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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　仕上げ反応器中でゲルマニウム触媒の存在下、仕上げ反応器中における重縮合の間は少
なくとも０．７２ｄＬ／ｇの極限粘度数に達するまで２８５℃未満であり続ける温度設定
値において、ポリエステルポリマーメルトを重縮合させることを含んでなり、０．７２ｄ
Ｌ／ｇの極限粘度数が得られる前に溶融状態のポリエステルに燐化合物を添加せず、そし
てポリエステルポリマー粒子をゲルマニウム触媒を失活させるための水による処理を行わ
ず、かつ、固相重合しない、ポリエステルポリマー粒子の製造方法。
【請求項２】
　少なくとも０．８０ｄＬ／ｇの極限粘度数に達する請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記仕上げ反応器の前記温度設定値が２７５℃又はそれ以下である請求項１に記載の方
法。
【請求項４】
　前記仕上げ反応器の最低温度が少なくとも２５０℃である請求項１～３のいずれか１項
に記載の方法。
【請求項５】
　前記仕上げ反応器中の重縮合反応が０．５トル又はそれ以下である請求項１～４のいず
れか１項に記載の方法。
【請求項６】
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　前記ゲルマニウム濃度が、製造されるポリエステルの重量に基づき、２０～２５０ｐｐ
ｍの範囲である請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記ポリエステルポリマーが１０ｐｐｍ又はそれ以下の量のアセトアルデヒドを含む請
求項３に記載の方法。
【請求項８】
　前記ポリエステルポリマーが、ポリエステルポリマー中のカルボン酸成分残基１００モ
ル％及びヒドロキシル成分残基１００モル％に基づき、
　（ｉ）少なくとも８０モル％のテレフタル酸の残基を含むカルボン酸成分、及び
　（ｉｉ）少なくとも８０モル％のエチレングリコールの残基を含むヒドロキシル成分
を含んでなる請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　前記溶融相プロセスから得られるポリエステルポリマーの極限粘度数が０．７２～１．
１ｄＬ／ｇである請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　ゲルマニウム含有蒸気相から揮発性ゲルマニウム触媒の一部を回収し、そして前記の回
収ゲルマニウムの一部又は全てをポリエステルメルトの重縮合ゾーンに再循還させること
を更に含む請求項１に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　この出願は、２００６年８月１６日に出願された米国仮出願第６０／８３８，０５７号
に基づく優先権を主張し、この出願を引用することによってその全体を本明細書中に組み
入れる。
【０００２】
発明の分野
　本発明は、固相重合を行わなくても使用可能な充分に高い分子量を有する、ポリエチレ
ンテレフタレート及びポリエチレンナフタレートのようなエチレンアリーレート(arylate
)反復単位を有するポリエステルの製造方法に関する。このポリエステルの重縮合はゲル
マニウム触媒を用いて低温で実施し、ポリエステル生成物はアセトアルデヒドの発生が低
い。
【背景技術】
【０００３】
　ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）のよう
なポリエステル並びに同様なポリマー及びコポリマーは、製造がよく知られ且つ熟成した
主商品となっている。典型的なＰＥＴ製造は、例えばエチレンとテレフタル酸との無触媒
エステル化とその後の重縮合度の増大を含む。重縮合は触媒され、そしてこの重縮合の最
終部分は、「高重合(high polymerizing)」及び「仕上げ(finishing)」とも称され、この
用語「仕上げ」を本明細書中で使用するものとする。仕上げ段階は、最も高い温度、通常
は２７０～３００℃と最も低い圧力を含む。得られるポリマーは水中に押出して、非晶質
ペレットを形成し、次いでこれを結晶化に供する。このポリエステルポリマー生成物は、
一般に、飲料ボトルのような多くの用途には分子量が低すぎる。ポリマーの極限粘度数(i
ntrinsic viscosity)に反映される分子量は一般に０．４０～約０．６７ｄＬ／ｇの範囲
である。ポリエステルは、また、重合中に発生した無視できない量のアセトアルデヒドと
、ボトルプレフォームの射出成形のようなその後の溶融加工の間にアセトアルデヒドを遊
離させるおそれがあるアセトアルデヒド前駆体を含む。
【０００４】
　従って、仕上げ機(finisher)から得られたポリエステルペレットは、融点未満、好まし
くは１８０～２２０℃の範囲の温度において真空又は不活性ガス流中で固相重合に供する
。「固相化(solid stating)」には２つの主な利点がある。第一に、固相化は分子量を、
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例えば０．７～１．１ｄＬ／ｇの範囲の極限粘度数まで有意に増加させ、第二に、ポリマ
ーからアセトアルデヒドを除去する。しかし、これらの利点はかなりのコストをかけなけ
れば得られず：固相重合はエネルギー集約的で且つ時間集約的である。固相重合は、また
、ペレット内に大きいコアを作り出して分子量勾配を顕在化させ、その結果ペレットの溶
融時にかなりの極限粘度数の損失をもたらす。固相重合の排除は大きな経済的メリットが
ある。
【０００５】
　重縮合触媒の選択はポリエステルの製造において重要であり、多くの触媒系が提示され
ている。チタン触媒が最も効率的であり、低い触媒レベルで速い重合速度を提供する。し
かし、チタンで触媒されたＰＥＴは、一般に高いアセトアルデヒドレベルを有すると共に
、その後の溶融加工中にアセトアルデヒドの発生が増加する。飲料ボトル中では比較的少
量のアセトアルデヒドであっても内容物に異臭を与えるおそれがあるので、アセトアルデ
ヒドの発生が最小であることはかなり重要である。チタン触媒は、また、ポリエステルに
黄色味を与える。アンチモン触媒は、チタンよりもかなり活性が低いにもかかわらず、一
般に好まれる触媒となっている。燐化合物は、感湿性曇り(moisture sensitive haze)及
び熱安定性を改善するために添加することが多い。燐安定剤を添加しない場合には、使用
する溶融相条件によっては、ＰＥＴ溶融時のアセトアルデヒド発生度が問題となる場合が
ある。溶融時に発生するＡＡは、ポリエステルを専ら溶融相で、即ち固相重合を行わずに
製造する場合に、特に問題となる。特許文献１及び２に開示されるように、燐含有化合物
の添加は、ポリエステルの明澄度に影響を及ぼす析出物を形成するおそれがある。アンチ
モン触媒の一部は、重合条件下で金属に還元される。これは暗色のＰＥＴを生じるが、当
業界ではブライトネス(brightness)が重視される。
【０００６】
　ゲルマニウム触媒は提示されているが、完全には満足に行くものではない。例えば、特
許文献３においては、二酸化ゲルマニウムを、コバルト、マンガン及びマグネシウムの化
合物並びにホスフェート安定剤と併用する。ゲルマニウム触媒は、燐化合物をメルトに添
加した後であって且つ極限粘度数が０．３ｄＬ／ｇに達した後に添加する。しかし、特許
文献３は、実際のプロセスにおいては極限粘度数が仕上げ段階の間に０．５０～０．６７
にしか達することができず、従って有用な生成物を得るためには、ポリマーを固相重合に
供する必要があることを強調している。０．７～０．９の粘度までの固相重合も含む同様
な方法が特許文献４に開示されている。しかし、特許文献４では、それによって製造され
るポリエステルには結晶化の問題があった。結晶化を誘発するためにはポリトリメチレン
テレフタレートの添加が必要であり、従ってプロセスのコスト及び複雑さが増すことが判
明した。
【０００７】
　特許文献５においては、ＰＥＴ／ＰＥＮコポリマー用の重縮合触媒として、アンチモン
又はゲルマニウムを選択的に開示している。重縮合温度は高いと記載されており、重縮合
後には固相重合が行われる。製造されたままの、固相化前の状態では、ゲルマニウムを触
媒として使用した場合の極限粘度数は０．５６～０．６１であった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】米国特許第５，７５０，６３５号
【特許文献２】米国特許第５，８８６，１３３号
【特許文献３】米国特許第６，０２２，６０３号
【特許文献４】特開２００２－９７３５３号公報（ＪＰ　２００２　０９７３５３Ａ）
【特許文献５】米国特許第６，５９０，０４４号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
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　ゲルマニウム触媒反応にある程度独特である更なる問題は、ゲルマニウム化合物の揮発
性である。従って、先行技術の仕上げプロセスの高温及び高真空においては、ゲルマニウ
ムのかなりの損失が発生する。ゲルマニウムはアンチモンよりもはるかに高価であるので
、この損失は経済的に非常に不利である。この出費は、固相重合の必要性と相まって、ゲ
ルマニウム触媒の使用を制限している。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　エチレングリコールから得られたポリエステルを、固相重合を必要とせずにゲルマニウ
ム触媒を用いて０．７２ｄＬ／ｇより高い極限粘度数まで仕上げることができ、同時にゲ
ルマニウム触媒の損失の減少、アセトアルデヒド発生度の改善又はその両者が可能である
ことを発見した。このようなポリエステルは、仕上げゾーン中で重縮合のかなりの部分で
高温を用いないことによって、溶融相重縮合で製造できる。更に仕上げゾーン内部の圧力
を低下させることによって、改善の増大を観察できる。意外にも、燐含有安定剤も結晶化
促進剤も添加の必要がない。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　また、本明細書及び添付した「特許請求の範囲」中で使用する単数形（ａ，ａｎ及びｔ
ｈｅ）は、前後関係からそうでないことが明白に指示されない限り、複数の指示対象を含
むことに注意しなければならない。例えば、１種の「ポリマー」、「プレフォーム」、「
物品」、「容器」又は「ボトル」の加工又は製造への言及は、複数種のポリマー、プレフ
ォーム、物品、容器又はボトルの加工又は製造を含むものとする。
【００１２】
　「１つの」成分又は「１種の」ポリマーを含む組成物又は溶液への言及は、それぞれ、
名前を挙げたものに加えて他の成分又は他のポリマーを含むものとする。
【００１３】
　「含んでなる(comprising)」又は「含む(containing)」又は「有する」は、少なくとも
名前を挙げた化合物、要素、粒子又は方法工程などは組成物、溶液若しくは物品又は方法
に存在しなければならないが、他の化合物、触媒、材料、粒子、方法工程などの存在は、
特許請求の範囲において明白に除外されるのでなければ、他のこのような化合物、材料、
粒子、方法工程などが名前を挙げたものと同一の機能を有しているとしても、除外しない
ことを意味する。
【００１４】
　また、１つ又はそれ以上の方法工程に関する言及は、列挙した工程の組合せの前若しく
は後の追加の方法工程又ははっきりと識別されるこれらの工程の間の介在方法工程の存在
を排除しないことを理解すべきである。更に、プロセス工程への文字の割り当ては、別個
の作業又は工程を識別するための簡便な手段であり、特に断らない限り、列挙したプロセ
ス工程は任意の順序で配列できる。
【００１５】
　範囲の表示は、その範囲内の全ての整数及びその分数を含む。プロセス中の、又は反応
混合物の、又はメルトの若しくはメルトに適用される、又はポリマーの若しくはポリマー
に適用される温度又は温度範囲の表示は、いかなる場合でも、適用温度、メルト若しくは
ポリマーの実際温度又は両者が指定温度又は指定範囲内である場合に制限に適合すること
を意味する。
【００１６】
　用語「組成物」は、列記した各成分が組成物又は溶液中に存在することを意味し、組成
物又は溶液中の全ての成分が結合されていないか又は未反応であるという意味は含まない
。組成物は固体又は液体であることができる。組成物中の記載成分は結合していても、未
結合でも、反応していても、未反応でもよく、特に断らない限り、任意の酸化状態である
ことができる。
【００１７】



