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(57)【要約】
　あるプロセスは、不活性雰囲気下の第１の温度および少なくとも１０１ｋＰａの第１の
圧力で、シクロヘキサンジメタノールと、ポリエチレンテレフタレートとポリエチレンテ
レフタレート共重合体から構成される群から選択されるポリエチレンテレフタレート成分
と、を加熱して、溶融混合物を形成するステップと；前記第１の温度より高い第２の温度
およびある期間第２の減圧下で、また下記の共重合体の形成に有効な条件下で、前記溶融
混合物を攪拌しながら加熱して、前記ポリエチレンテレフタレート成分から誘導された残
基を少なくとも１つ含む変性ポリシクロヘキサンジメチレンテレフタレート共重合体を形
成するステップと、を含む。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　不活性雰囲気下の第１の温度および少なくとも１０１ｋＰａの第１の圧力で、シクロヘ
キサンジメタノールと、ポリエチレンテレフタレートおよびポリエチレンテレフタレート
共重合体から構成される群から選択されるポリエチレンテレフタレート成分と、を加熱し
て、エチレンテレフタレート基を含有するオリゴマ、エチレンイソフタレート基を含有す
るオリゴマ、ジエチレングリコールテレフタレート基を含有するオリゴマ、ジエチレング
リコールイソフタレート基を含有するオリゴマ、シクロヘキサンジメチレンテレフタレー
ト基を含有するオリゴマ、シクロヘキサンジメチレンイソフタレート基を含有するオリゴ
マ、前述の基の少なくとも２つを含む共有結合オリゴマ部分、シクロヘキサンジメタノー
ル、エチレングリコールおよびこれらの組み合わせから構成される群から選択される成分
を含む溶融混合物を形成するステップと；
　前記第１の温度より高い第２の温度およびある期間第２の減圧条件下で、また下記の共
重合体の形成に有効な条件下で、前記溶融混合物を攪拌しながら加熱して、前記ポリエチ
レンテレフタレート成分から誘導された残基を少なくとも１つ含む変性ポリシクロヘキサ
ンジメチレンテレフタレート共重合体を形成するステップと、
を含むことを特徴とするプロセス。
【請求項２】
　前記第１の温度は、２１０℃～２８０℃である請求項１に記載のプロセス。
【請求項３】
　前記第２の温度は、２８０℃～３１０℃である請求項１または２に記載のプロセス。
【請求項４】
　前記第１の圧力は、１０１ｋＰａである請求項１乃至３のいずれか１項に記載のプロセ
ス。
【請求項５】
　前記第２の減圧条件は、９９ｋＰａ～０．０１３ｋＰａである請求項１乃至４のいずれ
か１項に記載のプロセス。
【請求項６】
　前記溶融混合物を形成する加熱ステップは、３０分間～２時間行われる請求項１乃至５
のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項７】
　前記変性共重合体を形成する加熱ステップは、５分間～１時間行われる請求項１乃至６
のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項８】
　前記シクロヘキサンジメタノールは、前記ポリエチレンテレフタレート成分に対して、
過剰モル量である請求項１乃至７のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項９】
　前記シクロヘキサンジメタノールの過剰モル数は、ポリエチレンテレフタレート繰り返
し単位のモル数に対して、１．０５～２である請求項８に記載のプロセス。
【請求項１０】
　前記触媒の量は１０～５０００ｐｐｍである請求項１乃至９のいずれか１項に記載のプ
ロセス。
【請求項１１】
　前記触媒は、アンチモン化合物、スズ化合物、ゲルマニウム含有化合物、チタン含有化
合物およびこれらの組み合わせから構成される群から選択される請求項１乃至１０のいず
れか１項に記載のプロセス。
【請求項１２】
　前記ポリエチレンテレフタレート成分から誘導される前記少なくとも１つの残基は、エ
チレングリコール基、ジエチレングリコール基またはイソフタル酸基から構成される群か
ら選択される請求項１乃至１１のいずれか１項に記載のプロセス。
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【請求項１３】
　前記ポリエチレンテレフタレート成分から誘導される前記少なくとも１つの残基は、ア
ンチモン含有化合物、ゲルマニウム含有化合物、チタン含有化合物、コバルト含有化合物
、スズ含有化合物、アルミニウム含有化合物、アルミニウム、アルミニウム塩、１，３－
シクロヘキサンジメタノール異性体、１，４－シクロヘキサンジメタノール異性体、アル
カリ土類金属塩、アルカリ塩、リン含有化合物、リン含有アニオン、硫黄含有化合物、硫
黄含有アニオン、ナフタレンジカルボン酸、１，３－プロパンジオール基、コバルト含有
化合物およびこれらの組み合わせから構成される群から選択される請求項１乃至１２のい
ずれか１項に記載のプロセス。
【請求項１４】
　加熱中に、前記溶融混合物から、シクロヘキサンジメタノール、エチレングリコールま
たはこれらの組み合わせを除去するステップをさらに含む請求項１乃至１３のいずれか１
項に記載のプロセス。
【請求項１５】
　前記プロセスは同一のリアクタ内で行われる請求項１乃至１４のいずれか１項に記載の
プロセス。
【請求項１６】
　前記プロセスは少なくとも２つのリアクタ内で行われる請求項１乃至１４のいずれか１
項に記載のプロセス。
【請求項１７】
　シクロヘキサンジメタノールは、前記第１の温度での加熱の間、前記リアクタ内に還流
され、過剰のシクロヘキサンジメタノールとエチレングリコールは、前記第２の温度での
加熱の間に除去される請求項１乃至１６のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項１８】
　前記第１の温度での加熱後に、第２の温度および１０１ｋＰａ未満の第２の圧力で、前
記溶融混合物から少なくとも１つの揮発性材料を除去するステップをさらに含む請求項１
乃至１７のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項１９】
　前記溶融混合物を形成するための加熱により、前記ポリエチレンテレフタレート成分を
解重合する請求項１乃至１８のいずれか１項に記載のプロセス。
【請求項２０】
　該プロセスは、前記変性ポリシクロヘキサンジメチレンテレフタレート共重合体を固相
重合させてその分子量を増加させるステップをさらに含む請求項１乃至１９のいずれか１
項に記載のプロセス。
【請求項２１】
　請求項１乃至２０のいずれか１項に記載の方法で製造されたことを特徴とする組成物。
【請求項２２】
　前記組成物の結晶化温度は、ＡＳＴＭ　Ｄ３４１８に準拠して測定して、２２５℃～２
５５℃である請求項２１に記載の組成物。
【請求項２３】
　前記組成物の溶融温度は、ＡＳＴＭ　Ｅ１３５６に準拠して、２８０℃～２９４℃であ
る請求項２１または２２に記載の組成物。
【請求項２４】
　前記変性ポリシクロヘキサンジメチレンテレフタレート共重合体のエチレングリコール
基含量は、前記共重合体の合計質量に対して、０．０５質量％を上回る請求項２１乃至２
３のいずれか１項に記載の組成物。
【請求項２５】
　前記変性ポリシクロヘキサンジメチレンテレフタレート共重合体は、その合計質量に対
して、１質量％を上回るエチレングリコール基を含む請求項２１乃至２４のいずれか１項
に記載の組成物。
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【請求項２６】
　前記組成物の２５０～１０００ｐｐｍの量の無機残基をさらに含む請求項２１乃至２５
のいずれか１項に記載の組成物。
【請求項２７】
　前記共重合体の合計質量に対して、０質量％超で５質量％未満のエチレングリコールを
さらに含む請求項２１乃至２６のいずれか１項に記載の組成物。
【請求項２８】
　請求項１乃至２１のいずれか１項に記載の組成物を含むことを特徴とする物品。
【請求項２９】
　前記物品は、押出成形品または射出成形品である請求項２８に記載の物品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　この開示は、ポリエチレンテレフタレートからのポリシクロヘキサンジメチレンテレフ
タレートの製造プロセスおよびその組成物と物品に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリシクロヘキサンジメチレンテレフタレート（ＰＣＴ）は、本質的に高い熱性能（Ｔ
ｍ＝２９５℃）を有する結晶性熱可塑性ポリマーであり、現在、鉛フリー半田、医療、食
料および自動車分野で使用されている。従来のＰＣＴ成形用組成物は、多くの顧客にとっ
て有用でありながら、使用済みの消費者用または工業用ＰＣＴスクラップ材料の大量供給
がなされていないために、ＰＣＴの再利用源からは一般には作られていない。ＰＣＴと違
って、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）ははるかに大量に製造されており、消費者
廃棄物からより容易に回収される。
【０００３】
　非再生資源の保存と未活用スクラップＰＥＴのより有効な再利用への要求が益々強まる
につれて、スクラップＰＥＴ材料からＰＣＴを誘導する、改良された、そしてより低コス
トのエコフレンドリーなプロセスが求められており、生成された誘導ＰＣＴ組成物が、引
張強度、衝撃強度および熱特性などで望ましい物性を有する場合に特に求められる。
【発明の概要】
【０００４】
　本明細書に記載のあるプロセスは、不活性雰囲気下の第１の温度および少なくとも１０
１ｋＰａの第１の圧力で、シクロヘキサンジメタノールと、ポリエチレンテレフタレート
とポリエチレンテレフタレート共重合体から構成される群から選択されるポリエチレンテ
レフタレート成分と、を加熱して、エチレンテレフタレート基を含有するオリゴマ、エチ
レンイソフタレート基を含有するオリゴマ、ジエチレンテレフタレート基を含有するオリ
ゴマ、ジエチレンイソフタレート基を含有するオリゴマ、シクロヘキサンジメチレンテレ
フタレート基を含有するオリゴマ、シクロヘキサンジメチレンイソフタレート基を含有す
るオリゴマ、前述の基の少なくとも２つを含む共有結合オリゴマ部分、シクロヘキサンジ
メタノール、エチレングリコールおよびこれらの組み合わせから構成される群から選択さ
れる成分を含む溶融混合物を形成するステップと；前記第１の温度より高い第２の温度お
よびある期間第２の減圧下で、また下記の共重合体の形成に有効な条件下で、前記溶融混
合物を攪拌しながら加熱して、前記ポリエチレンテレフタレート成分から誘導された残基
を少なくとも１つ含む変性ポリシクロヘキサンジメチレンテレフタレート共重合体を形成
するステップと、を含む。
【０００５】
　該プロセスで製造される組成物および該組成物を含む物品も開示される。
【０００６】
　本発明のこれらおよび他の特長、実施形態および効果は、以下の記載と添付の特許請求
の範囲を参照することにより一層理解されるであろう。
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【発明を実施するための形態】
【０００７】
　本発明者は、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）を、本明細書で変性ポリシクロヘ
キサンジメチレンテレフタレート（ＰＣＴ）と呼ばれるものに効率的に変換できることを
見出した。該変性ＰＣＴ組成物は、商用の成形用途に適した物性を有する。未使用のＰＣ
Ｔ（モノマーから調製されたＰＣＴ）を含む従来の成形用組成物と異なり、該成形品に用
いられる変性ＰＣＴは、ポリエチレンテレフタレート残基、例えばエチレングリコール基
やイソフタル酸基（「未使用」のモノマー系ＰＣＴには存在しない成分）などの材料を含
む。一部の例では、該変性ＰＣＴ成形用組成物では、未使用のＰＣＴを含む成形用組成物
と比較して、流動特性と機械的特性が向上している。該プロセスによって、ＰＣＴの成形
用途に活用される、使用済みの消費者用または工業用のスクラップＰＥＴの流れを有効に
再利用する貴重な方法が提供される。さらに、該プロセスによって、非再生資源の保存が
支援され、温室効果ガス、例えばＣＯ２などの排出が低減される。
【０００８】
　本明細書において、単数表現は複数の対象を含む。用語「組み合わせ」には、配合、混
合、合金、反応生成物などが含まれる。本明細書における技術用語および科学用語は、別
途明示される場合を除き、当業者が通常理解しているものと同じ意味を有する。化合物は
標準名称法を用いて記述される。「およびこれらの組み合わせ」の表現には、指定された
成分と、選択的に、具体的に指定されていないが本質的に同様の機能を有する他の成分の
１つまたは複数が含まれる。
【０００９】
　本明細書における「ランダム共重合体」は、所定のモノマー単位を該共重合体の骨格鎖
の任意の所定サイトに見出す可能性が、隣接する単位の性質とは無関係である巨大分子を
含む、共重合体を指す。
【００１０】
　作用例以外で、あるいは別途明示される場合を除いて、明細書と特許請求の範囲で使用
される、成分量や反応条件などを表すすべての数あるいは表現は、すべての場合において
用語「約」で修飾されると理解されるものとする。本出願では種々の数値範囲が開示され
ている。これらの範囲は連続しているため、最小値と最大値間のすべての数値が含まれる
。同じ特性または成分に関するすべての範囲の終了点は互いに独立に組み合わせ可能であ
り、該終点を含む。別途明示される場合を除き、本出願における種々の数値範囲は近似で
ある。「０超～」ある量との表現は、指定された成分が０を上回るある量から指定された
大きな数値（その数値を含む）まで存在することを意味する。
【００１１】
　別途明示される場合を除き、すべてのＡＳＴＭ試験およびデータは、ＡＳＴＭ標準２０
０３年版からのものである。
【００１２】
　例えばある分子中の基の質量％を示すために用いられる「テレフタル酸基」、「イソフ
タル酸基」、「エチレングリコール基」、「ブタンジオール基」、「シクロヘキサンジメ
タノール基」および「ジエチレングリコール基」に関し、「イソフタル酸基」は、式（－
Ｏ（ＣＯ）Ｃ６Ｈ４（ＣＯ）－）を有するイソフタル酸の基または残基を、「テレフタル
酸基」は、式（－Ｏ（ＣＯ）Ｃ６Ｈ４（ＣＯ）－）を有するテレフタル酸の基または残基
を、「ジエチレングリコール基」は、式（－Ｏ（Ｃ２Ｈ４）Ｏ（Ｃ２Ｈ４）－）を有する
ジエチレングリコールの基または残基を、「ブタンジオール基」は、式（－Ｏ（Ｃ４Ｈ８

