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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１つのポリエステルならびにナノ粒子および場合によりさらなる添加剤を成
分として含む熱可塑性ポリマー材料から少なくとも１つのモノフィラメントを製造する方
法であって、
　前記成分のすべてを予混合および添加して、
前記成分の一部のみを予混合および添加し、残りの成分を別々におよび／または混合物の
形態で添加して、あるいは
前記成分のすべてを別々に添加して、
前記熱可塑性ポリマー材料をまずストランド押出成形した後、冷却して延伸し、最後に４
０～１２０℃の範囲の温度で０．０１～１０分間、熱コンディショニングすることを含み
、
　前記ナノ粒子材料が、１～６００ｍｇＫＯＨ／ｇポリカーボネートのＯＨ価（ＤＩＮ５
３２４０、Ｐａｒｔ  ２準拠）を有する高分岐または超分岐ポリカーボネート、ＡxＢy型
［式中、ｘは少なくとも１．１であり、ｙは少なくとも２．１である］の高分岐または超
分岐ポリエステル、金属酸化物、半金属酸化物、およびこれらの混合物からなる群から選
択され、前記ナノ粒子がさらなる添加剤を含むこともでき、かつ
　コーティングが前記ナノ粒子の上に塗布されている、
前記方法。
【請求項２】
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　少なくとも１つのポリエステルが、ポリエチレンテレフタレート、ポリプロピレンテレ
フタレート、ポリブチレンテレフタレートまたはこれらの混合物である、請求項１に記載
の方法。
【請求項３】
　前記金属酸化物が酸化亜鉛および／または酸化チタンである、請求項１または２に記載
の方法。
【請求項４】
　前記半金属酸化物がアモルファス二酸化ケイ素または層状ケイ酸塩である、請求項１ま
たは２に記載の方法。
【請求項５】
　前記ナノ粒子中の前記さらなる添加剤がＵＶ安定剤である、請求項１から４までのいず
れか１項に記載の方法。
【請求項６】
　前記コーティングがさらなる添加剤を含む、請求項１から５までのいずれか１項に記載
の方法。
【請求項７】
　前記コーティングが金属酸化物を含む、請求項１から６までのいずれか１項に記載の方
法。
【請求項８】
　前記コーティング中の金属酸化物が酸化亜鉛である、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　前記コーティングが二酸化ケイ素を含む、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　熱可塑性ポリマー材料中の前記さらなる添加剤が、染料、安定剤または滑剤である、請
求項１から９までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１１】
　人工芝、鬘の製造のために、およびソフトブラシまたはハードブラシの剛毛として使用
するための、請求項１から１０までのいずれか１項に記載の方法によって得られるモノフ
ィラメント。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、熱可塑性ポリマー材料から少なくとも１つのモノフィラメントを製造する方
法に関する。本発明はさらに前記モノフィラメントの使用にも関する。
【０００２】
　モノフィラメントは、例えば人工芝の製造に使用される。さらなる用途としては、鬘用
の人工毛髪、およびソフトブラシまたはハードブラシ用の剛毛が挙げられる。
【０００３】
　人工芝は、例えばホテル施設の屋外区域または運動場で使用される。運動場で実施する
運動の種類によっては、人工芝の曲げ回復性または摺動性が特に重要となる。現在、人工
芝の繊維はポリオレフィンを使用しているが、ポリオレフィンは摺動性に優れるものの、
曲げ回復性は劣っている。あるいは、曲げ回復性に優れた人工芝の製造にポリアミドを使
用することも知られている。ポリアミドは、例えばフィールドホッケー用ピッチの人工芝
に使用されるが、摺動性に劣るという欠点を有する。許容される摩擦係数値を確保するに
は、ポリアミド繊維から構成される人工芝を備えたピッチまたは運動場に水を定期的に撒
かなければならない。
【０００４】
　人工芝表面の特性を改善するため、現在の研究では、特に種々の繊維形状、タフティン
グにおける種々の繊維の組み合わせ、または共有押出成形マルチポリマー繊維の使用に焦
点が置かれている。しかし、これらの解決法は、低摩擦、優れた曲げ回復性および低コス
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トという主要な要件の部分的な側面に対応しているにすぎない。
【０００５】
　ポリオレフィンを使用する人工芝もまた、人工芝モノフィラメントに最適な形状をして
いるにもかかわらず、理想的な曲げ回復性を有していない。これに対しポリアミドは摩擦
係数値が高いため、運動場、ピッチまたはコートに十分かつ均一に水を撒いていないと、
選手が怪我をする可能性がある。同様に、人工芝の製造に種々の繊維を使用しても、曲げ
回復性と摩擦特性はより長い方の繊維に大部分が左右されてしまうため、所望の性能プロ
フィールが得られない。
【０００６】
　人工芝の製造に共有押出成形繊維を使用することは、現在のところ経済的に魅力的なも
のではない。
【０００７】
　本発明の目的は、例えば人工芝の製造で望まれるような優れた曲げ回復性と優れた摺動
性を有するモノフィラメントを製造する方法を提供することである。
【０００８】
　この目的は、少なくとも１つのポリエステルならびにナノ粒子および場合によりさらな
る添加剤を成分として含む熱可塑性ポリマー材料から少なくとも１つのモノフィラメント
を製造する方法であって、前記成分を押出機に混合物としてまたは別々に添加して、前記
熱可塑性ポリマー材料をまずストランド押出成形した後、冷却して延伸し、最後に４０～
１２０℃の範囲の温度で０．０１～１０分間、熱コンディショニングすることを含む、方
法によって達成されることを、本発明者等は見出した。
【０００９】
　本発明に従って製造されるモノフィラメントの１つの利点は、ポリアミドと比べても曲
げ回復性が改善されていることである。さらに、モノフィラメント中のナノ粒子は、熱可
塑性ポリマー材料の摩擦係数値を減少させるため、得られたモノフィラメントは、特に曲
げ回復性と低摩擦係数に優れた繊維を必要とする用途で使用することができる。
【００１０】
　モノフィラメントの製造に使用されるポリマー材料は、好ましくは１０～９９．９９質
量％、より好ましくは５０～９９．８質量％、特に８０～９９．５質量％のポリエステル
を含む。また、好ましくは０．０１～５０質量％のナノ粒子、より好ましくは０．２～１
０質量％、特に０．５～５質量％のナノ粒子も含まれる。さらなる添加剤の割合は、好ま
しくは０～６０質量％、より好ましくは１～４０質量％、特に２～２０質量％の範囲であ
る。
【００１１】
　前記熱可塑性ポリマー材料中のポリエステルは、好ましくは芳香族ジカルボン酸、およ
び脂肪族または芳香族ジヒドロキシ化合物を主成分とするポリエステルである。
【００１２】
　好適なポリエステルは、ポリアルキレンテレフタレート、特に２～１０個の炭素原子を
アルコール部分中に含むポリアルキレンテレフタレートである。
【００１３】
　このようなポリアルキレンテレフタレートはそれ自体が公知であり、文献に記載されて
いる。これらは、主鎖中に芳香族ジカルボン酸由来の芳香環を含む。芳香環は、例えば塩
素および臭素等のハロゲンによって、ならびにメチルプロピル基、エチルプロピル基、ｉ
－プロピル基もしくはｎ－プロピル基、またはｎ－－ブチル基、ｉ－－ブチルもしくはｔ
－ブチル基等のＣ1～Ｃ4－アルキル基によって置換してもよい。
【００１４】
　これらのポリアルキレンテレフタレートは、芳香族ジカルボン酸、これらのエステルま
たはその他のエステル形成誘導体と、脂肪族ジヒドロキシ化合物とを従来の方法で反応さ
せることによって得ることができる。
【００１５】
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　好適なジカルボン酸としては、２，６－ナフタレンジカルボン酸、テレフタル酸および
イソフタル酸またはこれらの混合物が挙げられる。３０モル％以下、好ましくは１０モル
％以下の芳香族ジカルボン酸を、アジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ドデカン二酸
およびシクロヘキサンジカルボン酸等の脂肪族または脂環式ジカルボン酸により置換して
もよい。
【００１６】
　脂肪族ジヒドロキシ化合物の中では、２～６個の炭素原子を有するジオール、特に１，
２－エタンジオール、１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，６－ヘ
キサンジオール、１，４－ヘキサンジオール、１，４－シクロヘキサンジオール、１，４
－シクロヘキサンジメタノールおよびネオペンチルグリコールまたはこれらの混合物が好
適である。
【００１７】
　特に好適なポリエステルとしては、２～６個の炭素原子を有するアルカンジオール由来
のポリアルキレンテレフタレートが挙げられる。これらの中では、特にポリエチレンテレ
フタレート、ポリプロピレンテレフタレートおよびポリブチレンテレフタレートまたはこ
れらの混合物が好適である。さらには、１質量％以下、好ましくは０．７５質量％以下の
１，６－ヘキサンジオールおよび／または２－メチル－１，５－ペンタンジオールをさら
なるモノマー単位として含むポリエチレンテレフタレートおよび／またはポリブチレンテ
レフタレートが好適であり、ポリブチレンテレフタレートが極めて特に好適である。
【００１８】
　ポリエステルの粘度数は、一般的に、ＩＳＯ１６２８に従ってフェノール／ｏ－ジクロ
ロベンゼン混合物（２５℃で質量比１：１）中の０．５質量％溶液中で測定すると５０～
２２０、好ましくは８０～１６０の範囲である。特に、カルボキシル末端基含有量がポリ
エステル１ｋｇ当たり１００ｍｅｑ以下、好ましくは５０ｍｅｑ以下、特に４０ｍｅｑ以
下であるポリエステルが好適である。このようなポリエステルは、ＤＥ－Ａ４４０１０５
５の方法に従って得ることができる。前記カルボキシル末端基含有量は、典型的には電位
差測定法等の滴定法によって測定される。
【００１９】
　さらに、ＰＥＴリサイクレート（スクラップＰＥＴとも称する）を適宜ポリブチレンテ
レフタレート等のポリアルキレンテレフタレートと混合して使用するのが好都合である。
【００２０】
　リサイクレートとは一般的に次のものである：
１）ポストインダストリアルリサイクレートと呼ばれるもの：重縮合中または加工中に生
じる生産系廃棄物（例えば、射出成形から得られるスプルー、射出成形もしくは押出成形
から得られる出発物質、または押出成形シートまたはフィルムから得られる裁ち屑）；
２）ポストコンシューマーリサイクレート：消費者が使用した後に回収され、加工される
プラスチック品である。ミネラルウォーター、ソフトドリンクおよびジュース用のブロー
成形ＰＥＴボトルが、紛れもなく量の点から最も多数を占める品目である。
【００２１】
　いずれの種類のリサイクレートもリグラインドまたはペレットのいずれかの形態であっ
てよい。後者の場合、未加工のリサイクレートを分離および洗浄した後、押出機を使用し
て溶融およびペレット化する。通常はこれにより取扱いならびにさらなる加工工程のため
の自由流れおよび計量が容易になる。
【００２２】
　ペレット化された形態のリサイクレートだけでなく、リグラインドの形態のリサイクレ
ートも使用してよく、この場合、エッジ長は１０ｍｍを超えてはならず、好ましくは８ｍ
ｍ未満である。
【００２３】
　ポリエステルは加工中に（微量の水分により）加水分解されるため、リサイクレートを
予乾燥させることが望ましい。乾燥後の残留含水量は、好ましくは０．２％未満、特に０
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．０５％未満である。
【００２４】
　さらなる基として挙げられるのは、芳香族ジカルボン酸および芳香族ジヒドロキシ化合
物由来の全芳香族ポリエステル基である。
【００２５】
　好適な芳香族ジカルボン酸は、ポリアルキレンテレフタレートについて前述した化合物
である。５～１００モル％のイソフタル酸と０～９５モル％のテレフタル酸との混合物、
特に約８０％のテレフタル酸と２０％のイソフタル酸との混合物から、これらの２種の酸
の実質的に等しい混合物までの混合物を使用するのが好適である。
【００２６】
　芳香族ジヒドロキシ化合物は、好ましくは一般式
【化１】