(5) JP 5616062 B2 2014.10.29

10

20

30

40

50

　本明細書中で使用する用語「金属」又は「ゲルマニウム」は１つの原子であり、どのよ
うな酸化状態もその化学状態も含まない。ゲルマニウム金属は、塩又はキレート又は錯体
として任意の化学状態であってもよいし、或いは元素として存在してもよく、特定の酸化
状態を有するものとして特に明白に記載されない限り、任意の酸化状態であることができ
る。しかし、用語「元素状態(elemental)」は、ゼロの酸化状態を意味する。
【００１８】
　本発明のゲルマニウム化合物は触媒活性がある。所望ならば、ゲルマニウム化合物が触
媒活性であるか否かの測定を、実際の操作に望ましい濃度を用いて０．２～０．４ｄＬ／
ｇの始点から２８０℃及び０．８ｍｍＨｇで適切に撹拌をしながら１時間後に又は任意の
望ましい１組の操作条件で１時間後に測定した場合に、Ｉｔ．Ｖ．が少なくとも０．１ｄ
Ｌ／ｇ増加されるか否か又は反応速度が増加されるか否かを測定することによって、行う
。好ましくは、選択するゲルマニウム化合物は、実際の操作に望ましい濃度を用いて０．
２～０．４ｄＬ／ｇの始点から２８０℃及び０．８ｍｍＨｇで適切に撹拌をしながら１時
間後に又は任意の望ましい１組の操作条件で１時間後に測定した場合に、Ｉｔ．Ｖ．が少
なくとも０．２ｄＬ／ｇ増加されるか又は反応速度が増加されるような充分な触媒活性を
有するものとする。
【００１９】
　金属又はゲルマニウムの報告量（例えばｐｐｍ）は、溶液、ポリマー又は物品中に存在
する原子の量に基づき、化合物又は塩の量として明白に記載されない限り、化合物又は塩
の量には基づかない。
【００２０】
　「ポリエステルポリマー」は、アルキレンアリーレート反復単位を有する熱可塑性ポリ
エステルポリマーを意味する。熱可塑性ポリマーは液相（溶融相）にある間は感知できる
ほどの規則構造を有さず且つ再溶融及び成形品への再造形が可能であるので、本発明の熱
可塑性ポリエステルポリマーは液晶ポリマー及び熱硬化性ポリマーとは区別できる。液晶
ポリマー及び熱硬化性ポリマーは、容器を製造するための金型中における伸長又は包装の
ような目的用途には不適当である。
【００２１】
　ポリエステルポリマーは直接エステル化法又はエステル交換（エステル置換プロセス）
によって製造できる。直接エステル化が好ましい方法である。
【００２２】
　ポリエステルポリマーは、望ましくはポリマー鎖中のモノマー単位がブロック式に配列
されるのではなくランダムに配列されるようなランダムポリマーである。ポリエステルポ
リマーは、ポリマー鎖中にアルキレンテレフタレート又はアルキレンナフタレート反復単
位のようなアルキレンアリーレート反復単位を含む。これらの反復単位のより具体的な例
としては、エチレンテレフタレート、エチレンナフタレート及びトリメチレンテレフタレ
ートが挙げられる。
【００２３】
　より好ましいのは、ポリエステルポリマー中のカルボン酸成分の残基１００モル％及び
ヒドロキシル成分の残基１００モル％に基づき、
　（ｉ）少なくとも８０モル％のテレフタル酸、テレフタル酸誘導体、ナフタレン－２，
６－ジカルボン酸、ナフタレン－２，６－ジカルボン酸誘導体又はそれらの混合物の残基
を含むカルボン酸成分及び
　（ｉｉ）少なくとも６０モル％又は少なくとも８０モル％のエチレングリコールの残基
を含むヒドロキシル成分
を含むポリエステルポリマーである。
【００２４】
　典型的には、エチレンテレフタレート反復単位を含むようなポリエステルは、エチレン
グリコールのようなジオールを遊離酸又はそのＣ1～Ｃ4ジアルキルエステルとしてのジカ
ルボン酸と反応させてエステルモノマー及び／又はオリゴマーを生成し、次いで重縮合さ
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せてポリエステルを生成することによって製造する。１つ若しくはそれ以上のカルボン酸
基(carboxylic acid group(s))又は１つ若しくはそれ以上のその誘導体(derivative(s) t
hereof)を含む１種より多い化合物をこのプロセスの間に反応させることができる。前記
ポリエステル生成物の一部となる１つ若しくはそれ以上のカルボン酸基又は１つ若しくは
それ以上のその誘導体を含む、このプロセスに入る化合物は全て、「カルボン酸成分」を
構成する。１つ若しくはそれ以上のカルボン酸基又は１つ若しくはそれ以上のその誘導体
を含む、このプロセスに入り且つ反応して生成物になる全ての化合物のモル％は合計１０
０となる。前記ポリエステル生成物中に存在する１つ若しくはそれ以上のカルボン酸基又
は１つ若しくはそれ以上のその誘導体を含む１種若しくはそれ以上の化合物の「残基」は
、１種若しくはそれ以上の前記化合物を１つ又はそれ以上のヒドロキシル基を含む１種若
しくはそれ以上の化合物と縮合させ且つ更に重縮合させて種々の鎖長のポリエステルポリ
マー鎖を形成した後に前記ポリエステル生成物中に残る、１種若しくはそれ以上の前記化
合物の部分を意味する。
【００２５】
　１つ若しくはそれ以上のヒドロキシル基又はその誘導体を含む１種より多い化合物は１
種又はそれ以上のポリエステルポリマー生成物の一部となることができる。１種若しくは
それ以上の前記ポリエステル生成物の一部となる、１つ若しくはそれ以上のヒドロキシル
基又はその誘導体を含む、前記プロセスに入る化合物は、全て、ヒドロキシル成分を構成
する。１つ若しくはそれ以上のヒドロキシル基又はその誘導体を含む、このプロセスに入
り且つ１種若しくはそれ以上の前記ポリエステル生成物の一部となる全ての化合物のモル
％は合計１００となる。前記ポリエステル生成物の一部となるヒドロキシル官能基又はそ
の誘導体を含む１種若しくはそれ以上の化合物の「残基」は、１種若しくはそれ以上の前
記化合物を１つ又はそれ以上のカルボン酸基又は１つ若しくはそれ以上のその誘導体を含
む１種若しくはそれ以上の化合物と縮合させ且つ更に重縮合させて種々の鎖長のポリエス
テルポリマー鎖を形成した後に前記ポリエステル生成物中に残る、１種若しくはそれ以上
の前記化合物の部分を意味する。
【００２６】
　１種若しくはそれ以上の生成物中のヒドロキシル残基及びカルボン酸残基のモル％は、
プロトンＮＭＲによって測定できる。
【００２７】
　別の好ましい実施態様において、ポリエステルポリマーは、ポリエステルポリマー中の
カルボン酸成分の残基１００モル％及びヒドロキシル成分の残基１００モル％に基づき、
　（ａ）少なくとも９０モル％又は少なくとも９２モル％又は少なくとも９６モル％の、
テレフタル酸、テレフタル酸誘導体、ナフタレン－２，６－ジカルボン酸、ナフタレン－
２，６－ジカルボン酸誘導体又はそれらの混合物、より好ましくはテレフタル酸又はテレ
フタル酸誘導体の残基を含むカルボン酸成分及び
　（ｂ）少なくとも９０モル％又は少なくとも９２モル％又は少なくとも９６モル％の、
エチレングリコールの残基を含むヒドロキシル成分
を含んでなる。
【００２８】
　ポリエステルポリマーの製造中におけるカルボン酸成分とヒドロキシル成分との反応は
、所望ならば大過剰の、例えば使用するカルボン酸成分１００モル％に対して２００モル
％までのヒドロキシル成分を使用できるので、前記モル百分率に限定しない。しかし、前
記反応によって製造されるポリエステルポリマーは前記量の芳香族カルボン酸残基及びエ
チレングリコール残基を含む。
【００２９】
　テレフタル酸及びナフタレンジカルボン酸の誘導体としては、Ｃ1～Ｃ4ジアルキルテレ
フタレート及びＣ1～Ｃ4ジアルキルナフタレート、例えばジメチルテレフタレート及びジ
メチルナフタレートが挙げられる。
【００３０】
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　改質剤は、前記ポリマー中の各成分の総モル％に基づき、４０モル％以下又は２０モル
％以下又は１０モル％以下又は８モル％以下又は４モル％以下の量で存在できる。一官能
価、三官能価及びそれ以上の官能価の改質剤は、好ましくは約８モル％以下又は４モル％
以下の量でのみ存在する。
【００３１】
　テレフタル酸、テレフタル酸誘導体、ナフタレン－２，６－ジカルボン酸、ナフタレン
－２，６－ジカルボン酸誘導体又はそれらの混合物からなる二酸成分の他に、本発明のポ
リエステルの１種若しくはそれ以上のカルボン酸成分は１種又はそれ以上の追加の改質剤
カルボン酸化合物を含むことができる。このような追加の改質剤カルボン酸化合物には、
モノカルボン酸化合物、ジカルボン酸化合物及びこれより多数のカルボン酸基を有する化
合物がある。例としては、炭素数が好ましくは８～１４の芳香族ジカルボン酸、炭素数が
好ましくは４～１２の脂肪族ジカルボン酸又は炭素数が好ましくは８～１２の脂環式ジカ
ルボン酸が挙げられる。１種若しくはそれ以上の酸成分として有用な改質剤ジカルボン酸
のより具体的な例は、フタル酸、イソフタル酸、ナフタレン－２，６－ジカルボン酸、シ
クロヘキサン－１，４－ジカルボン酸、シクロヘキサン二酢酸、ジフェニル－４，４’－
ジカルボン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸などであ
り、イソフタル酸、ナフタレン－２，６－ジカルボン酸及びシクロヘキサン－１，４－ジ
カルボン酸が最も好ましい。これらの酸の対応する酸無水物、エステル及び酸塩化物の使
用も用語「カルボン酸」に含まれることを理解すべきである。また、トリカルボキシル化
合物分岐剤及びこれより多数のカルボン酸基を有する化合物も、モノカルボン酸連鎖停止
剤と共にポリエステルを改質できる。
【００３２】
　エチレングリコールを含むヒドロキシル成分の他に、本発明のポリエステルのヒドロキ
シル成分は、追加の改質剤ポリヒドロキシル化合物、ジオール又はより多数のヒドロキシ
ル基を有する化合物を含むことができる。改質剤ヒドロキシル化合物の例としては、炭素
数が好ましくは６～２０の脂環式ジオール及び／又は炭素数が好ましくは３～２０の脂肪
族ジオールが挙げられる。このようなジオールのより具体的な例としては、ジエチレング
リコール；トリエチレングリコール；１，４－シクロヘキサンジメタノール；プロパン－
１，３－ジオール；ブタン－１，４－ジオール；ペンタン－１，５－ジオール；ヘキサン
－１，６－ジオール；３－メチルペンタンジオール－（２，４）；２－メチルペンタンジ
オール－（１，４）；２，２，４－トリメチルペンタン－ジオール－（１，３）；２，５
－エチルヘキサンジオール－（１，３）；２，２－ジエチルプロパン－ジオール－（１，
３）；ヘキサンジオール－（１，３）；１，４－ジ－（ヒドロキシエトキシ）－ベンゼン
；２，２－ビス－（４－ヒドロキシシクロヘキシル）－プロパン；２，４－ジヒドロキシ
－１，１，３，３－テトラメチル－シクロブタン；２，２－ビス－（３－ヒドロキシエト
キシフェニル）－プロパン；及び２，２－ビス－（４－ヒドロキシプロポキシフェニル）
－プロパンが挙げられる。
【００３３】
　改質剤としては、ポリエステルポリマーは、好ましくはイソフタル酸、ナフタレンジカ
ルボン酸、１，４－シクロヘキサンジメタノール及びジエチレングリコールのようなコモ
ノマーを含むことができる。
【００３４】
　ポリエステル組成物は、ポリアルキレンテレフタレート及び／又はポリアルキレンナフ
タレートのブレンドを他の熱可塑性ポリマー、例えばポリカーボネート（ＰＣ）及びポリ