）－）を有するブタンジオールの基または残基を、「シクロヘキサンジメタノール基」は
、式（－Ｏ（Ｃ８Ｈ１４）－）を有するシクロヘキサンジメタノールの基または残基を、
そして、「エチレングリコール基」は、式（－Ｏ（Ｃ２Ｈ４）－）を有するエチレングリ
コールの基または残基を意味する。
【００１３】
　一般に、変性ＰＣＴ共重合体（ＰＥＴ変性ＰＣＴ、あるいはＰＥＴ由来ＰＣＴとも呼ぶ
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されたＰＥＴ成分を１，４－シクロヘキサンジメタノールおよび選択的な触媒で重合する
プロセスで作られる。１，４－シクロヘキサンジメタノールは、シクロヘキサンジメタノ
ールの最も一般に入手し易い形態であるが、ここで説明するプロセス、組成物および物品
は、１，２－シクロヘキサンジメタノールおよび１，３－シクロヘキサンジメタノールも
包含することは理解されるべきである。用語シクロヘキサンジメタノール（「ＣＨＤＭ」
）は、シクロヘキサンジメタノールのすべての異性体を意味するものとして用いられてお
り、その中でも１，４－シクロヘキサンジメタノールが好適である。同様に、シクロヘキ
サンジメチレンは、二価の１，２－シクロヘキサンジメチレン、１，３－シクロヘキサン
ジメチレンおよび１，４－シクロヘキサンジメチレンを指し、その中でも１，４－シクロ
ヘキサンジメチレンが好適である。また、シクロヘキサンジメチレンは、上記の各シクロ
ヘキサンジメタノール種のｃｉｓおよびｔｒａｎｓ異性体の任意の組み合わせも含む。ｔ
ｒａｎｓ異性体とｃｉｓ異性体の典型的な比率は７０：３０だが、他の比率もあり得る。
【００１４】
　該変性ＰＣＴ共重合体が作られるＰＥＴ成分は種々の形態であり得る。該ＰＥＴ成分は
一般に、フレーク状、パウダー／チップ状、フィルム状またはペレット状の再利用（スク
ラップ）ＰＥＴを含む。一般に、使用前に該ＰＥＴを処理して、紙、接着剤、例えばポリ
プロピレン、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）、ナイロン、ポリ乳酸（脂肪族ポリエステル）な
どのポリオレフィンおよび他の混入物質を除去する。また、該ＰＥＴ成分には、廃棄物で
はない、フレーク状、チップ状またはペレット状のＰＥＴが含まれ得る。そのために、通
常はごみ埋めたて地に堆積するＰＥＴは、今や生産的にそして有効に利用できる。ある実
施形態では、該ＰＥＴ成分は、芳香族ジカルボン酸から誘導された他のポリエステルおよ
びまたはポリエステル共重合体も含むことができる。こうした材料には、ポリエチレンテ
レフタレートなどのポリアルキレンテレフタレート、ポリシクロヘキサンジメチレンテレ
フタレート、テレフタレートエステルとシクロヘキサンジメタノールおよびエチレングリ
コールを含むコモノマーとのコポリエステル、テレフタル酸とシクロヘキサンジメタノー
ルおよびエチレングリコールを含むコモノマーとのコポリエステル、ポリブチレンテレフ
タレート、ポリキシリレンテレフタレート、ポリジアノールテレフタレート、ポリトリメ
チレンテレフタレート、ポリエステルナフタレートおよびこれらの組み合わせが含まれる
。
【００１５】
　該変性ＰＣＴ共重合体のある具体的な製造方法では、該ＰＥＴ成分は、（ａ）ＣＨＤＭ
および選択的な触媒の存在下で解重合される。この解重合により、エチレンテレフタレー
ト基を含有するオリゴマ、エチレンイソフタレート基を含有するオリゴマ、ジエチレング
リコールテレフタレート基を含有するオリゴマ、ジエチレングリコールイソフタレート基
を含有するオリゴマ、シクロヘキサンジメチレンテレフタレート基を含有するオリゴマ、
シクロヘキサンジメチレンイソフタレート基を含有するオリゴマおよび前述の基の少なく
とも２つを含む共有結合オリゴマ部分の溶融混合物が得られる。この解重合の実現に好適
な条件には、少なくとも大気圧である圧力と２１０℃～２８０℃の範囲の第１の温度が含
まれる。該解重合混合物は不活性雰囲気下で攪拌される。
【００１６】
　次のステップ（ｂ）で、該溶融混合物を加熱して第２の温度で少なくとも１つの揮発性
材料を除去し、圧力を第２の減圧値まで、具体的には１０１ｋＰａ未満まで下げて、下式
（１）、（２）、（３）および（４）から選択されたポリエステル単位を含む変性ＰＣＴ
共重合体を形成する。
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【化１】

