの組成によって決まるが、上記分子量は
一般には約０．５ｄｌ／ｇから約２．０ｄｌ／ｇの固有粘度（ＩＶ）値に相当する。約１
．０ｄｌ／ｇから約１．８ｄｌ／ｇのＩＶ値がより典型的である。約１．３ｄｌ／ｇから
約１．６ｄｌ／ｇのＩＶ値が最も典型的である。本明細書中で開示する方法によって調製
されるコポリエステルは満足のいくような分子量に達するが、交換および重縮合のステッ
プの温度および接触時間を低減させると同時に、上記分子量を迅速に増大させ、かつそれ
らの熱履歴をできるだけ少なくするために連鎖延長剤を使用するのが得策なこともある。
好適な連鎖延長剤には、ジイソシアナート、ポリイソシアナート、酸二無水物、ジエポキ
シド、ポリエポキシド、ビスオキサゾリン、カルボジイミド、およびジビニルエーテルが
挙げられ、これらは重縮合のステップの終わりに、または機械的押出設備による加工の間
に、またはそのコポリエステルを所望の造形品に加工する間に加えることができる。望ま
しい連鎖延長剤の特定の例には、ヘキサメチレンジイソシアナート、メチレンビス（４－
フェニルイソシアナート）、およびピロメリト酸二無水物が挙げられる。このような連鎖
延長剤は、一般にはコポリエステルを基準にして０．１から２重量％で使用される。
【００３３】
　脂肪族－芳香族コポリエステルの分子量はまた、固相重合および真空押出などの後重合
工程によって増加させることもでき、これらは両方とも重縮合によって生ずるどのような
揮発性物質の効率的な除去も温度および時間のそれぞれの規模で可能にする。これらの工
程の利点は、コポリエステルがその工程条件によってかき乱されずに残存することである
。固相重合ではポリエステルまたはコポリエステルをその融点より低い、より一般的には
ポリマー粒子が粘着し始める温度より低い温度に保ち、真空または乾燥空気流にさらす。
この方法は、ポリエチレンテレフタラート、ポリトリメチレンテレフタラート、およびポ
リブチレンテレフタラートなどのポリエステル、すなわち一般には２００℃を超えるそれ
らの融点を実質的に低下させるコモノマーをほとんどまたは全く含有しないものにとって
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最も有利である。真空押出ではポリエステルまたはコポリエステルを、それらを溶融する
のに適した温度で機械的押出機に送り込み、次いで高真空に掛ける。この方法は、その調
製について本明細書中で述べるすべての組成物を含めたコポリエステルにとっては、一般
に２００℃未満のそれらの低融点のせいで最も有利である。それぞれの方法において重縮
合による必要な分子量の増加を獲得するために必要な温度および時間は、試料を採取する
ことによって、または工程の出力、例えば機械的押出機のトルク示数を監視することによ
って決めることができる。
【００３４】
　これらコポリエステルを加工するのに適した機械的押出機は当業界でよく知られており
、営利的供給業者から購入することができる。例えば、有利には一軸、二軸、共回転、ま
たは反転ユニットを含む押出機およびニーダ反応器を真空押出に使用することができる。
二軸スクリュー押出機はＣｏｐｅｒｉｏｎ　Ｗｅｒｎｅｒ　＆　Ｐｆｌｅｉｄｅｒｅｒ（
Ｓｔｕｔｔｇａｒｔ，Ｇｅｒｍａｎｙ）から入手でき、また連続式ニーダ反応器はＢＵＳ
Ｓ　ＡＧ（ＬＲ　ｓｅｒｉｅｓ，Ｐｒａｔｔｅｌｎ，Ｓｗｉｔｚｅｒｌａｎｄ）およびＬ
ＩＳＴ　ＡＧ（Ａｒｉｓｄｏｒｆ，Ｓｗｉｔｚｅｒｌａｎｄ）から入手できる。これらの
ユニットは、高転化率までの粘性相での重縮合用の連続プラグ流反応器として設計され、
したがって約５から約４０までの大きなＬ／Ｄ比を有する。
【００３５】
　別法では、重合の間にコポリエステル中に分岐剤を取り込んで長鎖分岐を導入すること
によって溶融体粘度を増大させることもできる。好適な分岐剤には、カルボン酸官能基、
ヒドロキシ官能基、またはこれらの混合物を含有する三官能性および多官能性化合物が挙
げられる。望ましい分岐剤の特定の例には、１，２，４－ベンゼントリカルボン酸（トリ
メリト酸）、トリメチル－１，２，４－ベンゼントリカルボキシラート、１，２，４－ベ
ンゼントリカルボン酸無水物（トリメリト酸無水物）、１，３，５－ベンゼントリカルボ
ン酸（トリメシン酸）、１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸（ピロメリト酸）、
１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸二無水物（ピロメリト酸二無水物）、３，３
’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、１，４，５，８－ナフタレン
テトラカルボン酸二無水物、１，３，５－シクロヘキサントリカルボン酸、ペンタエリト
リトール、グリセロール、２－（ヒドロキシメチル）－１，３－プロパンジオール、１，
１，１－トリス（ヒドロキシメチル）プロパン、２，２－ビス（ヒドロキシメチル）プロ
ピオン酸、およびこれらから得られる混合物が挙げられる。一般にはこのような分岐剤は
、ジカルボン酸成分またはグリコール成分（その分岐剤の多数官能基によって決まる）に
対して０．０１から０．５モル％で使用される。
【００３６】
　さらに、コポリエステルの重合または加工の間に核剤を取り込んでそれらの結晶化速度
を加速し、かつポリマー全体にわたってクリスタライトのより均一な分布を実現すること
によって、コポリエステルの熱的挙動を或る程度まで調整することができる。このような
方法で融解ポリマーのより均一でむらのない熱クエンチングを保つことによってコポリエ
ステルの加工を改善することができ、これはもしかすると造形品の機械的性質の改良にも
つながる。特に好ましい核剤には、カルボン酸のナトリウム塩、およびナトリウム陽イオ
ンで部分的または完全に中和した高分子量アイオノマーが挙げられる。重合の間に取り込
む場合、一般にはより低分子量のナトリウム塩が使用され、モノマーと一緒に、あるいは
工程の後期、例えば交換のステップの完了後、重縮合のステップの前または間に加えるこ
とができる。完成したコポリエステルに配合する場合は、より高分子量のナトリウム塩お
よび高分子量アイオノマーが一般に使用され、十分な混合を伴う機械的押出の間に加える
ことができる。望ましい核剤の特定の例には、酢酸ナトリウム、酢酸ナトリウム三水和物
