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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
バイオマス資源由来グリコールとバイオマス資源由来テレフタル酸および／またはそのエ
ステル形成性誘導体を原料として用いてなる、ポリブチレンテレフタレート樹脂、ポリプ
ロピレンテレフタレート樹脂、および融点が２４０℃以上であるポリエチレンテレフタレ
ート樹脂から選ばれる少なくとも１種のポリアルキレンテレフタレート樹脂ならびにリン
化合物を含有するポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物であって、そのリン化合物の
含有量が、ポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物中を基準としてリン原子換算で合計
して１～３００ｐｐｍの範囲であり、リン化合物が、リン酸、リン酸トリメチル、ジエチ
ルホスホノ酢酸エチル、式（１）～式（４）で表されるリン化合物から選ばれる少なくと
も１種であることを特徴とするポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物。
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【化１】

【請求項２】
ポリアルキレンテレフタレート樹脂の全炭素原子に対して、１９５０年代の循環炭素中の
放射性炭素（１４C）の濃度を基準として求まるバイオマス資源由来の炭素の割合（実測
バイオ化率）が６０％以上であることを特徴とする請求項１記載のポリアルキレンテレフ
タレート樹脂組成物。
【請求項３】
色調調整剤を含有することを特徴とする請求項１～２のいずれか１項記載のポリアルキレ
ンテレフタレート樹脂組成物。
【請求項４】
請求項１～３のいずれか１項記載のポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物からなるこ
とを特徴とする繊維。
【請求項５】
バイオマス資源由来グリコールとバイオマス資源由来テレフタル酸および／またはそのエ
ステル形成性誘導体とを、エステル化またはエステル交換反応させた後、重縮合反応を行
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いポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物を製造する際に、リン化合物を添加すること
を特徴とする請求項１記載のポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はバイオマス資源由来の原料から得られるポリエステルおよびそれからなる繊維
に関する。さらに詳しくは、バイオマス資源から製造されたグリコールおよびバイオマス
資源から製造されたテレフタル酸および／またはそのエステル形成性誘導体を原料として
用いてなり、リン化合物を含有することを特徴とするポリアルキレンテレフタレート樹脂
組成物およびそれからなる繊維に関する。
【背景技術】
【０００２】
　化石資源である石油は化学工業の重要な原料であるが、将来的には枯渇の懸念があるう
え、製造工程及び焼却廃棄時に大量の二酸化炭素を排出するため、地球規模での温暖化な
ど一連の問題を招いている。このような状況の中、再生原材料や環境負荷の低い材料の使
用に大きな注目が集まっている。
【０００３】
　バイオマス資源は、植物が光合成により水と二酸化炭素を原料にして転化してなるもの
であり、でんぷん、炭水化物、セルロース、リグニンなどがある。バイオマス資源は生産
過程の中で二酸化炭素を原料として用いているため、バイオマス資源を用いた材料は、使
用後焼却処理して二酸化炭素と水に分解されたとしても、新たに二酸化炭素を発生するこ
とにはならず、場合によっては再び植物に取り込まれることになるため、再生可能資源で
あると言える。これらバイオマス資源を石油資源の代替として使用することができれば、
化石資源の減少が抑制されることとなる。
【０００４】
　ポリエステルは、機械的強度、化学的安定性、透明性に優れ、かつ安価であるため、各
種の繊維、フィルム、シート、容器等として世界中で最も多く使用されている合成樹脂の
ひとつである。このような使用量の多いポリエステルを再生可能なバイオマス資源から合
成する試みが種々検討されている。例えばとうもろこしを発酵して、生物工学と化学工学
の工程を通じて、１，３－ＰＤＯ（１，３－プロパンジオール）を得て、非石油由来のバ
イオ材料を含有するポリプロピレンテレフタレート（ＰＰＴ）について報告されている（
特許文献１）。また、バイオマス資源由来のエチレングリコールを原料としたポリエチレ
ンテレフタレート（ＰＥＴ）に関して報告されている（特許文献２～４）。しかしながら
、これらポリマーの理論上の炭素原子バイオ化率はそれぞれ３６％（ＰＰＴ）、２０％（
ＰＥＴ）にとどまっている。一方で、農作物を原料にして、生物工学と化学工学の工程を
通じて、生分解可能なポリ乳酸（ＰＬＡ）が生産されている（特許文献５）。ＰＬＡの理
論上の炭素原子バイオ化率は１００％であるが、ＰＬＡは融点が低く、熱安定性が求めら
れる用途への使用に不向きであるという根本的な課題を抱えている。このような状況から
、理論上の炭素原子バイオ化率が１００％であり、かつ融点が高く熱安定性の高いポリマ
ーを得ることが求められている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特表２００７－５０２３２５号公報（特許請求の範囲）
【特許文献２】中国特許公開２００７１００３８１４４．６（特許請求の範囲）
【特許文献３】特開２００９－９１６９４号公報（特許請求の範囲）
【特許文献４】国際公開第２００９－７２４６２号（特許請求の範囲）
【特許文献５】特表２００７－５３０３１９号公報（特許請求の範囲）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００６】
　本発明は、化石資源の減少および二酸化炭素の増大を大幅に抑制しうる、バイオ化率が
高く、かつ融点が高く、広範な用途へ展開可能なバイオマス資源由来のポリアルキレンテ
レフタレート樹脂組成物およびそれからなる繊維を提供しようとするものである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記の課題を解決するために鋭意検討をおこなった結果、バイオマス資源由来のグリコ
ールとバイオマス資源由来のテレフタル酸および／またはそのエステル形成性誘導体を原
料とし、リン化合物を含有するポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物を得ることによ
り、バイオ化率が高く、融点の高いポリエステルが得られ、上記課題が達成されることを
見出した。
【０００８】
　すなわち本発明の課題は、バイオマス資源由来グリコールとバイオマス資源由来テレフ
タル酸および／またはそのエステル形成性誘導体を原料として用いてなる、ポリブチレン
テレフタレート樹脂、ポリプロピレンテレフタレート樹脂、および融点が２４０℃以上で
あるポリエチレンテレフタレート樹脂から選ばれる少なくとも１種のポリアルキレンテレ
フタレート樹脂ならびにリン化合物を含有することを特徴とするポリアルキレンテレフタ
レート樹脂組成物であって、そのリン化合物の含有量が、ポリアルキレンテレフタレート
樹脂組成物中を基準としてリン原子換算で合計して１～３００ｐｐｍの範囲であり、リン
化合物が、リン酸、リン酸トリメチル、ジエチルホスホノ酢酸エチル、式（１）～式（４
）で表されるリン化合物から選ばれる少なくとも１種であることを特徴とするポリアルキ
レンテレフタレート樹脂組成物によって解決が可能である。
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【化１】