式中、Ｄは１，４－シクロヘキサンジメチレン（－（Ｃ８Ｈ１４）－）であり、Ｄ’はエ
チレン（－（Ｃ２Ｈ４）－）であり、Ｒ’はテレフタリレン（－１，４－（Ｃ６Ｈ４）－
）であり、Ｒ’’はイソフタリレン（－１，３－（Ｃ６Ｈ４）－）である。
【００１７】
　該シクロヘキサンジメタノールは、該解重合の間、リアクタ内に連続的に還流される。
ある実施形態では、シクロヘキサンジメタノールは、該解重合（ステップ（ａ））の間、
リアクタ内に還流される。別の実施形態では、過剰のシクロヘキサンジメタノールとエチ
レングリコールは、該重合（ステップ（ｂ））の間に除去される。
【００１８】
　該ＰＥＴ成分とシクロヘキサンジメタノール成分は一般に、不活性雰囲気下および少な
くとも９９ｋＰａ～１０１ｋＰａの、より具体的には少なくとも１０１ｋＰａ（大気圧）
の第１の圧力で混合される。
【００１９】
　該ＰＥＴ成分とシクロヘキサンジメタノールとの混合・反応温度は、ＰＥＴ成分から、
ポリエチレンテレフタレートオリゴマおよびポリシクロヘキサンジメチレンテレフタレー
トオリゴマなどのオリゴマ成分、シクロヘキサンジメタノールおよびエチレングリコール
への解重合を促進するのに十分なものとする。より具体的には、該ＰＥＴ成分は、エチレ
ンテレフタレート基を含有するオリゴマ、エチレンイソフタレート基を含有するオリゴマ
、ジエチレングリコールテレフタレート基を含有するオリゴマ、ジエチレングリコールイ
ソフタレート基を含有するオリゴマ、シクロヘキサンジメチレンテレフタレート基を含有
するオリゴマ、シクロヘキサンジメチレンイソフタレート基を含有するオリゴマおよび前
述の基の少なくとも２つを含む共有結合オリゴマ部分、に解重合される。該ＰＥＴ成分と
シクロヘキサンジメタノールの混合温度は、一般に２１０℃～２８０℃である。
【００２０】
　該シクロヘキサンジメタノールは一般に、ＰＥＴ成分に対して過剰量で用いられる。あ
る実施形態では、シクロヘキサンジメタノールの過剰モル量は、エチレンテレフタレート
繰り返し単位のモル数に対して１．０５～２モルである。
【００２１】
　該ＰＥＴ成分とシクロヘキサンジメタノールが、前記第１の温度で混合されて反応する
プロセスの初期段階（ステップ（ａ））において、ＰＥＴ成分は溶融混合物に解重合する
。上記の通り、該溶融混合物は少なくとも、ポリエチレンテレフタレートオリゴマ、ポリ
シクロヘキサンジメチレンテレフタレートオリゴマ、シクロヘキサンジメタノールおよび
エチレングリコールを含む。一般に、該シクロヘキサンジメタノールとエチレングリコー
ルは、第１温度での加熱の間、再循環されるかリアクタ内に還流される。ある実施形態で
は、該ＰＥＴ成分をさらにエチレングリコールで解重合することができる。
【００２２】
　該解重合ステップの継続時間は、使用装置、生産ニーズおよび所望の最終特性などの要
因に依存するが、少なくとも３０分である。ある実施形態では、該解重合ステップは３０
分～２時間の範囲で行われ、別の実施形態では、２～５時間の範囲で行われる。
【００２３】
　該プロセスはさらに、減圧下および少なくとも２８０℃の第２の高い温度で、より具体
的には２８０℃～３１０℃で、該溶融混合物を重合して該ＰＥＴ成分由来の変性ＰＣＴ共
重合体を形成するステップ（ステップ（ｂ））を備える。
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【００２４】
　一般に、該溶融混合物は、前記第１の圧力より低い第２の圧力下におかれる。ある実施
形態では、第１の圧力は、９９ｋＰａ～０．０１３ｋＰａの範囲の第２の圧力まで連続的
に下げられる。別の実施形態では、第１の圧力は、１．３３ｋＰａ～０．０１３ｋＰａの
範囲の第２の圧力まで連続的に下げられる。より具体的には、前記第２の圧力は０．３ｋ
Ｐａ絶対値未満である。好都合なことに、該溶融混合物は、それからいかなる材料の分離
や分解もなしに減圧状態下に置くことができる。該溶融混合物の分離ステップを回避でき
ることによって、該プロセスの有用性が大いに高められる。該重合は、不活性雰囲気下で
攪拌しながら行われる。
【００２５】
　該溶融混合物の減圧状態下での温度は、ポリエチレンテレフタレートオリゴマ、ポリシ
クロヘキサンジメチレンテレフタレートオリゴマ、シクロヘキサンジメタノールおよびエ
チレングリコールの重合を促進させる十分に高い温度である。
【００２６】
　該溶融混合物を減圧状態に置き加熱するステップの間、過剰のシクロヘキサンジメタノ
ール、エチレングリコールまたはこれらの組み合わせをリアクタから除去して、オリゴマ
の分子量を形成することができる。連続的に攪拌を行って、低沸点成分の除去を促進させ
ることができる。十分な分子量が得られた後、生成した溶融ＰＣＴポリマーをリアクタか
ら滴下させて、冷却・撚り合わせ、ペレットに裁断する。
【００２７】
　ポリエチレンテレフタレートオリゴマ、ポリシクロヘキサンジメチレンテレフタレート
オリゴマ、シクロヘキサンジメタノールおよびエチレングリコールから、溶融混合物が重
合するステップの継続時間は、使用装置、生産ニーズおよび所望の最終特性などの要因に
よって変えられる。ある実施形態では、該重合は５分～１時間の範囲で行われ、別の実施
形態では、２～５時間の範囲で行われる。生成した混合物は、変性ＰＣＴと少なくとも１
つのポリエチレンテレフタレート成分残基を含む。
【００２８】
　該プロセスの２つのステップは同一のリアクタ内で行なうことができる。しかしながら
、ある実施形態では、該プロセスを少なくとも２つの別々のリアクタ内で行い、その場合
は、ステップ（ａ）を第１のリアクタ内で行い、溶融混合物の形成後にそれを第２のリア
クタ内に投入してステップ（ｂ）を行う。別の実施形態では、該プロセスを３つ以上のリ
アクタ内で行うことができ、さらに別の実施形態では、連続した一連のリアクタ内で行な
うことができる。
【００２９】
　触媒を用いて該反応を促進させることができる。典型的な触媒としては、アンチモン化
合物、スズ化合物、チタン化合物、これらの組み合わせ、および文献で開示された他の多
くの金属触媒およびそれらの組み合わせなどが含まれる。触媒量は、具体的な反応成分お
よび条件によって変わるが、１０～５０００ｐｐｍ以上の範囲とすることができる。触媒
成分は一般に、ステップ（ａ）において、該ＰＥＴ成分、シクロヘキサンジメタノールお
よびイオン性モノマーを最初に混合する間に添加される。別の実施形態では、触媒成分は
、該ＰＥＴ成分とシクロヘキサンジメタノールの混合・反応後に形成される溶融混合物に
添加される。触媒を、解重合と重合の２つのステップの間に添加することもできる。
【００３０】
　該変性共重合体の製造プロセスは、攪拌状態下で行われることが好ましい。「攪拌状態
」あるいは「攪拌」との表現は、該ＰＥＴ成分、少なくとも１つの第２のポリマーおよび
シクロヘキサンジメタノールを、ＰＥＴ成分とシクロヘキサンジメタノールとを物理的に
混合してステップ（ａ）におけるＰＥＴの解重合を促進する状態に置くこと、およびまた
は、該溶融混合物を物理的に混合して、ステップ（ｂ）におけるポリエチレンテレフタレ
ートオリゴマ、ポリシクロヘキサンジメチレンテレフタレートオリゴマ、シクロヘキサン
ジメタノールおよびエチレングリコールから変性ＰＣＴを形成する重合を促進する状態に