、ギ酸ナトリウム、重炭酸ナトリウム、安息香酸ナトリウム、テレフタル酸一ナトリウム
、ステアリン酸ナトリウム、エルカ酸ナトリウム、モンタン酸ナトリウム（Ｌｉｃｏｍｏ
ｎｔ（登録商標）ＮａＶ　１０１、Ｃｌａｒｉａｎｔ）、Ｓｕｒｌｙｎ（登録商標）ナト
リウムアイオノマー（エチレン－メタクリル酸ナトリウムアイオノマー、ＤｕＰｏｎｔTM
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）、およびＡＣｌｙｎ（登録商標）２８５（低分子量エチレン－メタクリル酸ナトリウム
アイオノマー、Ｈｏｎｅｙｗｅｌｌ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，Ｉｎｃ．）が挙げら
れる。一般にこのような核剤は、コポリエステルに対して１０から１０００ｐｐｍのナト
リウムを与えるレベルで使用される。
【００３７】
　これら脂肪族－芳香族コポリエステルは、他の高分子材料とブレンドすることができる
。そのような高分子材料は生分解性であってもなくてもよく、また天然由来のもの、それ
を変性したもの、または合成したものであることができる。
【００３８】
　脂肪族－芳香族コポリエステルとブレンドするのに適した生分解性高分子材料には、ポ
リ（ヒドロキシアルカノアート）、ポリカーボナート、ポリ（カプロラクトン）、脂肪族
ポリエステル、脂肪族－芳香族コポリエステル、脂肪族－芳香族コポリエーテルエステル
、脂肪族－芳香族コポリアミドエステル、スルホン化脂肪族－芳香族コポリエステル、ス
ルホン化脂肪族－芳香族コポリエーテルエステル、スルホン化脂肪族－芳香族コポリアミ
ドエステル、およびそれらから誘導されるコポリマーおよび混合物が挙げられる。ブレン
ド可能な生分解性材料の特定の例には、ＤｕＰｏｎｔ　ＣｏｍｐａｎｙのＢｉｏｍａｘ（
登録商標）スルホン化脂肪族－芳香族コポリエステル、Ｅａｓｔｍａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌ　ＣｏｍｐａｎｙのＥａｓｔａｒ　Ｂｉｏ（登録商標）脂肪族－芳香族コポリエステル
、ＢＡＳＦ　ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎのＥｃｏｆｌｅｘ（登録商標）脂肪族－芳香族コポ
リエステル、ポリ（１，４－ブチレンテレフタラート－ｃｏ－アジパート）（５０：５０
モル）、ＩＲｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ＣｏｍｐａｎｙのＥｎＰｏｌ（登録商標）ポリエス
テル、ポリ（１，４－ブチレンスクシナート）、Ｓｈｏｗａ　Ｈｉｇｈ　Ｐｏｌｙｍｅｒ
　ＣｏｍｐａｎｙのＢｉｏｎｏｌｌｅ（登録商標）ポリエステル、ポリ（エチレンスクシ
ナート）、ポリ（１，４－ブチレンアジパート－ｃｏ－スクシナート）、ポリ（１，４－
ブチレンアジパート）、ポリ（アミドエステル）、Ｂａｙｅｒ　ＣｏｍｐａｎｙのＢａｋ
（登録商標）ポリ（アミドエステル）、ポリ（エチレンカーボナート）、ポリ（ヒドロキ
シブチラート）、ポリ（ヒドロキシバレラート）、ポリ（ヒドロキシブチラート－ｃｏ－
ヒドロキシバレラート）、Ｍｏｎｓａｎｔｏ　ＣｏｍｐａｎｙのＢｉｏｐｏｌ（登録商標
）ポリ（ヒドロキシアルカノアート）、ポリ（ラクチド－ｃｏ－グリコリド－ｃｏ－カプ
ロラクトン）、Ｕｎｉｏｎ　Ｃａｒｂｉｄｅ　ＣｏｍｐａｎｙのＴｏｎｅ（Ｒ）ポリ（カ
プロラクトン）、Ｃａｒｇｉｌｌ　Ｄｏｗ　ＣｏｍｐａｎｙのＥｃｏＰＬＡ（登録商標）
ポリ（ラクチド）、およびこれらから得られる混合物が挙げられる。基本的には任意の生
分解性材料をこの脂肪族－芳香族コポリエステルとブレンドすることができる。
【００３９】
　この脂肪族－芳香族コポリエステルとブレンドするのに適した非生分解性高分子材料の
例には、ポリエチレン、高密度ポリエチレン、低密度ポリエチレン、線状低密度ポリエチ
レン、超低密度ポリエチレン、ポリオレフィン、ポリ（エチレン－ｃｏ－グリシジルメタ
クリラート）、ポリ（エチレン－ｃｏ－メチル（メタ）アクリラート－ｃｏ－グリシジル
アクリラート）、ポリ（エチレン－ｃｏ－ｎ－ブチルアクリラート－ｃｏ－グリシジルア
クリラート）、ポリ（エチレン－ｃｏ－メチルアクリラート）、ポリ（エチレン－ｃｏ－
エチルアクリラート）、ポリ（エチレン－ｃｏ－ブチルアクリラート）、ポリ（エチレン
－ｃｏ－（メタ）アクリル酸）、ポリ（エチレン－ｃｏ－（メタ）アクリル酸）の金属塩
、ポリ（メチルメタクリラート）およびポリ（エチルメタクリラート）などのポリ（（メ
タ）アクリラート）、ポリ（エチレン－ｃｏ－一酸化炭素）、ポリ（酢酸ビニル）、ポリ
（エチレン－ｃｏ－酢酸ビニル）、ポリ（ビニルアルコール）、ポリ（エチレン－ｃｏ－
ビニルアルコール）、ポリプロピレン、ポリブチレン、ポリエステル、ポリ（エチレンテ
レフタラート）、ポリ（１，３－プロピルテレフタラート）、ポリ（１，４－ブチレンテ
レフタラート）、ポリ（エチレン－ｃｏ－１，４－シクロヘキサンジメタノールテレフタ
ラート）、ポリ（塩化ビニル）、ポリ（塩化ビニリデン）、ポリスチレン、シンジオタク
チックポリスチレン、ポリ（４－ヒドロキシスチレン）、ノバラック、ポリ（クレゾール
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）、ポリアミド、ナイロン、ナイロン６、ナイロン４６、ナイロン６６、ナイロン６１２
、ポリカーボナート、ポリ（ビスフェノールＡカーボナート）、ポリスルフィド、ポリ（
フェニレンスルフィド）、ポリエーテル、ポリ（２，６－ジメチルフェニレンオキシド）
、ポリスルホン、およびこれらのコポリマー、およびこれらから得られる混合物が挙げら
れる。
【００４０】
　この脂肪族－芳香族コポリエステルとブレンドするのに適した天然高分子材料の例には
、デンプン、デンプン誘導体、加工デンプン、熱可塑性デンプン、カチオン性デンプン、
アニオン性デンプン、デンプンエステル類、例えば酢酸デンプン、デンプンヒドロキシエ
チルエーテル、アルキルデンプン類、デキストリン類、アミンデンプン類、リン酸デンプ
ン類、ジアルデヒドデンプン類、セルロース、セルロース誘導体、変性セルロース、セル
ロースエステル類、例えば酢酸セルロース、二酢酸セルロース、プロピオン酸セルロース
、酪酸セルロース、吉草酸セルロース、三酢酸セルロース、トリプロピオン酸セルロース