［式中、Ｚは、８個以下の炭素原子を有するアルキレンまたはシクロアルキレン基、１２
個以下の炭素原子を有するアリーレン基、カルボニル基、スルホニル基、酸素もしくは硫
黄原子、または化学結合であり、ｍは０～２である］
を有する。前記化合物のフェニレン基は、Ｃ1～Ｃ6－アルキルもしくはアルコキシ基、お
よびフッ素、塩素または臭素置換基を担持してもよい。
【００２７】
　これらの化合物の親構造として挙げられるのは、例えば
ジヒドロキシビフェニル、
ジ（ヒドロキシフェニル）アルカン、
ジ（ヒドロキシフェニル）シクロアルカン、
ジ（ヒドロキシフェニル）スルフィド、
ジ（ヒドロキシフェニル）エーテル、
ジ（ヒドロキシフェニル）ケトン、
ジ（ヒドロキシフェニル）スルホキシド、
α，α’－ジ（ヒドロキシフェニル）ジアルキルベンゼン、
ジ（ヒドロキシフェニル）スルホン、ジ（ヒドロキシベンゾイル）ベンゼン
レゾルシノール、および
ヒドロキノン、ならびにこれらの環アルキル化または環ハロゲン化誘導体である。
【００２８】
　これらのうち、
４，４’－ジヒドロキシビフェニル、
２，４－ジ（４’－ヒドロキシフェニル）－２－メチルブタン
α，α’－ジ（４－ヒドロキシフェニル）－ｐ－ジイソプロピルベンゼン、
２，２－ジ（３’－メチル－４’－ヒドロキシフェニル）プロパン、および
２，２－ジ（３’－クロロ－４’－ヒドロキシフェニル）プロパン、
ならびに特に
２，２－ジ（４’－ヒドロキシフェニル）プロパン
２，２－ジ（３’，５－ジクロロジヒドロキシフェニル）プロパン、
１，１－ジ（４’－ヒドロキシフェニル）シクロヘキサン、
３，４’－ジヒドロキシベンゾフェノン、
４，４’－ジヒドロキシジフェニルスルホン、および
２，２－ジ（３’，５’－ジメチル－４’－ヒドロキシフェニル）プロパン
またはこれらの混合物が好適である。
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【００２９】
　なお、ポリアルキレンテレフタレートと全芳香族ポリエステルとの混合物を使用するこ
とも可能であることが理解されるであろう。これらは一般的に２０～９８質量％のポリア
ルキレンテレフタレートおよび２～８０質量％の全芳香族ポリエステルを含む。
【００３０】
　また、コポリエーテルエステル等のポリエステルブロックコポリマーを使用することも
可能であることが理解されるであろう。この種の生成物はそれ自体が公知であり、例えば
ＵＳ＿Ａ３６５１０１４等の文献に記載されている。対応する生成物もまた市販されてお
り、例えばＨｙｔｒｅｌＲ（ＤｕＰｏｎｔ）がある。
【００３１】
　本発明におけるポリエステルには、ハロゲン非含有ポリカーボネートも含まれる。好適
なハロゲン非含有ポリカーボネートの例は、一般式
【化２】

［式中、Ｑは、単結合、Ｃ1～Ｃ8－アルキレン、Ｃ2～Ｃ3－アルキリデン、Ｃ3～Ｃ6－シ
クロアルキリデン基、Ｃ6～Ｃ12－アリーレン基、または－Ｏ－、－Ｓ－もしくは－ＳＯ2

－であり、ｍは０～２の整数である］
のジフェノールを主成分とするものである。
【００３２】
　ジフェノールは、フェニレン基上にＣ1～Ｃ6－アルキルまたはＣ1～Ｃ6－アルコキシ等
の置換基を有してもよい。
【００３３】
　前記式の好適なジフェノールの例は、ヒドロキノン、レゾルシノール、４，４’－ジヒ
ドロキシビフェニル、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、２，４－ビス
（４－ヒドロキシフェニル）－２－メチルブタン、１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニ
ル）シクロヘキサンである。特に、２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパンお
よび１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）シクロヘキサン、ならびに１，１－ビス（
４－ヒドロキシフェニル）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサンが好適である。
【００３４】
　熱可塑性ポリマー材料中のナノ粒子は、好ましくは１～６００ｍｇＫＯＨ／ｇポリカー
ボネート（ＤＩＮ５３２４０、Ｐａｒｔ　２準拠）のＯＨ価を有する高分岐または超分岐
ポリカーボネート、ＡxＢy型［式中、ｘは少なくとも１．１であり、ｙは少なくとも２．
１である］の高分岐または超分岐ポリエステル、金属酸化物、半金属酸化物、あるいはこ
れらの混合物を使用する。ナノ粒子はさらなる添加剤をさらに含んでもよい。
【００３５】
　本発明において、高分岐または超分岐ポリカーボネートは、ヒドロキシル基およびカー
ボネート基を有し、かつ構造不均一性および分子不均一性の両方を有する非架橋高分子で
ある。これらはまず、デンドリマーのように中心分子から始まるが、分岐の鎖長が不均一
な構造であってよい。また、これらは、官能側基を有する直鎖構造を有する構造であって
もよければ、あるいは直鎖部分および分岐部分を有する両極端を兼ね備えたものであって
もよい。デンドリマーポリマーおよび超分岐ポリマーの定義については、Ｐ．　Ｊ．　Ｆ
ｌｏｒｙ，　Ｊ．　Ａｍ．　Ｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．　１９５２，　７４，　２７１８およ
びＨ．　Ｆｒｅｙ　ｅｔ　ａｌ．，　Ｃｈｅｍ．　Ｅｕｒ．　Ｊ．　２０００，　６，　
Ｎｏ．　１４，　２４９９も参照されたい。
【００３６】
　本発明において「超分岐」とは、分岐度（ＤＢ）（すなわち、分子当たりの平均デンド
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リマー結合数＋平均末端基数）が１０～９９．９％、好ましくは２０～９９％、より好ま
しくは２０～９５％であることを意味するものとして理解されたい。
【００３７】
　本発明において「デンドリマー」とは、分岐度が９９．９～１００％であることを意味
するものとして理解されたい。「分岐度」の定義については、Ｈ．　Ｆｒｅｙ　ｅｔ　ａ
ｌ．，　Ａｃｔａ　Ｐｏｌｙｍ．　１９９７，　４８，　３０を参照されたい。
【００３８】
　当該実体の分岐度（ＤＢ）は次のように定義される
【数１】

［式中、Ｔは、各実体の高分子中の末端モノマー単位の平均数であり、Ｚは、各実体の高
分子中の分岐モノマー単位の平均数であり、Ｌは、各実体の高分子中の直鎖モノマー単位
の平均数である］。
【００３９】
　高分岐または超分岐ポリカーボネートの平均分子量Ｍnは、好ましくは１００～１５０
００ｇ／ｍｏｌ、好ましくは２００～１２０００ｇ／ｍｏｌ、特に５００～１００００ｇ
／ｍｏｌ（ＧＰＣ、ＰＭＭＡ標準）の範囲である。
【００４０】
　ガラス転移温度Ｔｇは、特に－８０℃～＋１４０、好ましくは－６０～１２０℃である
（ＤＳＣ、ＤＩＮ５３７６５準拠）。
【００４１】
　２３℃における粘度（ｍＰａｓ）（ＤＩＮ５３０１９準拠）は、特に５０～２００００
０、特に１００～１５００００、特に極めて好ましくは２００～１０００００の範囲であ
る。
【００４２】
　高分岐または超分岐ポリカーボネートは、好ましくは少なくとも以下の工程：
ａ）一般式ＲＯ［（ＣＯ）］nＯＲ［式中、Ｒは他と独立して１～２０個の炭素原子を有
する直鎖または分岐脂肪族、芳香族－脂肪族または芳香族ヒドロカルビル基であり、Ｒ基
は互いに結合して環を形成してもよく、ｎは１～５の整数である］の少なくとも１つの有
機カーボネート（Ａ）と、少なくとも３個のＯＨ基を含む少なくとも１つの脂肪族、脂肪
族－芳香族または芳香族アルコール（Ｂ）とをアルコールＲＯＨの脱離によって反応させ
て、１つの以上の縮合生成物（Ｋ）を得る工程、あるいは
ａｂ）ホスゲン、ジホスゲンまたはトリホスゲンと前記アルコール（Ｂ）とを塩化水素の
脱離によって反応させる工程
および
ｂ）縮合生成物（Ｋ）の分子間反応により、高分岐または超分岐ポリカーボネートを形成
する工程
（この場合、反応混合物中のカーボネートに対するＯＨ基の量比は、縮合生成物（Ｋ）が
平均して１個のカーボネート基と複数個のＯＨ基、または１個のＯＨ基と複数個のカーボ
ネート基のいずれかを有するように選択される）
を含む方法によって得ることができる。
【００４３】
　出発物質として有機カーボネートが好適であるが、ホスゲン、ジホスゲンまたはトリホ
スゲンを使用してもよい。
【００４４】
　一般式ＲＯ（ＣＯ）ＯＲの出発有機カーボネート（Ａ）のＲ基は、それぞれ独立して１
～２０個の炭素原子を有する直鎖または分岐脂肪族、芳香族－脂肪族、または芳香族ヒド
ロカルビル基を表す。２つのＲ基は互いに結合して環を形成してもよい。脂肪族ヒドロカ
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ルビル基が好適であり、１～５個の炭素原子を有する直鎖もしくは分岐アルキル基、また
は置換もしくは非置換フェニル基が特に好適である。
【００４５】
　特に式ＲＯ（ＣＯ）nＯＲ［式中、ｎは好ましくは１～３、特に１である］の簡単なカ
ーボネートが使用される。
【００４６】
　ジアルキルカーボネートまたはジアリールカーボネートは、例えば脂肪族、芳香脂肪族
または芳香族アルコール、好ましくはモノアルコールとホスゲンとの反応により得ること
ができる。これらはさらに、貴金属、酸素またはＮＯxの存在下におけるアルコールまた
はフェノールとＣＯとの酸化的カルボニル化によっても得ることができる。ジアリールカ
ーボネートまたはジアルキルカーボネートを製造する方法については、Ｕｌｌｍａｎｎ’
ｓ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，　
６ｔｈ　Ｅｄｉｔｉｏｎ，　２０００　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　Ｒｅｌｅａｓｅ，　Ｖｅ
ｒｌａｇ　Ｗｉｌｅｙ－ＶＣＨを参照されたい。
【００４７】
　好適なカーボネートの例には、エチレンカーボネート、１，２－プロピレンカーボネー
ト、１，３－プロピレンカーボネート、ジフェニルカーボネート、ジトリルカーボネート
、ジキシリルカーボネート、ジナフチルカーボネート、エチルフェニルカーボネート、ジ
ベンジルカーボネート、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、ジプロピルカー
ボネート、ジブチルカーボネート、ジイソブチルカーボネート、ジペンチルカーボネート
、ジヘキシルカーボネート、ジシクロヘキシルカーボネート、ジヘプチルカーボネート、
ジオクチルカーボネート、ジデシルカーボネートまたはジドデシルカーボネート等の脂肪
族、芳香族－脂肪族または芳香族カーボネートが含まれる。
【００４８】
　ｎが１を超えるカーボネートの例には、ジ（ｔ－ブチル）ジカーボネート等のジアルキ
ルジカーボネート、またはジ（ｔ－ブチル）トリカーボネート等のジアルキルトリカーボ
ネートが含まれる。
【００４９】
　脂肪族カーボネート、特に基が１～５個の炭素原子を含むものを使用するのが好適であ
り、その例は、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、ジプロピルカーボネート
、ジブチルカーボネートまたはジイソブチルカーボネートである。
【００５０】
　有機カーボネートは、少なくとも３個のＯＨ基を有する少なくとも１つの脂肪族アルコ
ール（Ｂ）と、または複数種のアルコールの混合物と反応させる。
【００５１】
　少なくとも３個のＯＨ基を有する化合物の例には、グリセロール、トリメチロールメタ
ン、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、１，２，４－ブタントリオール、
トリス（ヒドロキシメチル）アミン、トリス（ヒドロキシエチル）アミン、トリス（ヒド
ロキシプロピル）アミン、ペンタエリスリトール、ジグリセロール、トリグリセロール，
ポリグリセロール、トリス（ヒドロキシメチル）イソシアヌレート、トリス（ヒドロキシ
エチル）イソシアヌレート、フロログルシノール、トリヒドロキシトルエン、トリヒドロ
キシジメチルベンゼン、フロログルシド、ヘキサヒドロキシベンゼン、１，３，５－ベン
ゼントリメタノール、１，１，１－トリス（４’－ヒドロキシフェニル）メタン、１，１
，１－トリス（４’－ヒドロキシフェニル）エタン、ビス（トリメチロールプロパン）、
または糖類（例えば、グルコース、３価以上のアルコールとエチレンオキシド、プロピレ
ンオキシドもしくはブチレンオキシドとを主成分とする３価以上のポリエーテルオール、
またはポリエステロール）が含まれる。これらのうち、グリセロール、トリメチロールエ
タン、トリメチロールプロパン、１，２，４－ブタントリオール、ペンタエリスリトール
、ならびにエチレンオキシドまたはプロピレンオキシドを主成分とするこれらのポリエー
テルオールが特に好適である。
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【００５２】
　これらの多価アルコールは、二官能性アルコール（Ｂ’）と混合して使用してもよいが
、但し、使用する全アルコールの平均合計ＯＨ官能価が２を超えるものとする。２個のＯ
Ｈ基を有する好適な化合物の例には、エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリ
エチレングリコール，１，２－プロパンジオール、１，３－プロパンジオール、ジプロピ
レングリコール、トリプロピレングリコール、ネオペンチルグリコール，１，２－ブタン
ジオール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール，１，２－ペンタンジオー
ル、１，３－ペンタンジオール、１，５－ペンタンジオール、ヘキサンジオール、シクロ
ペンタンジオール、シクロヘキサンジオール、シクロヘキサンジメタノール、ビス（４－
ヒドロキシシクロヘキシル）メタン、ビス（４－ヒドロキシシクロヘキシル）エタン、２
，２－ビス（４－ヒドロキシシクロヘキシル）プロパン、１，１’－ビス（４－ヒドロキ
シフェニル）－３，３－５－トリメチルシクロヘキサン、レゾルシノール、ヒドロキノン
、４，４’－ジヒドロキシビフェニル、ビス（４－ビス（ヒドロキシフェニル）スルフィ
ド、ビス（４－ヒドロキシフェニル）スルホン、ビス（ヒドロキシメチル）ベンゼン、ビ
ス（ヒドロキシメチル）トルエン、ビス（ｐ－ヒドロキシフェニル）メタン、ビス（ｐ－
ヒドロキシフェニル）エタン、２，２－ビス（ｐ－ヒドロキシフェニル）プロパン、１，
１－ビス（ｐ－ヒドロキシフェニル）シクロヘキサン、ジヒドロキシベンゾフェノン、ま
たはエチレンオキシド、プロピレンオキシド、ブチレンオキシドもしくはこれらの混合物
を主成分とする二価ポリエーテルポリオール、ポリテトラヒドロフラン、ポリカプロラク
トン、またはジオールおよびジカルボン酸を主成分とするポリエステロールが含まれる。
【００５３】
　ジオールは、ポリカーボネートの特性を微調整する役割を果たす。二価アルコールを使
用する場合、三価以上のアルコール（Ｂ）に対する二価アルコール（Ｂ’）の比率は、ポ
リカーボネートに望ましい特性に応じて当業者により確定される。一般的な場合、アルコ
ール（Ｂ’）の量は、全アルコール（Ｂ）および（Ｂ’）の総量に対して０～３９．９モ
ル％の範囲である。この量は、好ましくは０～３５モル％、より好ましくは０～２５モル
％、最も好ましくは０～１０モル％の範囲である。
【００５４】
　ホスゲン、ジホスゲンまたはトリホスゲンとアルコールまたはアルコール混合物との反
応は、一般的に塩化水素の脱離とともに行われ、本発明の高分岐高官能性ポリカーボネー
トを形成するためのカーボネートとアルコールまたはアルコール混合物との反応は、カー
ボネート分子からの一価アルコールまたはフェノールの脱離とともに行われる。
【００５５】
　本発明の方法に従って形成される高分岐高官能性ポリカーボネートは、反応時の状態で
（すなわち、さらなる修飾を行わずに）、末端ヒドロキシル基および／または末端カーボ
ネート基を有する。これらは、水、アルコール（例えば、メタノール、エタノール、ブタ
ノール、アルコール－水混合物、アセトン、２－ブタノン、酢酸エチル、酢酸ブチル、メ
トキシプロピルアセテート、メトキシエチルアセテート、テトラヒドロフラン、ジメチル
ホルムアミド、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン、エチレンカーボネートま
たはプロピレンカーボネート）等の各種溶媒中で優れた溶解度を有する。
【００５６】
　本発明において、高官能性ポリカーボネートは、ポリマースキャフォールドを形成する
カーボネート基以外に、少なくとも３個、好ましくは少なくとも６個、より好ましくは少
なくとも１０個の官能基を末端位またはペンダント位に含む生成物である。前記官能基は
、カーボネート基および／またはＯＨ基を含む。原則として、末端官能基またはペンダン
ト官能基の数に上限はないが、官能基数が極めて多い生成物は、例えば高粘度または低溶
解度等の望ましくない特性を有する可能性がある。本発明の高官能性ポリカーボネートは
、ほとんどが５００個以下の末端官能基またはペンダント官能基、好ましくは１００個以
下の末端官能基またはペンダント官能基を含む。
【００５７】
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　高官能性ポリカーボネートを製造するには、ホスゲンまたはカーボネートに対するＯＨ
含有化合物の比率が、結果として得られる最も簡単な縮合生成物（以下、縮合生成物（Ｋ
）と称する）が平均して１個のカーボネート基もしくはカルバモイル基と複数個のＯＨ基
、または１個のＯＨ基と複数個のカーボネート基もしくはカルバモイル基のいずれかを含
むような比率でなければならない。カーボネート（Ａ）およびジアルコールもしくはポリ
アルコール（Ｂ）から形成される縮合生成物（Ｋ）の最も簡単な構造は、ＸＹnまたはＹn