(9) JP 2012-514081 A 2012.6.21

10

20

30

40

50

、該溶融混合物を置くこと、を指す。前記物理的な混合は、当分野で既知の方法で実現す
ることができる。ある実施形態では、回転軸とそれに垂直な羽根を備えたミキサを用いる
ことができる。
【００３１】
　該変性ＰＣＴ共重合体の別の製造方法では、３ステッププロセスが用いられる。このプ
ロセスでは、該ＰＥＴ成分は、（ａ）少なくとも１つの第２のポリマー、エチレングリコ
ール、プロピレングリコール、ブタンジオールあるいはこれらの組み合わせの存在下およ
び下記の溶融混合物の形成に有効な条件下で解重合されて、エチレンテレフタレート部分
を含むオリゴマ、エチレンイソフタレート基を含有するオリゴマ、ジエチレングリコール
テレフタレート基を含有するオリゴマ、ジエチレングリコールイソフタレート基を含有す
るオリゴマ、トリメチレンテレフタレート基を含有するオリゴマ、トリブチレンイソフタ
レート基を含有するオリゴマ、ブチレンテレフタレート基を含有するオリゴマ、ブチレン
イソフタレート基を含有するオリゴマ、および前述の基の少なくとも２つを含む共有結合
オリゴマ基の第１の溶融混合物が形成される。該解重合の実現に好適な条件には、少なく
とも大気圧である圧力、２１０℃～２８０℃の範囲の温度および不活性雰囲気が含まれる
。該ＰＥＴ成分の解重合の継続時間は様々である。ある実施形態では、該解重合は少なく
とも３０分間行なわれる。
【００３２】
　該３ステッププロセスのステップ（ｂ）では、下記の第２の溶融混合物の形成に有効な
条件下で、１，４－シクロヘキサンジメタノールを前記第１の溶融混合物に添加して、エ
チレンテレフタレート基を含有するオリゴマ、エチレンイソフタレート基を含有するオリ
ゴマ、ジエチレンテレフタレート基を含有するオリゴマ、ジエチレンイソフタレート基を
含有するオリゴマ、トリメチレンテレフタレート基を含有するオリゴマ、トリメチレンイ
ソフタレート基を含有するオリゴマ、ブチレンテレフタレート基を含有するオリゴマ、ブ
チレンイソフタレート基を含有するオリゴマ、シクロヘキサンジメチレンテレフタレート
基を含有するオリゴマ、シクロヘキサンジメチレンイソフタレート基を含有するオリゴマ
、前述の基の少なくとも２つを含む共有結合オリゴマ部分およびこれらの組み合わせから
構成される群から選択される成分を含む第２の溶融混合物を形成する。該溶融混合物の形
成に好適な条件は、リアクタ内、触媒成分の存在下で、温度が２３０℃～２８０℃である
ことである。
【００３３】
　該３ステップの次のステップ（ｃ）では、該溶融混合物を加熱し、圧力を減圧して、以
下の式（１）、（２）、（３）、（４）、（５）、（６）、（７）および（８）から選択
されるエステル単位を含む変性ＰＣＴ共重合体を形成する。
【化２】

