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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　芳香族ジカルボン酸に由来した残基のジカルボン酸由来残基１００モル％；および
　下記化学式１で表される４－（ヒドロキシメチル）シクロヘキシルメチル４’－（ヒド
ロキシメチル）シクロヘキサンカルボキシレートに由来した残基０．１乃至５モル％、下
記化学式２で表される４，４－（オキシビス（メチレン）ビス）シクロヘキサンメタノー
ルに由来した残基０．１乃至１２モル％、１，４－シクロヘキサンジメタノールに由来し
た残基０．１乃至１５モル％、ジエチレングリコールに由来した残基２乃至１５モル％、
およびエチレングリコールに由来した残基５３乃至９７．７モル％を含むジオール由来残
基；
　を含む共重合ポリエステル樹脂。
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【化１】

【請求項２】
　前記芳香族ジカルボン酸は、テレフタル酸（ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌｉｃ　ａｃｉｄ）、
ジメチルテレフタレート（ｄｉｍｅｔｈｙｌ　ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ）、脂環式ジ
カルボン酸（ｃｙｃｌｏａｌｉｐｈａｔｉｃ　ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ　ａｃｉｄ）、
イソフタル酸（ｉｓｏｐｈｔｈａｌｉｃ　ａｃｉｄ）、アジピン酸（ａｄｉｐｉｃ　ａｃ
ｉｄ）、アゼライン酸（ａｚｅｌａｉｃ　ａｃｉｄ）、ナフタレンジカルボン酸（ｎａｐ
ｈｔｈａｌｅｎｅｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ　ａｃｉｄ）、およびコハク酸（ｓｕｃｃｉ
ｎｉｃ　ａｃｉｄ）からなる群より選択される一つ以上である請求項１に記載の共重合ポ
リエステル樹脂。
【請求項３】
　芳香族ジカルボン酸を含むジカルボン酸１００モル％に対して、
　下記化学式１で表される４－（ヒドロキシメチル）シクロヘキシルメチル４’－（ヒド
ロキシメチル）シクロヘキサンカルボキシレート０．１乃至５モル％、下記化学式２で表
される４，４－（オキシビス（メチレン）ビス）シクロヘキサンメタノール０．１乃至１
２モル％、１，４－シクロヘキサンジメタノール０．１乃至１５モル％、ジエチレングリ
コール２乃至１５モル％、およびエチレングリコール５３乃至９７．７モル％を含むジオ
ールを反応させてエステル化反応および重縮合反応を行う段階を含む共重合ポリエステル
樹脂の製造方法。
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【化２】

【請求項４】
　前記エステル化反応は、前記ジカルボン酸に対してジオールを１．２乃至３．０のモル
比で投入し、２３０乃至２６５℃の反応温度、および１．０乃至３．０ｋｇ／ｃｍ２の圧
力下で１００乃至３００分間行う請求項３に記載の共重合ポリエステル樹脂の製造方法。
【請求項５】
　前記重縮合反応では、重縮合触媒、安定剤、および呈色剤を含む添加剤が使用される請
求項３に記載の共重合ポリエステル樹脂の製造方法。
【請求項６】
　前記重縮合反応は、２６０乃至２９０℃の反応温度および４００乃至０．１ｍｍＨｇの
減圧条件下で行う請求項３に記載の共重合ポリエステル樹脂の製造方法。
【請求項７】
　請求項１又は２に記載の共重合ポリエステル樹脂を含む成形製品。
【請求項８】
　前記成形製品は、熱収縮フィルムである請求項７に記載の成形製品。
【請求項９】
　前記熱収縮フィルムは、収縮開始温度が６０℃以下であり、６０℃で最大熱収縮率が４
％以上である請求項８に記載の成形製品。
【請求項１０】
　前記熱収縮フィルムは、９０℃で最大熱収縮率が８０％以上である請求項８に記載の成