【０００９】
　その際、ポリマー中の全炭素原子に対して、１９５０年代の循環炭素中の放射性炭素（
１４Ｃ）の濃度を基準として求まるバイオマス資源由来の炭素の割合（実測バイオ化率）
が６０％以上であること、バイオマス資源由来グリコールがエチレングリコール、１，３
－プロパンジオール、１，４－ブタンジオールから選ばれる少なくとも１種であることが
、好適に採用しうる。
【００１０】
　また、本発明の別の目的は、上述のポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物からなる
ことを特徴とする繊維によって解決が可能である。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明により、バイオ化率が高く、融点の高いポリアルキレンテレフタレート樹脂組成
物を得ることができ、このようなポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物は広範な用途
に利用され、使用量の多い従来の化石資源由来ポリエステル製品の代替となり、化石資源
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の減少および二酸化炭素の増大を大幅に抑制することが出来る。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明のバイオマス資源由来グリコールとしては、バイオマス資源から得られるもので
あれば特に限定されないが、得られるポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物の物性が
良好である観点から、エチレングリコール、１，３－プロパンジオールおよび１，４－ブ
タンジオールから選ばれる少なくとも１種であることが好ましい。特にエチレングリコー
ルであると得られるポリマーの融点が高くなり好ましい。
【００１３】
　本発明で使用するグリコールのうち、バイオマス資源由来グリコールの割合は全グリコ
ール成分に対して５０～１００モル％であることが好ましく、８０～１００モル％である
ことがより好ましい。
【００１４】
　バイオマス資源からこれらグリコールを得る方法は特に限定されず、どのような方法が
用いられてもよいが、例としてそれぞれ以下の方法が挙げられる。
【００１５】
　エチレングリコールを得る方法としては、例えば、とうもろこし、さとうきび、小麦ま
たは農作物の茎などのバイオマス資源から得る方法がある。これらバイオマス資源はまず
でんぷんに転化され、でんぷんは水と酵素でグルコースに転化され、続いて水素添加反応
にてソルビトールに転化され、ソルビトールは引続き一定の温度と圧力で触媒存在下、水
素添加反応にて各種のグリコールの混合物となり、これを精製してエチレングルコールを
得る方法がある。別の方法として、さとうきび等の炭水化物系作物などから生物学的処理
方法によりバイオエタノールを得た後、エチレンへ変換し、さらにエチレンオキサイドを
経てエチレングリコールを得る方法がある。さらに別の方法として、バイオマス資源から
グリセリンを得た後、エチレンオキサイドを経由してエチレングリコールを得る方法があ
る。このようにして得られるエチレングリコールは種々の不純物を含んでいるが、不純物
として１，２－プロパンジオール、１，２－ブタンジオール、２，３－ブタンジオール、
１，４－ブタンジオールのそれぞれが１重量％以下であることが好ましく、得られるポリ
エステルの物性面から０．５重量％以下であることが更に好ましく、得られるポリエステ
ルの色調の観点から０．１重量％以下であることがより好ましい。
【００１６】
　バイオマス資源から１，３－プロパンジオールを得る方法としては特に限定されないが
、例えばグルコース等の糖から発酵、それに続く精製により得ることが出来る。
【００１７】
　バイオマス資源から１，４－ブタンジオールを得る方法としては特に限定されないが、
例えば発酵法により得られたコハク酸、コハク酸無水物、コハク酸エステル、マレイン酸
、マレイン酸無水物、マレイン酸エステル、テトラヒドロフラン、γ－ブチロラクトン等
から還元等の化学合成により１，４－ブタンジオールを得ることが出来る。
【００１８】
　一方、バイオマス資源由来テレフタル酸を得る方法としては特に限定されず、どのよう
な方法が用いられてもよいが、例えばとうもろこしや糖類、木材からイソブタノールを得
た後、イソブチレンへ変換し、その２量化によってイソオクテンを得た後に文献既知の方
法（Ｃｈｅｍｉｓｃｈｅ　Ｔｅｃｈｎｉｋ，ｖｏｌ．３８，Ｎｏ．３，Ｐ１１６－１１９
；１９８６）、すなわちラジカル開裂、再結合、環化を経てｐ－キシレンを合成し、これ
を酸化してテレフタル酸を得る方法が挙げられる。また別の方法として、ユーカリ属の植
物から得られるシネオールからｐ－シメンを合成し（日本化学会誌、（２）、Ｐ２１７－
２１９；１９８６）、その後ｐ－メチル安息香酸を経て（Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｓｙｎｔｈｅ
ｓｅｓ，２７；１９４７）、テレフタル酸を得る方法が挙げられる。このようにして得ら
れたバイオマス資源由来テレフタル酸はさらにエステル形成性誘導体に変換されてもよい
。ここで言うエステル形成性誘導体とは低級アルキルエステル、酸無水物、アシル塩化物
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などである。
【００１９】
　これらバイオマス資源由来グリコールやテレフタル酸およびそのエステル形成性誘導体
は、種々の不純物を含んでいる場合があり、ポリエステル製造過程中の加熱により不純物
の影響で有色物質が生成し、製品の色調を悪化させる場合がある。このため、不純物が出
来るだけ含まれないよう精製することが好ましい。上記バイオマス資源由来テレフタル酸
もジメチルエステルやジエチルエステルに変換すると蒸留精製が可能となり純度を向上さ
せることができるため好ましい。
【００２０】
　本発明で用いるバイオマス資源由来テレフタル酸および／またはそのエステル形成性誘
導体の割合は、全ジカルボン酸成分に対して５０～１００モル％であることが好ましく、
８０～１００モル％であることがより好ましい。
【００２１】
　本発明の効果が実質的に損なわれない範囲内で共重合成分として、例えばイソフタル酸
、イソフタル酸－５－スルホン酸塩、フタル酸、ナフタレン－２，６－ジカルボン酸、ビ
スフェノールジカルボン酸などの芳香族ジカルボン酸及びそのエステル形成性誘導体、琥
珀酸、アジピン酸、ピメリン酸、スべリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、１，９－ノナ
ンジカルボン酸、１，１２－ドデカンジカルボン酸などの脂肪族ジカルボン酸及びそのエ
ステル形成性誘導体などのようなジカルボン酸成分や、プロパンジオール、ブタンジオー
ル、ペンタンジオール、ヘキサンジオール、分子量が５００～２００００のポリエチレン
グリコール、ジエチレングリコール、２－メチル－１，３－プロパンジオール、ポリオキ
シテトラメチレングリコール、ポリオキシトリメチレングリコール、ビスフェノールA－
エチレンオキサイド付加物のようなジオール成分を含有していてもよい。これら共重合成
分は単独あるいは２種類以上を組み合わせて使用することも可能である。
【００２２】
　本発明の最も好ましい態様はグリコール成分としてはバイオマス資源由来のエチレング
リコールのみからなり、ジカルボン酸成分としてはバイオマス資源由来のテレフタル酸の
みからなり、融点が２４０℃以上であるバイオマス資源由来のポリエチレンテレフタレー
トである。
【００２３】
　本発明でいう理論上の炭素原子バイオ化率とは、例えばポリエチレンテレフタレートに
おいて、バイオマス資源由来のエチレングリコールと化石資源由来のテレフタル酸を用い
た場合には、テレフタル酸の炭素数８に対して、エチレングリコールの炭素数は２であり
、合計炭素数１０のうち、２がバイオマス資源由来ということになるため、理論上の炭素
原子バイオ化率は２０％となる。逆にバイオマス資源由来テレフタル酸と化石資源由来の
エチレングリコールを用いた場合には、理論上の炭素原子バイオ化率は８０％となる。
【００２４】
　本発明のポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物の理論上の炭素原子バイオ化率は６
０％以上が好ましく、化石資源の減少および二酸化炭素の増大をより抑制するためには８
０％以上が好ましく、共重合成分がない場合は９５％以上であることがより好ましい。
【００２５】
　これに対して、「ポリマー中の全炭素原子に対して、１９５０年代の循環炭素中の放射
性炭素（１４Ｃ）の濃度を基準として求まるバイオマス資源由来の炭素の割合（実測バイ
オ化率）」について、以下説明する。
【００２６】
　放射性炭素１４Ｃの濃度は以下の放射性炭素濃度測定法により測定することが出来る。
放射性炭素濃度測定法とは、加速器質量分析法（ＡＭＳ：Ａｃｃｅｌｅｒａｔｏｒ　Ｍａ
ｓｓ　Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ）により、分析する試料に含まれる炭素の同位体（１２

Ｃ，１３Ｃ，１４Ｃ）を加速器により原子の重量差を利用して物理的に分離し、同位体原
子それぞれの存在量を計測する方法である。炭素原子は通常１２Ｃであり、同位体である



(8) JP 5589886 B2 2014.9.17

10

20

30

40

50

１３Ｃは約１．１％存在している。１４Ｃは放射性同位体と呼ばれ、その半減期は約５３
７０年で規則的に減少している。これらが全て崩壊するには２２．６万年を要する。地球
の高層大気中では宇宙線が継続的に照射されつづけており、微量ではあるが、絶えず１４