アミドと共に含むことができる。ポリエステル組成物は、好ましくは大部分がポリエステ
ルポリマーであり、より好ましくは、全熱可塑性ポリマー（充填剤、無機化合物又は粒子
、繊維、耐衝撃性改質剤、又は不連続相を形成する可能性のある他のポリマーを除外する
）の重量に基づき、少なくとも８０重量％又は少なくとも９５重量％、最も好ましくは１
００重量％の量でポリエステルポリマーを含む。また、ポリエステルポリマーは充填剤、
繊維若しくは耐衝撃性改良剤又は不連続相を形成する他のポリマーを含まないのが好まし
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い。
【００３５】
　一実施態様においては、組成物は６０重量％未満又は４０重量％未満又は２０重量％未
満又は１０重量％未満又は５重量％未満の使用済み再生ポリエステルポリマー（ＰＣＲ）
を含むか、或いはＰＣＲは組成物中に全く存在しない。別の実施態様においては、組成物
はＰＣＲをゼロ重量％より多く且つ６０重量％以下又は４０重量％以下又は２０重量％以
下又は１０重量％以下の量で含む。
【００３６】
　溶融相法は、エステル化又はエステル交換ゾーン及び重縮合ゾーンを使用する。グリコ
ールと酸とを最初にエステル化ゾーンで、ほとんどの場合は過剰のグリコールを用いてエ
ステル化して、典型的には数平均分子量に基づく平均ＤＰが２～２０又は２～１０又は２
～５の範囲にある低分子量のエステル又はオリゴマーを作成する。この反応は、直接エス
テルエステル化法で無触媒で行うことが多い。典型的には少なくとも８０％の又は少なく
とも９０％の転化率までエステル化を完了させた後、モノマー混合物をエステル化ゾーン
から取り除き、重縮合ゾーンに供給する。重縮合は、真空の適用の開始及び／又は分子量
増加のためのエチレングリコールのようなアルキレングリコールの除去が顕著であること
を特徴とする。いくつかの方法においては、重縮合は、「予備重合」及び「仕上げ」のよ
うな多数の下位段階（サブステージ）に概念的に分割することができるが、当業界で使用
されるこれらの用語には一貫性がない。ほとんどの場合、重縮合は複数の反応器中又は複
数の反応ゾーンを含む反応器中で行う。重縮合に供されたポリマーメルトが次の反応器及
び／又は反応ゾーンに移るにつれて、温度及び真空の適用量は一般に、重縮合を完了に向
けるように増加する。
【００３７】
　重縮合プロセスは仕上げ反応器を有する。仕上げ反応器は、凝固前にメルト中でポリマ
ーの分子量を増加させるための重縮合プロセスにおける最終反応器を意味する。仕上げ反
応器において、従来の方法における温度は一般に２９０～３０５℃である。しかし、本発
明においては、仕上げ反応器中の温度は２７５℃又はそれ以下に保持する。従来の加工に
おいては、仕上げ段階の最後におけるポリマーの極限粘度数は通常、０．４５～０．６５
ｄＬ／ｇである。しかし、本発明の方法においては、溶融相重合プロセスから得られるポ
リエステルポリマーの極限粘度数は０．７２ｄＬ／ｇ又はそれ以上である。極限粘度数は
、分子量を更に増加させるためのプロセスに粒子を供することなく、仕上げ反応器から出
たポリマーメルトが供給されたカッターの後で得られた非晶質の若しくは結晶化された粒
子について、又は仕上げ反応器の排出物からのサンプルを採取することによって、測定で
きる。
【００３８】
　ポリエステルポリマーメルトは仕上げ反応器／ゾーン中で、重縮合ゾーンに導入される
成分の総重量に対してゲルマニウム原子として計算された少なくとも２０ｐｐｍ又は少な
くとも３０ｐｐｍ又は少なくとも５０ｐｐｍのゲルマニウム触媒（仕上げ反応器の前に若
しくは仕上げ反応器に又は仕上げ反応器中に添加するが、好ましくはエステル化の間に９
０％の転化率が得られた後又はエステル化ゾーンの後であって且つ仕上げ又は最終重縮合
反応器の前に添加する）の存在下で重縮合させる。ゲルマニウム触媒の量に特に上限はな
いが、ゲルマニウム触媒の量は典型的には２５０ｐｐｍ又は２００ｐｐｍ又は１７５ｐｐ
ｍを超えないであろう。ポリマー中に存在するゲルマニウムの量は、ゲルマニウムを回収
するための、仕上げ機後のプロセスを大気圧未満で実施する場合には、それより著しく少
なくすることができる。後述する完成ポリマーにおいて、ポリエステルポリマー粒子中に
存在するＧｅの量は、ポリエステルの重量に基づき、少なくとも５ｐｐｍ又は少なくとも
１０ｐｐｍ又は少なくとも１５ｐｐｍ又は少なくとも２０ｐｐｍ又は少なくとも２５ｐｐ
ｍ又は少なくとも３０ｐｐｍ又は少なくとも３５ｐｐｍ又は少なくとも４０ｐｐｍ又は少
なくとも５０ｐｐｍの範囲であることができる。その量に特に上限はないが、その量は典
型的にはポリエステルの重量に基づき、２５０ｐｐｍ又は２００ｐｐｍ又は１７５ｐｐｍ
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又は１００ｐｐｍ又は７５ｐｐｍを超えない。
【００３９】
　任意の適当なゲルマニウム化合物を触媒として使用できる。しかし、溶解性の問題を減
らす非晶質二酸化ゲルマニウムのような二酸化ゲルマニウム並びにゲルマニウムアルコキ
シド及びカルボン酸塩のような単純なゲルマニウム化合物が好ましい。ゲルマニウム化合
物の後者の２つのタイプの例は、ゲルマニウムエトキシド及び酢酸ゲルマニウムである。
ゲルマニウムグリコレート及び類似化合物も使用できる。ゲルマニウムは仕上げ機中に、
望ましくは予備重合ゾーン及び仕上げゾーン中に存在しなければならない。ゲルマニウム
触媒は、例えばポリマーの極限粘度数が０．２ｄＬ／ｇに達した後に添加すべきである。
しかし、ゲルマニウム触媒は、重縮合ゾーンが始まる前に又は重縮合ゾーンの初め頃に添
加することもでき、この添加方式は、特に重縮合速度がゲルマニウム触媒の存在下におい
てはるかに速く且つ前仕上げ(prefinishing)段階がより低温及びより高圧（より低真空）
で行われるので、好ましい。例えばゲルマニウム触媒はエステル化ゾーンの最後と重縮合
ゾーンの初めの間に添加できる。１回又は複数回の添加を使用できる。
【００４０】
　仕上げゾーン／反応器中の反応温度を２７０℃から３００℃に増加させると、固体ポリ
エステル粒子溶融時のＡＡ発生量が増加する。また、圧力を０．２トルから２トルに増加
させると、粒子溶融時のＡＡ発生量が増加する。
【００４１】
　意外なことに、ゲルマニウムレベルを７５ｐｐｍから２２５ｐｐｍに増加させても、粒
子溶融時のＡＡ発生度は影響されない。ゲルマニウムは分解反応には効果的な触媒ではな
いようである。ゲルマニウムレベルを７５ｐｐｍから２２５ｐｐｍに増加させると重縮合
速度が増加する。製造においては、固体粒子溶融時のＡＡ発生度を増加させずに重縮合速
度を増加させるようにゲルマニウムレベルを調整するのが有用である。
【００４２】
　本発明のポリエステルは仕上げゾーンにおいて、より好ましくは重縮合ゾーンにおいて
、ゲルマニウムの存在下で生成させ且つ仕上げゾーン又は重縮合ゾーン中の温度設定値は
２８５℃若しくはそれ以下又は２８０℃若しくはそれ以下、特に２７５℃若しくはそれ以
下又は２７３℃若しくはそれ以下又は２７０℃若しくはそれ以下であるのが望ましい。別
の実施態様においては、温度はいずれの場合にも２５０℃若しくはそれ以下又は２６０℃
若しくはそれ以下である。本明細書中で使用する、「ある値以下若しくはそれ未満の温度
」又は「ある値以下若しくはそれ未満の温度への加熱」又は「ある値以下若しくはそれ未
満の温度において」の温度は、重縮合ゾーン中のポリマーメルトの実際の温度ではなく、
温度設定値を意味する。別の実施態様において、このパラグラフ中の前述の温度のそれぞ
れは、実際のポリマー温度として表した場合には、実際のポリマー温度である。
【００４３】
　ポリエステル製造温度、特に仕上げゾーンの温度がゲルマニウム触媒の存在下で増加す
るにつれて、ゲルマニウム損失率も増加する傾向がある。目標ゲルマニウムレベルが増加
するにつれて、ゲルマニウム損失率が減少する傾向がある。ゲルマニウム損失率は、［（
ゲルマニウム添加量）－（Ｘ線回折によって測定されたゲルマニウム量）］÷（ゲルマニ
ウム添加量）×１００によって計算する。ゲルマニウム量は、ポリエステルの重量に対す
る金属として計算する。このプロセスは、ゲルマニウム化合物を回収し且つ好ましくは再
循還させる場合には経済的により魅力がある。
【００４４】
　２８５℃より高い短時間の温度偏位を可能にすること又はＩｔ．Ｖ．が０．７２ｄＬ／
ｇに達する前に任意の前記温度を可能にすることは、本発明の精神から逸脱するものでは
ない。好ましい実施態様においては、適用温度は２８５℃以下であり、或いはＩｔ．Ｖ．
が０．７２ｄＬ／ｇに達する点までは、仕上げ反応器（最後の又は最終重縮合反応器とし
ても知られる）中の滞留時間の少なくとも９０％若しくは少なくとも９５％若しくは少な
くとも９８％において又は重縮合時間の少なくとも９０％若しくは少なくとも９５％若し
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くは少なくとも９８％において前記温度範囲以下（例えば２８０、２７５、２７３、２７
０℃）であるのが望ましい。重縮合時間及び重縮合ゾーンは、エステル化から得られたオ
リゴマー混合物を、エチレングリコールの分離による分子量増加の促進のために圧力を大
気圧未満に低下させたゾーンに導入する時点で始まる。仕上げ反応器中の仕上げゾーン及
び滞留時間は、バージンポリエステルポリマーの製造に使用する最終溶融相反応器中にポ
リマーメルトを供給する時点で測定する。
【００４５】
　Ｇｅ損失が少なく且つＡＡ発生度が低いポリマーを得るためには、仕上げゾーン／反応
器中で適用する真空は低いのが望ましい。仕上げ反応器中の重縮合反応は、４トル若しく
はそれ以下又は３トル若しくはそれ以下又は２トル若しくはそれ以下又は１トル若しくは
それ以下又は０．８トル若しくはそれ以下又は０．５トル若しくはそれ以下又は０．３ト
ル若しくはそれ以下又は０．２トル若しくはそれ以下の圧力で実施する。２７５℃又はそ
れ以下においてＧｅ損失が低く且つＡＡ発生度が低い、高Ｉｔ．Ｖ．を有するポリエステ
ルを得ることは可能であるが、好ましい実施態様においては、仕上げ反応器中の圧力が１
トル若しくはそれ以下又は０．５トル若しくはそれ以下又は０．３トル若しくはそれ以下
又は０．２トル若しくはそれ以下、より好ましくは０．５トル若しくはそれ以下又は０．
３トル若しくはそれ以下又は０．２トル若しくはそれ以下である場合に最良の結果が得ら
れる。
【００４６】
　別の実施態様において、２７５℃若しくはそれ以下の温度において０．７２ｄＬ／ｇの
Ｉｔ．Ｖ．に達したらすぐに、ポリマーメルトを２８０～３０５℃のような２７５℃より
高い温度に一般には比較的短時間供することによって触媒除去のための後仕上げプロセス
を適用して、ポリエステル中のゲルマニウム触媒含量を最初に装入した量の４０％又はそ
れ以下に低下させることが可能である。このような後仕上げ（仕上げ反応器後）によるゲ
ルマニウム触媒の除去は、ゲルマニウムを回収し且つ好ましくは再循還できるように、反
応器からの揮発分のルートを変更することによって実施できる。この時点で回収されたゲ
ルマニウムは、ポリマーが０．７２ｄＬ／ｇの粘度に達した時点で揮発する水及びグリコ
ールの量は極めてわずかであるので、重縮合の前の時点で除去された揮発分よりもはるか