式中、Ｄはシクロヘキサンジメチレン（－（Ｃ８Ｈ１４）－）であり、Ｄ’はエチレン（
－（Ｃ２Ｈ４）－）であり、Ｄ’’は１，２－トリメチレン、１，３－トリメチレンまた
はこれらの組み合わせであり、Ｄ’’’は１，４－テトラメチレン、１，２－テトラメチ
レン、１，３－テトラメチレンまたはこれらの組み合わせであり、Ｒ’はテレフタリレン
（－１，４－（Ｃ６Ｈ４）－）であり、Ｒ’’はイソフタリレン（－１，３－（Ｃ６Ｈ４
）－）である。前述のエステル単位を２つ以上含む混合物も存在し得る。
【００３４】
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　前記第１および第２の溶融混合物中の成分は、該３ステッププロセスの解重合ステップ
（ａ）で使用されたジオールによって異なり得ることは理解されるであろう。該ＰＥＴ成
分がエチレングリコールで解重合されると、該第１の溶融混合物は、エチレンテレフタレ
ート基を含有するオリゴマ、エチレンイソフタレート基を含有するオリゴマ、ジエチレン
テレフタレート基を含有するオリゴマ、ジエチレンイソフタレート基を含有するオリゴマ
、前述の基の少なくとも２つを含む共有結合オリゴマ部分、エチレングリコールおよびこ
れらの組み合わせを含む。該ＰＥＴ成分がプロピレングリコールで解重合されると、該第
１の溶融混合物は、エチレンテレフタレート基を含有するオリゴマ、エチレンイソフタレ
ート基を含有するオリゴマ、ジエチレングリコールテレフタレート基を含有するオリゴマ
、ジエチレングリコールイソフタレート基を含有するオリゴマ、トリメチレンテレフタレ
ート基を含有するオリゴマ、トリメチレンイソフタレート基を含有するオリゴマ、ブチレ
ンテレフタレート基を含有するオリゴマ、ブチレンイソフタレート基を含有するオリゴマ
、前述の基の少なくとも２つを含む共有結合オリゴマ部分、エチレングリコール、プロピ
レングリコール、ブタンジオールおよびこれらの組み合わせを含む。本明細書における「
プロピレングリコール」は、１，３－または１，２－トリメチレングリコールか、または
これらの組み合わせのいずれかであり、「ブタンジオール」は好適には１，４－ブタンジ
オールであるが、１，４－、１，３－、１，２－または２，３－ブタンジオールあるいは
これらの組み合わせでもあり得る。
【００３５】
　前記ジオール成分（エチレングリコール、プロピレングリコール、ブタンジオールおよ
びこれらの組み合わせ）の、この３ステップ実施形態のステップ（ａ）におけるモル量は
、少なくとも２５モル％であり、あるいは該ＰＥＴ成分中のエチレングリコール部分の量
の少なくとも５０％である。
【００３６】
　該２ステッププロセスまたは３ステッププロセスで使用される化合物は、プロセスの進
行とともに再利用または回収できる。ある実施形態では、該エチレングリコール、プロピ
レングリコール、ブタンジオールあるいはこれらの組み合わせとシクロヘキサンジメタノ
ールは、ステップ（ｂ）で除去されて容器に収集される。別の実施形態では、シクロヘキ
サンジメタノールは、ステップ（ｂ）でリアクタ内に還流され、過剰のシクロヘキサンジ
メタノール、エチレングリコール、プロピレングリコール、ブタンジオールあるいはそれ
らの組み合わせは除去される。ステップ（ｂ）の継続時間も変えることができる。ステッ
プ（ｂ）を十分に長い時間行って、第２の溶融混合物からエチレングリコールの少なくと
も６５％を低減する。ある実施形態では、ステップ（ｂ）を少なくとも４５分間行う。ス
テップ（ｂ）の圧力は変えることができる。ある実施形態では、ステップ（ｂ）は大気圧
状態で行われ、別の実施形態では、減圧状態で行われる。異なる組み合わせも可能である
。ある実施形態では、ステップ（ｂ）は、過剰のシクロヘキサンジメタノールを用い、３
０ｋＰａ～１５０ｋＰａ（３００～１５００ｍｂａｒ）絶対値の圧力で行われる。ステッ
プ（ｂ）の間に使用されたシクロヘキサンジメタノールは、ステップ（ｃ）で得られる変
性ＰＣＴ共重合体に組み込まれたシクロヘキサンジメタノール部分のモル数に対して、過
剰に、例えば少なくとも１．０５倍の過剰モル量で添加できる。別の実施形態では、使用
されるシクロヘキサンジメタノールの過剰モル量は１．０５～５であり、より具体的には
１．０５～２モルである。
【００３７】
　該３ステッププロセスのステップ（ｃ）も用途によって変更して行うことができる。あ
る実施形態では、例えば、過剰シクロヘキサンジメタノール、エチレングリコール、プロ
ピレングリコール、ブタンジオールあるいはこれらの組み合わせの群から選択される成分
は、ステップ（ｃ）の間に除去される。ステップ（ｃ）の圧力も変えることができる。あ
る実施形態では、ステップ（ｃ）は９９ｋＰａ～０．０１３ｋＰａの範囲の圧力で行われ
る。
【００３８】
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　該３ステッププロセスは、同一のリアクタ内で行なうことができ、または少なくとも２
つのリアクタ内で行なうことができる。
【００３９】
　上記のいずれかのプロセスにおいて、固相重合ステップを選択的に用いることができる
。該固相重合は一般に、該溶融混合物から形成された変性ＰＣＴ共重合体を不活性雰囲気
および減圧下に置くステップと、十分な時間加熱して該変性ＰＣＴ共重合体の分子量を形
成するステップと、を含む。一般に、該変性ＰＣＴ共重合体を加熱する温度はその共重合
体の融点より低く、例えば融点より５℃～６０℃低い。ある実施形態では、こうした温度
の範囲は２２０℃～２８５℃である。該固相重合の好適な継続時間は、反応成分や条件お
よび使用装置などによって変わるが、２～２０時間の範囲とすることができる。固相重合
は一般に十分な攪拌状態で行って、該変性ＰＣＴ共重合体の好適な分子量への重合を一層
促進させる。該変性ＰＣＴ共重合体を攪拌することによって、すなわち、系内に不活性ガ
スをポンプで注入し、例えばペレット状、チップ状、フレーク状、パウダー状などのポリ
マー粒子の流動を促進させることによって、こうした攪拌状態を作ってもよい。該固相重
合は、大気圧下およびまたは１０１ｋＰａ～０．０１３ｋＰａ（１気圧～０．１３ｍｂａ
ｒ）の範囲の減圧下で行うことができる。
【００４０】
　上記の方法で製造された変性ＰＣＴ共重合体は、ＰＥＴ成分由来の残基を少なくとも１
つ有するポリエステル単位を含む。該ＰＥＴ成分由来の残基は、エチレングリコール残基
、ジエチレングリコール残基、イソフタル酸残基、アンチモン含有化合物、ゲルマニウム
含有化合物、チタン含有化合物、コバルト含有化合物、スズ含有化合物、アルミニウム含
有化合物、アルミニウム、アルミニウム塩、１，３－シクロヘキサンジメタノール異性体
、１，４－シクロヘキサンジメタノール異性体（ｃｉｓ－１，３－シクロヘキサンジメタ
ノール、ｃｉｓ－１，４－シクロヘキサンジメタノール、ｔｒａｎｓ－１，３－シクロヘ
キサンジメタノールおよびｔｒａｎｓ－１，４－シクロヘキサンジメタノールを含む）、
カルシウム、マグネシウム、ナトリウムおよびカリウム塩類を含むアルカリ塩、アルカリ
土類金属塩、リン含有化合物およびアニオン、硫黄含有化合物およびアニオン、ナフタレ
ンジカルボン酸およびこれらの組み合わせから構成される群から選択できる。
【００４１】
ポリエチレンテレフタレートあるいはポリエチレンテレフタレート共重合体のいずれが使
用されたかなどの要因によって、ＰＥＴ成分から誘導される残基は、種々の組み合わせを
含み得る。ある実施形態では、例えば、該残基は、エチレングリコールとジエチレングリ
コールの混合物を含む。別の実施形態では、該残基は、エチレングリコール、ジエチレン
グリコール、イソフタル酸あるいはこれらの組み合わせを含む。別の実施形態では、少な
くとも１つのポリエチレンテレフタレート残基は、１，３－シクロヘキサンジメタノール
のｃｉｓ異性体、１，４－シクロヘキサンジメタノールのｃｉｓ異性体、１，３－シクロ
ヘキサンジメタノールのｔｒａｎｓ異性体、１，４－シクロヘキサンジメタノールのｔｒ
ａｎｓ異性体あるいはこれらの組み合わせを含む。別の実施形態では、該残基は、エチレ
ングリコール、ジエチレングリコール、イソフタル酸残基、シクロヘキサンジメタノール
のｃｉｓ異性体、シクロヘキサンジメタノールのｔｒａｎｓ異性体およびこれらの組み合
わせの混合物であり得る。ある実施形態では、ポリエチレンテレフタレート由来の残基は
、エチレングリコール、ジエチレングリコール、コバルト含有化合物、アンチモン含有化
合物、イソフタル酸基あるいはこれらの組み合わせを含む。
【００４２】
　該変性ＰＣＴ共重合体のポリマー骨格中のエチレングリコール基（すなわち残基）、ジ
エチレングリコール基およびイソフタル酸基の量は変えることができ、例えば少なくとも
０．１モル％の、具体的には０または０．１～１０モル％（０または０．０７～７質量％
）のイソフタル酸基を含むことができる。該変性ＰＣＴ共重合体は、０モル％超の、少な
くとも０．１モル％で０．１～１０モル％（０．０２～２質量％）のエチレングリコール
を含むことができる。別の実施形態では、該変性ＰＣＴ共重合体のエチレングリコール含
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量は、該共重合体の合計質量に対して、０質量％超、０．２質量％超または１質量％超で
１０質量％未満である。また、該変性ＰＣＴ共重合体は、０．１～１０モル％（０．０４
～４質量％）のジエチレングリコールも含むことができる。該シクロヘキサンジメタノー
ル基の量は一般に約９８モル％であり、一部の実施形態では９５～９９．８モル％の範囲
で変えることができる。該テレフタル酸基の量は一般に約９８モル％であり、一部の実施
形態では９０～９９．９モル％の範囲で変えることができる。より具体的には、該ポリエ
チレンテレフタレート成分残基は、エチレングリコール基およびジエチレングリコール基
から構成される群から選択され、該ポリエチレンテレフタレート成分残基の量は、該変性
ポリシクロヘキサンジメチレンテレフタレート共重合体中のグリコール１００モル％に対
して、０．１～１０モル％の範囲である。該ポリエチレンテレフタレート成分残基はさら
に、該変性ポリシクロヘキサンジメチレンテレフタレートランダム共重合体中の酸性官能
基１００モル％に対して、０～１０モル％の量のイソフタル酸基を含むことができる。
【００４３】
　別途明示される場合を除き、該イソフタル酸基およびまたはテレフタル酸基のモル量は
すべて、該組成物中の酸性官能基（二酸／ジエステル）合計モル数に対するものである。
別途明示される場合を除き、該シクロヘキサンジメタノール基、エチレングリコール基お
よびジエチレングリコール基のモル量はすべて、該組成物中のジオールの合計モル数に対
するものである。上記の質量％の測定は、テレフタル酸基、イソフタル酸基、エチレング
リコール基およびジエチレングリコール基が本明細書で定義された方法に基づく。
【００４４】
　該変性ＰＣＴ共重合体中のポリエチレンテレフタレート残基の合計量は変えることがで
きる。例えば、該残基の合計量は１．８～２．５質量％に、あるいは０．５～２質量％に
、あるいは１～４質量％とすることができる。該エチレングリコール基、ジエチレングリ
コール基およびシクロヘキサンジメタノール基の量は、該変性ＰＢＴ共重合体のグリコー
ル１００モル％に対して、それぞれ独立にまたは組み合わせて０．１～１０モル％とする
ことができる。該イソフタル酸基の量は、該変性ＰＣＴ共重合体中の二酸／ジエステル１
００モル％に対して、０．１～１０モル％とすることができる。
【００４５】