形製品。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、共重合ポリエステル樹脂およびこれを用いた成形製品に関するものであって
より詳しくは収縮率が優れており、低い温度で熱収縮が可能な共重合ポリエステル樹脂お
よびこれを用いた成形製品に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　熱収縮性プラスチック製品は加熱により収縮する性質を用い、収縮包装、収縮ラベル（
ｌａｂｅｌ）などのフィルム用途に広く使用される。そのうちのポリ塩化ビニル（ＰＶＣ
）、ポリスチレン（Ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ）、ポリエステル（ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ）系
プラスチックフィルムなどが各種容器などのラベル（ｌａｂｅｌ）やキャップシール（ｃ
ａｐ　ｓｅａｌ）、または直接包装などの目的で使用されてきた。
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【０００３】
　しかし、ポリ塩化ビニルからなるフィルムは焼却時に塩化水素ガスおよびダイオキシン
の原因になる物質が発生する問題があるため規制対象になっている。また、この製品をＰ
ＥＴ容器などの収縮ラベルとして使用すれば、容器を再生利用する時にはラベルと容器を
分離しなければならない煩雑さがあった。
【０００４】
　また、ポリスチレン（ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ）系フィルムは収縮工程による作業安定
性が良く、製品の外観が良好な反面、耐化学性が良くないため印刷時には特殊な組成のイ
ンクを使用しなければならない問題がある。さらに、常温での保管安定性が不十分である
ため自然に収縮するなど寸法が変わる短所がある。
【０００５】
　前述の問題を解決するためにポリエステル（ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ）樹脂からなるフィル
ムが前記二つの原料から製造されるフィルムを代替する原料として研究開発されている。
一方、ＰＥＴ容器の使用量が増加することに伴って再利用時に別途にラベルを分離せず再
生が容易なポリエステルフィルムの使用量が増加する傾向であるが、従来の熱収縮ポリエ
ステルフィルムは収縮特性において問題点があった。即ち、急激な収縮率挙動変化によっ
て収縮時にシワや不均一な収縮が成形中に頻繁に発生する問題点があり、またポリ塩化ビ
ニル系フィルムやポリスチレン系フィルムと比較するとき、低温での収縮性が落ちるので
、これを補完するために高温で収縮しなければならず、この場合、ＰＥＴ容器の変形また
は白濁が発生する問題点があった。
【０００６】
　これにより、収縮率が優れ、低い低温収縮性が向上した共重合ポリエステル樹脂に対す
る研究が必要であるのが実情であった。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の目的は、収縮率が優れ、低い温度で熱収縮が可能な共重合ポリエステル樹脂を
提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明の一側面による共重合ポリエステル樹脂は、芳香族ジカルボン酸に由来した残基
のジカルボン酸由来残基；および下記化学式１で表される４－（ヒドロキシメチル）シク
ロヘキシルメチル４’－（ヒドロキシメチル）シクロヘキサンカルボキシレートに由来し
た残基、および下記化学式２で表される４，４－（オキシビス（メチレン）ビス）シクロ
ヘキサンメタノールに由来した残基のジオール由来残基；を含む。
【０００９】
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【化１】

【００１０】
　そして、前記ジオール由来残基は、１，４－シクロヘキサンジメタノール、ジエチレン
グリコール、およびエチレングリコールに由来した残基をさらに含んでもよい。
【００１１】