Ｃが生成され放射壊変とバランスし、大気中では１４Ｃの濃度はほぼ一定値（炭素原子の
約一兆分の一）となっている。この１４Ｃは直ちに二酸化炭素の１２Ｃと交換反応をおこ
し、１４Ｃを含んだ二酸化炭素が生成する。植物は大気中の二酸化炭素を取り込み光合成
により成長するため、１４Ｃが常に一定濃度で含まれることになる。これに対して化石資
源である石油、石炭、天然ガスにおいては当初は含まれていた１４Ｃが長い年月をかけて
既に崩壊しており、ほとんど含まれていない。そこで１４Ｃの濃度を測定することにより
、バイオマス資源由来炭素をどの程度含んでいるのか、化石資源由来炭素をどの程度含ん
でいるのかを判別することが出来る。中でも特に１９５０年代の自然界における循環炭素
中の１４Ｃ濃度を１００％とする基準を用いることが通常おこなわれ、標準物質としてシ
ュウ酸（米国基準・科学技術協会ＮＩＳＴ供給）が用いられ、下式のように表される値が
求められる。この割合の単位としてはｐＭＣ（ｐｅｒｃｅｎｔ　Ｍｏｄｅｒｎ　Ｃａｒｂ
ｏｎ）が用いられる。
ｐＭＣ＝（１４Ｃｓａ／１４Ｃ５０）×１００
１４Ｃ５０：標準物質の１４Ｃ濃度（１９５０年代の自然界における循環炭素中の１４Ｃ
濃度）
１４Ｃｓａ：測定サンプルの１４Ｃ濃度。
【００２７】
　現在このようにして測定される大気中の１４Ｃ濃度は約１１０ｐＭＣ（ｐｅｒｃｅｎｔ
　Ｍｏｄｅｒｎ　Ｃａｒｂｏｎ）であることが測定されており、仮に１００％バイオマス
資源由来の物質であれば、ほぼ同じ１１０ｐＭＣ程度の値を示すことが知られている。こ
の値を１００％の基準として求まる対象物質のｐＭＣの割合（％）を本発明でいう「ポリ
マー中の全炭素原子に対して、１９５０年代の循環炭素中の放射性炭素（１４Ｃ）の濃度
を基準として求まるバイオマス資源由来の炭素の割合（実測バイオ化率）」と言う。一方
、化石資源由来の物質を測定して求められる１４Ｃ濃度（ｐＭＣ）はほぼ０ｐＭＣである
ことが知られており、この場合実測バイオ化率は０％となる。本発明でいう実測バイオ化
率は、化石資源の減少および二酸化炭素の増大をより抑制するためには６０％以上が好ま
しく、７０％以上がより好ましく、８５％以上が特に好ましく、１００％であることが最
も好ましい。共重合成分がない場合は９５％以上が好ましい。
【００２８】
　本発明のポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物は通常、次のいずれかのプロセスで
製造される。
【００２９】
　すなわち、（Ａ）テレフタル酸とアルキレングリコールを原料とし、直接エステル化反
応によって低重合体を得、さらにその後の重縮合反応によって高分子量ポリマーを得るプ
ロセス、（Ｂ）ジメチルテレフタレートとアルキレングリコールを原料とし、エステル交
換反応によって低重合体を得、さらにその後の重縮合反応によって高分子量ポリマーを得
るプロセスである。ここでエステル化反応は無触媒でも反応は進行するが、エステル交換
触媒と同様にマグネシウム、マンガン、カルシウム、コバルト、亜鉛、リチウム、チタン
等の化合物を触媒として用いてもよい。また重縮合の際に用いられる触媒としては、チタ
ン化合物、アルミニウム化合物、スズ化合物、アンチモン化合物、ゲルマニウム化合物な
どが用いられる。バイオマス資源由来の原料には不純物が多く含まれ、紡糸時に口金まわ
りの堆積物が増え、口金洗浄や糸切れの回数が増えて操業性を低下させるが、触媒として
高活性なチタン化合物やアルミニウム化合物を用いると触媒の添加量を減らすことができ
、結果として口金まわりの堆積物も減らすことが出来るため好ましい。一方、固相重合に
おいてはバイオマス資源由来の原料中の不純物により触媒が失活されて重合時間が延びる
ことがあるため、失活しにくいアンチモン化合物、ゲルマニウム化合物を用いることが好
ましい。
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【００３０】
　チタン化合物としては、チタン錯体、テトラ－ｉ－プロピルチタネート、テトラ－ｎ－
ブチルチタネート、テトラ－ｎ－ブチルチタネートテトラマーなどのチタンアルコキシド
、チタンアルコキシドの加水分解により得られるチタン酸化物、チタンアセチルアセトナ
ートなどが挙げられる。中でも多価カルボン酸および／またはヒドロキシカルボン酸およ
び／または多価アルコールをキレート剤とするチタン錯体であることが、ポリマーの熱安
定性、色調および口金まわりの堆積物の少なさの観点から好ましい。チタン化合物のキレ
ート剤としては、乳酸、クエン酸、マンニトール、トリペンタエリスリトール等が挙げら
れる。
【００３１】
　アルミニウム化合物としては、カルボン酸アルミニウム、アルミニウムアルコキシド、
アルミニウムキレート化合物、塩基性アルミニウム化合物などが挙げられ、具体的には酢
酸アルミニウム、水酸化アルミニウム、炭酸アルミニウム、アルミニウムエトキシド、ア
ルミニウムイソプロポキシド、アルミニウムアセチルアセトナート、塩基性酢酸アルミニ
ウムなどが挙げられる。
【００３２】
　スズ化合物としてはモノブチルスズオキシド、アンチモン化合物としてはアンチモンア
ルコキシドや三酸化アンチモンが挙げられる。
【００３３】
　バイオマス資源由来グリコール成分やバイオマス資源由来テレフタル酸成分は不純物を
多く含むことがあるため、得られるポリアルキレンテレフタレート樹脂には不純物由来の
異物が発生したり、色調、熱安定性が悪化する場合があるが、バイオマス資源由来グリコ
ール成分と化石資源由来テレフタル酸成分からなるポリアルキレンテレフタレート樹脂、
化石資源由来グリコール成分とバイオマス資源由来テレフタル酸成分からなるポリアルキ
レンテレフタレート樹脂のようにバイオ化率の低いバイオマス資源由来ポリアルキレンテ
レフタレート樹脂では大きな問題にはならなかった。
【００３４】
　しかしながら、バイオマス資源由来グリコール成分とバイオマス資源由来テレフタル酸
成分からなる完全バイオマス資源由来ポリアルキレンテレフタレート樹脂では、その現象
が顕著に現れ、色調、熱安定性の悪化するだけでなく、異物粒子が大量に発生し、成形加
工性が大幅に悪化する。この原因は、バイオマス資源由来グリコール成分中に含まれる不
純物とバイオマス資源由来テレフタル酸成分中に含まれる不純物同士が反応もしくは凝集
物を形成することによるものと推定している。
【００３５】
　かかる課題に対して鋭意検討を重ねた結果、ポリアルキレンテレフタレート樹脂にリン
化合物を含有させたポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物とすることによって、異物
粒子の発生が抑制され、色調、熱安定性の良好なポリアルキレンテレフタレート樹脂組成
物が得られることが分かった。この効果は、ポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物中
のリン化合物が、不純物同士による反応、凝集を抑制することによるものと考えている。
そのため、本発明では、ポリアルキレンテレフタレート樹脂に、リン化合物を含有させる
ことが必須である。ポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物中にリン化合物が含有する
ことによって、はじめて繊維、フィルム等に容易に加工することが可能となる。
【００３６】
　リン化合物としては特に限定されないが、ホスファイト化合物、ホスフェート化合物、
ホスホナイト化合物、ホスホネート化合物、ホスフィナイト化合物、ホスフィネート化合
物から選ばれる１種以上の化合物から選ばれる。ホスファイト化合物としては、亜リン酸
、亜リン酸モノアルキルエステル、亜リン酸ジアルキルエステル、亜リン酸トリアルキル
エステル、およびそのアルカリ金属塩などが挙げられる。具体的には、亜リン酸、亜リン
酸トリメチル、亜リン酸トリエチル、亜リン酸トリフェニル等、亜リン酸ナトリウム、ビ
ス（２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェニル）ペンタエリスリトール－ジ－
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ホスファイト、ビス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ペンタエリスリトール－
ジ－ホスファイト等が挙げられる。ホスフェート化合物としては、リン酸、リン酸モノア
ルキルエステル、リン酸ジアルキルエステル、リン酸トリアルキルエステル、およびその
アルカリ金属塩などが挙げられる。具体的には、リン酸、リン酸トリメチル、リン酸トリ
エチル、リン酸トリフェニル、リン酸ナトリウム等が挙げられる。ホスホナイト化合物と
しては、亜ホスホン酸、亜ホスホン酸モノアルキルエステル、亜ホスホン酸ジアルキルエ
ステル、亜ホスホン酸トリアルキルエステル、およびそのアルカリ金属塩などが挙げられ
る。具体的には、メチル亜ホスホン酸、エチル亜ホスホン酸、プロピル亜ホスホン酸、イ
ソプロピル亜ホスホン酸、ブチル亜ホスホン酸、フェニル亜ホスホン酸、テトラキス（２
，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル）［１，１－ビフェニル］－４，４’－ジイルビスホスホ
ナイト、テトラキス（２，４－ジ－ｔ－ブチル－５－メチルフェニル）［１，１－ビフェ
ニル］－４，４’－ジイルビスホスホナイト等が挙げられる。ホスホネート化合物として
は、ホスホン酸、ホスホン酸モノアルキルエステル、ホスホン酸ジアルキルエステル、ホ
スホン酸トリアルキルエステル、およびそのアルカリ金属塩などが挙げられる。具体的に
は、ホスホン酸ナトリウム、メチルホスホン酸、エチルホスホン酸、プロピルホスホン酸
、イソプロピルホスホン酸、ブチルホスホン酸、フェニルホスホン酸、ベンジルホスホン
酸、トリルホスホン酸、キシリルホスホン酸、ビフェニルホスホン酸、ナフチルホスホン
酸、アントリルホスホン酸、２－カルボキシフェニルホスホン酸、３－カルボキシフェニ
ルホスホン酸、４－カルボキシフェニルホスホン酸、２，３－ジカルボキシフェニルホス
ホン酸、２，４－ジカルボキシフェニルホスホン酸、２，５－ジカルボキシフェニルホス
ホン酸、２，６－ジカルボキシフェニルホスホン酸、３，４－ジカルボキシフェニルホス
ホン酸、３，５－ジカルボキシフェニルホスホン酸、２，３，４－トリカルボキシフェニ
ルホスホン酸、２，３，５－トリカルボキシフェニルホスホン酸、２，３，６－トリカル
ボキシフェニルホスホン酸、２，４，５－トリカルボキシフェニルホスホン酸、２，４，
６－トリカルボキシフェニルホスホン酸、メチルホスホン酸ジメチルエステル、メチルホ
スホン酸ジエチルエステル、エチルホスホン酸ジメチルエステル、エチルホスホン酸ジエ
チルエステル、フェニルホスホン酸ジメチルエステル、フェニルホスホン酸ジエチルエス
テル、フェニルホスホン酸ジフェニルエステル、ベンジルホスホン酸ジメチルエステル、
ベンジルホスホン酸ジエチルエステル、ベンジルホスホン酸ジフェニルエステル、リチウ
ム（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジルホスホン酸エチル）、ナト
リウム（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジルホスホン酸エチル）、
マグネシウムビス（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジルホスホン酸
エチル）、カルシウムビス（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジルホ
スホン酸エチル）、ジエチルホスホノ酢酸、ジエチルホスホノ酢酸メチル、ジエチルホス
ホノ酢酸エチル等が挙げられる。ホスフィナイト化合物としては、亜ホスフィン酸、亜ホ
スフィン酸モノアルキルエステル、亜ホスフィン酸ジアルキルエステル、亜ホスフィン酸
トリアルキルエステル、およびそのアルカリ金属塩などが挙げられる。具体的には、メチ
ル亜ホスフィン酸、エチル亜ホスフィン酸、プロピル亜ホスフィン酸、イソプロピル亜ホ
スフィン酸、ブチル亜ホスフィン酸、フェニル亜ホスフィン酸、ジメチル亜ホスフィン酸
、ジエチル亜ホスフィン酸、ジプロピル亜ホスフィン酸、ジイソプロピル亜ホスフィン酸
、ジブチル亜ホスフィン酸、ジフェニル亜ホスフィン酸等が挙げられる。ホスフィネート
化合物としては、次亜リン酸、次亜リン酸モノアルキルエステル、次亜リン酸ジアルキル
エステル、次亜リン酸トリアルキルエステル、およびそのアルカリ金属塩などが挙げられ
る。具体的には、次亜リン酸ナトリウム、メチルホスフィン酸、エチルホスフィン酸、プ
ロピルホスフィン酸、イソプロピルホスフィン酸、ブチルホスフィン酸、フェニルホスフ
ィン酸、トリルホスフィン酸、キシリルホスフィン酸、ビフェニリルホスフィン酸、ジフ
ェニルホスフィン酸、ジメチルホスフィン酸、ジエチルホスフィン酸、ジプロピルホスフ
ィン酸、ジイソプロピルホスフィン酸、ジブチルホスフィン酸、ジトリルホスフィン酸、
ジキシリルホスフィン酸、ジビフェニリルホスフィン酸、ナフチルホスフィン酸、アント
リルホスフィン酸、２－カルボキシフェニルホスフィン酸、３－カルボキシフェニルホス
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フィン酸、４－カルボキシフェニルホスフィン酸、２，３－ジカルボキシフェニルホスフ
ィン酸、２，４－ジカルボキシフェニルホスフィン酸、２，５－ジカルボキシフェニルホ
スフィン酸、２，６－ジカルボキシフェニルホスフィン酸、３，４－ジカルボキシフェニ
ルホスフィン酸、３，５－ジカルボキシフェニルホスフィン酸、２，３，４－トリカルボ
キシフェニルホスフィン酸、２，３，５－トリカルボキシフェニルホスフィン酸、２，３
，６－トリカルボキフェニルホスフィン酸、２，４，５－トリカルボキシフェニルホスフ
ィン酸、２，４，６－トリカルボキシフェニルホスフィン酸、ビス（２－カルボキシフェ
ニル）ホスフィン酸、ビス（３－カルボキシフェニル）ホスフィン酸、ビス（４－カルボ
キシフェニル）ホスフィン酸、ビス（２，３－ジカルボキルシフェニル）ホスフィン酸、
ビス（２，４－ジカルボキシフェニル）ホスフィン酸、ビス（２，５－ジカルボキシフェ
ニル）ホスフィン酸、ビス（２，６－ジカルボキシフェニル）ホスフィン酸、ビス（３，
４－ジカルボキシフェニル）ホスフィン酸、ビス（３，５－ジカルボキシフェニル）ホス
フィン酸、ビス（２，３，４－トリカルボキシフェニル）ホスフィン酸、ビス（２，３，
５－トリカルボキシフェニル）ホスフィン酸、ビス（２，３，６－トリカルボキシフェニ
ル）ホスフィン酸、ビス（２，４，５－トリカルボキシフェニル）ホスフィン酸、及びビ
ス（２，４，６－トリカルボキシフェニル）ホスフィン酸、メチルホスフィン酸メチルエ
ステル、ジメチルホスフィン酸メチルエステル、メチルホスフィン酸エチルエステル、ジ
メチルホスフィン酸エチルエステル、エチルホスフィン酸メチルエステル、ジエチルホス
フィン酸メチルエステル、エチルホスフィン酸エチルエステル、ジエチルホスフィン酸エ
チルエステル、フェニルホスフィン酸メチルエステル、フェニルホスフィン酸エチルエス
テル、フェニルホスフィン酸フェニルエステル、ジフェニルホスフィン酸メチルエステル
、ジフェニルホスフィン酸エチルエステル、ジフェニルホスフィン酸フェニルエステル、
ベンジルホスフィン酸メチルエステル、ベンジルホスフィン酸エチルエステル、ベンジル
ホスフィン酸フェニルエステル、ビスベンジルホスフィン酸メチルエステル、ビスベンジ
ルホスフィン酸エチルエステル、ビスベンジルホスフィン酸フェニルエステル等が挙げら
れる。中でも、リン酸、リン酸トリメチル、リン酸トリエチル、ジエチルホスホノ酢酸エ
チル等は、異物粒子の発生を抑制する効果が高いため、成形加工性が良好となるため好ま
しい。また、化学式（１）で表される、ビス（２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチ
ルフェニル）ペンタエリスリトール－ジ－ホスファイト（ＰＥＰ－３６：旭電化社製）や
化学式（２）で表される、テトラキス（２，４－ジ－ｔ－ブチル－５－メチルフェニル）
［１，１－ビフェニル］－４，４’－ジイルビスホスホナイト（ＧＳＹ－Ｐ１０１：大崎
工業社製）、化学式（３）で表される、ビス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）
ペンタエリスリトール－ジ－ホスファイト（ＰＥＰ－２４Ｇ：旭電化社製またはＩＲＧＡ
ＦＯＳ１２６：チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製）、化学式（４）で表されるテト
ラキス（２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル）［１，１－ビフェニル］－４，４’－ジイル
ビスホスホナイト（ＩＲＧＡＦＯＳＰ－ＥＰＱ：チバ・ジャパン・ケミカルズ社製または
ＳａｎｄｏｓｔａｂＰ－ＥＰＱ：クラリアント社製）などの３価リン化合物は、色調や熱
安定性改善の面から好ましい。これらのリン化合物は単独で用いても、２種以上を併用し
て用いても良い。
【００３７】
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【化１】