Ｘ［式中、Ｘはカーボネート基であり、Ｙはヒドロキシル基であり、ｎは、一般的に１～
６、好ましくは１～４、より好ましくは１～３の数である］の配置となる。結果として得
られる１つの基である反応基は、以下では概して「フォーカル基」と称する。
【００５８】
　例えばカーボネートと二価アルコールから最も簡単な縮合生成物（Ｋ）を製造する場合
の反応比が１：１の場合は、平均して一般式（１）
【化３】

により示されるＸＹ型の分子が得られる。
【００５９】
　１：１の反応比でカーボネートおよび三価アルコールから縮合生成物（Ｋ）を製造する
と、平均して一般式（２）

【化４】

により表されるＸＹ2型の分子が得られる。この場合はカーボネート基がフォーカル基で
ある。
【００６０】
　同様に１：１の反応比でカーボネートと四価アルコールから縮合生成物（Ｋ）を製造す
ると、平均して一般式（３）

【化５】

により表されるＸＹ3型の分子が得られる。この場合もカーボネート基がフォーカル基で
ある。なお、式（１）～（３）中、Ｒは最初に定義した通りであり、Ｒ1は脂肪族または
芳香族基である。
【００６１】
　縮合生成物（Ｋ）はさらに、例えば、一般式（４）
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【化６】

［式（４）中、ＲおよびＲ1はそれぞれ式（１）～（３）と同じ意味を有する］
により表されるように、２：１モルの反応比でカーボネートおよび三価アルコールから製
造してもよい。この場合は平均してＸ2Ｙ型の分子が得られ、ＯＨ基がフォーカル基であ
る。
【００６２】
　二官能性化合物（例えば、ジカーボネートまたはジオール）も当該化合物に添加する場
合は、例えば一般式（５）
【化７】

［式（５）中、Ｒ2は有機基、好ましくは脂肪族基であり、ＲおよびＲ1はそれぞれ上に定
義した通りである］
により表されるように鎖が延長される。この場合も平均してＸＹ2型の分子が得られ、カ
ーボネート基がフォーカル基である。
【００６３】
　また、複数の縮合生成物（Ｋ）を合成に使用することも可能である。この場合は、複数
のアルコールおよび／または複数のカーボネートを使用してもよい。さらに、使用するア
ルコールおよびカーボネートまたはホスゲンの比率を変更することによって、種々の構造
の各種縮合生成物からなる混合物を得ることもできる。これは、例えばカーボネートと三
価アルコールとの反応を使用して説明することができる。式（２）で示すように出発物質
を１：１の比で使用すると、ＸＹ2型の分子が得られ、式（４）で示すように出発物質を
２：１の比で使用すると、Ｘ2Ｙ型の分子が得られ、比が１：１～２：１であると、ＸＹ2

型の分子とＸ2Ｙ型の分子の混合物が得られる。
【００６４】
　本発明によれば、例えば式（１）～（５）により示される簡単な縮合生成物（Ｋ）は、
優先的に分子間で反応して高官能性重縮合生成物（以下、重縮合生成物（Ｐ）と称する）
を形成する。縮合生成物（Ｋ）および重縮合生成物（Ｐ）を形成する反応は、典型的には
０～２５０℃、好ましくは６０～１６０℃の温度で、溶媒を使用してまたは溶媒を使用せ
ずに行われる。溶媒を使用する場合は、各反応物に対して不活性である溶媒を使用するこ
とが一般的に可能である。有機溶媒（例えば、デカン、ドデカン、ベンゼン、トルエン、
クロロベンゼン、キシレン、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミドまたはソルベ
ントナフサ）を使用するのが好適である。
【００６５】
　好適な一実施形態において、縮合反応は溶媒を使用せずに行われる。反応を促進するに
は、反応中に放出されるフェノールまたは一価アルコールＲＯＨを、適宜減圧下における
蒸留によって反応平衡から除去することができる。
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　蒸留により除去しようとする場合は、１４０℃未満の沸点を有するアルコールＲＯＨを
反応中に放出するカーボネートを使用するのが一般的に望ましい。
【００６７】
　反応は、触媒または触媒混合物を添加することによっても促進することができる。好適
な触媒は、エステル化またはエステル交換反応を触媒する化合物であり、例えば、好まし
くはナトリウム、カリウムまたはセシウムのアルカリ金属水酸化物、アルカリ金属カーボ
ネートまたはアルカリ金属ビカーボネート、第３アミン、グアニジン、アンモニウム化合
物、ホスホニウム化合物、有機アルミニウム化合物、有機スズ化合物、有機亜鉛化合物、
有機チタン化合物、有機ジルコニウム化合物または有機ビスマス化合物、あるいは例えば
ＤＥ１０１３８２１６もしくはＤＥ１０１４７７１２に記載されているようないわゆる複
合金属シアン化物（ＤＭＣ）触媒である。
【００６８】
　水酸化カリウム、炭酸カリウム、炭酸水素カリウム、ジアザビシクロオクタン（ＤＡＢ
ＣＯ）、ジアザビシクロノネン（ＤＢＮ）、ジアザビシクロウンデセン（ＤＢＵ）、イミ
ダゾール類（例えば、イミダゾール、１－メチルイミダゾールまたは１，２－ジメチルイ
ミダゾール）、チタンテトラブトキシド、チタンテトライソプロポキシド、ジブチルスズ
オキシド、ジブチルスズジラウレート、スズジオクトエート、ジルコニウムアセチルアセ
トネート、またはこれらの混合物を使用するのが好ましい。
【００６９】
　添加する触媒の量は、使用するアルコールまたはアルコール混合物の量に対して一般的
には５０～１００００質量ｐｐｍ、好ましくは１００～５０００質量ｐｐｍの範囲である
。
【００７０】
　好適な触媒を添加するか、または好適な温度を選択することにより、分子間重縮合反応
を制御することも可能である。さらに、出発成分の組成および滞留時間によってポリマー
（Ｐ）の平均分子量を微調整することも可能である。
【００７１】
　高温で製造した縮合生成物（Ｋ）および重縮合生成物（Ｐ）は、通常、室温にて長時間
安定している。
【００７２】
　縮合生成物（Ｋ）の構成により、縮合反応から、分岐を有するが架橋は有さない種々の
構造を有する重縮合生成物（Ｐ）を得ることができる。さらに、理想的な場合、重縮合生
成物（Ｐ）は、フォーカル基として１個のカーボネート基と３個以上のＯＨ基、またはフ
ォーカル基として１個のＯＨ基と３個以上のカーボネート基のいずれかを有する。反応基
の数は、使用する縮合生成物（Ｋ）の構成および重縮合度に起因する。
【００７３】
　例えば、一般式（２）の縮合生成物（Ｋ）は、三分子間縮合によって反応して、式（６
）および（７）
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【化８】