　該ＰＥＴ成分から誘導された無機残基の合計量は、該変性ＰＣＴ共重合体の質量部に対
して、０ｐｐｍ超～１０００ｐｐまでとすることができる。こうした無機残基としては、
アンチモン含有化合物、ゲルマニウム含有化合物、チタン含有化合物、コバルト含有化合
物、スズ含有化合物、アルミニウム含有化合物、アルミニウム、アルミニウム塩、アルカ
リ土類金属塩、カルシウム、マグネシウム、ナトリウムおよびカリウム塩類を含むアルカ
リ塩、リン含有化合物およびアニオン、硫黄含有化合物およびアニオンおよびこれらの組
み合わせが挙げられる。別の実施形態では、無機残基の量は２５０～１０００ｐｐｍに、
具体的には５００～１０００ｐｐｍとすることができる。
【００４６】
　該変性ＰＣＴ共重合体の物性は、要求される性能特性、使用装置、プロセスパラメータ
などの要因によって変えることができる。該変性ＰＣＴ共重合体の分子量は一般に、少な
くとも３，０００ｇ／ｍｏｌとすることができ、具体的には１０，０００～４０，０００
ｇ／ｍｏｌとすることができ、より具体的には１５，０００～３０，０００ｇ／ｍｏｌと
することができる。
【００４７】
　該変性ＰＣＴの固有粘度（ＩＶ）は、少なくとも０．４ｄＬ／ｇとすることができ、具
体的には０．５～１．３ｄＬ／ｇとすることができ、より具体的には０．４～１．２ｄＬ
／ｇとすることができる。本出願における固有粘度はすべて、フェノール６０質量％と１
，１，２，２－テトラクロロエタン４０質量％の溶液中、温度２５℃で測定したものであ
る。
【００４８】
　該変性ＰＣＴ共重合体の溶融温度（Ｔｍ）は、ＡＳＴＭ　Ｅ１３５６に準拠して示差走
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査熱量測定法（ＤＳＣ）で測定して、少なくとも２８０℃である。別の実施形態では、該
変性ＰＣＴ共重合体の溶融温度は２８０℃～２９４℃である。該変性ＰＣＴ共重合体の結
晶化温度（Ｔｃ）は、ＡＳＴＭ　Ｄ３４１８に準拠して測定して、２２５℃～２５５℃で
ある。
【００４９】
　上記のプロセスで製造された組成物は、成形用組成物に使用することができる。該変性
ＰＣＴ共重合体を含む成形用組成物は、ポリエチレンテレフタレート成分由来の少なくと
も１つの残基を有する。成形品、特に押出成形品または射出成形品は、該成形用組成物か
ら調製される。
【００５０】
　該変性ＰＣＴ共重合体は、単独で、例えば成形用組成物として使用することができ、あ
るいは広範な他の熱可塑性ポリマー、例えば他のポリエステル、ポリオレフィン（例えば
ポリエチレンやポリプロピレン）、ポリカーボネート（例えばビスフェノールＡ由来のポ
リカーボネート）、ポリイミド、ポリエーテルイミドおよびポリアミドなどと組み合わせ
て使用することができる。
【００５１】
　上記のプロセスで製造された組成物、すなわち変性ＰＣＴを含む成形用組成物は、さら
なるエステル交換を抑えるために触媒失活剤を含むことができる。典型的な失活剤として
は、亜リン酸の４５％水溶液が挙げられる。失活剤としては他に、リン酸、遷移金属リン
酸塩および他の非酸性種などが含まれる。具体的には、リン酸亜鉛、第１リン酸亜鉛、リ
ン酸カルシウム、リン酸、亜リン酸およびこれらの組み合わせなどが挙げられる。失活剤
の有効量は文献で周知である。ある有効量は通常５０～５００ｐｐｍ以上であろう。ある
実施形態では、有効量は１～５０００ｐｐｍの範囲である。失活剤は、該変性ポリシクロ
ヘキサンジメチレンテレフタレートランダム共重合体、第２のポリマー成分および耐衝撃
性改良剤を含む成形用組成物では特に有用であろう。
【００５２】
　該変性ＰＣＴを含む成形用組成物およびその物品は、好適な量で使用されると組成物に
エネルギ吸収特性を付与する、通常はゴム材料である、耐衝撃性改良剤も含むことができ
る。典型的なゴム耐衝撃性改良剤としては、（ａ）メタクリレート－ブタジエン－スチレ
ン類、（ｂ）アクリレートエラストマ類、（ｃ）アクリロニトリル－スチレン－アクリレ
ート類、（ｄ）高ゴムグラフトアクリロニトリル－ブタジエン－スチレン類、（ｅ）アク
リレート－オレフィン共重合体類、（ｆ）ポリオレフィン改良剤、（ｇ）シリコーン－ア
クリル改良剤（例えば三菱レイヨン（株）製のＭＥＴＡＢＬＥＮ（登録商標）Ｓ）などが
挙げられる。ある実施形態では、耐衝撃性改良剤は、メタクリレート－ブタジエン－スチ
レン類、アクリレートエラストマ類、アクリロニトリル－スチレン－アクリレートゴム類
、高ゴムグラフトアクリロニトリル－ブタジエン－スチレン類、シリコーン－アクリル改
良剤およびこれらの組み合わせから構成される群から選択される。他の耐衝撃性改良剤は
、以下の材料あるいはこれらの２つ以上のブレンドである。（１）ブチルアクリレート－
メチルメタクリレートコア－シェルゴムであるＰＡＲＡＬＯＩＤ　ＥＸＬ３３００、（２
）アクリロニトリル－スチレン－ブチルアクリレート共重合体であるＡＳＡ－ＨＲＧ、（
３）アクリロニトリル－スチレン－ＥＰＤＭ共重合体（ここで、ＥＰＤＭはエチレン－プ
ロピレン非共役ジエンエラストマ）であるＡＥＳ、および（４）メタクリレート含量が約
８％のエチレン－メタクリレート－グリシジルメタアクリレート共重合体であるＬＯＴＡ
ＤＥＲ　ＡＸ８９００。
【００５３】
　該耐衝撃性改良剤の量は、該変性ＰＣＴ共重合体組成物の合計質量に対して、通常少な
くとも１質量％である。ある実施形態では、該耐衝撃性改良剤の量は、該変性ＰＣＴ共重
合体組成物の合計質量に対して、１質量％～５０質量％の範囲である。別の実施形態では
、該耐衝撃性改良剤の量は、該変性ＰＣＴ共重合体組成物の合計質量に対して、５質量％
～２５質量％の範囲である。
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【００５４】
　失活剤および耐衝撃性改良剤に加えて、該変性ＰＣＴを含む成形用組成物およびその物
品は、充填材、強化剤、難燃剤、熱安定剤、失活剤、離型剤、ポリテトラフルオロエチレ
ン、ポリテトラフルオロエチレン－ポリ（スチレン－ｃｏ－アクリロニトリル）混合物お
よびこれらの組み合わせなどの他の添加剤も含むことができる。より具体的には、成形用
組成物はさらにＵＶ吸収剤を含むことができる。典型的なＵＶ吸収剤としては、例えばサ
リチル酸ＵＶ吸収剤、ベンゾフェノンＵＶ吸収剤、ベンゾトリアゾールＵＶ吸収剤、シア
ノアクリレートＵＶ吸収剤およびこれらの混合物が挙げられる。熱安定剤には、これに限
定されないが、フェノール安定剤、有機チオエーテル安定剤、有機亜リン酸エステル安定
剤、ヒンダードアミン安定剤、エポキシ安定剤およびこれらの混合物などが含まれる。
【００５５】
　成形用組成物のある製造方法には、該変性ＰＣＴを含むいずれかの組成物の成分を溶融
混合するステップが含まれる。物品の成形方法には、混合された組成物を押出成形または
型成形で該物品を成形するステップが含まれる。熱成形品の製造方法には、該変性ＰＣＴ
を含むいずれかの組成物を熱成形して該熱成形品を成形するステップが含まれる。
【００５６】
　該変性ＰＣＴに基づいた成形用組成物は、イソフタル酸基およびエチレングリコール基
を含有する構造的に異なった材料を使用しているにもかかわらず、従来通りに調製された
ＰＣＴに基づいたものと同等に機能することができる。該成形用組成物は従来通りに調製
されたＰＣＴを必要としないので、本発明によってＰＥＴの使用要求が高まり、スクラッ
プＰＥＴをごみ埋め立て地に捨てたり焼却処分する必要性が低減される。
【００５７】
　さらに好都合なことに、該組成物に用いられるＰＥＴ由来のランダムな変性ＰＣＴ共重
合体組成物の製造プロセスによって、二酸化炭素排出と固形廃棄物を実質的に低減させる
ことができる。本発明プロセスで作られたＰＥＴ由来のポリエステルランダム変性ＰＣＴ
共重合体は、モノマーではなくスクラップＰＥＴから製造されるため、該プロセスによっ
て、二酸化炭素排出量と固形廃棄物の量は著しく低減される。ポリエステルの製造に通常
使用するジメチルテレフタレートまたはテレフタル酸を構成する炭素を使用せず、ＰＥＴ
成分、例えばスクラップポリエステルで置き換えているので、炭素排出量が低減される（
あるいは原油が節約される）。原油からＤＭＴまたはＴＰＡを作るプロセスは高度にエネ
ルギ集約的であり、その結果、非再生エネルギ資源の燃焼によって、ＣＯ２の実質的な大
気排出が生じる。該変性ＰＣＴの製造にＤＭＴまたはＴＰＡを使用しないことで、二酸化
炭素排出量の削減が実現される。ある実施形態では、変性ＰＣＴの製造プロセスでは、モ
ノマーから未使用のＰＣＴホモポリマーを製造するプロセスと比較して、本プロセスで製
造される変性ＰＣＴ１ｋｇ当たり、ＣＯ２排出量を少なくとも０．８ｋｇ削減することが
できる。別の実施形態では、変性ＰＣＴの製造プロセスでは、モノマーから未使用のＰＣ
Ｔホモポリマーを製造するプロセスと比較して、本プロセスで製造される変性ＰＣＴ１ｋ
ｇ当たり、ＣＯ２排出量を０．８ｋｇ～１．１９ｋｇ以上削減することができる。また、
該エチレングリコール副産物を回収し、製造時に通常のエチレングリコールの代わりに使
用すると、省エネルギ／二酸化炭素排出量削減が可能となる。
【００５８】
　好都合なことに、該変性ポリシクロヘキサンジメチレンテレフタレートランダム共重合
体を含む成形用組成物は、ＣＯ２排出低減指数を有する。本明細書で定義するＣＯ２排出
低減指数とは、該変性ポリシクロヘキサンジメチレンテレフタレートランダム共重合体を
含む１ｋｇの組成物を製造する場合に、該組成物をモノマー由来のポリシクロヘキサンジ
メチレンテレフタレートで製造する場合のＣＯ２発生量（ｋｇ）と比較して、削減された
ＣＯ２量（ｋｇ）を指す。
【００５９】
　該組成物のＣＯ２排出低減指数は一般に、約０．０５ｋｇ超であり、その範囲を０．０
５ｋｇ～１．８とすることができる。この特長の根拠について以下に議論する。未使用の
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モノマー由来ＰＢＴを作る通常のプロセスと、１ｋｇの該変性ポリシクロヘキサンジメチ
レンテレフタレートランダム共重合体を作るプロセス中に発生するＣＯ２量の差は１．０
４ｋｇ～１．９９ｋｇとすることができ、より好適には１．３６ｋｇ～１．７５ｋｇとす
ることができる。この差は、原油からスタートしてモノマー、そしてＰＣＴに至るプロセ
ス対スクラップＰＥＴからオリゴマ、そして変性ＰＣＴに至るプロセスのすべてについて
計算して求めたものであることは注目されるべきである。言い換えれば、０．８ｋｇの変
性ポリシクロヘキサンジメチレンテレフタレートランダム共重合体を作るプロセスでは、
原油から１ｋｇの未使用ＰＣＴを作るプロセスと比較して、ＣＯ２発生量は１．０４～１
．９９ｋｇ少ない。該組成物（変性ＰＣＴランダム共重合体量は５～９０質量％）に対す
るＣＯ２発生低減指数の範囲を求めるには、該組成物中のポリシクロヘキサンジメチレン
テレフタレートの下限量（％）を１．０４倍（０．０５×１．０４＝０．０５）し、上限
量を１．９９倍（０．９０×１．９９＝１．８）すればよい。
【００６０】
　これらの結果は、材料とエネルギの収支計算（化学工学分野では周知の計算）を用いる
ことによって、またＰＥＴからの変性ＰＣＴランダム共重合体の製造に使用したエネルギ
量と、テレフタル酸からのＰＢＴ製造に使用したエネルギ量とを比較することによって、
導出され実証される。
【００６１】
　以下の実例となる実施例で該変性ＰＣＴ組成物をさらに説明するが、そこでの部とパー
セントは、別途明示される場合を除き、質量で表す。
【実施例】
【００６２】
　表１は実施例で使用した組成物を示す。
【表１】