【００３８】
　本発明のポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物中に含有されるリン化合物の量は特
に限定されないが、得られるポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物に対してリン原子
換算で合計して０．１～１０００ｐｐｍの範囲であることが好ましい。添加量が上記範囲
内であると、異物粒子の発生を抑制するため成形加工性が良好で、かつ色調、熱安定性に
優れたポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物が得られる。より好ましくは１～３００
ｐｐｍの範囲であり、特に好ましくは５～１００ｐｐｍの範囲である。
【００３９】
　本発明において、リン化合物は、バイオマス資源由来グリコールとバイオマス資源由来
テレフタル酸および／またはそのエステル形成性誘導体とを、エステル化またはエステル
交換反応させた後、重縮合反応を行いポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物を製造す
る際に添加することが好ましい。リン化合物の添加時期としては特に限定されないが、エ
ステル化またはエステル交換反応後から重縮合反応を開始するまでの間か、重縮合反応を
開始してから重合が目標の重合度に到達するまでの間に添加することが好ましい。
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【００４０】
　また、本発明で得られるポリアルキレンテレフタレート樹脂の固有粘度ＩＶは０．４～
２．０ｄｌｇ－１であることが好ましい。ここで、ポリアルキレンテレフタレート樹脂の
固有粘度は、オルソクロロフェノールを溶媒として２５℃で測定した値であり、重合中に
添加するリン化合物などの添加物が含まれるポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物を
用いて測定した値である。本発明のポリアルキレンテレフタレート樹脂がポリエチレンテ
レフタレート（ＰＥＴ）である場合は、固有粘度ＩＶが０．４～１．５ｄｌｇ－１である
ことがさらに好ましく、０．６～１．３ｄｌｇ－１であることが特に好ましい。本発明の
ポリアルキレンテレフタレート樹脂がポリプロピレンテレフタレート（ＰＰＴ）である場
合は、固有粘度ＩＶが０．６～２．０ｄｌｇ－１であることがさらに好ましく、０．７～
１．６ｄｌｇ－１であることが特に好ましい。本発明のポリアルキレンテレフタレート樹
脂がポリブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）である場合は、固有粘度ＩＶが０．６～２．
０ｄｌｇ－１であることがさらに好ましく、０．８～１．８ｄｌｇ－１であることが特に
好ましい。
【００４１】
　本発明のポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物は、後述する方法によって測定され
るろ圧上昇指標が１０ＭＰａ以下であるので、成形加工を長期に行う場合、異物フィルタ
ー交換や口金交換などの作業回数が少なくすることが出来るため、操業性が良好となるた
め好ましい。ろ圧上昇指標が８ＭＰａ以下であることがより好ましく、ろ圧上昇指標が６
ＭＰａ以下であることがさらに好ましく、ろ圧上昇指標が４ＭＰａ以下であることが特に
好ましい。
【００４２】
　本発明のポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物は、後述する方法によって測定され
る最大径１０μｍ以上の異物粒子の数が１０個／ｇ以下であるので、紡糸加工時の糸切れ
や製膜加工時のフィルム破れなどを抑制するため好ましい。最大径１０μｍ以上の異物粒
子の数が８個／ｇ以下であることがより好ましく、最大径１０μｍ以上の異物粒子の数が
６個／ｇ以下であることがさらに好ましく、最大径１０μｍ以上の異物粒子の数が４個／
ｇ以下であることが特に好ましい。
【００４３】
　本発明のポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物は、色調調整剤を含有することが好
ましい。バイオマス資源由来の原料を使用すると、ポリマーが着色する場合があり、その
際には色調調整剤を用いると、化石資源由来のポリマーと同等の色調となるため好ましい
。色調調整剤としては、樹脂等に用いられる染料を用いるのが好ましい。特にＣＯＬＯＲ
　ＩＮＤＥＸ　ＧＥＮＥＲＩＣ　ＮＡＭＥで具体的にあげると、ＳＯＬＶＥＮＴ　ＢＬＵ
Ｅ　１０４やＳＯＬＶＥＮＴ　ＢＬＵＥ　４５、ＳＯＬＶＥＮＴ　ＢＬＵＥ　１１、ＳＯ
ＬＶＥＮＴ　ＢＬＵＥ　２５、ＳＯＬＶＥＮＴ　ＢＬＵＥ　３５、ＳＯＬＶＥＮＴ　ＢＬ
ＵＥ　３６、ＳＯＬＶＥＮＴ　ＢＬＵＥ　５５、ＳＯＬＶＥＮＴ　ＢＬＵＥ　６３、ＳＯ
ＬＶＥＮＴ　ＢＬＵＥ　７８、ＳＯＬＶＥＮＴ　ＢＬＵＥ　８３、ＳＯＬＶＥＮＴ　ＢＬ
ＵＥ　８７、ＳＯＬＶＥＮＴ　ＢＬＵＥ　９４、ＳＯＬＶＥＮＴ　ＢＬＵＥ　１２２等の
青系の色調調整剤、ＳＯＬＶＥＮＴ　ＶＩＯＬＥＴ　３６、ＳＯＬＶＥＮＴ　ＶＩＯＬＥ
Ｔ　８、ＳＯＬＶＥＮＴ　ＶＩＯＬＥＴ　１３、ＳＯＬＶＥＮＴ　ＶＩＯＬＥＴ　１４、
ＳＯＬＶＥＮＴ　ＶＩＯＬＥＴ　２１、ＳＯＬＶＥＮＴ　ＶＩＯＬＥＴ　２７、ＳＯＬＶ
ＥＮＴ　ＶＩＯＬＥＴ　２８、ＳＯＬＶＥＮＴ　ＶＩＯＬＥＴ　３７、ＳＯＬＶＥＮＴ　
ＶＩＯＬＥＴ　４９等の紫系色調調整剤、ＳＯＬＶＥＮＴ　ＲＥＤ　２４、ＳＯＬＶＥＮ
Ｔ　ＲＥＤ　２５、ＳＯＬＶＥＮＴ　ＲＥＤ　２７、ＳＯＬＶＥＮＴ　ＲＥＤ　３０、Ｓ
ＯＬＶＥＮＴ　ＲＥＤ　４９、ＳＯＬＶＥＮＴ　ＲＥＤ　５２、ＳＯＬＶＥＮＴ　ＲＥＤ
　１００、ＳＯＬＶＥＮＴ　ＲＥＤ　１０９、ＳＯＬＶＥＮＴ　ＲＥＤ　１１１、ＳＯＬ
ＶＥＮＴ　ＲＥＤ　１２１、ＳＯＬＶＥＮＴ　ＲＥＤ　１３５、ＳＯＬＶＥＮＴ　ＲＥＤ
　１４９、ＳＯＬＶＥＮＴ　ＲＥＤ　１６８、ＳＯＬＶＥＮＴ　ＲＥＤ　１７９、ＳＯＬ
ＶＥＮＴ　ＲＥＤ　１９５等の赤系色調調整剤、ＳＯＬＶＥＮＴ　ＯＲＡＮＧＥ　６０等
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の橙系色調調整剤が挙げられる。中でも、ＳＯＬＶＥＮＴ　ＢＬＵＥ　１０４やＳＯＬＶ
ＥＮＴ　ＢＬＵＥ　４５等の青系の色調調整剤、ＳＯＬＶＥＮＴ　ＶＩＯＬＥＴ　３６等
の紫系色調調整剤は装置腐食の要因となりやすいハロゲンを含有せず、高温での熱安定性
が比較的良好で発色性に優れ、化石資源由来のポリマーと同等の色調となるため好ましい
。これらは単独で用いても2種以上組み合わせて用いてもよい。
【００４４】
　本発明のポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物中に含有される色調調整剤の量は特
に限定されないが、得られるポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物に対して合計して
０．１～１００ｐｐｍの範囲であること、明度が高いポリアルキレンテレフタレート樹脂
組成物が得られるため好ましい。より好ましくは０．５～２０ｐｐｍの範囲であり、特に
好ましくは１～５ｐｐｍの範囲である。
【００４５】
　また、本発明のバイオマス資源由来ポリエステルには、必要に応じて酸化防止剤、紫外
線吸収剤、難燃剤、蛍光増白剤、艶消剤、可塑剤もしくは消泡剤又はその他の添加剤等を
配合してもよい。
【００４６】
　また、本発明においてさらに高分子量のポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物を得
るため、上記の方法で得られたポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物について、固相
重合を行ってもよい。固相重合は、装置・方法は特に限定されないが、不活性ガス雰囲気
下または減圧下で加熱処理されることで実施される。不活性ガスはポリエステルに対して
不活性なものであれば良く、例えば窒素、ヘリウム、炭酸ガスなどを挙げることができる
が、経済性から窒素が好ましく用いられる。また、減圧下としては、装置内の圧力を１３
３Ｐａ以下の条件とすることが好ましく、より減圧条件にすることが固相重縮合反応に要
する時間を短くできるため有利である。
【００４７】
　また本発明で得られるバイオマス資源由来のポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物
はリサイクルすることも出来る。具体的にはバイオマス資源由来ポリアルキレンテレフタ
レート樹脂組成物の廃棄物を原料に用い、バイオマス資源由来または化石資源由来のグリ
コール成分により解重合反応をおこない、まずビス（ヒドロキシアルキル）テレフタレー
トを得る。これを再度重合してもよいが、好ましくはメタノールやエタノールでさらにエ
ステル交換をおこない、テレフタル酸ジメチルまたはテレフタル酸ジエチルとする。これ
らテレフタル酸ジアルキルエステルは蒸留により高純度に精製することが可能であるため
好ましい。このようにして得られたバイオマス資源由来のテレフタル酸ジアルキルエステ
ルを用いて再度重合することが出来る。
【００４８】
　本発明にて得られるポリエステルはバッチ重合、半連続重合、連続重合で生産すること
ができる。
【００４９】
　本発明にて得られるバイオマス資源由来ポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物を使
って生産されるポリエステルチップは通常のポリエステルの加工方法で加工することがで
きる。本発明のポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物は繊維、フィルムや樹脂などの
成形品として用いることができ、各種の最終製品に製造することができる。中でも環境負
荷が低いことが重要な観点となりえるため、バイオマス資源由来原料が求められる自動車
用途繊維、例えばカーシート、シートベルト、天井材等の内装材やタイヤのゴム補強用繊
維に用いることが好ましい。特に本発明のバイオマス資源由来のポリエステルは焼却して
も二酸化炭素の増大を抑制することが出来ることから、使用後にサーマルリサイクルとし
て焼却処分されることが多く、かつ高い熱安定性が求められるタイヤのゴム補強用繊維、
例えばカーカス材やキャップ材に用いることが特に好ましい。また、本発明のバイオマス
資源由来のポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物は石油由来のポリエステルより接着
性がよくなり、これらタイヤのゴム補強用繊維に用いられることが特に好ましい。これら