［式中、ＲおよびＲ1はそれぞれ上に定義する通りである］
で表される２種類の重縮合生成物（Ｐ）を形成することができる。
【００７４】
　分子間重縮合反応を停止させる方法は様々ある。例えば、反応が停止し、生成物（Ｋ）
または重縮合生成物（Ｐ）が保存安定性を有する範囲まで温度を下げることができる。
【００７５】
　さらに、塩基性触媒の場合は、例えばルイス酸またはプロトン酸を添加することによっ
て触媒を不活性化することも可能である。
【００７６】
　別の実施形態においては、縮合生成物（Ｋ）の分子間反応により所望の重合度を有する
重縮合生成物（Ｐ）が得られたらすぐに、生成物（Ｐ）のフォーカル基に対して反応性を
有する基を有する物質を（Ｐ）に添加して、反応を停止させることができる。例えば、カ
ーボネート基がフォーカル基である場合は、モノアミン、ジアミンまたはポリアミンを添
加することができ、ヒドロキシル基がフォーカル基である場合は、生成物（Ｐ）に例えば
、モノイソシアネート、ジイソシアネートもしくはポリイソシアネート、エポキシ含有化
合物またはＯＨ反応性酸誘導体を添加することができる。
【００７７】
　本発明の高官能性ポリカーボネートは、通常、０．１ミリバール～２０バール、好まし
くは１ミリバール～５バールの範囲の圧力にて、バッチ式、半連続式もしくは連続式で運
転されるリアクターまたはリアクターカスケードで製造される。
【００７８】
　製造したままの本発明の生成物は、反応条件に対する前述のような設定により、および
該当する場合は好適な溶媒の選択により、さらなる精製を行うことなくさらに加工するこ
とができる。
【００７９】
　別の好適な実施形態において、生成物は低分子量揮発性化合物が揮散（すなわち除去）
されている。このためには、所望の変換度に達した時点で、触媒を場合により不活性化し
て、低分子量揮発性成分（例えば、モノアルコール、フェノール、カーボネート、塩化水
素または揮発性オリゴマー化合物もしくは揮発性環状化合物）を、適宜ガス、好ましくは
窒素、二酸化炭素または空気を適宜減圧下で導入することにより蒸留除去することができ
る。
【００８０】
　さらなる好適な実施形態において、本発明のポリカーボネートは、反応によってすでに
取得した官能基に加えて、さらなる官能基を取得してもよい。官能化は、分子量の増加中
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、あるいはその後（すなわち、実際の重縮合が終了した後）に行われてもよい。
【００８１】
　ヒドロキシルまたはカーボネート基以外にさらなる官能基または官能要素を有する成分
を分子量の増加前または増加中に添加すると、カーボネート基またはヒドロキシル基以外
の無作為に分布する官能基を含むポリカーボネートポリマーが得られる。
【００８２】
　このような効果は、例えば、ヒドロキシル基、カーボネート基またはカルバモイル基に
加えて、メルカプト基、第一、第二もしくは第三アミノ基、エーテル基、カルボン酸誘導
体、スルホン酸誘導体、ホスホン酸誘導体、シラン基、シロキサン基、アリール基または
長鎖アルキル基等のさらなる官能基または官能要素を担持する化合物を重縮合中に添加す
ることによって達成することができる。カルバメート基による修飾に使用できる化合物の
例は、エタノールアミン、プロパノールアミン、イソプロパノールアミン、２－（ブチル
アミノ）エタノール、２－（シクロヘキシルアミノ）エタノール、２－アミノ－１－ブタ
ノール、２－（２’－アミノエトキシ）エタノールまたはアンモニアの高級アルコキシル
化生成物、４－ヒドロキシピペリジン、１－ヒドロキシエチルピペラジン、ジエタノール
アミン、ジプロパノールアミン、ジイソプロパノールアミン、トリス（ヒドロキシメチル
）アミノメタン、トリス（ヒドロキシエチル）アミノメタン、エチレンジアミン、プロピ
レンジアミン、ヘキサメチレンジアミンまたはイソホロンジアミンである。
【００８３】
　メルカプト基による修飾は、例えば、メルカプトエタノールを使用することによって得
ることができる。第三アミノ基は、例えば、Ｎ－メチルジエタノールアミン、Ｎ－メチル
ジプロパノールアミンまたはＮ，Ｎ－ジメチルエタノールアミンを組み入れることによっ
て生成することができる。エーテル基は、例えば、２価以上のポリエーテルオールを縮合
することによって生成することができる。長鎖アルキル基は長鎖アルカンジオールと反応
させることによって導入することができ、アルキルジイソシアネートまたはアリールジイ
ソシアネートと反応させるによって、アルキル基、アリール基およびウレタン基または尿
素基を有するポリカーボネートが生成される。
【００８４】
　エステル基は、ジカルボン酸、トリカルボン酸（例えば、ジメチルテレフタレート）ま
たはトリカルボン酸エステルを添加することによって生成することができる。
【００８５】
　その後の官能化は、得られた高分岐または超分岐高官能性ポリカーボネートを、ポリカ
ーボネートのＯＨ基および／またはカーボネート基または塩化カルバモイル基と反応でき
る好適な官能化試薬と反応させる、さらなる加工工程（工程ｃ））を使用することによっ
て得ることができる。
【００８６】
　ヒドロキシルを含有する高分岐または超分岐高官能性ポリカーボネートは、例えば、酸
基またはイソシアネート基を含む分子を添加することによって修飾することができる。例
えば、酸基を含むポリカーボネートは、無水物基を含む化合物と反応させることによって
得ることができる。
【００８７】
　ヒドロキシルを含有する高官能性ポリカーボネートはまた、アルキレンオキシド（例え
ば、エチレンオキシド、プロピレンオキシドまたはブチレンオキシド）と反応させること
によって高官能性ポリカーボネートポリエーテルポリオールに変換することもできる。
【００８８】
　当該方法の１つの大きな利点は、その経済性にある。他の官能基または官能要素を有す
るポリカーボネートを形成するための縮合生成物（Ｋ）または重縮合生成物（Ｐ）への変
換および（Ｋ）または（Ｐ）の反応はいずれも、１つの反応装置で行うことができ、この
点が技術的にも商業的にも好都合な点である。
【００８９】
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　本発明の成形材料中の高分岐または超分岐ポリエステルは、ＡxＢy型
［式中、
ｘは少なくとも１．１であり、好ましくは少なくとも１．３であり、特に少なくとも２で
あり、
ｙは少なくとも２．１であり、好ましくは少なくとも２．５であり、特に少なくとも３で
ある］
の超分岐ポリエステルを少なくとも１つ含んでもよい。
【００９０】
　なお、単位Ａおよび／または単位Ｂとして混合物も使用できることが理解されるであろ
う。
【００９１】
　ＡxＢy型のポリエステルは、ｘ官能性分子Ａおよびｙ官能性分子Ｂから構成される縮合
物である。一例としては、分子Ａ（ｘ＝２）としてアジピン酸から、および分子Ｂ（ｙ＝
３）としてグリセロールから形成されるポリエステルがある。
【００９２】
　本発明において、高分岐または超分岐ポリエステルは、ヒドロキシル基およびカルボキ
シル基を有し、構造不均一性および分子不均一性の両方を有する非架橋高分子である。こ
れらはまず、デンドリマーと同様に中心分子から始まるが、分岐の鎖長が不均一な構造で
あってよい。また、これらは、官能側基を有する直鎖構造であっていてもよければ、ある
いは直線部分および分岐部分を有する両極端を兼ね備えたものであってもよい。デンドリ
マーポリマーおよび超分岐ポリマーの定義については、Ｐ．　Ｊ．　Ｆｌｏｒｙ，　Ｊ．
　Ａｍ．　Ｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．　１９５２，　７４，　２７１８およびＨ．　Ｆｒｅｙ
　ｅｔ　ａｌ．，　Ｃｈｅｍ．　Ｅｕｒ．　Ｊ．　２０００，　６，　Ｎｏ．　１４，　
２４９９も参照されたい。
【００９３】
　本発明において「超分岐」とは、分岐度（ＤＢ）（すなわち、分子当たりの平均デンド
リマー結合数＋平均末端基数）が１０～９９．９％、好ましくは２０～９９％、より好ま
しくは２０～９５％であることを意味するものとして理解されたい。
【００９４】
　本発明において「デンドリマー」とは、分岐度が９９．９～１００％であることを意味
するものとして理解されたい。「分岐度」の定義については、Ｈ．　Ｆｒｅｙ　ｅｔ　ａ
ｌ．，　Ａｃｔａ　Ｐｏｌｙｍ．　１９９７，　４８，　３０、および高分岐または超分
岐ポリカーボネートに関して前述した式を参照されたい。
【００９５】
　高分岐または超分岐ポリエステルは、ＧＰＣ（ＰＭＭＡ標準、溶離剤ジメチルアセトア
ミド）により測定すると、好ましくは３００～３００００、特に４００～２５０００、極
めて特に５００～２００００ｇ／ｍｏｌのＭnを有する。
【００９６】
　高分岐または超分岐ポリエステルは、ＤＩＮ５３２４０に従って測定すると、好ましく
は０～６００、好ましくは１～５００、特に２０～５００ｍｇＫＯＨ／ｇポリエステルの
ＯＨ価を有し、好ましくは０～６００、好ましくは１～５００、特に２～５００ｍｇＫＯ
Ｈ／ｇポリエステルのＣＯＯＨ価を有する。
【００９７】
　Ｔgは、好ましくは－５０℃～１４０℃、特に－５０～１００℃の範囲である（ＤＳＣ
により測定、ＤＩＮ５３７６５に準拠）。
【００９８】
　特に、少なくとも１つのＯＨ価またはＣＯＯＨ価が０を超える、好ましくは０．１を超
える、特に０．５を超える高分岐または超分岐ポリエステルが好適である。
【００９９】
　本発明の高分岐または超分岐ポリエステルは、特に以下に記載の方法、すなわち、
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溶媒の存在下、および場合により無機、有機金属もしくは低分子量有機触媒、または酵素
の存在下で、
（ａ）１つの以上のジカルボン酸もしくはこれらの１つの以上の誘導体を１つの以上の三
価以上のアルコールと反応させるか、
あるいは
（ｂ）１つの以上のトリカルボン酸もしくは高級ポリカルボン酸またはこれらの１つの以
上の誘導体を１つの以上のジオールと反応させる
ことによって得ることができる。溶媒中の反応は好適な製造方法である。
【０１００】
　本発明において、超分岐高官能性ポリエステルは、分子不均一性および構造不均一性を
有する。超分岐高官能性ポリエステルはその分子不均一性によりデンドリマーと識別され
るため、かなり低コストでかつ不都合なく得ることができる。
【０１０１】
　変法（ａ）に従って反応させることができるジカルボン酸としては、例えば、シュウ酸
、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン
酸、セバシン酸、ウンデカン－α，ω－ジカルボン酸、ドデカン－α，ω－ジカルボン酸
、シス－およびトランス－シクロヘキサン－１，２－ジカルボン酸、シス－およびトラン
ス－シクロヘキサン－１，３－ジカルボン酸、シス－およびトランス－シクロヘキサン－
１，４－ジカルボン酸、シス－およびトランス－シクロペンタン－１，２－ジカルボン酸
、ならびにシス－およびトランス－シクロペンタン－１，３－ジカルボン酸が挙げられ、
ここで、前記ジカルボン酸は、
Ｃ1～Ｃ10－アルキル基（例えば、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－
ブチル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ｎ－ペンチル、イソペンチル
、ｓｅｃ－ペンチル、ネオペンチル、１，２－ジメチルプロピル、イソアミル、ｎ－ヘキ
シル、イソヘキシル、ｓｅｃ－ヘキシル、ｎ－ヘプチル、イソヘプチル、ｎ－オクチル、
２－エチルヘキシル、ｎ－ノニルまたはｎ－デシル）、
Ｃ3～Ｃ12－シクロアルキル基（例えば、シクロプロピル、シクロブチル、シクロペンチ
ル、シクロヘキシル、シクロヘプチル、シクロオクチル、シクロノニル、シクロデシル、
シクロウンデシルおよびシクロドデシル（シクロペンチル、シクロヘキシルおよびシクロ
ヘプチルが好ましい））；
アルキレン基（例えば、メチレンまたはエチリデン）、あるいは
Ｃ6～Ｃ14－アリール基（例えば、フェニル、１－ナフチル、２－ナフチル、１－アンス
リル、２－アンスリル、９－アンスリル、１－フェナンスリル、２－フェナンスリル、３
－フェナンスリル、４－フェナンスリルおよび９－フェナンスリル、好ましくはフェニル
、１－ナフチルおよび２－ナフチル、より好ましくはフェニル）
から選択される１つの以上の基で置換してもよい。
【０１０２】
　置換ジカルボン酸の代表例は、２－メチルマロン酸、２－エチルマロン酸、２－フェニ
ルマロン酸、２－メチルコハク酸、２－エチルコハク酸、２－フェニルコハク酸、イタコ
ン酸、３，３－ジメチルグルタル酸である。
【０１０３】
　変法（ａ）に従って反応させることができるジカルボン酸としてはさらに、エチレン性
不飽和酸（例えば、マレイン酸およびフマル酸）ならびに芳香族ジカルボン酸（例えば、
フタル酸、イソフタル酸またはテレフタル酸）が挙げられる。
【０１０４】
　前記代表例の複数からなる混合物を使用することも可能である。
【０１０５】
　ジカルボン酸はそのまままたは誘導体のいずれかの形態で使用することができる。
【０１０６】
　誘導体は、好ましくは、
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－　モノマーまたはポリマー形態の対応する無水物、
－　モノアルキルエステルもしくはジアルキルエステル、好ましくはモノメチルエステル
もしくはジメチルエステルまたは対応するモノエチルエステルもしくはジエチルエステル
だけでなく、高級アルコール（例えば、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブタ
ノール、イソブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール、ｎ－ペンタノール、ｎ－ヘキサノール
）由来のモノアルキルエステルおよびジアルキルエステル、
－　さらにはモノビニルエステルおよびジビニルエステル、ならびに
－　混合エステル、好ましくはメチルエチルエステル
である。
【０１０７】
　好適な方法では、ジカルボン酸と１つの以上のその誘導体との混合物を使用することも
できる。同様に、１つの以上のジカルボン酸の複数種の誘導体からなる混合物を使用する
ことも可能である。
【０１０８】
　特に、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸ま
たはこれらのモノメチルエステルもしくはジメチルエステルを使用するのが好ましく、ア
ジピン酸を使用するのが極めて特に好ましい。
【０１０９】
　有用な三価以上のアルコールとしては、例えば、グリセロール、ブタン－１，２，４－
トリオール、ｎ－ペンタン－１，２，５－トリオール、ｎ－ペンタン－１，３，５－トリ
オール、ｎ－ヘキサン－１，２，６－トリオール、ｎ－ヘキサン－１，２，５－トリオー
ル、ｎ－ヘキサン－１，３，６－トリオール、トリメチロールブタン、トリメチロールプ
ロパンまたはジトリメチロールプロパン、トリメチロールエタン、ペンタエリスリトール
またはジペンタエリスリトール；糖アルコール（例えば、メソエリスリトール、トレイト
ール、ソルビトール、マンニトールまたはこれらの混合物）が挙げられ、グリセロール、
トリメチロールプロパン、トリメチロールエタンおよびペンタエリスリトールを使用する
のが好ましい。
【０１１０】
　変法（ｂ）に従って反応させることができるトリカルボン酸またはポリカルボン酸とし
ては、例えば、１，２，４－ベンゼントリカルボン酸、１，３，５－ベンゼントリカルボ
ン酸、１，２，４，５－ベンゼンテトラカルボン酸およびメリト酸が挙げられる。
【０１１１】
　トリカルボン酸またはポリカルボン酸は、そのまままたは誘導体のいずれかの形態で本
発明の反応において使用することができる。
【０１１２】
　誘導体は、好ましくは、
－　モノマーまたはポリマー形態の対応する無水物、
－　モノアルキルエステル、ジアルキルエステルもしくはトリアルキルエステル、好まし
くはモノメチルエステル、ジメチルエステルもしくはトリメチルエステルまたは対応する
モノエチルエステル、ジエチルエステルもしくはトリエチルエステルだけでなく、高級ア
ルコール（例えば、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、イソブタノ
ール、ｔｅｒｔ－ブタノール、ｎ－ペンタノール、ｎ－ヘキサノール）由来のモノエステ
ル、ジエステルもしくはトリエステル、さらにはモノビニルエステル、ジビニルエステル
もしくはトリビニルエステル、
－　ならびに混合メチルエチルエステル
である。
【０１１３】
　また、本発明においては、トリポリカルボン酸またはポリカルボン酸とその１つの以上
の誘導体との混合物を使用することも可能である。同様に、本発明においては、１つの以
上のトリポリカルボン酸またはポリカルボン酸の複数種の誘導体からなる混合物を使用し
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て、高分岐または超分岐ポリエステルを得ることも可能である。
【０１１４】
　本発明の変法（ｂ）に有用なジオールとしては、例えば、エチレングリコール、プロパ
ン－１，２－ジオール、プロパン－１，３－ジオール、ブタン－１，２－ジオール、ブタ
ン－１，３－ジオール、ブタン－１，４－ジオール、ブタン－２，３－ジオール、ペンタ
ン－１，２－ジオール、ペンタン－１，３－ジオール、ペンタン－１，４－ジオール、ペ
ンタン－１，５－ジオール、ペンタン－２，３－ジオール、ペンタン－２，４－ジオール
、ヘキサン－１，２－ジオール、ヘキサン－１，３－ジオール、ヘキサン－１，４－ジオ
ール、ヘキサン－１，５－ジオール、ヘキサン－１，６－ジオール、ヘキサン－２，５－
ジオール、ヘプタン－１，２－ジオール、１，７－ヘプタンジオール、１，８－オクタン
ジオール、１，２－オクタンジオール、１，９－ノナンジオール、１，１０－デカンジオ
ール，１，２－デカンジオール、１，１２－ドデカンジオール，１，２－ドデカンジオー
ル、１，５－ヘキサジエン－３，４－ジオール、シクロペンタンジオール、シクロヘキサ
ンジオール、イノシトールおよび誘導体、（２）－メチル－２，４－ペンタンジオール、
２，４－ジメチル－２，４－ペンタンジオール、２－エチル－１，３－ヘキサンジオール
、２，５－ジメチル－２，５－ヘキサンジオール、２，２，４－トリメチル－１，３－ペ
ンタンジオール、ピナコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、ジプロ
ピレングリコール、トリプロピレングリコール、ポリエチレングリコールＨＯ（ＣＨ2Ｃ
Ｈ2Ｏ）n－ＨまたはポリプロピレングリコールＨＯ（ＣＨ［ＣＨ3］ＣＨ2Ｏ）n－Ｈ［式
中、ｎは整数であり、ｎは４以上である］または前記化合物の複数の代表例からなる混合
物が挙げられる。前記ジオール中のヒドロキシル基の一方または両方をＳＨ基で置換する
こともできる。エチレングリコール、プロパン－１，２－ジオール、ならびにジエチレン
グリコール、トリエチレングリコール、ジプロピレングリコールおよびトリプロピレング
リコールが好ましい。
【０１１５】
　変法（ａ）および（ｂ）におけるＡxＢyポリエステル中の分子Ａと分子Ｂのモル比は、
４：１～１：４、特に２：１～１：２の範囲である。
【０１１６】
　当該方法の変法（ａ）に従って反応させる三価以上のアルコールは、全て同じ反応性を
有するヒドロキシル基を有してもよい。この場合もまた、ＯＨ基が当初同じ反応性を有す
るものの、少なくとも１つの酸基と反応させることによって、立体効果または電子効果に
より残りのＯＨ基の反応性が減少する、三価以上のアルコールが好ましい。例えばトリメ
チロールプロパンまたはペンタエリスリトールを使用する場合がこれに該当する。
【０１１７】
　しかし、変法（ａ）に従って反応させる三価以上のアルコールはまた、少なくとも２つ
の化学的に異なる反応性を有するヒドロキシル基を有してもよい。
【０１１８】
　官能基の反応性における差は、化学的要因（例えば第１／第２／第３ＯＨ基）または立
体的要因に由来すると考えられる。
【０１１９】
　例えば、トリオールは、第１および第２ヒドロキシル基を有するトリオールを含んでも
よく、好適な例はグリセロールである。
【０１２０】
　本発明の反応が変法（ａ）に従って実施される場合は、ジオールおよび一価アルコール
の非存在下で操作するのが好ましい。
【０１２１】
　本発明の反応が変法（ｂ）に従って実施される場合は、モノカルボン酸またはジカルボ
ン酸の非存在下で操作するのが好ましい。
【０１２２】
　本発明の方法は溶媒の存在下で実施される。有用な溶媒としては、例えば、パラフィン
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または芳香族化合物等の炭化水素が挙げられる。特に好適なパラフィンは、ｎ－ヘプタン
およびシクロヘキサンである。特に好適な芳香族化合物は、トルエン、オルトキシレン、
メタキシレン、パラキシレン、異性体混合物の形態のキシレン、エチルベンゼン、クロロ
ベンゼン、オルトジクロロベンゼンおよびメタジクロロベンゼンである。酸性触媒の非存
在下で使用される極めて特に好適な溶媒は、ジオキサンまたはテトラヒドロフラン等のエ
ーテル、ならびにメチルエチルケトンおよびメチルイソブチルケトン等のケトンである。
【０１２３】
　本発明によれば、添加する溶媒の量は、使用され反応させる出発物質の質量に対して、
少なくとも０．１質量％、好ましくは少なくとも１質量％、より好ましくは少なくとも１
０質量％である。また、使用され反応させる出発物質の重量に対して過剰な溶媒、例えば
１．０１～１０倍の量を使用することも可能である。反応物の濃度が著しく低いと反応速
度が著しく減少し、無駄に反応時間が長くなるため、使用され反応されるべき出発物質の
量の１００倍を超える溶媒量は好都合ではない。
【０１２４】
　本発明において好適な方法は、反応開始時に添加する水抜取添加剤の存在下で反応を行
うことによって実施してもよい。好適な例はモレキュラシーブであり、特に４Åモレキュ
ラシーブ、ＭｇＳＯ4およびＮａ2ＳＯ4である。反応中は、さらなる水抜取添加剤を添加
してもよければ、または水分除去添加剤を新鮮な水抜取添加剤と置換してもよい。また、
反応中に、形成された水またはアルコールを蒸留によって除去し、例えば水抜き装置を使
用することも可能である。
【０１２５】
　当該方法は酸性触媒の非存在下で実施してもよく、酸性無機、有機金属もしくは有機触
媒、または複数の酸性無機、有機金属もしくは有機触媒からなる混合物の存在下で実施す
るのが好ましい。
【０１２６】
　本発明において有用な酸性無機触媒としては、例えば、硫酸、リン酸、ホスホン酸、次
亜リン酸、硫酸アルミニウム水和物、ミョウバン、酸性シリカゲル（ｐＨ＝６、特に＝５
）および酸性アルミナが挙げられる。さらに、例えば、一般式Ａｌ（ＯＲ）3のアルミニ
ウム化合物および一般式Ｔｉ（ＯＲ）4のチタン酸塩を酸性無機触媒として使用すること
も可能であり、この場合、Ｒ基はそれぞれ同じであっても異なってもよく、互いに独立し
て、
Ｃ1～Ｃ10－アルキル基（例えば、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－
ブチル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ｎ－ペンチル、イソペンチル
、ｓｅｃ－ペンチル、ネオペンチル、１，２－ジメチルプロピル、イソアミル、ｎ－ヘキ
シル、イソヘキシル、ｓｅｃ－ヘキシル、ｎ－ヘプチル、イソヘプチル、ｎ－オクチル、
２－エチルヘキシル、ｎ－ノニルまたはｎ－デシル）、
Ｃ3－Ｃ12－シクロアルキル基（例えば、シクロプロピル、シクロブチル、シクロペンチ
ル、シクロヘキシル、シクロヘプチル、シクロオクチル、シクロノニル、シクロデシル、
シクロウンデシルおよびシクロドデシル
から選択され、シクロペンチル、シクロヘキシルおよびシクロヘプチルが好適である。
【０１２７】
　Ａｌ（ＯＲ）3またはＴｉ（ＯＲ）4中のＲ基はそれぞれ、好ましくは同じであり、イソ
プロピルまたは２－エチルヘキシルから選択される。
【０１２８】
　好適な酸性有機金属触媒は、例えば、ジアルキルスズオキシドＲ2ＳｎＯ［式中、Ｒは
上に定義する通りである］から選択される。酸性有機金属触媒の特に好適な例は、「オキ
ソスズ」として市販されているジ－ｎ－ブチルスズオキシド、またはジ－ｎ－ブチルスズ
ジラウレートである。
【０１２９】
　好適な酸性有機触媒は、例えば、ホスフェート基、スルホン酸基、スルフェート基また
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はホスホン酸基を有する酸性有機化合物であり、パラトルエンスルホン酸等のスルホン酸
が特に好ましい。また、酸性イオン交換体を酸性有機触媒として使用してもよく、その例
としては、スルホン酸基を含み、約２モル％のジビニルベンゼンで架橋されたポリスチレ
ン樹脂がある。
【０１３０】
　また、複数の前記触媒の組み合わせを使用することも可能であり、同様に、別個の分子
の形態を取る有機または有機金属または無機触媒の固定化形態を使用することも可能であ
る。
【０１３１】
　酸性無機、有機金属または有機触媒が使用される場合、本発明に従って使用する量は、
０．１～１０質量％、好ましくは０．２～２質量％である。
【０１３２】
　本発明の方法は、不活性ガス下、すなわち、例えば二酸化炭素、窒素または希ガス下で
実施され、これらのうちアルゴンが特に好適である。
【０１３３】
　本発明の方法は、６０～２００℃の温度で実施され、１３０～１８０℃、特に１５０℃
以下の温度を使用するのが好ましい。最高温度１４５℃以下が特に好適であり、１３５℃
以下が極めて特に好適である。
【０１３４】
　本発明の方法の圧力条件は、それ自体は重要ではない。例えば１０～５００ミリバール
という著しく低い圧力を使用することが可能である。また、本発明の方法は、５００ミリ
バールを超える圧力で実施してもよい。大気圧での反応が簡便性の理由から好適であるが
、例えば１２００ミリバール以下という若干高い圧力を使用することも可能である。また
、例えば１０バール以下という著しく高い圧力を使用することも可能であるが、大気圧で
の反応が好適である。
【０１３５】
　本発明の方法の反応時間は、典型的には１０分～２５時間、好ましくは３０分～１０時
間、より好ましくは１～８時間の範囲である。
【０１３６】
　反応が終了した後、超分岐高官能性ポリエステルは、例えば、触媒を濾過除去し、濾液
を濃縮することによって容易に単離され、前記濃縮は通常減圧下で実施される。さらなる
好適な仕上げ処理法は、水の添加後に沈殿させた後、洗浄し、乾燥させる方法である。
【０１３７】
　高分岐または超分岐ポリエステルはさらに、酵素または酵素の分解生成物の存在下で製
造してもよい（ＤＥ－Ａ１０１６３１６３に記載）。本発明に従って反応させるジカルボ
ン酸は、本発明で意図する酸性有機触媒ではない。
【０１３８】
　また、リパーゼまたはエステラーゼを使用するのが好ましい。好適なリパーゼおよびエ
ステラーゼは、カンジダ・シリンドラセア（Ｃａｎａｄｉｄａ　ｃｙｌｉｎｄｒａｃｅａ
）、カンジダ・リポリチカ（Ｃａｎａｄｉｄａ　ｌｉｐｏｌｙｔｉｃａ）、カンジダ・ル
ゴサ（Ｃａｎａｄｉｄａ　ｒｕｇｏｓａ）、カンジダ・アンタルクチカ（Ｃａｎａｄｉｄ
ａ　ａｎｔａｒｃｔｉｃａ）、カンジダ・ウチリス（Ｃａｎａｄｉｄａ　ｕｔｉｌｉｓ）
、クロモバクテリウム・ビスコスム（Ｃｈｒｏｍｏｂａｃｔｅｒｉｕｍ　ｖｉｓｃｏｓｕ
ｍ）、ゲオトリクム・ビスコスム（Ｇｅｏｔｒｉｃｈｕｍ　ｖｉｓｃｏｓｕｍ）、ゲオト
リクム・カンジズム（Ｇｅｏｔｒｉｃｈｕｍ　ｃａｎｄｉｄｕｍ）、ムコル・ヤバニクス
（Ｍｕｃｏｒ　ｊａｖａｎｉｃｕｓ）、ムコル・ミエヘイ（Ｍｕｃｏｒ　ｍｉｅｈｅｉ）
、ピグ・パンクレアス（ｐｉｇ　ｐａｎｃｒｅａｓ）、シュードモナス（Ｐｓｅｕｄｏｍ
ｏｎａｓ）属、シュードモナス・フルオレセンス（Ｐｓｅｉｄｏｍｏｎａｓ　ｆｌｕｏｒ
ｅｓｃｅｎｓ）、シュードモナス・セパシア（Ｐｓｅｉｄｏｍｏｎａｓ　ｃｅｐａｃｉａ
）、リゾプス・アルヒズス（Ｒｈｉｚｏｐｕｓ　ａｒｒｈｉｚｕｓ）、リゾプス・デレマ
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ル（Ｒｈｉｚｏｐｕｓ　ｄｅｌｅｍａｒ）、リゾプス・ニベウス（Ｒｈｉｚｏｐｕｓ　ｎ
ｉｖｅｕｓ）、リゾプス・オリザエ（Ｒｈｉｚｏｐｕｓ　ｏｒｙｚａｅ）、アスペルギル
ス・ニガー（Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｓ　ｎｉｇｅｒ）、ペニシリウム・ロケホルチ（Ｐｅ
ｎｉｃｉｌｌｉｕｍ　ｒｏｑｕｅｆｏｒｔｉｉ）、ペニシリウム・カメンベルチ（Ｐｅｎ
ｉｃｉｌｌｉｕｍ　ｃａｍｅｍｂｅｒｔｉｉ）、またはバシルス（Ｂａｃｉｌｌｕｓ）属
およびバシルス・テルモグルコシダシウス（Ｂａｃｉｌｌｕｓ　ｔｈｅｒｍｏｇｌｕｃｏ
ｓｉｄａｓｉｕｓ）である。特に、カンジダ・アンタルクチカ（Ｃａｎａｄｉｄａ　ａｎ
ｔａｒｃｔｉｃａ）リパーゼＢが好ましい。記載した酵素は、例えばＮｏｖｏｚｙｍｅｓ
　Ｂｉｏｔｅｃｈ　Ｉｎｃ．（デンマーク）から市販されている。
【０１３９】
　酵素は、好ましくは、シリカゲルまたはＬｅｗａｔｉｔ（登録商標）上で固定化された
形態で使用される。酵素を固定化する方法はそれ自体が公知であり、例えば、Ｋｕｒｔ　
Ｆａｂｅｒ，　"Ｂｉｏｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ　ｉｎ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈ
ｅｍｉｓｔｒｙ"，　３ｒｄ　ｅｄｉｔｉｏｎ，　１９９７，　Ｓｐｒｉｎｇｅｒ　Ｖｅ
ｒｌａｇ，　ｃｈａｐｔｅｒ　３．２　"Ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ"　ｐａｇｅｓ　
３４５－３５６に記載されている。固定化酵素は、例えばＮｏｖｏｚｙｍｅｓ　Ｂｉｏｔ
ｅｃｈ　Ｉｎｃ．（デンマーク）から市販されている。
【０１４０】
　使用する固定化酵素の量は、使用され反応させる出発物質の合計質量に対して０．１～
２０質量％、特に１０～１５質量％である。
【０１４１】
　本発明の方法は６０℃を超える温度で実施され、１００℃以下の温度を使用するのが好
ましい。８０℃以下の温度が好適であり、６２～７５℃の範囲の温度が極めて特に好適で
あり、６５～７５℃の範囲の温度がなおより好適である。
【０１４２】
　本発明の方法は、溶媒の存在下で実施される。有用な溶媒としては、例えば、パラフィ
ンまたは芳香族化合物等の炭化水素が挙げられる。特に好適なパラフィンは、ｎ－ヘプタ
ンおよびシクロヘキサンである。特に好適な芳香族化合物は、トルエン、オルトキシレン
、メタキシレン、パラキシレン、異性体混合物の形態のキシレン、エチルベンゼン、クロ
ロベンゼン、オルトジクロロベンゼンおよびメタジクロロベンゼンである。さらに極めて
好適な溶媒は、ジオキサンまたはテトラヒドロフラン等のエーテル、およびメチルエチル
ケトンおよびメチルイソブチルケトン等のケトンである。
【０１４３】
　添加する溶媒の量は、使用され反応させる出発物質の質量に対して、少なくとも５質量
部、好ましくは少なくとも５０質量部、より好ましくは少なくとも１００質量部である。
濃度が著しく低いと反応速度が著しく減少し、無駄に反応時間が長くなるため、１０００
０質量部を超える量の溶媒は望ましくない。
【０１４４】
　本発明の方法は５００ミリバールを超える圧力で実施される。例えば１２００ミリバー
ルという大気圧下または少し高い圧力での反応が好ましい。また、例えば１０バール以下
という著しく高い圧力を使用することも可能であるが、大気圧での反応が好適である。
【０１４５】
　本発明の方法の反応時間は、典型的には４時間～６日、好ましくは５時間～５日、より
好ましくは８時間～４日の範囲である。
【０１４６】
　反応が終了した後、超分岐高官能性ポリエステルは、例えば、触媒を濾過除去し、濾液
を濃縮することによって単離することができ、前記濃縮は典型的には減圧下で実施される
。さらなる好適な仕上げ処理法は、水の添加後に沈殿させた後、洗浄し、乾燥させる方法
である。
【０１４７】
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　反応が終了した後、本発明の方法により得ることができる超分岐高官能性ポリエステル
は、変色および樹脂化材料の含有量が特に少ないという点が特徴的である。高分岐ポリマ
ーの定義については、Ｐ．　Ｊ．　Ｆｌｏｒｙ，　Ｊ．　Ａｍ．　Ｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．
　１９５２，　７４，　２７１８およびＡ．　Ｓｕｎｄｅｒ　ｅｔ　ａｌ．，　Ｃｈｅｍ
．　Ｅｕｒ．　Ｊ．　２０００，　６，　Ｎｏ．　１，　１－８を参照されたい。但し、
本発明において「超分岐高官能性」とは、分岐度（すなわち、分子当たりの平均デンドリ
マー結合数＋平均末端基数）が１０～９９．９％、好ましくは２０～９９％、より好まし
くは２０～９５％であることを意味するものとして理解されたい（Ｈ．　Ｆｒｅｙ　ｅｔ
　ａｌ．　Ａｃｔａ　Ｐｏｌｙｍ．　１９９７，　４８，　３０を参照）。
【０１４８】
　本発明のポリエステルは、５００～５００００ｇ／ｍｏｌ、好ましくは１０００～２０
０００、より好ましくは１０００～１９０００の分子量Ｍwを有する。多分散度は、１．
２～５０、好ましくは１．４～４０、より好ましくは１．５～３０、最も好ましくは１．
５～１０である。本発明のポリエステルは、５０質量％まで、場合によっては８０質量％
まで含まれたとしても、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、酢酸ｎ－ブチル、エタノールお
よびその他多数の溶媒中で透明な溶液を得られ、裸眼で検出できるゲル粒子もないため、
典型的には極めて可溶性が高いと言える。
【０１４９】
　本発明の超分岐高官能性ポリエステルは、カルボキシル末端、カルボキシルおよびヒド
ロキシル末端、好ましくはヒドロキシル末端を有する。
【０１５０】
　高分岐または超分岐ポリカーボネートと高分岐または超分岐ポリエステルの比率は、混
合物として使用する場合、好ましくは１：２０～２０：１、特に１：１５～１５：１、極
めて特に１：５～５：１の範囲である。
【０１５１】
　ナノ粒子として使用するのに好適な金属酸化物または半金属酸化物は、例えば、酸化亜
鉛、酸化チタンまたは酸化ケイ素である。好適な酸化ケイ素は、例えば、層状ケイ酸塩ま
たは疎水性二酸化ケイ素（例えば、Ａｅｒｏｓｉｌ（登録商標）Ｒ）である。また、シリ
カ（ＳｉＯ2）で表面修飾された酸化亜鉛も好適である。
【０１５２】
　熱可塑性ポリマー材料中のナノ粒子のサイズは、実質的に球状のナノ粒子の場合、好ま
しくは２０～５００ｎｍ、より好ましくは５０～３００ｎｍの範囲である。層状ケイ酸塩
を使用する場合、層状ケイ酸塩の厚さは、好ましくは１～１０ｎｍの範囲であり、アスペ
クト比は１００～１０００の範囲である。
【０１５３】
　一実施形態において、ナノ粒子はさらなる添加剤も含む。ナノ粒子は、例えば、ＵＶ安
定剤を添加剤として含んでもよい。好適なＵＶ安定剤は、例えば、カーボンブラック、フ
ェノール、ホスファイト、ＨＡＬＳ、およびナノオキシド（例えば、Ｃｉｂａ社製のＴｉ
ｎｕｖｉｎ　１５７７（登録商標）またはＢＡＳＦ　ＳＥ社製のＬｕｍｏｇｅｎ　４２８
１（登録商標））である。
【０１５４】
　ナノ粒子が高分岐または超分岐ポリエステルおよび／またはポリカーボネートである場
合は、他の物質（例えば、ＨＡＬＳまたはフェノール）とカップリングさせてもよい。他
の物質とのカップリングを使用して、ナノ粒子および／または熱可塑性ポリマー材料の特
性に作用を及ぼしてもよい。高分岐もしくは超分岐ポリカーボネートまたは高分岐もしく
は超分岐ポリエステルは、一般的に熱可塑性ポリマーの流れを改善する役割を果たす。高
分岐もしくは超分岐ポリカーボネートおよび／または高分岐もしくは超分岐ポリエステル
とカップリングさせる添加剤は、好ましくはＵＶ安定剤および／または滑剤であり、滑剤
は、例えばモノフィラメントの摩擦係数値を減少させる。
【０１５５】
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　特に、ナノ粒子が高分岐もしくは超分岐ポリカーボネートおよび／または高分岐もしく
は超分岐ポリエステルである場合は、少なくとも１つの金属酸化物、好ましくは酸化亜鉛
も含まれるのがさらに好ましい。金属酸化物を添加剤としてナノ粒子に添加してもよい。
あるいは、金属酸化物はナノ粒子の形態でも熱可塑性ポリマー材料に添加される。
【０１５６】
　金属酸化物をナノ粒子として使用する場合は、金属酸化物にさらなるコーティングを施
してもよい。好ましくは、ナノ粒子に塗布するコーティングは、ナノ粒子よりも硬質の材
料のものである。コーティングに有用な材料は、例えば酸化ケイ素である。ＳｉＣＯ2の
コーティングが施されたＺｎＯのナノ粒子が極めて特に好ましい。
【０１５７】
　ナノ粒子へのコーティングの塗布は、当業者に公知のいずれの好適な方法で実施しても
よい。ナノ粒子へのコーティングの塗布に有用な方法としては、例えば、コーティング材
料を蒸着により塗布する方法が挙げられる。このような方法は、例えば、ＣＶＤ（化学蒸
着）法、ＰＶＤ（物理蒸着）法である。しかし、好ましくは、コーティングはゾル－ゲル
法によって塗布する。ＺｎＯのナノ粒子をＳｉＯ2でコーティングする場合、典型的には
湿式法を使用してこれが行われる。この場合、例えば「ストーバー法」を使用することが
可能である。コーティングは、テトラオルトシリケートを加水分解することによって非水
溶媒中で実施するか、あるいは、ケイ酸ナトリウム前駆体を使用する水溶媒中でコーティ
ングを行うことも可能である。どの方法を使用するかは、所望のフィルム厚によって決ま
る。好ましくは、ストーバー法により水溶媒中で比較的薄い層にコーティングすることに
よって、比較的厚い層が生成される。
【０１５８】
　ストーバー法は、例えば、水またはその他の溶媒に懸濁したＺｎＯ溶液を６０℃まで加
熱することによって実施される。次いで、テトラオルトシリケートを約２０分間滴加し、
ＺｎＯ溶液と６０℃で約１時間混合する。次の工程で、水およびアンモニアの溶液を１０
分間かけて徐々に添加し、６０℃で３時間反応させる。反応を確実に完了させるには、最
後の工程で、８０℃で３時間ゲル化を行う。しかし、ここに記載する方法だけでなく、そ
の他いずれの好適なナノ粒子コーティング方法を使用してもよい。
【０１５９】
　ナノ粒子にコーティングを塗布した場合、コーティングはＵＶ安定剤等のさらなる添加
剤を含むのが好都合である。
【０１６０】
　ナノ粒子中の添加剤、特にＵＶ安定剤は、製造したモノフィラメントの表面に拡散する
ことができる。これにより、例えばモノフィラメント全体のＵＶ安定性が改善され、これ
によって、例えばモノフィラメントを含む製品の有効寿命を向上させることができ、例え
ば、モノフィラメントから製造される人工芝の耐久性が改善される。
【０１６１】
　高分岐もしくは超分岐ポリエステルおよび／またはポリカーボネート、および／または
金属酸化物だけでなく、層状ケイ酸塩またはアモルファス二酸化ケイ素から構成されるナ
ノ粒子を使用することも可能である。好適な二酸化ケイ素粒子は、好ましくはゾル－ゲル
法によって製造され、１０ｎｍ未満、特に５～７ｎｍの範囲の粒子サイズを有する。アモ
ルファス二酸化ケイ素からナノ粒子を製造するのに好適なゾル－ゲル法は、当業者に公知
である。
【０１６２】
　一般的に、アモルファス二酸化ケイ素の好適なナノ粒子は、表面に遊離ＯＨ基を有する
。二酸化ケイ素ナノ粒子のｐＨは、好ましくは１０未満である。
【０１６３】
　アモルファス二酸化ケイ素の好適なナノ粒子は、一般的に１５０～４００ｍ2／ｇ、特
に２００～３００ｍ2／ｇ、例えば２００～２５０ｍ2／ｇの範囲のＢＥＴ表面積を有する
。アモルファス二酸化ケイ素の密度は、好ましくは１～１．５ｇ／ｃｍ3、特に１．１～
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１．２ｇ／ｃｍ3、例えば１．１１～１．１６ｇ／ｃｍ3の範囲である。
【０１６４】
　アモルファス二酸化ケイ素から構成されるナノ粒子を使用する場合、アモルファス二酸
化ケイ素から構成されるナノ粒子に起因する熱可塑性成形材料の質量割合は、１～１０質
量％である。
【０１６５】
　金属酸化物もしくはアモルファス二酸化ケイ素から構成されるナノ粒子は、典型的には
第二表面に関係するスペーサーの役割を果たし、これによって摩擦係数を減少させる。同
時に、ＺｎＯ、ＴｉＯ2またはＺｒＯから構成されるナノ粒子は、ＵＶ防御も提供する。
例えば、他の金属酸化物から構成されるナノ粒子は、前述の通り、例えばＵＶ防御がこの
ようにして得られるようにコーティングを有してもよい。
【０１６６】
　ナノ粒子は、典型的にはさらに加工することが意図されるペレットの製造過程で熱可塑
性成形材料と混合して、ナノ粒子が熱可塑性成形材料のペレット中に均一に分散されるよ
うにする。ナノ粒子は、成形材料の合成の過程で添加しても、またはペレット製造過程で
添加剤として添加してもいずれでもよい。製品に望ましいナノ粒子の濃度を得るには、製
品製造の過程で、ナノ粒子を含むペレットとナノ粒子を含まないペレットとを混合しても
よい。
【０１６７】
　熱可塑性成形材料に含まれてもよいさらなる添加剤は、例えばいずれかの所望の混合物
および加工助剤である。より具体的には、さらなる添加剤は染料、安定剤または滑剤であ
る。
【０１６８】
　例えば、熱可塑性ポリマーは、１０～４０個、好ましくは１６～２２個の炭素原子を有
する飽和もしくは不飽和脂肪族カルボン酸と、２～４０個、好ましくは２～６個の炭素原
子を有する脂肪族飽和アルコールもしくはアミンとの少なくとも１つのエステルまたはア
ミド０～５質量％、好ましくは０．０５～３質量％、特に０．１～２質量％を添加剤とし
て含んでもよい。
【０１６９】
　カルボン酸は一塩基性または二塩基性であってよく、これらの例は、ペラルゴン酸、パ
ルミチン酸、ラウリン酸、マルガリン酸、ドデカン二酸、ベヘン酸、および特に好ましく
はステアリン酸、カプリン酸ならびにモンタン酸（３０～４０個の炭素原子を有する脂肪
酸の混合物）である。
【０１７０】
　脂肪族アルコールは１～４価であってよく、アルコールの例は、ｎ－ブタノール、ｎ－
オクタノール、ステアリルアルコール、エチレングリコール、プロピレングリコール、ネ
オペンチルグリコール、ペンタエリスリトール、およびグリセロールであり、ペンタエリ
スリトールが好ましい。
【０１７１】
　脂肪族アミンは１～３個のアミノ基を有してよく、その例は、ステアリルアミン、エチ
レンジアミン、プロピレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、ジ（６－アミノヘキシル
）アミンであり、そのうちエチレンジアミンおよびヘキサメチレンジアミンが特に好まし
い。従って、好適なエステルまたはアミドは、グリセロールジステアレート、グリセロー
ルトリステアレート、エチレンジアミンジステアレート、グリセロールモノパルミテート
、グリセロールトリラウレート、グリセロールモノベヘネート、およびペンタエリスリト
ールテトラステアレートである。
【０１７２】
　また、各種エステルもしくはアミドの混合物、またはエステルとアミドとを組み合わせ
た混合物を使用することも可能であり、この場合、混合比は自由に選択することができる
。
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【０１７３】
　さらなる慣例の添加剤は、例えば４０質量％以下、好ましくは３０質量％以下の量のエ
ラストマー付加ポリマーであり、これは耐衝撃性改良剤、エラストマーまたはゴムとも称
することが多い。
【０１７４】
　一般的に、これらは、好ましくは、以下のモノマー（すなわち、エチレン、プロピレン
、ブタジエン、イソブテン、イソプレン、クロロプレン、ビニルアセテート、スチレン、
アクリロニトリル、およびアルコール成分中に１～１８個の炭素原子を有するアクリルエ
ステルまたはメタクリル酸エステル）のうちの少なくとも２つから構成される付加コポリ
マーを含む。
【０１７５】
　このようなポリマーは、例えば、Ｈｏｕｂｅｎ－Ｗｅｙｌ，　Ｍｅｔｈｏｄｅｎ　ｄｅ
ｒ　ｏｒｇａｎｉｓｃｈｅｎ　Ｃｈｅｍｉｅ，　ｖｏｌ．　１４／１（Ｇｅｏｒｇ－Ｔｈ
ｉｅｍｅ－Ｖｅｒｌａｇ，　Ｓｔｕｔｔｇａｒｔ，　１９６１），　ｐａｇｅｓ　３９２
　ｔｏ　４０６、およびＣ．　Ｂ．　Ｂｕｃｋｎａｌｌの研究論文"Ｔｏｕｇｈｅｎｅｄ
　Ｐｌａｓｔｉｃｓ"（Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｐｕｂｌｉｓｈｅｒｓ，　Ｌ
ｏｎｄｏｎ，　１９７７）に記載されている。
【０１７６】
　以下には、このようなエラストマーのいくつかの好適な種類を示す。
【０１７７】
　このようなエラストマーの好適な種類は、エチレン－プロピレンモノマー（ＥＰＭ）ゴ
ムおよびエチレン－プロピレン－ジエンモノマー（ＥＰＤＭ）ゴムである。
【０１７８】
　ＥＰＭゴムは、一般的に、二重結合がほとんど残っていないのに対し、ＥＰＤＭゴムは
、炭素原子１００個当たり１～２０個の二重結合を有することができる。
【０１７９】
　ＥＰＤＭゴムの有用なジエンモノマーとしては、例えば、イソプレンおよびブタジエン
等の共役ジエン、ペンタ－１，４－ジエン、ヘキサ－１，４－ジエン、ヘキサ－１，５－
ジエン、２，５－ジメチルヘキサ－１，５－ジエンおよびオクタ－１，４－ジエン等の５
～２５個の炭素原子を有する非共役ジエン、シクロペンタジエン、シクロヘキサジエン、
シクロオクタジエンおよびジシクロペンタジエン等の環状ジエン、ならびに５－エチリデ
ン－２－ノルボルネン、５－ブチリデン－２－ノルボルネン、２－メタリル－５－ノルボ
ルネン、２－イソプロペニル－５－ノルボルネン等のアルケニルノルボルネン、および３
－メチルトリシクロ（５．２．１．０．２．６）－３，８－デカジエン等のトリシクロジ
エン、あるいはこれらの混合物が挙げられる。ヘキサ－１，５－ジエン、５－エチリデン
ノルボルネンおよびジシクロペンタジエンが好ましい。ＥＰＤＭゴムのジエン含有量は、
ゴムの総質量に対して、好ましくは０．５～５０質量％、特に１～８質量％である。
【０１８０】
　また、ＥＰＭおよびＥＰＤＭゴムは、好ましくは反応性カルボン酸またはこれらの誘導
体にグラフトさせてもよく、その例は、アクリル酸、メタクリル酸およびこれらの誘導体
、例えば、グリシジルアクリレート（グリシジルメタクリレート）、ならびに無水マレイ
ン酸である。
【０１８１】
　好適なゴムのさらなる群は、エチレンとアクリル酸および／またはメタクリル酸および
／またはこれらの酸のエステルとのコポリマーである。さらに、ゴムは、マレイン酸およ
びフマル酸またはこれらの酸の誘導体（例えば、エステルおよび無水物）等のジカルボン
酸、および／またはエポキシ含有モノマーをさらに含んでもよい。これらのジカルボン酸
誘導体およびエポキシ含有モノマーは、好ましくは、一般式ＩまたはＩＩまたはＩＩＩま
たはＩＶ
Ｒ1Ｃ（ＣＯＯＲ2）＝Ｃ（ＣＯＯＲ3）Ｒ4　（Ｉ）
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【化９】