、三酪酸セルロース、およびセルロース混合エステル類、例えば酢酸プロピオン酸セルロ
ースおよび酢酸酪酸セルロース、セルロースエーテル類、例えばメチルヒドロキシエチル
セルロース、ヒドロキシメチルエチルセルロース、カルボキシメチルセルロース、メチル
セルロース、エチルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース、およびヒドロキシエチル
プロピルセルロース、多糖類、アルギン酸、アルギン酸エステル、藻類コロイド、寒天（
ａｇａｒ）、アラビアガム、グアールガム、アカシアガム、カラゲニンガム、ファーセレ
ランガム、ガティガム、サイリウムガム、マルメロガム、タマリンドガム、イナゴマメガ
ム、カラヤガム、キサンタンガム、トラガカントガム、タンパク質、プロラミン、コラー
ゲンおよびその誘導体、例えばゼラチンおよびグルー、カゼイン、ヒマワリタンパク質、
タマゴタンパク質、ダイズタンパク質、寒天（ｖｅｇｅｔａｂｌｅ　ｇｅｌａｔｉｎ）、
グルテン、およびこれらから得られる混合物が挙げられる。熱可塑性デンプンは、例えば
米国特許第５，３６２，７７７号明細書に記載のように生産することができる。基本的に
は既知の任意の天然高分子材料を、所望のブレンド組成を得るのに必要な工程条件および
相溶化剤によってこの脂肪族－芳香族コポリエステルとブレンドすることができる。
【００４１】
　この脂肪族－芳香族コポリエステルおよびそれから形成されるブレンド物を用いて種々
様々な造形品を製造することができる。脂肪族－芳香族コポリエステルから製造すること
ができる造形品には、フィルム、シート、繊維、フィラメント、袋、メルトブローン容器
、刃物類などの成形品、塗装品、基体上へのポリマー溶融押出塗装品、基体上へのポリマ
ー溶液塗装品、積層品、およびこのような造形品の複合、多層、および発泡集合体が挙げ
られる。この脂肪族－芳香族コポリエステルは、ポリマーから作ることができる任意の造
形品の製造に有用である。この脂肪族－芳香族コポリエステルは、熱可塑性樹脂用の方法
、例えば圧縮成形、熱成形、押出、同時押出、射出成形、ブロー成形、溶融紡糸、フィル
ムキャスティング、フィルムブローイング、ラミネーション、ガスまたは化学発泡剤を用
いた発泡成形を含めた任意の既知の方法を用いてこのような造形品にするか、あるいはこ
れらの任意の適切な組合せを用いてその所望の造形品を調製することができる。
【００４２】
　造形品、具体的にはとりわけフィルム、袋、容器、カップ、および皿に使用されるもの
は、一般に堆肥にできることが望ましい。堆肥にできる包装および包装材料に対する現在
の基準は、ＡＳＴＭ　Ｄ６４００－０４およびＥＮ　１３４３２：２０００に記載されて
いる。より厳しい基準としてＥＮ　１３４３２は、新しい堆肥性包装材料の資格にとって
より適切である。堆肥性としての資格を得るためには、その包装は、堆肥化過程に及ぼす
、または得られた堆肥を用いた場合の植物の成長に及ぼす毒性が原因の負の影響なしに工
業的堆肥化施設の条件下で３ヶ月以内に崩壊し、かつ６ヶ月以内に二酸化炭素に９０％の
レベルで生分解しなければならない。この点で本明細書中で開示する脂肪族－芳香族コポ
リエステルは、フィルムなどの包装材料として使用されるそれらの造形品が堆肥化可能な
ことを示す場合に生分解性であるということができる。本発明の典型的な実施形態では造
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形品は、２０ミクロンまで、より典型的には７０ミクロンまで、幾つかの実施形態では１
２０ミクロンまで、さらに他の実施形態では１２０ミクロンを超える厚さで堆肥化可能な
フィルムを含む。
【００４３】
　これら脂肪族－芳香族コポリエステルおよびそれらから形成されるブレンド物は、高い
引裂き強さを有する堆肥化可能なフィルムの押出成形およびブロー成形に特に適している
。これらフィルムの引裂き強さは、一般にＡＳＴＭ　Ｄ１９２２－０９に記載のエルメン
ドルフ法に従って試験される。袋などのこれらフィルムの一般的な用途では、引裂き強さ
が少なくとも１０００ｇ／ｍｍでなければならないが、より高い値、例えば５０００ｇ／
ｍｍを超えるものは、それらがより薄いゲージの使用を可能にするので望ましい。８００
０ｇ／ｍｍを超える、１２０００ｇ／ｍｍを超える、または１６０００ｇ／ｍｍを超える
値さえも、所与の用途にとって望ましい他の特性とバランスをとる場合、追加の利点をも
たらすこともある。本発明の脂肪族－芳香族コポリエステルは、これらのレベルの引裂き
強さを達成することができ、かつ似たテレフタル酸含有率を有する従来技術のコポリエス
テルと比較した場合、引裂き強さの向上したフィルムを提供する。その向上は、線状グリ
コールが１，４－ブタンジオールである場合に明白であり、特に線状グリコールが１，３
－プロパンジオールである場合に明白である。したがって引裂き強さの向上は、他の線状
グリコールを使用する場合にも明白であると無理なく予想できる。さらに引裂き強さの向
上は、これら脂肪族－芳香族コポリエステルを他の材料、具体的にはデンプンなどの高分
子材料とブレンドすることによって１００００ｇ／ｍｍを超える、１５０００ｇ／ｍｍを
超える、または２００００ｇ／ｍｍさえも超える値を得ることも可能である。
【００４４】
　これら脂肪族－芳香族コポリエステル、それらのブレンド物、およびそれらから形成さ
れる造形品は、加工助剤としてこれらポリエステル中で使用される、または最終用途の性
能のための任意の既知の添加剤を含むことができる。これら添加剤は、好ましくは非毒性
であり、生分解性であり、かつ再生可能な生物源から誘導される。このような添加剤には
、ポリマーブレンド成分用の相溶化剤、熱およびＵＶ安定剤、難燃剤、可塑剤、流動性向
上剤、スリップ剤、レオロジー調整剤、滑沢剤、強化剤、顔料、粘着防止剤、無機および
有機充填剤、例えばシリカ、クレイ、タルク、チョーク、二酸化チタン、カーボンブラッ
ク、木粉、ケラチン、精製羽毛、および補強繊維、例えばガラス繊維、および天然繊維、
例えば紙、ジュート、および麻が挙げられる。
【００４５】
試験法
　脂肪族－芳香族コポリエステルの固有粘度（ＩＶ）は、Ｖｉｓｃｏｔｅｋ　Ｆｏｒｃｅ
ｄ　Ｆｌｏｗ　Ｖｉｓｃｏｍｅｔｅｒ（ＦＦＶ）Ｍｏｄｅｌ　Ｙ－９００を用いて測定し
た。試料を、５０／５０重量％のトリフルオロ酢酸／塩化メチレン（ＴＦＡ／ＣＨ2Ｃｌ2