　さらに、前記芳香族ジカルボン酸は、テレフタル酸（ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌｉｃ　ａｃ
ｉｄ）、ジメチルテレフタレート（ｄｉｍｅｔｈｙｌ　ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ）、
脂環式ジカルボン酸（ｃｙｃｌｏａｌｉｐｈａｔｉｃ　ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ　ａｃ
ｉｄ）、イソフタル酸（ｉｓｏｐｈｔｈａｌｉｃ　ａｃｉｄ）、アジピン酸（ａｄｉｐｉ
ｃ　ａｃｉｄ）、アゼライン酸（ａｚｅｌａｉｃ　ａｃｉｄ）、ナフタレンジカルボン酸
（ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ　ａｃｉｄ）、およびコハク酸（ｓ
ｕｃｃｉｎｉｃ　ａｃｉｄ）からなる群より選択される一つ以上であってもよい。
【００１２】
　本発明の他の側面による共重合ポリエステル樹脂の製造方法は、芳香族ジカルボン酸を
含むジカルボン酸と、前記化学式１で表される４－（ヒドロキシメチル）シクロヘキシル
メチル４’－（ヒドロキシメチル）シクロヘキサンカルボキシレートおよび前記化学式２
で表される４，４－（オキシビス（メチレン）ビス）シクロヘキサンメタノールを含むジ
オールを反応させてエステル化反応および重縮合反応を行う段階を含んでもよい。
【００１３】
　そして、前記ジオールは、１，４－シクロヘキサンジメタノール、ジエチレングリコー
ル、およびエチレングリコールをさらに含んでもよい。
【００１４】
　また、前記ジオールは、前記ジカルボン酸１００モル％に対して、４－（ヒドロキシメ
チル）シクロヘキシルメチル４’－（ヒドロキシメチル）シクロヘキサンカルボキシレー
ト０．１乃至５モル％、４，４－（オキシビス（メチレン）ビス）シクロヘキサンメタノ
ール０．１乃至１２モル％、１，４－シクロヘキサンジメタノール０．１乃至１５モル％
、ジエチレングリコール２乃至１５モル％、およびエチレングリコール５３乃至９７．７
モル％を含んでもよい。
【００１５】
　そして、前記エステル化反応は、前記ジカルボン酸に対してジオールを１．２乃至３．
０のモル比で投入し、２３０乃至２６５℃の反応温度、および１．０乃至３．０ｋｇ／ｃ
ｍ２の圧力下で１００乃至３００分間行ってもよい。
【００１６】
　また、前記重縮合反応では、重縮合触媒、安定剤、および呈色剤を含む添加剤が使用さ
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れてもよい。
【００１７】
　一方、前記重縮合反応は、２６０乃至２９０℃の反応温度および４００乃至０．１ｍｍ
Ｈｇの減圧条件下で行ってもよい。
【００１８】
　本発明の他の側面による成形製品は前述の共重合ポリエステル樹脂を含んでもよく、前
記成形製品は熱収縮フィルムであってもよい。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明による共重合ポリエステル樹脂およびこれを含む熱収縮フィルムなどの成形製品
は、従来の共重合ポリエステルに比べて収縮率が優れており、ＰＶＣと類似な低い温度で
熱収縮が可能であるためフィルムの熱収縮工程で引き起こされたＰＥＴ容器の変形または
白濁を防止することができ、収縮速度調節が容易であるため成形不良を減少させることが
できる。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　本発明は多様な変換を加えることができ様々な実施例を有し得るところ、特定の実施例
を詳細な説明において詳細に説明する。しかし、これは本発明を特定の実施形態に対して
限定しようとするのではなく、本発明の思想および技術範囲に含まれる全ての変換、均等
物乃至代替物を含むと理解されなければならない。本発明を説明することにおいて、関連
公知技術に関する具体的な説明が本発明の要旨を曇らすことがあると判断される場合、そ
の詳細な説明を省略する。
【００２１】
　本発明は、芳香族ジカルボン酸に由来した残基のジカルボン酸由来残基；および