［式中、Ｒ1～Ｒ9はそれぞれ水素または１～６個の炭素原子を有するアルキルであり、ｍ
は０～２０の整数であり、ｇは０～１０の整数であり、ｐは０～５の整数である］
のそれぞれのジカルボン酸モノマーおよびエポキシ含有モノマーをモノマー混合物に添加
することにより、ゴムに組み入れられる。
【０１８２】
　好ましくは、Ｒ1～Ｒ9基はそれぞれ水素であり、ｍは０または１であり、ｇは１である
。対応する化合物は、マレイン酸、フマル酸、無水マレイン酸、アリルグリシジルエーテ
ルおよびビニルグリシジルエーテルである。
【０１８３】
　式Ｉ、ＩＩおよびＩＶの好適な化合物は、マレイン酸、無水マレイン酸、ならびにアク
リル酸および／またはメタクリル酸のエポキシ含有エステル（例えば、グリシジルアクリ
レート、グリシジルメタクリレート）、ならびに第３アルコールとのエステル（例えば、
ｔ－ブチルアクリレート）である。事実、後者は遊離カルボキシル基を有さないが、その
挙動は遊離酸と類似するため、潜在性カルボキシル基を有するモノマーと称される。
【０１８４】
　好都合には、コポリマーは５０～９８質量％のエチレン、０．１～２０質量％のエポキ
シ含有モノマーおよび／またはメタクリル酸および／または酸無水物基を含むモノマーか
ら構成され、残りはアクリル酸（メタクリル酸）エステルである。
【０１８５】
　特に、
５０～９８質量％、特に５５～９５質量％のエチレン、
０．１～４０質量％、特に０．３～２０質量％のグリシジルアクリレートおよび／または
グリシジルメタクリレート、アクリル酸（メタクリル酸）および／または無水マレイン酸
、ならびに
１～４５質量％、特に１０～４０質量％のｎ－ブチルアクリレートおよび／または２－エ
チルヘキシルアクリレート
から形成されるコポリマーが好ましい。
【０１８６】
　さらなる好適なアクリルおよび／またはメタクリル酸のエステルは、メチルエステル、
エチルエステル、プロピルエステル、ｉ－ブチルエステルおよびｔ－ブチルエステルであ
る。
【０１８７】
　これら以外に、ビニルエステルおよびビニルエーテルをコモノマーとして使用すること
も可能である。
【０１８８】
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　前述のエチレンコポリマーは、従来法に従って、好ましくは高圧および高温下でのラン
ダム共重合によって得ることができる。適切な方法は一般的に周知の事柄である。
【０１８９】
　また、好適なエラストマーはエマルジョンポリマーであり、その製造については、例え
ば、Ｂｌａｃｋｌｅｙの研究論文"Ｅｍｕｌｓｉｏｎ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ"に
記載されている。有用な乳化剤および触媒はそれ自体が公知である。
【０１９０】
　原則として、均一な構造を有するエラストマーあるいはシェル構造を有するエラストマ
ーを使用してもよい。シェル型構造は、個々のモノマーの添加順序によって決定され、ポ
リマーの形状もこの添加順序によって左右される。
【０１９１】
　エラストマーのゴム部分を製造するのに有用なモノマーとしては、例えば、ｎ－ブチル
アクリレートおよび２－エチルヘキシルアクリレート等のアクリレート、これに対応する
メタクリレート、ブタジエン、およびイソプレン、ならびにこれらの混合物が挙げられる
。これらのモノマーは、スチレン、アクリロニトリル、ビニルエーテル等のさらなるモノ
マー、ならびにメチルメタクリレート、メチルアクリレート、エチルアクリレートおよび
プロピルアクリレート等のさらなるアクリレートまたはメタクリレートと共重合してもよ
い。
【０１９２】
　（０℃未満のガラス転移温度を有する）エラストマーの軟質相またはゴム相は、コア、
外側シェルまたは中間シェル（３個以上のシェルで構成されるエラストマーの場合）を構
成してもよく、２個以上のシェルを有するエラストマーは、ゴム層からなる複数のシェル
を有してもよい。
【０１９３】
　ゴム相以外に（２０℃を超えるガラス転移温度を有する）１つの以上の硬質成分がエラ
ストマーの構造中に含まれる場合、これらは一般的に、主モノマーとしてスチレン、アク
リロニトリル、メタクリロニトリル、α－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、ならび
にアクリル酸エステルおよびメタクリル酸エステル（例えば、メチルアクリレート、エチ
ルアクリレートおよびメチルメタクリレート）を重合することによって製造される。これ
ら以外に、半量未満のさらなるコモノマーを使用することも可能である。
【０１９４】
　場合によっては、表面に反応基を有するエマルジョンポリマーを使用することが好都合
な場合もあることが明らかにされるであろう。このような基は、例えば、エポキシ基、カ
ルボキシル基、潜在性カルボキシル基、アミノ基またはアミド基、ならびに一般式
【化１０】