）中に１９℃で０．４％（ｗｔ／ｖｏｌ）の濃度で溶解した。この方法によって記録され
た固有粘度値は、Ｇｏｏｄｙｅａｒ　Ｍｅｔｈｏｄ　Ｒ－１０３ｂ「Ｄｅｔｅｒｍｉｎａ
ｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ　Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ　ｉｎ　５０／５０（ｂｙ　
ｗｅｉｇｈｔ）Ｔｒｉｆｌｕｏｒｏａｃｅｔｉｃ　Ａｃｉｄ／Ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈ
ａｎｅ」を用いて求めた値と同値であった。この方法は、任意のポリエステル（すなわち
、ＰＥＴ、３ＧＴ、ＰＢＴ、ＰＥＮ）に適用することができる。一般には２５ｍｌのポリ
マー溶液を調製するために試料サイズ０．１０００ｇのポリエステルを使用した。通常、
ポリマーの完全な溶解は、室温で８時間以内に起こった。溶解時間は、ポリエステルの分
子量、結晶化度、化学構造、および形態（すなわち繊維、フィルム、摩砕粉（ｇｒｏｕｎ
ｄ）、およびペレット）に左右された。
【００４６】
　ポリマーの組成は、核磁気共鳴分光法（ＮＭＲ）によって測定した。各試料について数
個のペレットまたはフレークを、室温（試料はまた、溶解速度を増すために構造変化を示
さずに５０℃まで加熱することができる）でトリフルオロ酢酸－ｄ1中に溶解した。この
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溶液を５ｍｍ　ＮＭＲ管に移し、Ｖａｒｉａｎ　Ｓ　４００ＭＨｚ分光計により３０℃で
スペクトルを得た。スペクトルの適切な面積の積分から試料のモル％組成を計算した。
【００４７】
　窒素雰囲気下でＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ（Ｎｅｗ　Ｃａｓｔｌｅ，ＤＥ）Ｍｏｄ
ｅｌ　Ｎｕｍｂｅｒ　２９２０により示差走査熱量測定（ＤＳＣ）を行った。試料を２０
℃／分で２０℃から２７０℃まで加熱し、２７０℃で５分間保ち、液体Ｎ2中で急冷し、
１０℃／分で－１００℃から２７０℃まで加熱し（Ｔｇ）、２７０℃で３分間保ち、１０
℃／分で－１００℃まで冷却し（Ｔｃ）、－１００℃に２分間保ち、１０℃／分で－１０
０℃から２７０℃まで加熱した（ＴｃおよびＴｍ）。
【００４８】
　試験用にこれらポリマーのプレス成形フィルムを下記のように調製した。Ｔｅｆｌｏｎ
（登録商標）でコーティングし、３から５ミルのスペーサーによって分離されたアルミニ
ウム箔シート間に、各ポリマー試料約１．７ｇを置いた。この複合体を金属板の間に置き
、そのポリマーの溶融温度よりも約５０℃高い温度に設定したプレス中に挿入した。約３
０００ｐｓｉおよび１５０００ｐｓｉの圧力を連続してこの複合体に加え、それぞれ約３
分間保った。次いでこの複合体をプレスおよび金属板から取出し、放置して室温まで冷却
した。複合体を分離することにより厚さ約５ミルの束縛なしのフィルムが生成された。こ
れらプレス成形フィルムを、ＡＳＴＭ　Ｄ１９２２－０９に準拠してエルメンドルフ引裂
き強さを試験した。表２中で各実施例について報告された値は、少なくとも５回の反復試
験の平均値である。
【００４９】
　これらプレス成形フィルムはまた、下記のように酵素溶液中での消化による生分解可能
性をスクリーニングするためにも使用した。フィルムを正確に３インチ×１インチのスト
リップに打ち抜き、正確な表面積を求めることができるように厚さを３ヶ所で測定した。
次いで脱イオン水中での一続きの水洗および３分間の穏やかな音波処理によりストリップ
を清浄にし、清浄な乾燥バイアル中に入れた。これらを真空オーブン中でゆるやかな窒素
抽気により約６５℃および約１５０トルで２４時間乾燥し、次いで取り出して直ちに計量
した。次いでそれらを清浄な乾燥バイアル中に戻し、滅菌のために紫外線（１５ワット、
３２０ｎｍ）に室温で３０分間曝した。バイアルのキャップを同様に紫外線に曝した。そ
れぞれの条件について５回の反復試験ストリップを上記と同様に調製した。
【００５０】
　１Ｍリン酸カリウム二塩基性溶液（ＥＭ　Ｓｃｉｅｎｃｅ、ｃａｔ＃ＰＸ１５７０－１
）９．４ｍＬおよび１Ｍリン酸カリウム一塩基性溶液（ＥＭ　Ｓｃｉｅｎｃｅ、ｃａｔ＃
ＰＸ１５６５－１）０．６ｍＬを、Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｇｒａｄｅ　ｗａｔｅｒ（蒸留
、脱イオン化したもの、Ｃｅｌｌｇｒｏ　ｃａｔ＃４６－０００－ｃｍ）と混ぜ合わせる