　下記化学式１で表される４－（ヒドロキシメチル）シクロヘキシルメチル４’－（ヒド
ロキシメチル）シクロヘキサンカルボキシレートに由来した残基、および下記化学式２で
表される４，４－（オキシビス（メチレン）ビス）シクロヘキサンメタノールに由来した
残基のジオール由来残基を含む共重合ポリエステル樹脂を提供する。
【００２２】
【化２】

【００２３】
　また、本発明の他の側面によれば、芳香族ジカルボン酸を含むジカルボン酸と、前記化
学式１で表される４－（ヒドロキシメチル）シクロヘキシルメチル４’－（ヒドロキシメ
チル）シクロヘキサンカルボキシレートおよび前記化学式２で表される４，４－（オキシ
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ビス（メチレン）ビス）シクロヘキサンメタノールを含むジオールを反応させてエステル
化反応および重縮合反応を行う段階を含む共重合ポリエステル樹脂の製造方法が提供され
る。
【００２４】
　そして、本発明のまた他の側面によれば、前述の共重合ポリエステル樹脂を含む成形製
品が提供される。
【００２５】
　以下、発明の具体的な実施形態による共重合ポリエステル樹脂に関してより詳細に説明
する。
【００２６】
　本明細書で、‘残基’は特定の化合物が化学反応に参与したとき、その化学反応の結果
物に含まれ前記特定化合物に由来した一定の部分または単位を意味する。例えば、前記ジ
カルボン酸由来‘残基’またはジオール由来‘残基’それぞれは、エステル化反応または
重縮合反応によって形成されるポリエステルにおいてジカルボン酸成分に由来した部分ま
たはジオール成分に由来した部分を意味する。
【００２７】
　本発明の一側面による共重合ポリエステル樹脂は、芳香族ジカルボン酸に由来した残基
のジカルボン酸由来残基；および前記化学式１で表される４－（ヒドロキシメチル）シク
ロヘキシルメチル４’－（ヒドロキシメチル）シクロヘキサンカルボキシレートに由来し
た残基、および前記化学式２で表される４，４－（オキシビス（メチレン）ビス）シクロ
ヘキサンメタノールに由来した残基のジオール由来残基を含む。
【００２８】
　従来のポリエステルフィルムは急激な収縮率挙動変化によって収縮時にシワや不均一な
収縮が成形中に頻繁に発生する問題点があり、またポリ塩化ビニル系フィルムやポリスチ
レン系フィルムと比較するとき、低温での収縮性が落ちたので、これを補完するために高
温で収縮しなければならず、この場合、ＰＥＴ容器の変形または白濁が発生する問題点が
あった。
【００２９】
　よって、本発明者らは４－（ヒドロキシメチル）シクロヘキシルメチル４’－（ヒドロ
キシメチル）シクロヘキサンカルボキシレート、および４，４－（オキシビス（メチレン
）ビス）シクロヘキサンメタノールを含むジオールを使用して共重合ポリエステル樹脂お
よびこれを含む熱収縮フィルムなど成形製品を提供する場合、収縮率が優れ、ＰＶＣと類
似な低い温度で熱収縮が可能であるためフィルムの熱収縮工程で引き起こされたＰＥＴ容
器の変形または白濁を防止することができ、収縮速度調節が容易であるため成形不良を減
少させることができるという点を実験を通じて確認し発明を完成した。
【００３０】
　テレフタル酸とジエチレングリコールおよびエチレングリコールを原料とするポリマー
の成形性またはその他の物性を改善するために使用されるジオール化合物としては、４－
（ヒドロキシメチル）シクロヘキシルメチル４’－（ヒドロキシメチル）シクロヘキサン
カルボキシレート、４，４－（オキシビス（メチレン）ビス）シクロヘキサンメタノール
、１，４－シクロヘキサンジメタノール、１，２－プロパンジオール、１，３－プロパン
ジオール、１，４－ブタンジオール、２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオール、１
，６－ヘキサンジオール、１，２－シクロヘキサンジオール、１，４－シクロヘキサンジ
オール、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
ールなどがあるが、特にポリマーの物性改善のために使用されるジオール化合物としては