(15) JP 5589886 B2 2014.9.17

10

20

30

40

50

の用途には、既存の理論上の炭素原子バイオ化率１００％のポリ乳酸繊維は融点、熱安定
性が低いために用いることが出来なかった。
【００５０】
　上述ポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物からポリエステル繊維を得る方法は、通
常の溶融紡糸－延伸工程を適用することができる。具体的には、ポリアルキレンテレフタ
レート樹脂組成物を融点以上に加熱して溶融させた後に、細孔から吐出し、冷却風にて冷
却固化後、油剤を付与して、引き取りローラによって引き取り、引き取りローラ後に配置
された巻き取り装置によって巻き取ることで未延伸糸を採取することができる。上記した
産業用ポリエステル繊維といった優れた力学特性を付与されるためには、高分子量ポリア
ルキレンテレフタレート樹脂組成物を用いることが好ましく、このような高分子量ポリマ
ーを溶融紡糸するには、溶融ポリマーを紡出してから冷風で冷却固化させる間に、高温に
保持された加熱筒内を通過させることが紡糸性を向上させるという観点から好ましい。こ
こで、溶融紡出後のポリマーの急激な細化を緩和し、紡糸性を向上させるという観点では
、この加熱筒内の温度は２８０℃～３３０℃であることが好ましく、加熱筒長さは５０ｍ
ｍ～５００ｍｍが好ましい。
【００５１】
　このようにして巻き取られた未延伸糸は、加熱された一対以上のローラで延伸、最後に
緊張又は弛緩熱処理を施すことで用途に応じた力学特性等の物性が付与されたポリエステ
ル繊維となる。なお、この延伸工程においては、上記した溶融紡糸工程において引き取っ
た後に一旦巻き取ることなく連続して行うことができ、生産性等の工業的な観点では連続
延伸とすることが好ましい。ここで、この延伸－熱処理を施すにあたり、延伸倍率、延伸
温度および熱処理条件は目標とする繊維の繊度、強度、伸度、収縮率等によって適宜選択
することができるが、上記したタイヤコードといった産業用ポリエステル繊維とするため
には、通常はトータル延伸倍率を３．５～６．５とし、２～３段延伸で実施することが好
ましい。ここで、１段目の延伸を行う第１ローラの温度はガラス転移温度以上とし、２段
目の延伸以降のローラは順次温度を高温化させるのが一般的である。なお、タイヤコード
などの成形時に加熱処理が加わる用途では、低収縮とすることが好適であり、これには、
熱処理工程において弛緩熱処理を施すことが好ましい。
【実施例】
【００５２】
　以下実施例により本発明をさらに詳細に説明する。
【００５３】
　用いた原料は以下のとおりである。
バイオマス資源由来エチレングリコール：
・ＥＧ＊１：インディアグリコール社製（純度９９．５％）
・ＥＧ＊２：長春大成集団製（純度９７．７％）
・バイオマス資源由来１，３－プロパンジオール：グルコースを発酵し、その後精製した
。
・バイオマス資源由来１，４－ブタンジオール：バイオマス資源由来こはく酸を還元した
。
・化石資源由来エチレングリコール：日本触媒社製。
・バイオマス資源由来テレフタル酸：バイオマス資源由来ｐ-キシレンを酸化した。
・バイオマス資源由来テレフタル酸ジメチル：バイオマス資源由来テレフタル酸をメチル
エステル化した。
・化石資源由来テレフタル酸：三井化学社製
・化石資源由来テレフタル酸ジメチル：ＳＫケミカル社製
【００５４】
　なお、実施例中の物性値は以下に述べる方法で測定した。
【００５５】
　（１）ポリエステルの固有粘度ＩＶ
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　オルソクロロフェノールを溶媒として２５℃で測定した。
【００５６】
　（２）融点（Ｔｍ）
　ＤＳＣ装置を用い、まず４０℃から２８０℃まで１６℃／分の昇温速度で昇温後、３分
温度を維持して、熱履歴を取り除いた後、１６℃／分の降温速度で４０℃まで降温後３分
温度を維持した。最後に１６℃／分の昇温速度で２８０℃まで昇温し、第２回の昇温過程
中に得られた融解温度をＴｍとした。
【００５７】
　（３）ポリマーの色調
　色差計（スガ試験機社製、ＳＭカラーコンピュータ型式ＳＭ－Ｔ４５）を用いて、ハン
ター値（Ｌ、ａ、ｂ値）として測定した。
【００５８】
　（４）ポリマーのカルボキシル末端基量
　オルソクレゾールを溶媒として、２５℃で０．０２規定のＮａＯＨ水溶液を用いて、自
動滴定装置（平沼産業社製、ＣＯＭ－５５０）にて滴定して測定した。
【００５９】
　（５）熱安定性指標（Δカルボキシル末端基２９０、Δｂ値２９０）
　ポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物を、１５０℃で１２時間減圧乾燥させた後、
窒素雰囲気下２９０℃で６０分間加熱溶融させた後、（３）および（４）の方法にてカル
ボキシル末端基量および色調を測定し、加熱溶融前後の差をそれぞれΔカルボキシル末端
基２９０、Δｂ値２９０として測定した。
【００６０】
　（６）ろ圧上昇指標
　ポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物を、１５０℃で１２時間減圧乾燥させた後、
２０ｍｍ径の一軸押出機にて、渡辺製作所製のＸ４型２０μｍダイナロイフィルター（ろ
過面積４．５ｃｍ2）を用いて、温度２８０℃、通過量５ｇ／分で溶融押出を行い、フィ
ルターの１次圧と２次圧の差をろ圧として測定した。本発明では、ポリアルキレンテレフ
タレート樹脂組成物の溶融押出開始から１２０分経過時点と７２０分経過時点のろ圧差を
ろ圧上昇指標として測定した。
【００６１】
　（７）異物粒子数
　ポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物を、１５０℃で１２時間減圧乾燥させた後、
２０ｍｍ径の一軸押出機にて２８０℃で溶融押出して、フラットダイスより１１０ｍｍ幅
で吐出し、冷却ロールで冷却して厚み２０μｍの未延伸シートを平均押出し速度４ｍ／分
で製膜した。該製膜シートの冷却ロールから巻き取り機までの間にＣＣＤカメラを設置し
倍率４０倍でフォーカススキャンしながら画像を画像処理装置に取り込み、画像処理装置
で認識される粒子の周上の２点間の直線距離の最大値を最大径とし、その最大径１０μｍ
以上の粒子を異物粒子とカウントする測定を１０分間ずつ３回測定しその平均値を１ｇの
ポリアルキレンテレフタレート樹脂組成物重量当たりに換算した。なお、ポリアルキレン
テレフタレート樹脂組成物中に酸化チタン粒子が入っている水準では異物粒子数の評価を
実施しなかった。
【００６２】
　（８）ポリマーのジエチレングリコール含有量
　モノエタノールアミンを溶媒として、１，６－ヘキサンジオール／メタノール混合溶液
を加えて冷却し、中和した後遠心分離した後に、上澄み液をガスクロマトグラフィ（島津
製作所社製、ＧＣ－１４Ａ）にて測定した。
【００６３】
　（９）ポリマーのリン含有量
　チップ状のサンプルをアルミ板上で加熱溶融した後、圧縮プレス機で平面を有する成形
体を作成し、蛍光Ｘ線元素分析装置（理学電機工業社製、Ｓｙｓｔｅｍ３２７０）により
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求めた。
【００６４】
　（１０）実測バイオ化率測定方法
　サンプルをサンドペーパーおよび粉砕機にて粉砕した後、酸化銅とともに加熱し、完全
に二酸化炭素まで酸化し、これを鉄粉でグラファイトまで還元することにより、炭素単一
化合物に変換する。得られたグラファイトをＡＭＳ装置に導入し、測定した。なお、標準
物質であるシュウ酸（米国基準・科学技術協会ＮＩＳＴ供給）を同時に測定し、標準物質
の１４Ｃ濃度を基準として１４Ｃ濃度（ｐＭＣ）を求めた。一方１００％バイオ由来のポ
リ乳酸の１４Ｃ濃度（ｐＭＣ）を同様の方法で求めた。このポリ乳酸の１４Ｃ濃度（ｐＭ
Ｃ）を１００％の基準としてサンプルの実測バイオ化率を求めた。少数第1位以下は四捨
五入した。１００％を超えた場合は１００％とした。
【００６５】
　（１１）口金周りの堆積物と糸切れ頻度
　繊維の紡出から７２時間後の口金孔周辺の堆積物量を、長焦点顕微鏡を用いて観察した
。堆積物がほとんど認められず、糸切れも発生しない状態を◎（合格・良好）、堆積物が
多少認められるが糸切れは発生しない状態を○（合格）堆積物が認められ頻繁に糸切れが
発生する状態を×（失格）として判定した。
【００６６】
　（１２）強伸度
　東洋ボードウイン社製テンシロン引張試験機を用いて、試料長２５ｃｍ、引張速度３０
ｃｍ／分でＳ－Ｓ曲線を求め、強伸度を算出した。
【００６７】
　実施例１
　得られるポリマーに対してマグネシウム原子換算で１０ｐｐｍ相当の酢酸マグネシウム
とバイオマス資源由来テレフタル酸ジメチル１００ｋｇとバイオマス資源由来エチレング
リコール（インディアグリコール社製）５８ｋｇを、１５０℃、窒素雰囲気下で溶融後、