に高濃度である。いずれのタイプの触媒残渣もその後の加工の間にアセトアルデヒドの発
生を増加させると考えられるので、このような触媒除去はアルデヒドの発生をさらにいっ
そう低下させることができる。更に、ポリエステルは後仕上げにおいてのみ高温に暴露さ
れるので、長期間の高温反応に関連することが多い退色が減少する。後仕上げ時間は３０
分以下、好ましくは２０分以下であるのが望ましい。
【００４７】
　一実施態様においては、ゲルマニウムが、重縮合中に使用する唯一の触媒である。しか
し、助触媒、特にアンチモン助触媒を併用することも可能である。金属として計算される
助触媒の量はゲルマニウム触媒の濃度を超えてはならず、好ましくはこの量の５０モル％
以下、より好ましくは２０モル％未満である。最も好ましくは、アンチモン助触媒もチタ
ン助触媒も使用しない。
【００４８】
　本発明のポリエステルポリマー及び本発明の方法は、Ｇｅ損失として表される仕上げ反
応器から揮発するゲルマニウムを、ポリエステル製造プロセスに供給されたゲルマニウム
の３０％未満又は２０％若しくはそれ以下又は１５％若しくはそれ以下又は１２％若しく
はそれ以下又は１０％若しくはそれ以下とすることができる。
【００４９】
　重縮合触媒を失活又は安定化させるための燐化合物のような添加剤が、これまでポリエ
ステルの製造に使用されてきた。意外なことに、本発明のポリエステルポリマーは、重縮
合触媒（例えばＧｅ）を失活させる（部分的であれ完全であれ）処理を必要としない。既
知の処理としては、Ｐ化合物のような添加剤の添加、又は触媒を失活させる温度において
触媒を失活させる時間の間、浸水などによってポリエステル粒子と高温水とを接触させる
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ことが挙げられる。有利なことに、本発明の方法は触媒を失活させる処理を除外して実施
でき、溶融相重合で得られる少なくとも０．７２ｄＬ／ｇのＩｔ．Ｖ．を有するポリエス
テルポリマー粒子が、触媒を失活させる処理を適用することなく生成される。
【００５０】
　例えば、燐安定剤は、固相重合を行わずに使用できる充分に高い分子量を有する、ゲル
マニウムで触媒されるポリエステル粒子の製造においては必要ではない。これらの粒子は
、燐化合物を存在させなくても、溶融時のＡＡ発生度が低い。従って、本発明の方法の利
点は燐酸トリメチル又は燐酸のような燐化合物の添加が不必要なことである。燐安定剤は
、重縮合ゾーンの間に添加する場合には重縮合速度に対する、或いは重縮合ゾーンの終了
後若しくは終了間近又は重縮合ゾーン後に添加する場合には極限粘度数に対するそれらの
往々にして有害な影響とそれらの価格の両面で、ポリエステル製造プロセスのコストを増
す。また、高温水処理はコストを増すと共に、生産時間を遅くする。
【００５１】
　従って、一実施態様において、ポリエステルメルトをゲルマニウム触媒の存在下で少な
くとも０．７２ｄＬ／ｇのＩｔ．Ｖ．まで重縮合させることによってポリエステルポリマ
ー粒子を得る、ゲルマニウム触媒を失活させる処理を行わないポリエステルポリマー粒子
の製造方法を提供する。これらの粒子は、ペレットをボトルプレフォームのような物品に
加工するための機械にポリマーを供給する前にゲルマニウム触媒を失活させるためのポリ
マー処理（メルトへの添加剤又はペレットの高温処理のいずれかによる）を行わずに前記
機械にすぐに供給できる又は供給された完成粒子であることができる。
【００５２】
　本発明のポリエステルポリマーは望ましくは溶融相重縮合で得られた少なくとも０．７
２ｄＬ／ｇ又は少なくとも０．７４ｄＬ／ｇ又は少なくとも０．７６ｄＬ／ｇ又は少なく
とも０．７８ｄＬ／ｇ又は少なくとも０．８０ｄＬ／ｇで且つ約１．２ｄＬ／ｇ以下のＩ
ｔ．Ｖ．を有し、好ましくは固相重合させない。
【００５３】
　重縮合中のゲルマニウムの損失は言うまでもなく、粘度までの時間及び圧力並びに温度
にも左右される。重縮合中の混合物を高温及び高真空に暴露する時間が長いほど、Ｇｅの
損失は大きい。更に、温度が高いほど、また、圧力が低いほど、Ｇｅの損失は大きいであ
ろう。触媒の損失は、重縮合において使用する触媒の百分率として表すことができる。
【００５４】
　従って、別の実施態様において、ポリマーメルトを５時間未満又は３時間未満又は１．
５時間若しくはそれ以下又は１時間若しくはそれ以下の間重縮合させ（０．３～０．７ｄ
Ｌ／ｇの範囲のＩｔ．Ｖ．の間で測定）、重縮合は仕上げ反応器中で２４０～２７０℃又
は２６０～２７０℃の範囲の温度設定値において行う。別の実施態様における重縮合期間
中の真空は、０．１～４トル又は０．１～２．５トル又は０．２～２トルの範囲である。
【００５５】
　先行技術の忠告に鑑みて、特にゲルマニウムで触媒される系においては固相縮合が必要
であるという先行技術の開示を考えると、固相重合を用いることなく、ゲルマニウム触媒
を用いて妥当な製造時間で高極限粘度数のポリマーを得ることができることは驚くべきこ
とである。
【００５６】
　別の実施態様においては、燐化合物を添加しなくても、アセトアルデヒドの発生が少な
い、固相重合させていないポリエステルポリマーを得ることができる。粒子中の残留ＡＡ
又は遊離ＡＡも同様に低いと予想される。
【００５７】
　本発明の方法の利点は、固相重合を回避でき、その結果としてかなりのコスト削減にな
ることである。溶融相重合によって得られるポリエステルポリマーは、Ｉｔ．Ｖ，が少な
くとも０．７０ｄＬ／ｇ又は少なくとも０．７２ｄＬ／ｇ又は少なくとも０．７４ｄＬ／
ｇ又は少なくとも０．７６ｄＬ／ｇ又は少なくとも０．７８ｄＬ／ｇ又は少なくとも０．
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８０ｄＬ／ｇである。しかし、所望ならば、特定の用途のための分子量の更なる増加を固
相重合によって実現できる。多くの場合、追加の固相重合の時間は、仕上げ機中で既に到
達したより高い分子量のためにかなり短縮でき、従って若干の全体的節約がそれでもなお
達成できる。しかし、固相重合を実施しない場合には、ポリエステル粒子中にコア／シェ
ル分子量勾配がないため、ポリエステルは、固相重合されたポリエステルに比較して溶融
時に受けるＩｔ．Ｖ．損失も少ない。本発明の非固相重合ポリエステルの更なる利点は、
粒子の溶融に必要なエネルギーをより少なくするそれらのより低い融点である。固相重合
も行わず、ポリエステル粒子を結晶アニールさせる他の高温条件も用いない場合には、よ
り低い融点が生じる。更に、固相重合中の拡散はもはや考慮すべき問題ではないので、ポ
リエステル粒子又はペレットの形状に対する制約がより少ない。
【００５８】
　別個に製造される結晶化助剤を、ポリマーの結晶化中に製造することも使用することも
必要ない。結晶化助剤を必要としないのは、仕上げ機中における重縮合温度が比較的低い
ためである。一実施態様において、ポリマーは少なくとも２５％又は少なくとも３０％又
は少なくとも３５％又は少なくとも４０％の結晶化度を有する。
【００５９】
　低アセトアルデヒド（ＡＡ）発生、おそらくは低残留ＡＡを得るのに燐添加剤は必要な
いので、燐添加剤のコストが節約される。更に、燐化合物の遅い添加のよるインヘレント
粘度のその後の損失を補うのに必要な仕上げ機中の時間はもはや必要ない。これにより、
Ｇｅで触媒されるＰＥＴ製造プロセスはより速い生産速度で進行させることができ、即ち
、単位時間当たりより多くのポンド数のポリエステルを生産できる。また、燐添加剤は、
ポリエステル触媒と反応してポリエステルに曇りを生じ且つ／又はフィルター中に蓄積す
る傾向がある種を形成することが知られている。金属燐酸塩はこのような種の一例である
。燐添加剤、従って金属燐酸塩が存在しないとフィルター寿命が長くなるので、ポリエス
テルを生産するための運転コストが削減される。
【００６０】
　ゲルマニウム原子を含む完成ポリエステルポリマー粒子は、溶融相重合において得られ
た少なくとも０．７２ｄＬ／ｇ又は０．７４ｄＬ／ｇ又は０．７６ｄＬ／ｇの平均Ｉｔ．
Ｖ．及び１０ｐｐｍ若しくはそれ以下又は５ｐｐｍ若しくはそれ以下の残留アセトアルデ
ヒドレベルを有することができる。このような粒子は固相重合させていないのが好ましい
。また、このような完成粒子を含む輸送コンテナも提供する。輸送コンテナの例は、ゲイ
ロード・ボックス、鉄道車両、トラック、船舶上の貨物倉などである。好ましくは、完成
ポリエステル粒子はまた、少なくとも２０％、好ましくは少なくとも３０％の結晶化度を
有する。「完成(finished)」粒子は、粒子製造業者によって（又は粒子製造業者に代わっ
て）更なる加工工程が何ら行われることなく、粒子の物品への加工に使用される成形機に
関係するドライヤーホッパーに注ぐ又は成形機に直接供給するための、粒子製造業者から
顧客にすぐに輸送できる粒子の製造に必要な全ての加工条件に粒子製造業者によって供さ
れた粒子を意味する。言うまでもなく、加工業者は、物品を製造するための射出成形機に
おいて完成粒子を着色剤、紫外線阻害剤、酸素掃去系などと合するような、任意の数及び
任意の型の加工工程を完成ポリマーに適用することができる。
【００６１】
　本発明の組成物を用いて製造したポリエステルポリマー組成物から形成される適当な物
品は、シート、ボトルプレフォーム、飲料ボトルプレフォーム及びそれらから製造される
ブロー成形ボトルである。
【００６２】
　本発明によって製造するポリエステルポリマーのアセトアルデヒドの発生は望ましくは
、２０ｐｐｍ未満又は１５ｐｐｍ若しくはそれ以下又は１３ｐｐｍ若しくはそれ以下又は
１１ｐｐｍ若しくはそれ以下又は１０ｐｐｍ若しくはそれ以下である。本発明のポリエス
テルを用いて製造したプレフォーム中のアセトアルデヒドレベルは、プレフォームＡＡが
１０ｐｐｍ若しくはそれ以下又は８ｐｐｍ若しくはそれ以下又は６ｐｐｍ若しくはそれ以
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下又は４ｐｐｍ若しくはそれ以下である。
【００６３】
　アセトアルデヒドレベル、アセトアルデヒド発生及びＩｔ．Ｖ．は、後述の試験法によ
って測定できる。
【００６４】
　本出願のポリエステルは全ての汎用の添加剤、例えばトナー、顔料（適切な場合）、酸
化防止剤、酸素掃去剤、熱安定剤、ＵＶ安定剤などと配合できる。ポリエステルは同様に
、これらの成分のそれぞれを個別でも混合物としても用いずに、配合できる。ポリエステ
ルの性質又は製造プロセスに悪影響がほとんど又は全く起こらない場合には、添加剤は溶
融相ポリエステル製造プロセスの間に導入することができる。製造プロセスへの導入点は
、添加剤の熱安定性、その物理的形態、最も効率的な場所及び混合効率によって決まる。
【００６５】
　本発明を一般的に記載したが、更なる理解は、本明細書中に単に説明の目的で記載し且
つ特に断らない限り限定的なものではない、いくつかの具体例を参照することによって得
ることができる。
【実施例】
【００６６】
例１
　遊離ＡＡは、固体粒子又はプレフォームについて測定できる。ポリエステルポリマー組
成物中の遊離ＡＡレベルの測定に使用する方法は、試験法ＡＳＴＭ＃Ｆ２０１３－００で
ある。この試験方法は、粒子、粉末、プレフォーム、ボトル及びポリエステルポリマー組
成物が取ることができる任意の他の形態中の遊離アセトアルデヒドレベルの測定に使用さ