４－（ヒドロキシメチル）シクロヘキシルメチル４’－（ヒドロキシメチル）シクロヘキ
サンカルボキシレートと４，４－（オキシビス（メチレン）ビス）シクロヘキサンメタノ
ールが好ましい。これは、４－（ヒドロキシメチル）シクロヘキシルメチル４’－（ヒド
ロキシメチル）シクロヘキサンカルボキシレートと４，４－（オキシビス（メチレン）ビ
ス）シクロヘキサンメタノールを使用する場合、残留応力に関連した一定水準以上の分子
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鎖長さが前記化合物を使用する時より長くなり、延伸による残留応力が大きくなり熱量供
給時に残留応力解消による収縮力が高くなるためである。
【００３１】
　前記４－（ヒドロキシメチル）シクロヘキシルメチル４’－（ヒドロキシメチル）シク
ロヘキサンカルボキシレートは下記化学式１で表され、４，４－（オキシビス（メチレン
）ビス）シクロヘキサンメタノールは下記化学式２で表される。
【００３２】
【化３】

【００３３】
　本発明で使用される４－（ヒドロキシメチル）シクロヘキシルメチル４’－（ヒドロキ
シメチル）シクロヘキサンカルボキシレートと４，４－（オキシビス（メチレン）ビス）
シクロヘキサンメタノールの使用量は、最終ポリマーの中の所望のモル％に近似の量を投
入し、好ましくは、結晶化による成形性不良を防止するために全体ジオール成分中の２乃
至１７モル％であるのが好ましい。これは、２モル％未満であれば収縮率向上効果を確認
するのが難しく、１７モル％を超過する場合、過延伸による白化現象が発生し熱収縮フィ
ルムとしての活用度が落ちる問題点があるためである。
【００３４】
　そして、前記ジオール由来残基は、１，４－シクロヘキサンジメタノール、ジエチレン
グリコール、およびエチレングリコールに由来した残基をさらに含んでもよい。
【００３５】
　さらに、前記芳香族ジカルボン酸は、テレフタル酸（ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌｉｃ　ａｃ
ｉｄ）、ジメチルテレフタレート（ｄｉｍｅｔｈｙｌ　ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ）、
脂環式ジカルボン酸（ｃｙｃｌｏａｌｉｐｈａｔｉｃ　ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ　ａｃ
ｉｄ）、イソフタル酸（ｉｓｏｐｈｔｈａｌｉｃ　ａｃｉｄ）、アジピン酸（ａｄｉｐｉ
ｃ　ａｃｉｄ）、アゼライン酸（ａｚｅｌａｉｃ　ａｃｉｄ）、ナフタレンジカルボン酸
（ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ　ａｃｉｄ）、およびコハク酸（ｓ
ｕｃｃｉｎｉｃ　ａｃｉｄ）からなる群より選択される一つ以上であってもよい。
【００３６】
　本発明の他の側面による共重合ポリエステル樹脂の製造方法は、芳香族ジカルボン酸を
含むジカルボン酸と、前記化学式１で表される４－（ヒドロキシメチル）シクロヘキシル
メチル４’－（ヒドロキシメチル）シクロヘキサンカルボキシレートおよび前記化学式２
で表される４，４－（オキシビス（メチレン）ビス）シクロヘキサンメタノールを含むジ
オールを反応させてエステル化反応および重縮合反応を行う段階を含んでもよい。
【００３７】
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　そして、前記ジオールは１，４－シクロヘキサンジメタノール、ジエチレングリコール
、およびエチレングリコールをさらに含んでもよく、前記ジオールは前記ジカルボン酸１
００モル％に対して、４－（ヒドロキシメチル）シクロヘキシルメチル４’－（ヒドロキ
シメチル）シクロヘキサンカルボキシレート０．１乃至５モル％、４，４－（オキシビス
（メチレン）ビス）シクロヘキサンメタノール０．１乃至１２モル％、１，４－シクロヘ
キサンジメタノール０．１乃至１５モル％、ジエチレングリコール２乃至１５モル％、お
よびエチレングリコール５３乃至９７．７モル％を含んでもよい。
【００３８】