【００６３】
再利用ＰＥＴからの変性ＰＣＴの合成
パイロットプラントプロセス
　ヘリコーンリアクタ内で、大量のポリエチレンテレフタレート成分から変性ポリシクロ
ヘキサンジメチレンテレフタレート共重合体を誘導した。ヘリコーンリアクタ容量は４０
Ｌで、２７０℃ねじれた２つの対向する螺旋ブレードを備えた特別設計のものであり、１
６ｇの研磨仕上げを施した３１６ステンレスで構成されている。ブレードの回転数は１～
６５ｒｐｍの範囲で変更し得る。撹拌機は、２３０／４６０Ｖ交流電圧、３相、６０Ｈｚ
で作動する、７．５馬力の定トルクインバータモータに接続している。これらの撹拌機に
よって、溶融ポリマーには分子量を形成するための優れた表面積が与えられる。また、該
ヘリコーンリアクタは上部に凝縮器を有するように設計されており、解糖段階、エステル
交換段階（もしあれば）および重合段階における蒸発物を凝縮する。
【００６４】
　解重合段階については、１，４－シクロヘキサンジメタノール（ＣＨＤＭ）を有する再
利用ＰＥＴペレット（３つのバッチそれぞれの化学量論については、表２を参照のこと）
を該ヘリコーンリアクタ内に投入した。４．６ｍｌのチタンテトライソプロポキシド（Ｔ
ＰＴ）触媒（Ｔｉとして１００ｐｐｍ）も上記反応混合物に添加した。
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【表２】