れる。残留アセトアルデヒド又は遊離アセトアルデヒドを測定するために、サンプルを以
下の方法に従って試験する。
【００６７】
　この試験をポリエステル粉末について行う場合には、以下のプロトコルに従う必要があ
る。ポリマーディスクは、引っ張った後取り扱いが安全になったらすぐに（約１２分）液
体窒素中に入れなければならない。ＡＡは揮発性であるので、ポリマーは試験まで低温に
保持しなければならない。これは、極低温でポリマーを粉砕すること、粉末が使用されて
いない場合には常に冷凍庫に貯蔵すること、及びドライアイスに載せて試験室に届けるこ
とを含む。ＡＡは微細粉末からよりもペレット及びプレフォームからの方がゆっくりと拡
散するであろうが、長時間、特に高温で長時間は、最初はそうではなかったとしても、残
留ＡＡ数を低下させ得る。
【００６８】
　プレフォーム、ペレット、粉末又は他の形態のいずれであっても、サンプルについて遊
離アセトアルデヒドレベルを測定するための試験方法は、ＡＳＴＭ＃Ｆ２０１３－００試
験法である。サンプルを、１．０メッシュのスクリーンを装着したＷｉｌｅｙ　Ｍｉｌｌ
を通して極低温で粉砕する。最終的な粉砕材料は、８００μｍ未満の粒度を有する。サン
プルの一部（０．２０ｇ）を、２０ｍＬのヘッドスペース・バイアル中に量り入れ、シー
ルし、次いで１５０℃で６０分間加熱する。加熱後、シールしたＰＥＴポリマーサンプル
の上方のガスをキャピラリーＧＣカラム上に注入する。アセトアルデヒドを分離し、次い
でサンプル中に存在するアセトアルデヒドのｐｐｍを計算する。計算したアセトアルデヒ
ドの量は、サンプル中に存在する遊離又は残留アセトアルデヒドの量に相当する。
【００６９】
　プレフォームについてのアセトアルデヒド発生度を測定するためには、プレフォームの
製造によってペレットは射出成形前に押出機中で溶融されるので、更なる溶融履歴にプレ
フォームを供することなく、前述したこのＡＳＴＭ＃Ｆ２０１３－００法を使用すれば充
分である。溶融押出又は射出成形によって、ポリマーメルト中のＡＡ前駆体はアセトアル
デヒドに変わる可能性がある。
【００７０】
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　アセトアルデヒド発生度を固体粒子について測定できる。しかし、アセトアルデヒド発
生を測定するためには、サンプルは第２の溶融履歴を経て、アセトアルデヒドの発生レベ
ルを測定する必要がある。サンプルが、前の溶融相重縮合工程以外に溶融工程を経ていな
い粒子又は粉末である場合には、サンプルはまず、下記の「サンプル製造」手順に従って
処理し、その後にサンプルを分析のためにＡＳＴＭ＃Ｆ２０１３－００試験法に供する。
【００７１】
　サンプル製造：アセトアルデヒド発生度を測定するためには、溶融相のみで製造された
サンプルが溶融相重縮合の後に溶融履歴を経ていない場合には、サンプルはこの方法に従
って製造してから、ＡＳＴＭ＃Ｆ２０１３－００試験に供する。３ｍｍのスクリーンを通
るように粉砕したポリマー粉末のサンプルを、オーブン中で真空（２４～３０ｉｎ．Ｈｇ
）下で１１５℃において少なくとも４８時間、４ＳＣＦＨの窒素パージを行いながら加熱
する。固相化サンプルに唯一必要とされるのが水の除去だけならば、一晩の乾燥で充分で
あろうが、この延長されたオーブン処理はまた、溶融相のみでの合成後であって且つＡＡ
発生試験の前の高ＩＶ粉末中に存在する残留ＡＡを約１ｐｐｍ又はそれ以下まで脱着させ
る働きをする。ペレットから残留ＡＡを約１ｐｐｍ又はそれ以下まで脱着させるには、粒
度がより大きいため（拡散経路がより長いため）、より長い時間を要するであろう。残留
アセトアルデヒドを所望のレベルまで低下させるのに充分な時間、ペレット上に高温不活
性ガスを通すことを含む、アセトアルデヒドレベルを約１ｐｐｍ又はそれ以下に低下させ
る任意の適当なアセトアルデヒド脱蔵法を、ペレットに使用できる。アセトアルデヒド脱
蔵温度は１７０℃以下でなければならない。次に、予熱したＴｉｎｉｕｓ　Ｏｌｓｅｎ押
出式可塑度計中に鋼棒を用いてサンプルを充填する。オリフィスダイをＡＳＴＭ　Ｄ　１
２３８に従って較正する。少量の材料を底部からパージし、次いで底部にプラグを差し込
む。ピストンロッドアセンブリをバレルの上部に挿入する。２２５ｇのおもりをピストン
ロッドの上部に載せて、バレルの内部にロッドを押し下げることができる。ポリマーを２
９５℃に５分間保持する。次に、オリフィスプラグをバレルの底部から取り外す。大きい
おもりと操作圧力によって、押出物をバレルから氷水浴中に押出す。押出物をたたくよう
にして水気を取り、バッグ中にシールし、ＡＳＴＭ＃Ｆ２０１３－００試験の実施まで冷
凍庫に入れておく。
【００７２】
　別法として、ＣＥＡＳＴ　Ｍｏｄｅｌ　７０２７　Ｍｏｄｕｌａｒ　Ｍｅｌｔ　Ｆｌｏ
ｗ計測器を用いる。計測器のファームウェア中に定義されたようにして２９５℃の温度を
保持し且つ一定流速で溶融ＰＥＴ材料を５分間で押出すであろうＡＡ発生プログラムを開
始する。押出物をバレルから氷水浴中に押出しながら、サンプルを採取し、叩くようにし
て水気を取り、バッグ中にシールし、そしてＡＳＴＭ＃Ｆ２０１３－００試験の実施まで
冷凍庫に入れておく。
【００７３】
　アセトアルデヒドは、Ｃｅａｓｔ　Ｍｏｄｅｌ　７０２７　Ｍｏｄｕｌａｒ　Ｍｅｌｔ
　Ｆｌｏｗ又は任意の同様な押出式可塑度計を用いてポリエステル樹脂中に発生させるこ
とができる。この計測器の自動機能は、押出バレル内部におけるポリマーの一貫した接触
時間を保持することによって、試験のばらつきを減少させる。このモデルの計測器は、試
験操作の開始時における樹脂の自動充填を組み込んでいる。この計測器は、ピストンがバ
レルの底部の上方の所定の高さとなるまでバレルから材料を押出す電動プラットフォーム
を装着している。次いで、このプラットフォームがピストンロッドを所定の位置に固定し
、樹脂を昇温させ且つアセトアルデヒドを発生させるであろう。所定の保持時間の最後に
、プラットフォームは、一定速度で移動しながら、バレルから樹脂の残りを押出す。これ
らの工程は、最終押出工程の間中、材料の充填による結果のばらつきの可能性を排除する
。ポリマーの装填のばらつきはバレルの設計によって減少されるが、ポリマーの装填は自
動化されていない。
【００７４】
　アセトアルデヒドは前述のようにして２６５～３０５℃の温度範囲にわたって発生させ
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ることができる。最も一貫した結果は２７５～２９５℃において得られる。樹脂がバレル
内部に保持される時間長は、２～１５分である場合に良好な結果を示す。５～１０分の範
囲が、最良の再現性及び材料間の相違を示す。本発明に関して記載したＡＡ発生数値には
、２９５℃及び５分を用いた。
【００７５】
　このアセトアルデヒド発生及び試験方法を用いることによって、ボトルプレフォームの
成形のように評価に多量の材料に必要とすることなく、アセトアルデヒド発生についての
ポリエステル樹脂のスクリーニングが可能になる。この方法ではわずか１０ｇの材料を用
いて、実験室サンプルの試験に理想的なものとすることができる。
【００７６】
　他のポリマーパラメーターは標準法によって測定できる。アンチモン若しくはゲルマニ
ウム及び／又は燐を含むＰＥＴサンプルを、螢光Ｘ線（ＸＲＦ）によって元素レベルにつ
いて試験した。
【００７７】
　カラー値(color value)は、粉砕して３ｍｍのスクリーンを通過する粉末としたポリエ
ステルポリマーについて測定する。測色は、拡散／８°（照明／視野角）の球形光学的形
状を使用するＨｕｎｔｅｒＬａｂ　ＵｌｔｒａＳｃａｎ　ＸＥ（Ｈｕｎｔｅｒ　Ａｓｓｏ
ｃｉａｔｅｓ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ，Ｉｎｃ．，Ｒｅｓｔｏｎ　ＶＡ）を用いて反射率
（正反射率を含む）で実施した。結果は、Ｄ６５光源及び１０°の観察角(observer)によ
ってＣＩＥＬＡＢスケールを用いて報告した。ＨｕｎｔｅｒＬａｂの推奨基準に従って、
分光光度計を定期的に標準化し、ＵＶ対照を使用して較正状態に保持した。球の汚染を最
小にするために、光学ガラス・ポートプレートを反射ポートに取り付ける。粉末を光学ガ
ラスセル中に入れる。セルは、ガラス前部を除いてメタリックグレイである。光学グレー
ドのガラスはセルの前部から０．０６２”引っ込めて取り付けられ、ガラス自体は厚さが
０．０９２”である。サンプル領域は深さ０．７１”、幅１．９２”及び高さ２．３５”
である。
【００７８】
　サンプルを実験室用Ｍｉｎｉ－Ｖｏｒｔｅｘｅｒ（ＶＷＲ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａ
ｌ，Ｗｅｓｔ　Ｃｈｅｓｔｅｒ，ＰＡ）を用いて２０秒間振動させることによって、粉末
を固く詰める。ガラスセルを反射ポートにぴったり付いた状態に保持し、黒い不透明のカ
バーで覆う。１回のセル充填について評価し、セルを取り出し、各サンプル当たり３回の
反復測定のために交換する。報告値は、三重反復試験の平均としなければならない。
【００７９】
　この説明全体を通して記載したＩｔ．Ｖ．値は、フェノール６０重量％及び１，１，２
，２－テトラクロロエタン４０重量％中で２５℃において測定したインヘレント粘度から
計算して、ｄＬ／ｇ単位で示してある。ポリマーサンプルは、溶媒中に０．２５ｇ／５０
ｍＬの濃度で溶解させる。
【００８０】
　ポリマー溶液の粘度は、Ｖｉｓｃｏｔｅｋ　Ｍｏｄｉｆｉｅｄ　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉ
ａｌ　Ｖｉｓｃｏｍｅｔｅｒを用いて測定する。示差粘度計(differential viscometer)
の動作原理についての説明はＡＳＴＭ　Ｄ　５２２５に記載されている。インヘレント粘
度(inherent viscosity)は、測定した溶液粘度(solution viscosity)から計算する。下記
式は、このような溶液粘度測定値と、Ｉｈ．Ｖ．までの及びＩｈ．Ｖ．からＩｔ．Ｖ．ま
でのその後の計算値を記載する：
【００８１】
　溶液粘度はポリエステルの組成及び分子量に関連する。下記式は、ＰＥＴについての溶
液粘度測定値及びその後の計算値を記載している。
【００８２】
　各サンプルの未補正インヘレント粘度（ηinh）を、Ｖｉｓｃｏｔｅｋ　Ｍｏｄｅｌ　
Ｙ５０１　Ｒｅｌａｔｉｖｅ　Ｖｉｓｃｏｍｅｔｅｒから下記式：
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　　　ηinh＝［ｌｎ（Ｐ2／ＫＰ1）］／Ｃ
［式中、Ｐ2＝毛細管Ｐ2中の圧力
　Ｐ1＝毛細管Ｐ1中の圧力
　ｌｎ＝自然対数
　Ｋ＝ベースラインの読み取り値から得られる粘度定数
　Ｃ＝ポリマーの濃度（溶媒１００ｍＬ当たりのｇ）］
を用いて計算する。
【００８３】
　極限粘度数(intrinsic viscosity)は、ポリマーの比粘度(specific viscosity)の無限
稀釈における極限値である。これは以下の式によって定義される：
　　　　　　　　ηint＝ｌｉｍ（ηsp／Ｃ）＝ｌｉｍ　ｌｎ（ηr／Ｃ）
　　　　　　　　　　　 Ｃ　０　　　　　　　Ｃ　０
［式中、ηint＝極限粘度数
　ηr＝相対粘度(relative viscosity)＝ｔs／ｔ0