ことによって、ｐＨ＝８．０の１０ｍＭリン酸カリウム緩衝液を作り、それぞれ１リット
ルの溶液を生成した。サーモマイセス・ラヌギノーサス（Ｔｈｅｒｍｏｍｙｃｅｓ　ｌａ
ｎｕｇｉｎｏｓｕｓ）由来のリパーゼ（０．４９ｍＬ）、リゾムコール・ミーハイ（Ｒｈ
ｉｚｏｍｕｃｏｒ　ｍｉｅｈｅｉ）由来のリパーゼ（０．２２ｍＬ）、クロモバクテリウ
ム・ビスコスム（Ｃｈｒｏｍｏｂａｃｔｅｒｉｕｍ　ｖｉｓｃｏｓｕｍ）由来のリパーゼ
（０．７５ｍＬ）、ムコール・ミーハイ（Ｍｕｃｏｒ　ｍｉｅｈｅｉ）由来のリパーゼ（
０．５０ｍＬ）、およびシュードモナス種（Ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ　ｓｐ．）由来のリ
パーゼ（９９ｍｇ）を緩衝液に加えて酵素溶液５００ｍＬを作った。次いで０．４５ミク
ロンフィルターを通すことによって酵素溶液を滅菌した。この酵素溶液約１５ｍＬをそれ
ぞれ調製した試料バイアルに加え、続いてキャップをかぶせ、３７℃に設定したインキュ
ベーター中の３００ｒｐｍに設定した回転軌道振動型プラットフォーム上に置いた。１週
間後、インキュベーター温度を５０℃に上げた。さらに２週間後、ポリマーストリップを
バイアルから取出し、脱イオン水中での一続きの水洗および３分間の穏やかな音波処理に
より清浄にし、新しい清浄な乾燥バイアル中に入れた。これらを真空オーブン中でゆるや
かな窒素抽気により約６５℃および約１５０トルで２４時間乾燥し、次いで取り出して直
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ちに計量した。各試料の５回の反復試験についての平均減量を表２に記録する。
【００５１】
　堆肥化適性に関するスクリーニングを下記のように行った。３０ｒｐｍに設定したＬ／
Ｄ　２７を有する１．５インチＤａｖｉｓ式一軸スクリュー押出機にポリマーを送り込ん
だ。粘着防止剤としてポリ（エチレンメチルアクリラート）中にタルクを５０／５０で混
ぜたブレンド物をポリマーに対して１．５％の割合で含ませた。加熱ゾーンを、入口で約
１４０℃、またバレルの残部については約１５５℃に設定した。出口における溶融温度は
約１７０℃であった。フィルムを、１０ミルのギャップを有する１４インチダイから、約
１２℃に設定した冷却ロール上に押出した。これらのフィルムを、真のまた完全な堆肥化
過程をできるだけ綿密に模倣したパイロット規模の堆肥化実験用のＯｒｇａｎｉｃ　Ｗａ
ｓｔｅ　Ｓｙｓｔｅｍｓ（Ｇｅｎｔ，Ｂｅｌｇｉｕｍ）に送り込んだ。具体的にはフィル
ム試料を小さな断片に切断し、両面を露出に利用できるようにスライドフレーム中に固定
した。これらを新鮮な予熱した地方自治体の固形廃棄物の有機画分と混合し、断熱堆肥化
容器（２００Ｌ）中に導入した後、堆肥化を自然に開始させた。本格的規模の堆肥化の場
合と同様に、接種および温度上昇が自然に起こった。自然堆肥化を空気の流れおよび含水
率により調整した。温度および排気ガス組成を定期的に監視した。この堆肥化過程は、完
全に安定化した堆肥が得られるまで続けられた（３ヶ月）。試験が妥当とみなされるため
には最低温度条件を満たさなければならない。このために堆肥化容器を、予め固定した４
５℃の温度のインキュベーション室内に入れた。各分岐点の間隔（最初の６週間は１週間
ごと、その後は２週間ごと）においてスライドを視覚的に注意深く検査し、代表例を取り
出し保管した。これによってこのスクリーニング法は、所与の試料がＥＮ　１３４３２の
崩壊の部分に合格する可能性についての目安を提供した。
【００５２】
　引張試験用に押出成形フィルムを下記のように調製した。ポリマー試料は、押出機に挿
入する前に、まず７０～１００℃で１６時間乾燥した。ペレットを二軸スクリュー押出機
、すなわちＤＳＭ　Ｍｉｃｒｏ　１５　Ｔｗｉｎ　Ｓｃｒｅｗ　Ｃｏｍｐｏｕｎｄｅｒ（
２００～２４５Ｖ、５０～５６Ｈｚ、２５００Ｗ、１１．５Ａ、ＤＳＭ　Ｒｅｓｅａｒｃ
ｈ、Ｎｅｔｈｅｒｌａｎｄｓ）中に装填した。装填管は、分解をできるだけ少なくするた
めに乾燥窒素でパージされた。溶融ゾーン温度は、ポリマーの融点よりも３０℃高い温度
に設定した。ポリマーを２００ｒｐｍで３～４分間混合した。押出機は、以前の試料の痕
跡を除去するために特にその試料で４回パージされた。試料の第五番目の装填量は分析用
に残した。融解ポリマーを０．４ｍｍフィルムダイに送った。次いでフィルムをキャステ
ィング用チルドローラーに移し、次いで巻取ロールに巻き付けた。ダイとチルドローラー
の間にエアナイフを配置してフィルムの冷却を助けた。フィルムは厚さ８～１２ミル（０