［式中、
Ｒ10は水素またはＣ1～Ｃ4－アルキル基であり、
Ｒ11は水素、Ｃ1～Ｃ8－アルキル基またはアリール基、特にフェニルであり、
Ｒ12は水素、Ｃ1～Ｃ10－アルキル基、Ｃ6～Ｃ12－アリール基または－ＯＲ13であり、
Ｒ13は、それぞれが場合によりＯまたはＮ含有基で置換されるＣ1～Ｃ8－アルキル基また
はＣ6～Ｃ12－アリール基であり、
Ｘは化学結合、Ｃ1～Ｃ10－アルキレン基、Ｃ6－Ｃ12－アリーレン基、または
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であり、
ＹはＯ－ＺまたはＮＨ－Ｚであり、
ＺはＣ1～Ｃ10－アルキレン基またはＣ6～Ｃ12－アリーレン基である］
のモノマーを同時に使用することにより導入することができる官能基である。
【０１９５】
　同様に、ＥＰ－Ａ２０８１８７に記載されるグラフトモノマーは、表面に反応基を導入
するのに好適である。
【０１９６】
　さらなる例は、アクリルアミド、メタクリルアミド、ならびにアクリル酸またはメタク
リル酸の置換エステル（例えば、（Ｎ－ｔ－ブチルアミノ）エチルメタクリレート、（Ｎ
，Ｎ－ジメチルアミノ）エチルアクリレート、（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ）メチルアクリ
レートおよび（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ）エチルアクリレート）である。
【０１９７】
　ゴム相の粒子は、架橋された状態であってもよい。架橋モノマーの例は、１，３－ブタ
ジエン、ジビニルベンゼン、ジアリルフタレート、およびジヒドロジシクロペンタジエニ
ルアクリレート、ならびにＥＰ－Ａ５０２６５に記載される化合物である。
【０１９８】
　いわゆるグラフト結合モノマー（すなわち、重合中に異なる速度で反応する複数の重合
性二重結合を有するモノマー）を使用することも可能である。このような化合物の中でも
、少なくとも１つの反応基が他のモノマーと同じ速度で重合する一方で、１つ以上の他の
反応基は例えばそれよりも明らかに遅く反応するような化合物を使用するのが好ましい。
異なる重合速度により、一定割合の二重結合の不飽和がゴム中に生じる。次いでこの種の
ゴム上に別の相をグラフトすると、ゴムに含まれる二重結合の少なくとも一部がグラフト
モノマーと反応して化学結合を形成する。すなわち、グラフトされた相はグラフト塩基と
の化学結合を少なくともある程度有する。
【０１９９】
　このようなグラフト結合モノマーの例は、アリル基を含むモノマー、特にエチレン性不
飽和カルボン酸のアリルエステル（例えば、アリルアクリレート、アリルメタクリレート
、ジアリルマレエート、ジアリルフマレート、ジアリルイタコネートまたはこれらのジカ
ルボン酸の対応するモノアリル化合物）である。これら以外にさらなる好適なグラフト結
合モノマーが数多くある。詳細については、例えば、米国特許第４１４８８４６号を参照
されたい。
【０２００】
　耐衝撃性改良ポリマーにおけるこれらの架橋モノマーの割合は、耐衝撃性改良ポリマー
に対して、一般的に５質量％以下、好ましくは３質量％以下である。
【０２０１】
　いくつかの好適なエマルジョンポリマーを以下に列挙する。一覧ではまず、コアおよび
少なくとも１つの外側シェルを有するグラフトポリマーについて言及するが、これらは以
下の構造を有する：
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【表１】