　ηsp＝比粘度＝ηr－１］。
【００８４】
　計測器の較正は、標準対照材料を三重反復試験し、次いで適当な数式を適用して「許容
」値を得ることを含む。較正に用いた３つの値は、０．０１０の範囲内とし；そうでなけ
れば、この範囲内の３つの連続した結果が得られるまで、問題を解消し且つ標準の試験を
繰り返すものとする。
【００８５】
　　　較正係数＝対照材料の許容Ｉｈ．Ｖ．／三重反復測定値の平均
　　　補正Ｉｈ．Ｖ．＝計算Ｉｈ．Ｖ．×較正係数
　極限粘度数（Ｉｔ．Ｖ．又は　int）は、Ｂｉｌｌｍｅｙｅｒ式を用いて以下のように
概算できる：
　　　　ηint＝０．５［ｅ0.5×補正Ih.V.－１］＋（０．７５×補正Ｉｈ．Ｖ．）。
【００８６】
　極限粘度数の概算（Ｂｉｌｌｍｅｙｅｒ関係式）に関する参考文献は、Ｊ．Ｐｏｌｙｍ
ｅｒ　Ｓｃｉ．，４，８３－８６頁（１９４９）である。
【００８７】
　別法として、Ｉｔ．Ｖ．は、前記溶媒及び濃度を用いてＲｈｅｏｔｅｋ　Ｇｌａｓｓ　
Ｃａｐｉｌｌａｒｙ粘度計によって測定できる。この粘度計の動作原理についての説明は
ＡＳＴＭ　Ｄ　４６０３に記載されている。
【００８８】
　未補正インヘレント粘度（ηinh）は下記式を用いて計算する：
　　　　　　　　ηinh＝［ｌｎ（ｔs／ｔ0）］／Ｃ
［式中、ηinh＝０．５０ｇ／１００ｍＬ（フェノール６０％及び１，１，２，２－テト
ラクロロエタン４０％）のポリマー濃度における２５℃でのインヘレント粘度
　ｌｎ＝自然対数
　ｔs＝毛細管を通るサンプルの流下時間
　ｔ0＝毛細管を通る溶媒ブランクの流下時間
　Ｃ＝溶媒１００ｍＬ当たりのポリマー（ｇ）の濃度（０．５０％）］。
【００８９】
　概ねシス３５％／トランス６５％の１，４－シクロヘキサンジメタノール約１．５モル
％を更に含む、テレフタル酸及びエチレングリコールから製造したＰＥＴオリゴマー（部
分重縮合させたもの）のサンプルを重縮合に用いた。オリゴマーは更に、エステル化の間
に発生したジエチレングリコールを約１．２重量％含む。このオリゴマーはプロトンＮＭ
Ｒ及びカルボキシ末端基についての滴定（５００．２Ｍｅｑ／ｋｇ）による転化率が約９
５％であり、Ｍｎが約７６６ｇ／モル、Ｍｗが１４７８ｇ／モルである。
【００９０】
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　非晶質酸化ゲルマニウム（ＩＶ）はＡｌｄｒｉｃｈから購入した。非晶質酸化ゲルマニ
ウム（ＩＶ）（０．４４０ｇ）を含むボトルにＭｉｌｌｉｐｏｒｅ濾過水を、酸化ゲルマ
ニウム（ＩＶ）及び水の重量が合計６２．５３１ｇに達するまで加えた。溶液は、Ｇｅが
０．４８８５ｗｔ．／ｗｔ．と計算された。混合物を溶解するまで撹拌した。そのうちに
、非晶質酸化ゲルマニウム（ＩＶ）（０．４６６ｇ）を含むボトルにＭｉｌｌｉｐｏｒｅ
濾過水を、酸化ゲルマニウム（ＩＶ）及び水の重量が合計６６．０８６ｇに達するまで加
えることによって、別の溶液を作成した。触媒混合物容器を、約５０℃の水を含むソニケ
ーター中に１５分間入れ、触媒混合物が透明になった。この溶液は、Ｇｅが０．４８９５
ｗｔ．／ｗｔ．％と計算された。
【００９１】
　重縮合のために、粉砕オリゴマー（１０３ｇ）を０．５Ｌの一口丸底フラスコ中に量り
入れる。非晶質酸化ゲルマニウム（ＩＶ）を、ポリエステル中で目標値に達するのに適当
な量でオリゴマーに加えた。目標値は、Ｇｅ損失％を求めるためのバックグラウンドワー
クに基づいて、上方に調整した。３１６Ｌのステンレス鋼パドル撹拌機及びガラスポリマ
ーヘッドをフラスコに取り付けた。パージホース及びサイドアームへのポリマーヘッドの
取り付け後、２回の窒素パージを完了させた。重合反応器を、以下の配列(array)を実行
するようにプログラムされたＣＡＭＩＬＥ（登録商標）自動化システムの制御下で運転す
る。２つの実験装置を用いるが、結果は、圧力、温度及び他の変数が同一の場合には同等
であると見られる。
【００９２】
【表１】