．２０～０．３０ｍｍ）、幅約３ｃｍ、少なくとも長さ３フィート（０．９１ｍ）であっ
た。これらのフィルムから、ＡＳＴＭ　Ｄ８８２に従って試料を調製し、引張特性を試験
した。
【００５３】
　１，３－プロパンジオールは、ＤｕＰｏｎｔ／Ｔａｔｅ　＆　Ｌｙｌｅ，Ｌｏｕｄｏｎ
，ＴＮ，ＵＳＡから得た。すべての他の化学薬品、試薬、および材料は、別段の指定がな
い限り、Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｍｉｌｗａｕｋｅｅ，Ｗ
Ｉ，ＵＳＡから得た。
【実施例】
【００５４】
　実施例１～２５、比較例（ＣＥ）１～１３、および比較例１６～１９のコポリエステル
は、下記の一般的手順（その列挙された時間および温度には小さな変更があるに過ぎない
）により実験室規模で合成した。２５０ｍＬまたは１Ｌガラス製フラスコに、下記の表１
に列挙したモノマーの塊を加えた。容器を１００トルまでの真空によって排気し、窒素中
で３回大気圧まで戻しながら、その反応混合物を撹拌した。連続的な撹拌および窒素雰囲
気を与えたままの状態で、反応容器を１６０℃に設定した液状金属バッチ中に浸漬した。
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その反応混合物中にジメチルエステルが存在する場合は、温度は約４５分間の間に約２１
０℃まで上げられた。約３０分間連続的に撹拌しながら反応混合物を窒素雰囲気下でこの
温度に保ち、その時点で留出物の生成は顕著に遅くなった。次いで反応混合物を２５０℃
まで３０分かけて加熱し、この温度に約１．５時間保ち、その終りに留出物の生成はほぼ
終わっていた。反応混合物中にジメチルエステルが存在しない場合は、温度は約４５分間
の間に２５０℃まで直ちに上げられ、この温度に約２時間保ち、その終りに留出物の生成
はほぼ終わっていた。次いで反応容器を、２５０℃で連続的に撹拌しながら約３０分間の
間に完全真空（一般に＜１００ミリトル）の段階まで上げた。追加の留出物を回収してい
る間、その容器をこれらの条件下にさらに３時間以上保った。次いで真空を窒素で解き放
ち、放置して反応混合物を室温に戻した。
【００５５】
　比較例１４～１５のコポリエステルは、下記の一般的手順（その列挙された時間および
温度には小さな変更があるに過ぎない）により合成した。１００ガロン反応器に、下記の
表１に列挙したモノマーの塊を加えた。反応器を、窒素でゲージ圧５０ｐｓｉの圧力まで
３回パージし、連続的に低流量の窒素掃引を行いながら大気圧まで戻した。反応混合物を
撹拌しながら、温度を約７５分間の間に約１８０℃まで上昇させた。ほぼこの温度で留出
物の回収が始まり、温度を追加の約３時間の間に約２３０℃まで上昇させた。この時間の
後に留出物の生成はほぼ終わっていた。反応混合物を約２３０℃の６０ガロン反応器に移
した。移動が完了したら、そのバッチを、約１時間の間に圧力を約０．３トルまで下げな
がら混合し、温度は約２時間の間に約２５５℃まで上げられた。追加の留出物を回収して
いる間、その容器をこれらの条件下でさらに約４．５時間保った。次いで真空を窒素で解
き放ち、正圧を加えて反応容器の底から強制的にポリマーを引き出した。このポリマーを
注型してリボンにし、続いてフレークに細断した。
【００５６】
　表１には各実施例の合成の詳細が含まれ、それにはそれぞれの特定の合成において酸が
使用されたか、メチルエステルが使用されたか、または酸無水物が使用されたかが含まれ
る。実験室の分析により各実施例は、下記の表２に列挙した特性を有することが確かめら
れた。
【００５７】
　下記の表中で使用される略語は次の通りである。３Ｇ（１，３－プロパンジオール）、
４Ｇ（１，４－ブタンジオール）、ＴＰＡ（テレフタル酸）、ＤＭＴ（テレフタル酸ジメ
チル）、ＤＭｓｕｃ（コハク酸ジメチル）、Ａｄｉ（アジピン酸）、ＤＭＡｄｉ（アジピ
ン酸ジメチル）、Ｓｅｂ（セバシン酸）、ＤＭＳｅｂ（セバシン酸ジメチル）、ＰＡｎｈ
（フタル酸無水物）、ＩＰＡ（イソフタル酸）、Ｇｌｕ（グルタル酸）、２，６－ＮＤＣ
（２，６－ナフタレンジカルボン酸ジメチル）、４，４’－ＯＢＢＡ（４，４’－オキシ
ビス（安息香酸））、４，４’－ＢＰＤＣＡ（ビフェニル－４，４′－ジカルボン酸）、
１，８－ＮＡｎｈ（１，８－ナフタル酸無水物）、ＴＰＴ（Ｔｙｚｏｒ（登録商標）ＴＰ
Ｔ）、ＤＡＧ（ジアルキレングリコール）、Ｅｌｍ　Ｔｅａｒ（エルメンドルフ引裂き強
さ）、ＰＴＭＥＧ（ポリ（テトラメチレンエーテル）グリコール）、ＮａＯＡｃ－３Ｈ2