攪拌しながら２３０℃まで３時間かけて昇温し、メタノールを留出させ、エステル交換反
応をおこない、ビス（ヒドロキシエチル）テレフタレートを得た。これを重縮合槽に移送
した。
【００６８】
　移送後、得られるポリマーに対してアンチモン原子換算で２５０ｐｐｍ相当の三酸化ア
ンチモン、リン原子換算で１０ｐｐｍ相当のリン酸トリメチルを添加する３０分前に別の
混合槽にてバイオマス資源由来エチレングリコール（インディアグリコール社製）中で事
前混合し、常温にて３０分撹拌した後、その混合物を添加した。さらに５分後に酸化チタ
ン粒子のエチレングリコール（バイオマス資源由来、インディアグリコール社製）スラリ
ーを、得られるポリマーに対して酸化チタン粒子換算で０．３重量％添加した。そしてさ
らに５分後に、反応系を減圧にして反応を開始した。反応器内を２５０℃から２９０℃ま
で徐々に昇温するとともに、圧力を４０Ｐａまで下げた。最終温度、最終圧力到達までの
時間はともに６０分とした。所定の撹拌トルクとなった時点で反応系を窒素パージして常
圧に戻して重縮合反応を停止させ、ストランド状に吐出して冷却後、直ちにカッティング
してポリエチレンテレフタレート樹脂組成物のペレットを得た。なお、減圧開始から所定
の撹拌トルク到達までの時間は２時間２０分であった。得られたポリエチレンテレフタレ
ート樹脂組成物は、色調、熱安定性ともに良好であった。ポリマー特性を表２にまとめた
。
【００６９】
　実施例２、３
　重合触媒として三酸化アンチモンの代わりに表１に示したチタン錯体を得られるポリマ
ーに対してチタン原子換算で１０ｐｐｍ相当用いる以外は実施例１と同様にしてポリエチ
レンテレフタレート樹脂組成物を得た。重合時間、ポリマー特性を表２にまとめた。
【００７０】
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　実施例４
　得られるポリマーに対してチタン原子換算で１０ｐｐｍ相当のクエン酸キレートチタン
錯体とバイオマス資源由来テレフタル酸８２．５ｋｇとバイオマス資源由来１，３－プロ
パンジオール４９．１ｋｇを、温度２４０℃、圧力１．２×１０５Ｐａに保持されたエス
テル化反応槽で、留出物の温度が９０℃を下回るまでエステル化反応を行った。得られた
エステル化反応生成物１４０ｋｇを重縮合槽に移送した。
【００７１】
　移送後、エステル化反応生成物に、得られるポリマーに対してマグネシウム原子換算で
１０ｐｐｍ相当の酢酸マグネシウム、および得られるポリマーに対してリン原子換算で１
０ｐｐｍ相当のリン酸トリメチルを添加する３０分前に別の混合槽にてバイオマス資源由
来１，３－プロパンジオール中で事前混合し、常温にて３０分撹拌した後、その混合物を
添加した。さらに５分後に酸化チタン粒子の１，３－プロパンジオール（バイオマス資源
由来）スラリーを、得られるポリマーに対して酸化チタン粒子換算で０．３重量％添加し
た。そしてさらに５分後に、反応系を減圧して反応を開始した。反応器内を２４０℃から
２８０℃まで徐々に昇温するとともに、圧力を４０Ｐａまで下げた。最終温度、最終圧力
到達までの時間はともに６０分とした。所定の撹拌トルクとなった時点で反応系を窒素パ
ージして常圧に戻して重縮合反応を停止させ、ストランド状に吐出して冷却後、直ちにカ
ッティングしてポリプロピレンテレフタレート樹脂組成物のペレットを得た。なお、減圧
開始から所定の撹拌トルク到達までの時間は２時間９分であった。得られたポリプロピレ
ンテレフタレート樹脂組成物は、色調、熱安定性ともに良好であった。ポリプロピレンテ
レフタレート樹脂組成物の特性を表２にまとめた。
【００７２】
　実施例５
　得られるポリマーに対してチタン原子換算で１０ｐｐｍ相当のクエン酸キレートチタン
錯体と、バイオマス資源由来テレフタル酸８２．５ｋｇとバイオマス資源由来１，４－ブ
タンジオール８９．５ｋｇを、温度２２０℃、圧力１．２×１０５Ｐａに保持されたエス
テル化反応槽で、留出物の温度が９０℃を下回るまでエステル化反応を行った。得られた
エステル化反応生成物１３５ｋｇを重縮合槽に移送した。
【００７３】
　移送後、エステル化反応生成物に、得られるポリマーに対してマグネシウム原子換算で
１０ｐｐｍ相当の酢酸マグネシウム、および得られるポリマーに対してリン原子換算で１
０ｐｐｍ相当のリン酸トリメチルを添加する３０分前に別の混合槽にてバイオマス資源由
来１，４－ブタンジオール中で事前混合し、常温にて３０分撹拌した後、その混合物を添
加した。さらに５分後に酸化チタン粒子の１，４－ブタンジオール(バイオマス資源由来)
スラリーを、得られるポリマーに対して酸化チタン粒子換算で０．３重量％添加した。そ
してさらに５分後に、反応系を減圧して反応を開始した。反応器内を２２０℃から２５０
℃まで徐々に昇温するとともに、圧力を６０Ｐａまで下げた。最終温度、最終圧力到達ま
での時間はともに６０分とした。所定の撹拌トルクとなった時点で反応系を窒素パージし
て常圧に戻して重縮合反応を停止させ、ストランド状に吐出して冷却後、直ちにカッティ
ングしてポリマーのペレットを得た。なお、減圧開始から所定の撹拌トルク到達までの時
間は２時間１４分であった。得られたポリブチレンテレフタレート樹脂組成物は、色調、
熱安定性ともに良好であった。ポリブチレンテレフタレート樹脂組成物の特性を表２にま
とめた。
【００７４】
　実施例６
　予め実測バイオ化率が１００％のビス（ヒドロキシエチル）テレフタレート約１００ｋ
ｇが仕込まれ、温度２５０℃、圧力１．２×１０5Ｐａに保持されたエステル化反応槽に
バイオマス資源由来テレフタル酸８２．５ｋｇとバイオマス資源由来エチレングリコール
（インディアグリコール社製）３５．４ｋｇのスラリーを４時間かけて順次供給し、供給
終了後もさらに１時間かけてエステル化反応を行い、得られたエステル化反応生成物１０
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【００７５】
　移送後、エステル化反応生成物に、得られるポリマーに対してアンチモン原子換算で２
５０ｐｐｍ相当の三酸化アンチモン、リン原子換算で１０ｐｐｍ相当のリン酸トリメチル
のエチレングリコール（バイオマス資源由来、インディアグリコール社製）溶液を添加し
た。さらに５分後に酸化チタン粒子のエチレングリコール(バイオマス資源由来、インデ
ィアグリコール社製)スラリーを、得られるポリマーに対して酸化チタン粒子換算で０．
３重量％添加した。その後、３０ｒｐｍで撹拌しながら反応系を減圧して反応を開始した
。反応器内を２５０℃から２９０℃まで徐々に昇温するとともに、圧力を４０Ｐａまで下
げた。最終温度、最終圧力到達までの時間はともに６０分とした。所定の攪拌トルクに到
達したら反応系を窒素パージして常圧に戻して重縮合反応を停止させ、ストランド状に吐
出して冷却後、直ちにカッティングしてポリマーのペレットを得た。なお、減圧開始から
所定の撹拌トルク到達までの時間は２時間３０分であった。得られたポリエチレンテレフ
タレート樹脂組成物は、色調、熱安定性ともに良好であった。ポリエチレンテレフタレー
ト樹脂組成物の特性を表２にまとめた。
【００７６】
　実施例７
　用いるリン化合物を表１に示した通り、リン酸とした以外は実施例６と同様にしてポリ
エチレンテレフタレート樹脂組成物を得た。重合時間、ポリエチレンテレフタレート樹脂
組成物の特性を表２にまとめた。
【００７７】
　実施例８～１１
　得られるポリマーに対してマグネシウム原子換算で１０ｐｐｍ相当の酢酸マグネシウム
のエチレングリコール（バイオマス資源由来、インディアグリコール社製）溶液を重合時
に添加し、重合触媒とその添加量、およびリン化合物を表１に示す通り変更した以外は実
施例６と同様にしてポリエチレンテレフタレート樹脂組成物を得た。重合時間、ポリエチ
レンテレフタレート樹脂組成物の特性を表２にまとめた。
【００７８】
　実施例１２，１３
　バイオマス資源由来エチレングリコールと化石資源由来エチレングリコールの比を表１
に示す通り変更した以外は実施例９と同様にしてポリエチレンテレフタレート樹脂組成物
を得た。重合時間、ポリエチレンテレフタレート樹脂組成物の特性を表２にまとめた。
【００７９】
　実施例１４，１５
　バイオマス資源由来テレフタル酸と化石資源由来テレフタル酸の比を表１に示す通り変
更した以外は実施例９と同様にしてポリエチレンテレフタレート樹脂組成物を得た。重合
時間、ポリエチレンテレフタレート樹脂組成物の特性を表２にまとめた。
【００８０】
　実施例１６，１７
　化石資源由来のジカルボン酸共重合成分を表１に示す通り添加する以外は、実施例９と
同様にしてポリエチレンテレフタレート樹脂組成物を得た。重合時間、ポリエチレンテレ
フタレート樹脂組成物の特性を表２にまとめた。
【００８１】
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【表１】