　本発明による共重合ポリエステル樹脂は、エステル化反応、および重縮合反応を通じて
製造される。第１段階のエステル化反応はバッチ（Ｂａｔｃｈ）式または連続式で遂行す
ることができ、それぞれの原料は別途に投入してもよいが、好ましくはジオールにジカル
ボン酸をスラリー形態にして投入してもよい。
【００３９】
　そして、前記エステル化反応は、前記ジカルボン酸に対してジオールを１．２乃至３．
０のモル比で投入し、２３０乃至２６５℃、さらに好ましくは２４５乃至２５５℃の反応
温度、および１．０乃至３．０ｋｇ／ｃｍ２の圧力下で行ってもよい。また、前記エステ
ル化反応時間は通常１００～３００分程度かかるが、これは反応温度、圧力、および使用
されるジカルボン酸に対するグリコールのモル比によって適切に変化してもよいので、こ
れに限定されるのではない。
【００４０】
　一方、前記エステル化反応には触媒が必要でないが、反応時間短縮のために選択的に触
媒を投入してもよい。
【００４１】
　前述のエステル化反応が完了した後には、重縮合反応が行われ、ポリエステルの樹脂の
重縮合反応時に一般に使用される成分として重縮合触媒、安定剤および呈色剤などが選択
的に使用されてもよい。
【００４２】
　本発明で使用可能な重縮合触媒としては、チタン、ゲルマニウムおよびアンチモン化合
物などがあるが、特にこれに限定されるのではない。
【００４３】
　前記チタン系触媒はシクロヘキサンジメタノール系誘導体をテレフタル酸重量に対して
１５％以上共重合させたポリエステル樹脂の重縮合触媒として使用される触媒であって、
アンチモン系触媒に比べて少量を使用しても反応が可能であり、またゲルマニウム系触媒
より価格が低廉な長所を有する。
【００４４】
　具体的に使用可能なチタン系触媒としては、テトラエチルチタネート、アセチルトリプ
ロピルチタネート、テトラプロピルチタネート、テトラブチルチタネート、ポリブチルチ
タネート、２－エチルヘキシルチタネート、オクチレングリコールチタネート、ラクテー
トチタネート、トリエタノールアミンチタネート、アセチルアセトネートチタネート、エ
チルアセトアセティックエステルチタネート、イソステアリルチタネート、チタニウムジ
オキシド、チタニウムジオキシドとシリコンジオキシド共沈物およびチタニウムジオキシ
ドとジルコニウムジオキシド共沈物などがある。
【００４５】
　この時、前記重縮合触媒の使用量は、最終ポリマーの色に影響を与えるので所望の色と
使用される安定剤および呈色剤によって変わってもよいが、好ましくは最終ポリマーの重
量に対してチタン元素量を基準に１乃至１００ｐｐｍ、さらに好ましくは１乃至５０ｐｐ
ｍがよく、シリコン元素量を基準に１０ｐｐｍ以下が好ましい。これは、前記チタン元素
量が１ｐｐｍ未満であれば所望の重合度に到達せず、１００ｐｐｍを超過すれば最終ポリ
マーの色が黄色くなり所望の色が得られないためである。
【００４６】
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　また、その他の添加剤として安定剤および呈色剤などが使用されてもよい。本発明で使
用可能な安定剤としてはリン酸、トリメチルホスフェート、トリエチルホスフェート、ト
リエチルホスホノアセテートなどがあり、その添加量はリン元素量を基準に最終ポリマー
の重量に対して１０乃至１００ｐｐｍであるのが好ましい。これは、前記安定剤の添加量
が１０ｐｐｍ未満であれば所望の明るい色を得にくく、１００ｐｐｍを超過すれば所望の
高重合度に到達しない問題があるためである。
【００４７】
　また、本発明で色を向上させるために使用可能な呈色剤としてはコバルトアセテートお
よびコバルトプロピオネートなどの呈色剤が挙げられ、その添加量は最終ポリマー重量に
対して１００ｐｐｍ以下が好ましい。さらに、前記呈色剤以外にも既存に公知された有機
化合物を呈色剤として使用してもよい。
【００４８】
　一方、このような成分が添加された後に遂行される重縮合反応は２６０乃至２９０℃お
よび４００乃至０．１ｍｍＨｇの減圧条件下で実施されるのが好ましいが、これに限定さ
れるのではない。
【００４９】