Ｏ（酢酸ナトリウム三水和物）、およびＮａＯ2ＣＨ（ギ酸ナトリウム）。
【００５８】
比較例１～７
　一連のこれらコポリエステルを、１，３－プロパンジオール、テレフタル酸ジメチルま
たはテレフタル酸、およびセバシン酸から合成した。これらの脂肪族－芳香族コポリエス
テルのテレフタル酸含有率の変更は、引裂き強さに小幅な影響を与えるに過ぎなかった。
ＡＳＴＭ　Ｄ８８２に従って５００％／分のひずみ速度で試験した場合、比較例３は、７
７ＭＰａの弾性率、３５ＭＰａの引張強さ、および７７０％の極限伸びを有することが確
かめられた。
【００５９】
比較例８～９



(18) JP 2012-512314 A 2012.5.31

10

20

30

40

50

　これらコポリエステルを、１，３－プロパンジオール、テレフタル酸ジメチル、セバシ
ン酸、およびアジピン酸またはグルタル酸のいずれかから合成した。これらの脂肪族－芳
香族コポリエステルへの第二の線状脂肪族ジカルボン酸の添加は、類似のテレフタル酸含
有率を有する比較例１～７と比べて引裂き強さに与える影響はほとんどなかった。
【００６０】
比較例１０～１１
　これらコポリエステルを、１，３－プロパンジオール、テレフタル酸、セバシン酸、お
よび２種類の異なる分子量のポリ（テトラメチレンエーテル）グリコールから合成した。
これらの脂肪族－芳香族コポリエステルへのポリ（アルキレンエーテル）グリコールの添
加は、類似のテレフタル酸含有率を有する比較例１～７と比べて引裂き強さに与える影響
はほとんどなかった。ＡＳＴＭ　Ｄ８８２に従って５００％／分のひずみ速度で試験した
場合、比較例１０は、４９ＭＰａの弾性率、１３ＭＰａの引張強さ、および８８５％の極
限伸びを有することが確かめられた。これらの脂肪族－芳香族コポリエステルへのポリ（
アルキレンエーテル）グリコールの添加は、引張特性には悪影響を与え、引裂き強さには
ほとんど影響を与えなかった。
【００６１】
実施例１～１０
　これらコポリエステルを、１，３－プロパンジオール、テレフタル酸ジメチルまたはテ
レフタル酸、セバシン酸、およびフタル酸無水物から合成した。これらの脂肪族－芳香族
コポリエステルへのフタル酸無水物の添加は、類似のテレフタル酸含有率を有する比較例
１～７と比べて引裂き強さを劇的に増大させた。ＡＳＴＭ　Ｄ８８２に従って５００％／
分のひずみ速度で試験した場合、実施例３は、１１７ＭＰａの弾性率、３２ＭＰａの引張
強さ、および６５５％の極限伸びを有することが確かめられた。同様に実施例９は、６５
ＭＰａの弾性率、３１ＭＰａの引張強さ、および７７９％の極限伸びを有することが分か
った。これらの脂肪族－芳香族コポリエステルへのフタル酸無水物の添加は、引張特性に
小幅な影響を与え、引裂き強さを劇的に増大させた。
【００６２】
実施例１１～１６
　これらコポリエステルを、１，３－プロパンジオール、テレフタル酸ジメチルまたはテ
レフタル酸、セバシン酸、およびイソフタル酸から合成した。これらの脂肪族－芳香族コ
ポリエステルへのイソフタル酸の添加は、類似のテレフタル酸含有率を有する比較例１～
７と比べて引裂き強さを劇的に増大させた。ＡＳＴＭ　Ｄ８８２に従って５００％／分の
ひずみ速度で試験した場合、実施例１５は、１０３ＭＰａの弾性率、３０ＭＰａの引張強
さ、および７３７％の極限伸びを有することが確かめられた。これらの脂肪族－芳香族コ
ポリエステルへのイソフタル酸の添加は、引張特性に小幅な影響を与え、引裂き強さを劇
的に増大させた。
【００６３】
実施例１７～２０
　これらコポリエステルを、１，３－プロパンジオールと、テレフタル酸ジメチルと、セ
バシン酸と、１，８－ナフタル酸無水物、２，６－ナフタレンジカルボン酸ジメチル、４
，４’－オキシビス（安息香酸）、またはビフェニル－４，４’－ジカルボン酸のそれぞ
れとから合成した。各事例で引裂き強さは、類似のテレフタル酸含有率を有する比較例１
～７と比べて劇的に増大した。
【００６４】
比較例１２～１３
　これらコポリエステルを、１，４－ブタンジオール、テレフタル酸ジメチル、およびセ
バシン酸ジメチルまたはアジピン酸ジメチルのいずれかから合成した。１，４－ブタンジ
オールに基づくこれらの脂肪族－芳香族コポリエステルは、類似のテレフタル酸含有率を
有する比較例１～９の１，３－プロパンジオールに基づく脂肪族－芳香族コポリエステル
よりも高い引裂き強さを有する。
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【００６５】
実施例２１～２２
　これらコポリエステルを、１，４－ブタンジオール、テレフタル酸ジメチル、フタル酸
無水物、およびセバシン酸ジメチルまたはアジピン酸ジメチルのいずれかから合成した。
これらの脂肪族－芳香族コポリエステルへのフタル酸無水物の添加は、類似のテレフタル
酸含有率を有する比較例１２～１３と比べて引裂き強さを劇的に増大させた。
【００６６】
比較例１４および１５
　これらコポリエステルを、１，３－プロパンジオール、テレフタル酸ジメチル、および
セバシン酸から合成した。それらを注型して厚さ１２０ミクロンを有するフィルムにした
。パイロット規模の堆肥化試験にかけた場合、それらは１２週間より前に崩壊した。比較
例１４の酵素による消化の間の減量は２．０％であり、これは酵素消化試験中のこの減量
度が、パイロット規模の堆肥化試験における１２週間より前の完全な崩壊と相関関係があ
ることを示す。酵素による消化の間の比較例１５の減量は２．３％であり、これは酵素消
化試験中のこの減量度が、パイロット規模の堆肥化試験における１２週間より前の完全な
崩壊と相関関係があることを示す。
【００６７】
比較例１６
　コポリエステルを、１，３－プロパンジオール、テレフタル酸ジメチル、およびセバシ
ン酸から合成して、比較例１４とほぼ同じモノマー含有率を有するポリマーを生成した。
ジカルボン酸成分の６０モル％が芳香族モノマー由来のものであった。酵素による消化の
間の減量は３．１％であり、これは酵素消化試験中のこの減量度が、パイロット規模の堆
肥化試験における１２週間より前の完全な崩壊と相関関係があることを示す。
【００６８】
比較例１７
　比較例２のコポリエステルは、比較例１５とほぼ同じモノマー含有率を有する。ジカル
ボン酸成分の５４モル％が芳香族モノマー由来のものであった。酵素による消化の間の減
量は１．８％であり、これは酵素消化試験中のこの減量度が、パイロット規模の堆肥化試
験における１２週間より前の完全な崩壊と相関関係があることを示す。
【００６９】
比較例１８
　コポリエステルを、１，３－プロパンジオール、テレフタル酸ジメチル、およびセバシ
ン酸から合成した。ジカルボン酸成分の６４モル％が芳香族モノマー由来のものであった
。酵素による消化の間の減量は２．３％であった。これは一般に、それらのジカルボン酸
成分の６４モル％を芳香族モノマーに由来する脂肪族－芳香族コポリエステルが、パイロ
ット規模の堆肥化試験において崩壊する可能性が高いことを例示する。
【００７０】
実施例２３
　コポリエステルを、１，３－プロパンジオール、テレフタル酸ジメチル、セバシン酸、
およびフタル酸無水物から合成した。ジカルボン酸成分の６４モル％が芳香族モノマー由
来のものであった。酵素による消化の間の減量は４．８％であり、これは本発明の脂肪族
－芳香族コポリエステルは、それらのジカルボン酸成分の６４モル％が芳香族モノマー由
来のものである場合でさえ、パイロット規模の堆肥化試験において高度な崩壊を示すと予
想することができることを例示する。比較例１８と比べてこの実施例はかなりの分率のフ
タル酸無水物を含んでおり、それは酵素溶液中でのより迅速な分解をもたらし、またそれ
は生分解性および堆肥化適性の向上をもたらすと無理なく予想できる。
【００７１】
実施例２４
　コポリエステルを、１，３－プロパンジオール、テレフタル酸ジメチル、セバシン酸、
およびフタル酸無水物から合成した。ジカルボン酸成分の６４モル％が芳香族モノマー由