【００８２】
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【表２】

【００８３】
　実施例１８～２２
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　リン化合物を表１に示す通り変更する以外は、実施例９と同様にしてポリエチレンテレ
フタレート樹脂組成物を得た。重合時間、ポリエチレンテレフタレート樹脂組成物の特性
を表４にまとめた。
【００８４】
　実施例２３，２４
　色調調整剤を重合時にエチレングリコール（バイオマス資源由来、インディアグリコー
ル社製）溶液として表１に示す通り添加する以外は、実施例９と同様にしてポリエチレン
テレフタレート樹脂組成物を得た。重合時間、ポリエチレンテレフタレート樹脂組成物の
特性を表４にまとめた。
【００８５】
　実施例２５
　実施例６で得られたペレットを１５０℃３時間真空乾燥した後、固相重合をおこなった
。固相重合は、下部から不活性ガスなどが流通できる構造を持った管状の装置を用いて、
１００Ｐａの減圧下、２２５℃で１２時間実施した。ポリエチレンテレフタレート樹脂組
成物の特性を表４にまとめた。
【００８６】
　実施例２６
　実施例９で得られたペレットを用い、実施例２２と同様にして固相重合をおこなった。
２２５℃で１５時間実施することによって、実施例２２と同じ固有粘度に達した。ポリエ
チレンテレフタレート樹脂組成物の特性を表４にまとめた。
【００８７】
　実施例２７
　バイオマス資源由来エチレングリコールとして長春大成集団製のものを用いた以外は、
実施例６と同様にしてポリエチレンテレフタレート樹脂組成物を得た。若干黄味を帯びた
ポリエチレンテレフタレート樹脂組成物が得られた。重合時間、ポリエチレンテレフタレ
ート樹脂組成物の特性を表４にまとめた。
【００８８】
　実施例２８
　バイオマス資源由来エチレングリコールとして長春大成集団製のものを用いた以外は、
実施例９と同様にしてポリエチレンテレフタレート樹脂組成物を得た。かなり黄味を帯び
たポリエチレンテレフタレート樹脂組成物が得られた。重合時間、ポリエチレンテレフタ
レート樹脂組成物の特性を表４にまとめた。
【００８９】
　実施例２９～３２
　リン化合物の添加量を表３に示す通り変更する以外は、実施例９と同様にしてポリエチ
レンテレフタレート樹脂組成物を得た。ポリエチレンテレフタレート樹脂組成物のリン含
有量が少ない実施例２９、３０では異物粒子数がやや多かった。重合時間、ポリエチレン
テレフタレート樹脂組成物の特性を表４にまとめた。
【００９０】
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【表３】

【００９１】
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【表４】

【００９２】
　実施例３３～実施例３４
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　酸化チタン粒子の添加を行わなかった以外は、実施例３３は実施例１と同様にして、実
施例３４は実施例２と同様にしてポリエチレンテレフタレート樹脂組成物を得た。重合時
間、ポリエチレンテレフタレート樹脂組成物の特性を表６にまとめた。
【００９３】
　実施例３５～実施例３６
　酸化チタン粒子の添加を行わなかった以外は、実施例３５は実施例４と同様にしてポリ
プロピレンテレフタレート樹脂組成物を、実施例３６は実施例５と同様にしてポリブチレ
ンテレフタレート樹脂組成物を得た。重合時間、樹脂組成物の特性を表６にまとめた。
【００９４】
　実施例３７～実施例３９
　酸化チタン粒子の添加を行わなかった以外は、実施例３７は実施例６と同様にして、実
施例３８は実施例９と同様にして、実施例３９は実施例１１と同様にして、ポリエチレン
テレフタレート樹脂組成物を得た。重合時間、ポリエチレンテレフタレート樹脂組成物の
特性を表６にまとめた。
【００９５】
　実施例４０～実施例４５
　酸化チタン粒子の添加を行わなかった以外は、実施例４０～４５はそれぞれ実施例１８
～２３と同様にして、ポリエチレンテレフタレート樹脂組成物を得た。重合時間、ポリエ
チレンテレフタレート樹脂組成物の特性を表６にまとめた。
【００９６】
　実施例４６
　実施例３８で得られたペレットを用い、実施例２２と同様にして固相重合をおこなった
。２２５℃で１５時間実施することによって、実施例２２と同じ固有粘度に達した。ポリ
エチレンテレフタレート樹脂組成物の特性を表６にまとめた。
【００９７】
　実施例４７～４９、参考例１
　酸化チタン粒子の添加を行わなかった以外は、実施例４７～５０はそれぞれ実施例２９
～３２と同様にして、ポリエチレンテレフタレート樹脂組成物を得た。重合時間、ポリエ
チレンテレフタレート樹脂組成物の特性を表６にまとめた。
【００９８】
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【表５】