【００９３】
　表II中の温度＝３００℃の場合、すべての２７０を３００に変更（２８５に対しても同



(18) JP 5616062 B2 2014.10.29

10

20

じ）。
【００９４】
　表ＩＩ中の仕上げ機の真空＝２トルの場合、段階１２＆１３の０．２を２に変更（１．
１の場合と同じ）。
【００９５】
　Ｂｅｌｍｏｎｔ金属の溶融浴をフラスコを取り囲むように上昇させ、ＣＡＭＩＬＥ（登
録商標）配列を実行する。この配列において、「傾斜(ramp)」は、所定の段階の時間の間
の真空、温度又は撹拌速度の直線的変化と定義する。バックグランドトルクは段階４と５
の間で測定する。有意な分子量増加の前に存在するバックグランドトルクについて補正を
行う。段階６の終了後、真空レベルを１４０トルまで上昇させ、次いで２分の燐添加段階
（段階８）が始まる。補正撹拌機トルクが目標値（所定の温度及びポリマーリグについて
前もって設定）に３回達した時点で、仕上げ段階（１３）を終了させる。ポリマーを周囲
温度まで冷却する。
【００９６】
　ポリマーを細断し、３ｍｍのスクリーンを通るように粉砕する。粉砕したポリマーをア
セトアルデヒド発生度（ＡＡＧｅｎ）、インヘレント粘度、Ｌ*、ａ*及びｂ*カラーにつ
いて分析する。
【００９７】
　実施例及び比較例の重縮合パラメーターを以下の表ＩＩに要約する。「Ｒｅｆ」と表示
した例は、比較のために標準アンチモン触媒Ｓｂ約２１０ｐｐｍ及びＰ　１６ｐｐｍを用
いた参照例であり、比較例である。エチレングリコール中のグリコール酸アンチモン（Ｉ
ＩＩ）は０．４５ミクロンのフィルターを通して濾過し、ＸＲＦによってＳｂが０．８２
ｗｔ．／ｗｔ．であることがわかった。燐溶液は、オリゴマー燐酸トリエステル２６．３
８ｇ、ｎ－ブタノール５０．０８ｇ及びＥＧ　１８１．５ｇを充分に混合することによっ
て作成した。この溶液はＸＲＦによってＰが１．０２ｗｔ．／ｗｔ．であることがわかっ
た。「Ｃ」が前に付いた例は、Ｒｅｆ例と同様に、Ｃが前に付いた例が触媒としてＧｅを
含む以外は比較例である。
【００９８】
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【表２】

【００９９】
　実施例１及び２は異なるが同等の実験装置で実施し、仕上げ段階の間に使用した真空に
は差があった。
【０１００】
　約７５ｐｐｍのＧｅ触媒を含み且つ０．２トルの圧力で実施した比較例１は結果として
約３２％のＧｅ損失を生じた。同様な又は同量のＧｅ触媒及び０．２トルの同一仕上げ機
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圧力において、２７０℃のより低い温度で行った実施例１は、Ｇｅ損失の改善を示し、損
失が約５．７％となった。実施例１の仕上げ機滞留時間が比較例１中の滞留時間よりも長
いにもかかわらず、これは事実である。
【０１０１】
　同様に約７５ｐｐｍのＧｅ触媒を用いる比較例２を２トルの仕上げ機圧力で実施し、結
果として約３４％のＧｅ損失が生じた。同様な又は同一触媒レベル及び仕上げ機圧力であ
るがわずか２７０℃のより低温で実施した実施例２は、結果として約２１％のＧｅ損失を
生じ、これは比較例２のＧｅ損失よりも改善された。また、重縮合反応を実施例１のよう
に０．２トルのより低圧で実施するとＧｅ損失は更に改善されるであろうことが理解でき
る。
【０１０２】
　ゲルマニウム触媒の損失は可能な限り少なくするのが望ましい。ポリエステルを製造す
るための生産プロセスにおいて、ゲルマニウム触媒の損失をより少なくすることは、再循
還する必要のあるゲルマニウム触媒がより少ないこと、従ってより経済的なプロセスを意
味する。
【０１０３】
　比較例３は、前記例よりも多量（約２２５ｐｐｍ）の触媒を用いて０．２トルの仕上げ
機圧力において製造したポリエステルを示し、それは結果として約１９％のＧｅ損失を生
じる。他方、同様な又は同量のＧｅ触媒を用いて同一仕上げ機圧力において行った実施例
３は、損失が実質的にないポリエステルポリマーを生じた。更に、ＡＡ発生度も改善され
た。
【０１０４】
　比較例４は、約２２５ｐｐｍの触媒を用いて２トルの仕上げ機圧力において製造したポ
リエステルを示し、それは結果として約３０．５％のＧｅ損失を生じる。他方、同様な又
は同量のＧｅ触媒を用いて同一仕上げ機圧力において行った実施例４は、損失が実質的に
ないポリエステルポリマーを生じた。更に、ＡＡ発生度も改善された。
【０１０５】
　Ｃ６～Ｃ８の例は、中間のＧｅレベル、温度及び真空を用いて製造したポリエステルの
結果を示す。
【０１０６】
　例中のアセトアルデヒド発生の数字は、特に驚くべきものである。Ｇｅ触媒の存在下で
実施した重縮合には燐化合物を存在させなかったが、それにもかかわらず、ＡＡ発生の数
値のいくつかは非常に低かった。この能力、即ち、触媒失活剤を添加することなく、溶融
時にわずかのアセトアルデヒドを発生する、ＥＧのみを含む高ＩＶ溶融相ポリエステルを
生成する能力はＧｅ触媒に特有のようである。燐化合物の添加の必要性をなくすと、燐化
合物を購入しない点、及びまた、増加させなければならないＩＶの観点から、即ち、燐添
加を用いる場合には、燐酸のようなある種の燐化合物の遅い添加によって引き起こされる
ＩＶ低下のために増加させるＩＶは目標ＩＶを超える必要があるが、この場合は増加させ
るＩＶは目標ＩＶを超える必要がないであろう点で、コストが削減される。
【０１０７】
　２７０℃において行った重縮合は全て、同様な真空及び触媒レベル条件下でより高い温
度において実施された重縮合よりもアセトアルデヒドの発生がはるかに低く、アンチモン
で触媒された対照ポリマーよりもかなり低かった。いずれの場合にも、同様に、真空が高
いほどアセトアルデヒドの発生が少ないポリマーが得られた。低ＡＡ発生度及び低Ｇｅ損
失の点で最良の結果は、温度が低く、例えば２７０℃に保たれ且つ圧力も低く、例えば０
．２トルに保たれた場合に得られた。
【０１０８】
　以下の例は、前述と同一のオリゴマーを用いる。段階１２＆１３の真空を０．５トルと
した以外は、表Ｉに記載した重縮合条件を大部分用いる。例１３に関しては、エチレング
リコール中グリコール酸アンチモン（ＩＩＩ）を０．４５ミクロンのフィルターを通して
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に関しては、前述のオリゴマー燐酸トリエステル溶液を段階８の間に添加した。
【０１０９】
　例１２においては、燐酸溶液の遅れた添加を行い（Ｇｅ　１１２ｐｐｍ／Ｐ　１０６ｐ
ｐｍ）、表ＩＩＩの配列を用いた。この配列は時間終了させる（トルクに基づいて終了さ
せない）。段階９における仕上げ機の時間（１４１分）は、より早くトルク終了させたラ
ン（例１３）に由来する。燐酸溶液は、８５％燐酸５．４３３８ｇ及び超純水４４．５７
ｇを量り且つ磁気攪拌することによって作成した。ＸＲＦによれば、この溶液はＰが２．
９ｗｔ．／ｗｔ．％であった。この燐酸溶液を表ＩＩＩ中の配列の段階１１において加え
た。ゲルマニウム溶液は、Ａｌｒｄｉｃｈからの非晶質二酸化ゲルマニウム（ＩＶ）０．
８７６８及び水１２５．０４ｇを量り且つ透明になるまで５７℃において音波処理するこ
とによって作成した。この溶液は、Ｇｅが０．４８７ｗｔ．／ｗｔ．であることが計算さ
れた。
【０１１０】
　結果を表ＩＶに示す。
【０１１１】
【表３】