　加熱オイル（ヘリコーン用の）の温度を２２５℃に設定した。プロセスの各段階の温度
勾配と保持時間を表３に示す。撹拌器の速度は最高の６７％に設定した。温度をすぐに２
７５℃まで上げた。過剰のＣＨＤＭと、ＰＥＴとＣＨＤＭ間のエステル交換反応で生成し
たエチレングリコールとを蒸発させて別の凝縮器に収集した。該反応を２７５℃×３０分
間保持し、ＣＨＤＭとエチレングリコールの最大蒸発量を除去した。該反応混合物をすぐ
に２９５℃まで加熱して、重合段階をスタートさせた。
【表３】

【００６５】
　この手段で製造したＰＣＴの組成物をＮＭＲ分光法で評価した（表４）。
【表４】

【００６６】
　重合段階では、ヘリコーンリアクタ内を真空にした。撹拌器の速度を最大の６０％に設
定し、モータの目標電流を３．５Ａとした。系の圧力を真空ポンプで０．０６６ｋＰａ（
０．５Ｔｏｒｒ）まで下げた。ポリマー物質が第３構造に達するまで反応を行った。第３
構造になって１５分後に反応を止め、該ポリマーを粒状に成形した。次に、反応生成物を
乾燥しペレットに粉砕した。
【００６７】
　該ペレットを示差走査熱量測定（ＤＳＣ）分析にかけて溶融温度と結晶化温度とを求め
、Ｅａｓｔｍａｎ社から購入した、従来通りに調製された（混ぜ物のない）市販のＰＣＴ
と比較した。表５の結果は、再利用ＰＥＴから誘導された変性ＰＣＴの溶融温度と結晶化
温度が、従来通りに調製されたＰＣＴと同等であることを示しており、このことから、変
性ＰＣＴの、鉛フリー半田、医療、食料および自動車分野などへの応用を魅力的なものに
している。

【表５】
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【００６８】
　本明細書では、その最良モードを含めて本発明を開示するために、また、任意の装置や
システムの製作と使用および組み込まれた任意の方法の実施を含めて、当業者による本発
明の実施を可能とするために、実施例を用いている。本発明の特許可能な範囲は請求項に
よって定義され、当業者がもたらす他の実施例も包含し得る。こうした他の実施例は、請
求項の文言と違わない構成要素を有する場合、あるいは請求項の文言との差異がわずかな
、等価な構成要素を含む場合、請求項の範囲に含まれるものと意図される。
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