　前記重縮合段階は所望の固有粘度に到達するまで必要な時間実施され、反応温度は一般
に２６０乃至２９０℃であり、好ましくは２６０乃至２８０℃、さらに好ましくは２６５
乃至２７５℃である。
【００５０】
　本発明のまた他の側面による成形製品は、前述の共重合ポリエステル樹脂を含んでもよ
く、前記成形製品は熱収縮フィルムであってもよい。
【００５１】
　このような熱収縮フィルムは収縮開始温度が６０℃以下、あるいは４０乃至６０℃、あ
るいは５０乃至６０℃であり、６０℃で最大熱収縮率が４％以上、あるいは４乃至１０％
、あるいは５乃至９％であり、９０℃で最大熱収縮率が８０％以上、あるいは８０乃至９
９％、あるいは８１乃至９５％であってもよい。
【００５２】
　以下、本発明の好ましい実施例を詳しく説明する。但し、これら実施例は本発明を例示
するためのものに過ぎず、本発明の範囲がこれら実施例によって制限されるとは解釈され
ない。
【実施例】
【００５３】
　＜実施例１＞
　テレフタル酸１４モルを基準に４－（ヒドロキシメチル）シクロヘキサンカルボン酸１
モル、４，４－（オキシビス（メチレン）ビス）シクロヘキサンメタノール５モル、１，
４－シクロヘキサンジメタノール１モル、ジエチレングリコール１０モル、エチレングリ
コール８３モルを、共重合ポリエステル樹脂の製造のために用い、これらを３ｋｇバッチ
反応器で混合しながら、温度を徐々に２５５℃まで引き上げながら反応させた。
【００５４】
　この時、発生する水を界外に流出させてエステル反応させ、水の発生、流出が終了する
と、攪拌器と冷却コンデンサおよび真空システム付きの重縮合反応器に内容物を移した。
【００５５】
　エステル化反応物にテトラブチルチタネート０．５ｇ、トリエチルホスフェート０．４
ｇ、およびコバルトアセテート０．５ｇを添加した後に内部温度を２４０℃から２７５℃
まで上げながら低真空（圧力を常圧から５０ｍｍＨｇまで減圧）下で１次的に４０分間反
応を行った。その後にエチレングリコールを除去し、圧力を再び０．１ｍｍＨｇまで徐々
に減圧して高真空雰囲気で所望の固有粘度となるまで反応させ、これを吐き出してチップ
状に切断した。製造された共重合ポリエステル樹脂を用いて熱収縮フィルムを製造した。
【００５６】
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　＜実施例２＞
　テレフタル酸１４モルを基準に４－（ヒドロキシメチル）シクロヘキサンカルボン酸２
．５モル、４，４－（オキシビス（メチレン）ビス）シクロヘキサンメタノール１１．５
モル、１，４－シクロヘキサンジメタノール１．５モル、ジエチレングリコール１０モル
、エチレングリコール７４．５モルが投入されたことを除いては実施例１と同様の方法で
熱収縮フィルムを製造した。
【００５７】
　＜実施例３＞
　テレフタル酸１４モルを基準に４－（ヒドロキシメチル）シクロヘキサンカルボン酸２
．５モル、４，４－（オキシビス（メチレン）ビス）シクロヘキサンメタノール８モル、
１，４－シクロヘキサンジメタノール５モル、ジエチレングリコール１０モル、エチレン
グリコール７４．５モルが投入されたことを除いては実施例１と同様の方法で熱収縮フィ
ルムを製造した。
【００５８】
　＜実施例４＞
　テレフタル酸１４モルを基準に４－（ヒドロキシメチル）シクロヘキサンカルボン酸３
モル、４，４－（オキシビス（メチレン）ビス）シクロヘキサンメタノール４．５モル、
１，４－シクロヘキサンジメタノール７．５モル、ジエチレングリコール１０モル、エチ
レングリコール７５モルが投入されたことを除いては実施例１と同様の方法で熱収縮フィ
ルムを製造した。
【００５９】
　＜実施例５＞
　テレフタル酸１４モルを基準に４－（ヒドロキシメチル）シクロヘキサンカルボン酸５
モル、４，４－（オキシビス（メチレン）ビス）シクロヘキサンメタノール１モル、１，
４－シクロヘキサンジメタノール１０モル、ジエチレングリコール１０モル、エチレング
リコール７４モルが投入されたことを除いては実施例１と同様の方法で熱収縮フィルムを
製造した。
【００６０】
　＜比較例１＞
　４－（ヒドロキシメチル）シクロヘキシルメチル４’－（ヒドロキシメチル）シクロヘ