(20) JP 2012-512314 A 2012.5.31

10

20

30

40

50

来のものであった。酵素による消化の間の減量は２．５％であり、これは本発明の脂肪族
－芳香族コポリエステルが、それらのジカルボン酸成分の６４モル％が芳香族モノマー由
来のものである場合でさえ、パイロット規模の堆肥化試験において崩壊すると予想するこ
とができることを例示する。
【００７２】
比較例１９
　コポリエステルを、１，３－プロパンジオール、テレフタル酸ジメチル、およびセバシ
ン酸から合成した。ジカルボン酸成分の７２モル％が芳香族モノマー由来のものであった
。酵素による消化の間の減量は１．８％であり、これはそれらのジカルボン酸成分の７２
モル％を芳香族モノマーに由来する脂肪族－芳香族コポリエステルでさえ、パイロット規
模の堆肥化試験において崩壊することができることを例示する。
【００７３】
実施例２５
　コポリエステルを、１，３－プロパンジオール、テレフタル酸ジメチル、セバシン酸、
およびフタル酸無水物から合成した。ジカルボン酸成分の７２モル％が芳香族モノマー由
来のものであった。酵素による消化の間の減量は５．４％であり、これは本発明の脂肪族
－芳香族コポリエステルが、それらのジカルボン酸成分の７２モル％を芳香族モノマーに
由来する場合でさえ、パイロット規模の堆肥化試験において高度な崩壊を示すと予想する
ことができることを例示する。比較例１９と比べてこの実施例はかなりの分率のフタル酸
無水物を含んでおり、それは酵素溶液中でのより迅速な分解をもたらし、またそれは高い
生分解性および堆肥化適性をもたらすと無理なく予想できる。
【００７４】
　実施例２６～２９は、それらのポリマーのブレンド物中での使用可能性を例示する。
【００７５】
実施例２６
　６０℃から１８５℃の範囲の温度プロフィールを有する二軸スクリュー押出機に、実施
例３の脂肪族－芳香族コポリエステル（６１．６重量％）、コーンスターチ（２８．４重
量％）、グリセロール（５．７重量％）、および水（４．３重量％）の混合物を送り込む
。押出された材料をペレット化し、続いてプレス成形してフィルムにする。フィルムは均
質であり、良好な機械的性質を有する。
【００７６】
実施例２７
　６０℃から２００℃の範囲の温度プロフィールを有する二軸スクリュー押出機に、実施
例３の脂肪族－芳香族コポリエステル（７０重量％）およびポリ（乳酸）（３０重量％）
の混合物を送り込む。押出された材料をペレット化し、続いてプレス成形してフィルムに
する。フィルムは均質であり、良好な機械的性質を有する。
【００７７】
実施例２８
　６０℃から１８５℃の範囲の温度プロフィールを有する二軸スクリュー押出機に、実施
例２１の脂肪族－芳香族コポリエステル（６１．６重量％）、コーンスターチ（２８．４
重量％）、グリセロール（５．７重量％）、および水（４．３重量％）の混合物を送り込
む。押出された材料をペレット化し、続いてプレス成形してフィルムにする。フィルムは
均質であり、良好な機械的性質を有する。
【００７８】
実施例２９
　６０℃から２００℃の範囲の温度プロフィールを有する二軸スクリュー押出機に、実施
例２１の脂肪族－芳香族コポリエステル（７０重量％）およびポリ（乳酸）（３０重量％
）の混合物を送り込む。押出された材料をペレット化し、続いてプレス成形してフィルム
にする。フィルムは均質であり、良好な機械的性質を有する。
【００７９】
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　実施例３０～３５は、それらのポリマーの造形品中での使用可能性を例示する。
【００８０】
実施例３０
　実施例３の脂肪族－芳香族コポリエステルを、１６５℃で環状ダイ中に押出し、ブロー
成形してフィルムにする。フィルムは均質であり、良好な機械的性質を有する。
【００８１】
実施例３１
　実施例２１の脂肪族－芳香族コポリエステルを、１６５℃で環状ダイ中に押出し、ブロ
ー成形してフィルムにする。フィルムは均質であり、良好な機械的性質を有する。
【００８２】
実施例３２
　実施例２６のブレンド物を、１６５℃で環状ダイ中に押出し、ブロー成形してフィルム
にする。フィルムは均質であり、良好な機械的性質を有する。
【００８３】
実施例３３
　実施例２７のブレンド物を、２００℃で環状ダイ中に押出し、ブロー成形してフィルム
にする。フィルムは均質であり、良好な機械的性質を有する。
【００８４】
実施例３４
　実施例２８のブレンド物を、１６５℃で環状ダイ中に押出し、ブロー成形してフィルム
にする。フィルムは均質であり、良好な機械的性質を有する。
【００８５】
実施例３５
　実施例２９のブレンド物を、２００℃で環状ダイ中に押出し、ブロー成形してフィルム
にする。フィルムは均質であり、良好な機械的性質を有する。
【００８６】
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【表１－１】

【００８７】
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【表１－２】

【００８８】
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【表２－１】

【００８９】
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【表２－２】
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