【０２０２】
　これらのグラフトポリマー、特にＡＢＳおよび／またはＡＳＡポリマーは、好ましくは
、４０質量％以下の量で、適宜４０質量％以下のポリエチレンテレフタレートと混合して
ＰＢＴの耐衝撃性改良に使用される。この種のブレンド製品は、Ｕｌｔｒａｄｕｒ（登録
商標）Ｓ（ＢＡＳＦ　ＡＧ社製の旧Ｕｌｔｒａｂｌｅｎｄ（登録商標）Ｓ）の商標で得る
ことができる。
【０２０３】
　複数のシェルで構築されるグラフトポリマーの代わりに、１，３－ブタジエン、イソプ
レンおよびｎ－ブチルアクリレートまたはこれらのコポリマーから構成される均一な（す
なわち、単一シェルの）エラストマーを使用することも可能である。これらの生成物はま
た、架橋モノマーまたは反応基を有するモノマーを併用して製造してもよい。
【０２０４】
　好適なエマルジョンポリマーの例は、ｎ－ブチルアクリレート－アクリル酸（メタクリ
ル酸）コポリマー、ｎ－ブチルアクリレート／グリシジルアクリレートコポリマーもしく
はｎ－ブチルアクリレート－グリシジルメタクリレートコポリマー、ｎ－ブチルアクリレ
ートから構成されるかもしくはブタジエンを主成分とする内側コアと前記コポリマーの外
側シェルを有するグラフトポリマー、ならびに反応基を供給するコモノマーとエチレンと
のコポリマーである。
【０２０５】
　記載したエラストマーは、他の慣例の方法（例えば、懸濁重合）によって製造してもよ
い。
【０２０６】
　ＤＥ－Ａ３７２５５７６、ＥＰ－Ａ２３５６９０、ＤＥ－Ａ３８００６０３およびＥＰ
－Ａ３１９２９０に記載されるようなシリコーンゴムも同様に好適である。
【０２０７】
　前記種類のゴムの混合物を使用することも可能であることが理解されるであろう。
【０２０８】
　さらに、含有される添加剤は、熱可塑性ポリマー材料用の慣例の加工助剤、例えば、安
定剤、酸化遅延剤、熱分解および紫外線分解拮抗剤、滑剤および離型剤、染料および顔料
等の着色剤、核形成剤、可塑剤等を含んでもよい。