【００９９】



(27) JP 5589886 B2 2014.9.17

10

20

30

40

50

【表６】

【０１００】
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　実施例５１
　実施例１で得られたポリエチレンテレフタレート樹脂組成物を１５０℃で１２時間真空
乾燥した後、紡糸温度２８５℃で溶融した後、孔径０．１８ｍｍφ、孔数３６個の紡糸口
金から吐出し、周速１０００ｍ／分の引き取りローラで引取って、未延伸糸を得た。この
際、紡糸時の口金孔周辺の堆積物は多少見られたが、糸切れはほとんど発生せず、濾圧上
昇もほとんど認められなかった。得られた未延伸糸をホットロール延伸機にて延伸温度９
０℃、熱処理温度１４０℃とし、延伸倍率３．０倍として、延伸－熱処理を施し、延伸糸
を得た。結果を表７にまとめた。
【０１０１】
　実施例５２、５３
　実施例５１と同様にして、実施例２、３で得られたポリエチレンテレフタレート樹脂組
成物をそれぞれ紡糸・延伸した。この際、紡糸時の口金孔周辺の堆積物はほとんど認めら
れず、糸切れも発生せず、濾圧上昇もほとんど認められなかった。結果を表７にまとめた
。
【０１０２】
　実施例５４
　実施例４で得られたポリプロピレンテレフタレート樹脂組成物を１５０℃で１２時間真
空乾燥した後、紡糸温度２６５℃で溶融した後、孔径０．３ｍｍφ、孔数２４個の紡糸口
金から吐出し、周速１５００ｍ／分の引き取りローラで引取って、未延伸糸を得た。この
際、紡糸時の口金孔周辺の堆積物はほとんど認められず、糸切れも発生せず、濾圧上昇も
ほとんど認められなかった。得られた未延伸糸をホットロール延伸機にて延伸温度５５℃
、熱処理温度１３０℃とし、合計の延伸倍率２．０倍として、延伸－熱処理を施し、延伸
糸を得た。結果を表７にまとめた。
【０１０３】
　実施例５５
　実施例５で得られたポリブチレンテレフタレート樹脂組成物を１５０℃で１２時間真空
乾燥した後、紡糸温度２６０℃で溶融した後、孔径０．３ｍｍφ、孔数２４個の紡糸口金
から吐出し、周速１５００ｍ／分の引き取りローラで引取って、未延伸糸を得た。この際
、紡糸時の口金孔周辺の堆積物はほとんど認められず、糸切れも発生せず、濾圧上昇もほ
とんど認められなかった。得られた未延伸糸をホットロール延伸機にて延伸温度６５℃、
熱処理温度１３０℃とし、合計の延伸倍率２．０倍として、延伸－熱処理を施し、延伸糸
を得た。結果を表７にまとめた。
【０１０４】
　実施例５６～７４、７７～８２
　実施例５１と同様にして、実施例６～２４、２７～３２で得られたポリエチレンテレフ
タレート樹脂組成物をそれぞれ紡糸・延伸した。結果を表７にまとめた。実施例６１では
、紡糸時の口金孔周辺の堆積物がわずかに認められ、糸切れがわずかに発生した。
【０１０５】
　実施例７５
　実施例２５で得られた固相重合チップを１５０℃１５時間真空乾燥した後、エクストル
ーダー型紡糸機に供給し、紡糸温度３００℃にて溶融した後、孔径０．６ｍｍφ、孔数１
００個の紡糸口金から吐出した。この際、紡糸時の口金孔周辺の堆積物は多少認められた
が、糸切れはほとんど発生せず、濾圧上昇もほとんど認められなかった。紡糸口金から吐
出された溶融ポリマーは、２９５℃に加熱された１５ｃｍの加熱筒を経た後、冷却固化後
、引き取りローラにて引き取り、これに引続いて、９０℃、１４０℃に加熱されたローラ
にてトータルの延伸倍率が５．０倍になるよう２段延伸し、最後に２３０℃に加熱された
ローラにて弛緩熱処理した後、３０００ｍ／ｍｉｎの速度で巻き取ることで、延伸糸を得
た。表７に示したように高強度であり、良好な物性を有していた。また、耐加水分解性が
良好であった。
【０１０６】
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　実施例７６
　実施例２６で得られた固相重合チップを実施例７５と同様にして紡糸・延伸した。結果
を表７にまとめた。
【０１０７】
【表７】

【０１０８】
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　実施例８３～８４、８７～９４、９６～９９、参考例２
　実施例５１と同様にして、実施例３３～３４、３７～４４、４６～４９、参考例１で得
られたポリエチレンテレフタレート樹脂組成物をそれぞれ紡糸・延伸した。結果を表８に
まとめた。実施例９７では、紡糸時の口金孔周辺の堆積物がわずかに認められ、糸切れが
わずかに発生した。
【０１０９】
　実施例８５
　実施例５４と同様にして、実施例３５で得られたポリプロピレンテレフタレート樹脂組
成物をそれぞれ紡糸・延伸した。結果を表８にまとめた。
【０１１０】
　実施例８６
　実施例５５と同様にして、実施例３６で得られたポリブチレンテレフタレート樹脂組成
物をそれぞれ紡糸・延伸した。結果を表８にまとめた。
【０１１１】
　実施例９５
　実施例７５と同様にして、実施例４６で得られたポリブチレンテレフタレート樹脂組成
物をそれぞれ紡糸・延伸した。結果を表８にまとめた。
【０１１２】
【表８】

【０１１３】
　比較例１
　化石資源由来のエチレングリコールと化石資源由来のテレフタル酸を用い、重合時の触
媒を表９のように変更した以外は実施例６と同様にして、ポリエチレンテレフタレート樹
脂組成物を得た。得られたポリエチレンテレフタレート樹脂組成物の実質バイオ化率は０
％であった。ポリエチレンテレフタレート樹脂組成物の特性を表１０にまとめた。
【０１１４】
　比較例２
　化石資源由来の１，３-プロパンジオールと化石資源由来のテレフタル酸を用い、重合
時の触媒を表７のように変更した以外は実施例４と同様にして、ポリプロピレンテレフタ
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オ化率は０％であった。ポリプロピレンテレフタレート樹脂組成物の特性を表１０にまと
めた。
【０１１５】
　比較例３
　化石資源由来の１，４-ブタンジオールと化石資源由来のテレフタル酸を用い、エステ
ル化反応時の触媒を表７のように変更した以外は実施例５と同様にして、ポリブチレンテ
レフタレート樹脂組成物を得た。得られたポリブチレンテレフタレート樹脂組成物の実質
バイオ化率は０％であった。ポリブチレンテレフタレート樹脂組成物の特性を表１０にま
とめた。
【０１１６】
　比較例４～７
　ジオール成分、リン化合物の添加を表９のように変更し、比較例４、５は実施例６と同
様にしてポリエチレンテレフタレート樹脂組成物を、比較例６は実施例４と同様にしてポ
リプロピレンテレフタレート樹脂組成物を、比較例７は実施例５と同様にしてポリブチレ
ンテレフタレート樹脂組成物を得た。得られたポリマーの実質バイオ化率は２０～３３％
であった。ポリマー特性を表１０にまとめた。
【０１１７】
　比較例８～１０
　ジカルボン酸成分、リン化合物の添加を表９のように変更し、比較例８は実施例６と同
様にしてポリエチレンテレフタレート組成物を、比較例９は実施例４と同様にしてポリプ
ロピレンテレフタレート組成物を、比較例１０は実施例５と同様にしてポリブチレンテレ
フタレート組成物を得た。得られたポリマーの実質バイオ化率は６７～７９％であった。
ポリマー特性を表１０にまとめた。
【０１１８】
　比較例１１～１２
　リン化合物を添加しないこと以外は比較例１１は実施例６と同様にして、比較例１２は
実施例２７と同様にして、ポリエチレンテレフタレート組成物を得た。得られたポリエチ
レンテレフタレート組成物の実質バイオ化率は１００％であったが、ポリエチレンテレフ
タレート組成物中の異物粒子数が非常に多かった。ポリマー特性を表１０にまとめた。
【０１１９】
　比較例１３～１４
　リン化合物を添加しないこと以外は比較例１３は実施例４と同様にしてポリプロピレン
テレフタレート樹脂組成物、比較例１４は実施例５と同様にしてポリブチレンテレフタレ
ート樹脂組成物を得た。得られたポリマーの実質バイオ化率は１００％であったが、異物
粒子数が非常に多かった。樹脂組成物の特性を表１０にまとめた。
【０１２０】
　比較例１５～１８
　酸化チタン粒子を添加しないこと以外は比較例１１～１４と同様にしてポリエチレンテ
レフタレート樹脂組成物、ポリプロピレンテレフタレート樹脂組成物、ポリブチレンテレ
フタレート樹脂組成物を得た。得られた樹脂組成物の実質バイオ化率は１００％であった
が、ろ圧上昇指数が高く、また異物粒子数が非常に多かった。樹脂組成物の特性を表１０
にまとめた。
【０１２１】
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【表９】

【０１２２】
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【表１０】

【０１２３】
　比較例１９、２２～２３、２６、２９～３０、３３～３４
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　実施例５１と同様にして、比較例１、４～５、８、１１～１２、１５～１６で得られた
ポリエチレンテレフタレート樹脂組成物をそれぞれ紡糸・延伸した。この際、紡糸時に口
金孔周辺に堆積物が見られ、糸切れおよび濾圧上昇が発生した。結果を表１１にまとめた
。
【０１２４】
　比較例２０、２４、２７、３１、３５
　実施例５４と同様にして、比較例２、６、９、１３、１７で得られたポリプロピレンテ
レフタレート樹脂組成物をそれぞれ紡糸・延伸した。この際、紡糸時に口金孔周辺に堆積
物が見られ、糸切れおよび濾圧上昇が発生した。結果を表１１にまとめた。
【０１２５】
　比較例２１、２５、２８、３２、３６
　実施例５５と同様にして、比較例３、７、２８、３２、３６で得られたポリブチレンテ
レフタレート樹脂組成物をそれぞれ紡糸・延伸した。この際、紡糸時に口金孔周辺に堆積
物が見られ、糸切れおよび濾圧上昇が発生した。結果を表１１にまとめた。
【０１２６】
【表１１】
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