キサンカルボキシレート、４，４－（オキシビス（メチレン）ビス）シクロヘキサンメタ
ノールを使用しないことを除いては実施例１と同様に熱収縮フィルムを製造した。
【００６１】
　＜比較例２＞
　ＰＶＣ樹脂を用いて熱収縮フィルムを製造した。
【００６２】
　＜試験例＞
　前記実施例および比較例によって製造された共重合ポリエステル樹脂を用いて製造され
た熱収縮フィルムを下記方法によってガラス転移温度、収縮開始温度、熱収縮率および固
有粘度を測定して下記表１に示した。
【００６３】
　（１）ガラス転移温度（Ｔｇ）：ティーエイインスツルメント（ＴＡ　ｉｎｓｔｒｕｍ
ｅｎｔ）社の示差走査熱量計（Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ　Ｓｃａｎｎｉｎｇ　Ｃａｌｏ
ｒｉｍｅｔｒｙ）用いて測定した。
【００６４】
　（２）固有粘度（ＩＶ）：１５０℃でオルト－クロロフェノールに、製造された共重合
ポリエステル樹脂を０．１２％濃度に溶解した後、３５℃の恒温槽でウベローデ型粘度計
を用いて測定した。
【００６５】
　（３）熱収縮率：製造されたフィルム試料を１０ｃｍ×１０ｃｍの正四角形に裁断し、
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延伸比（ＤＲ）のＭＤ：ＴＤ=１：５または１：６、延伸速度５０～６０ｍｍ／ｍｉｎで
延伸した後、下記表１に記載されたような温度で４０秒間オーブンに入れて熱収縮させた
後、試料の縦および横方向長さを測定して下記式によって計算した。
【００６６】
　－　熱収縮率（％）＝１００×（収縮前の長さ－収縮後の長さ）／（収縮前の長さ）
【００６７】
【表１】

【００６８】
　上記表１から分かるように、本発明による共重合ポリエステル樹脂の熱収縮フィルムは
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低い収縮開始温度を有することによって収縮速度が遅いため円滑な工程制御が可能である
ことにより不良率が減少し優れた成形性を有する。したがって、このような共重合ポリエ
ステル樹脂を押出および延伸工程を通じて成形して優れた成形性を有する熱収縮フィルム
製品を得ることができる。
【００６９】
　以上、本発明内容の特定の部分を詳しく記述したところ、当業界の通常の知識を有する
者にとって、このような具体的技術は単に好ましい実施態様に過ぎず、これによって本発
明の範囲が制限されるのではない点は明白である。従って、本発明の実質的な範囲は添付
された請求項とそれらの等価物によって定義される。



(14) JP 6321784 B2 2018.5.9

10

20

フロントページの続き

(74)代理人  100161883
            弁理士　北出　英敏
(74)代理人  100167830
            弁理士　仲石　晴樹
(74)代理人  100162248
            弁理士　木村　豊
(72)発明者  リム　ソルフィ
            大韓民国　ソウル　１３７－７７１　ソチョグ　ヒョレオングロ　３９１　（ソチョドン　ムジガ
            エマウル　アパートメント）
(72)発明者  キム　スンギ
            大韓民国　キョンギド　４４８－５１４　ヨンインシ　スジグ　ソンゴクロ　５４　２０３－５０
            １　（ドンチェオンドン　スジン　マウル　Ｉパーク　ヒョスン　ハウントビレ　アパートメント
            ）

    審査官  水野　明梨

(56)参考文献  米国特許出願公開第２０１２／０３２９９８０（ＵＳ，Ａ１）　　
              特表２０００－５０４７６１（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０８Ｇ　　６３／００－６４／４２
              ＣＡｐｌｕｓ／ＲＥＧＩＳＴＲＹ（ＳＴＮ）


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