【０１１２】
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【表４】

【０１１３】
　燐化合物の不存在下において、Ｇｅが１００ｐｐｍのケースは、Ｓｂが２１０ｐｐｍの
ケースよりも発生されるＡＡがはるかに少ない。重合の間における少量のオリゴマー燐酸
トリエステルの添加（例１０）は、例１１及び１４に比較して、重縮合速度を遅らせ且つ
Ｇｅ損失％を増加させたようである。
【０１１４】
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　例１２においては、比較的薄い燐酸溶液を遅れて相当量添加することによって、ＩＶが
大きく低下した。より濃い燐酸溶液（可能な限り純粋に近い、即ち、可能な限り水又は溶
媒が少ない）を用いると、より少ないＩＶ低下が期待される。触媒失活剤の遅い添加は、
触媒失活剤の早い添加に比べて、より速い重合速度を生じることができる。また、触媒失
活剤の遅い添加は、失活剤を添加しない類似ケースに比較して、色を減少させ且つ／又は
溶融時に発生するＡＡの量を低下させることができる。ゲルマニウム触媒の場合には、例
１１及び１４に従って燐化合物を存在させないと、発生するＡＡ量が少なかった。
【０１１５】
　全体的に見て、例１０～１４は、Ｐ安定剤がない場合でも得られるＧｅ損失が小さいこ
と、及びさらに小さいＡＡ発生度を得ることができることを示している。
【０１１６】
　本発明の実施態様を例示し且つ説明したが、これらの実施態様は本発明の全ての可能な
形態を例示及び説明するものではない。むしろ、本明細書中で用いた用語は、限定ではな
く説明の用語であり、本発明の精神及び範囲から逸脱しないならば、種々の変更が可能で
あることが理解される。
　以下に本発明及びその関連の態様を示す。
　態様１．仕上げ反応器中でゲルマニウム触媒の存在下、仕上げ反応器中における重縮合
の間は少なくとも０．７２ｄＬ／ｇの極限粘度数に達するまで実質的に２８５℃未満であ
り続ける温度設定値において、ポリエステルポリマーメルトを重縮合させることを含んで
なるポリエステルポリマー粒子の製造方法。
　態様２．少なくとも０．７６ｄＬ／ｇの極限粘度数に達する態様１に記載の方法。
　態様３．少なくとも０．８０ｄＬ／ｇの極限粘度数に達する態様１に記載の方法。
　態様４．前記仕上げ反応器の前記温度設定値が２８０℃又はそれ以下である態様１に記
載の方法。
　態様５．前記仕上げ反応器の前記温度設定値が２７５℃又はそれ以下である態様１に記
載の方法。
　態様６．前記仕上げ反応器の前記温度設定値が２７３℃又はそれ以下である態様１に記
載の方法。
　態様７．前記仕上げ反応器の前記温度設定値が２７０℃又はそれ以下である態様１に記
載の方法。
　態様８．前記仕上げ反応器の最低温度が少なくとも２５０℃である態様１～７のいずれ
か１項に記載の方法。
　態様９．前記仕上げ反応器中の重縮合反応を１トル又はそれ以下の圧力で実施する態様
１～７のいずれか１項に記載の方法。
　態様１０．前記仕上げ反応器中の重縮合反応が０．５トル又はそれ以下である態様１～
７のいずれか１項に記載の方法。
　態様１１．前記ゲルマニウム濃度が、製造されるポリエステルの重量に基づき、２０～
２５０ｐｐｍの範囲である態様１に記載の方法。
　態様１２．前記ゲルマニウム濃度が５０～１５０ｐｐｍである態様１１に記載の方法。
　態様１３．前記ポリエステル製造方法に供給するゲルマニウムの３０％未満が仕上げ反
応器から揮発される態様１に記載の方法。
　態様１４．前記ポリエステル製造方法に供給するゲルマニウムの１５％又はそれ以下が
仕上げ反応器から揮発される態様１に記載の方法。
　態様１５．前記ポリエステルポリマーが溶融時に発生した１５ｐｐｍ未満の量のアセト
アルデヒドを含む態様１に記載の方法。
　態様１６．前記ポリエステルポリマーが溶融時に発生した１０ｐｐｍ又はそれ以下の量
のアセトアルデヒドを含む態様５に記載の方法。
　態様１７．前記ポリエステルポリマーがエチレンテレフタレート反復単位を含む態様１
５に記載の方法。
　態様１８．前記ポリエステルポリマーが、ポリエステルポリマー中のカルボン酸成分残
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基１００モル％及びヒドロキシル成分残基１００モル％に基づき、
　（ｉ）少なくとも８０モル％のテレフタル酸の残基を含むカルボン酸成分、及び
　（ｉｉ）少なくとも８０モル％のエチレングリコールの残基を含むヒドロキシル成分
を含んでなる態様１に記載の方法。
　態様１９．前記ポリエステルポリマーを結晶化させ、且つ仕上げ反応器中のポリエステ
ルメルト又は結晶化前のポリエステルポリマーに、結晶化助剤を添加しない態様１に記載
の方法。
　態様２０．前記ポリエステルポリマー粒子に、ゲルマニウム触媒失活のための処理を行
わない態様１に記載の方法。
　態様２１．０．７２ｄＬ／ｇのＩｔ．Ｖ．が得られる前にポリエステルメルトに燐化合
物を添加せず且つゲルマニウム触媒失活のための水処理を前記粒子に行わない態様２０に
記載の方法。
　態様２２．前記ポリエステルポリマー粒子を輸送コンテナに入れ且つ前記輸送コンテナ
中のポリエステルポリマーが固相重合されていない態様２０に記載の方法。
　態様２３．前記仕上げ反応器の前記温度設定値が２６０～２７５℃であり且つ前記圧力
が１トル未満である態様２０に記載の方法。
　態様２４．前記仕上げ反応器中の圧力を０．８トル又はそれ以下に設定する態様２３に
記載の方法。
　態様２５．０．３０ｄＬ／ｇから０．７２ｄＬ／ｇの極限粘度数に達するのに必要な時
間が３時間未満である態様２３に記載の方法。
　態様２６．０．４０ｄＬ／ｇから０．７２ｄＬ／ｇの極限粘度数に達するのに必要な時
間が３時間未満である態様２３に記載の方法。
　態様２７．前記溶融相プロセスから得られるポリエステルポリマーの極限粘度数が０．
７２～１．１ｄＬ／ｇである態様１に記載の方法。
　態様２８．ゲルマニウム含有蒸気相から揮発性ゲルマニウム触媒の一部を回収し、そし
て前記の回収ゲルマニウムの一部又は全てをポリエステルメルトの重縮合ゾーンに再循還
させることを更に含む態様１に記載の方法。
　態様２９．前記溶融相製造プロセスの遅い段階で前記ポリマーメルトを２７５℃より高
い温度及び４トル未満の圧力に供することによってゲルマニウム触媒の一部をポリエステ
ルから除去し、ゲルマニウム含有オーバーヘッド相を回収し、そして前記回収ゲルマニウ
ムの一部又は全てをポリエステルメルトの重縮合ゾーンに再循還させることを更に含む態
様２８に記載の方法。
　態様３０．前記回収温度が２９０～３０５℃である態様２８に記載の方法。
　態様３１．前記ポリエステルポリマーが、ポリエステルポリマー中のカルボン酸成分の
残基１００モル％及びヒドロキシル成分の残基１００モル％に基づき、
　（ｉ）少なくとも８０モル％のテレフタル酸の残基を含むカルボン酸成分、及び
　（ｉｉ）少なくとも８０モル％のエチレングリコールの残基を含むヒドロキシル成分
を含む態様１に記載の方法。
　態様３２．前記ポリマーメルトを、Ｉｔ．Ｖ．０．３ｄＬ／ｇとＩｔ．Ｖ．０．７２ｄ
Ｌ／ｇとの間で測定された３時間又はそれ以下の間に重縮合させる態様３１に記載の方法
。
　態様３３．前記ポリマーメルトを１．５時間又はそれ以下の間、重縮合させる態様３２
に記載の方法。
　態様３４．前記最終反応器の温度設定値が２６０℃～２７５℃未満の範囲である態様３
２に記載の方法。
　態様３５．前記温度が２６０～２７５℃の範囲である態様３４に記載の方法。
　態様３６．前記最終反応器に適用する真空が０．１～２．５トルの範囲である態様３４
に記載の方法。
　態様３７．前記ポリエステルポリマーを固相重合させない態様３４に記載の方法。
　態様３８．前記ポリエステルポリマーのＩｔ．Ｖ．が少なくとも０．７４ｄＬ／ｇの範
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囲である態様３７に記載の方法。
　態様３９．前記ポリエステルポリマーの結晶化度が少なくとも３０％である態様３８に
記載の方法。
　態様４０．前記ポリエステルポリマーの残留アセトアルデヒドが５ｐｐｍ又はそれ以下
である態様３９に記載の方法。
　態様４１．前記ポリエステルポリマーのアセトアルデヒド発生が１３ｐｐｍ又はそれ以
下である態様４０に記載の方法。
　態様４２．２８５℃未満の仕上げ反応器中の温度において実施した溶融相重合によって
得られた少なくとも０．７２ｄＬ／ｇのＩｔ．Ｖ．を有し、少なくとも５ｐｐｍの量でゲ
ルマニウムを含み且つ２０ｐｐｍ又はそれ以下のアセトアルデヒド発生度を有する完成ポ
リエステル粒子。
　態様４３．前記粒子が、ポリエステルポリマー中のカルボン酸成分残基１００モル％及
びヒドロキシル成分残基１００モル％に基づき、
　（ｉ）少なくとも８０モル％のテレフタル酸の残基を含むカルボン酸成分、及び
　（ｉｉ）少なくとも８０モル％のエチレングリコールの残基を含むヒドロキシル成分
を含む態様４２に記載の完成粒子。
　態様４４．前記粒子が輸送コンテナ中にある態様４３に記載の完成粒子。
　態様４５．前記輸送コンテナ中の粒子が固相重合されていない態様４４に記載の完成粒
子。
　態様４６．前記粒子にゲルマニウム触媒失活のための処理が行われていない態様４５に
記載の完成粒子。
　態様４７．前記粒子が、ポリエステルポリマーが０．７２ｄＬ／ｇのＩｔ．Ｖ．を得る
前に添加される、燐を含まない態様４６に記載の完成粒子。
　態様４８．前記粒子が少なくとも３０％の結晶化度を有し且つ溶融相重縮合から得られ
た少なくとも０．７６ｄＬ／ｇのＩｔ．Ｖ．を有する態様４７に記載の完成粒子。
　態様４９．前記粒子の残留アセトアルデヒドが５ｐｐｍ未満である態様４８に記載の完
成粒子。
　態様５０．態様６、１０、２０、２１、２２、４５及び４６のポリエステルポリマーの
いずれか１項から得られたプレフォーム。
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