(30) JP 5746036 B2 2015.7.8

10

20

30

40

50

【０２０９】
　酸化防止剤および熱安定剤で列挙できる例は、熱可塑性成形材料の質量に対して１質量
％以下の濃度の、立体的に遮蔽されたフェノールおよび／またはホスファイト、ヒドロキ
ノン、芳香族第２アミン（例えば、ジフェニルアミン）、これらの基の種々の置換体およ
びこれらの混合物である。
【０２１０】
　一般的に成形材料に対して２質量％以下の量で使用され、列挙できるＵＶ安定剤は、種
々の置換レゾルシノール、サリチレート、ベンゾトリアゾールおよびベンゾフェノンであ
る。
【０２１１】
　添加できる着色剤は、無機顔料（例えば、二酸化チタン、ウルトラマリンブルー、酸化
鉄およびカーボンブラック）、ならびに有機顔料（例えば、フタロシアニン、キナクリド
ン、ペリレン）、ならびに染料（例えば、ニグロシンおよびアントラキノン）である。
【０２１２】
　使用できる核形成剤は、フェニルホスフィン酸ナトリウム、アルミナ、二酸化ケイ素、
および好ましくはタルクである。
【０２１３】
　さらなる滑剤および離型剤は、典型的には１質量％以下の量で使用される。これらは、
好ましくは、長鎖脂肪酸（例えば、ステアリン酸またはベヘン酸）、これらの塩（例えば
、ステアリン酸カルシウムまたはステアリン酸亜鉛）またはモンタンワックス（２８～３
２個の炭素原子の鎖長を有する直鎖飽和カルボン酸の混合物）、ならびにモンタン酸カル
シウムおよびモンタン酸ナトリウム、ならびに低分子量ポリエチレンおよびポリプロピレ
ンワックスである。
【０２１４】
　可塑剤の例は、ジオクチルフタレート、ジベンジルフタレート、ブチルベンジルフタレ
ート、炭化水素油、Ｎ－（ｎ－ブチル）ベンゼンスルホンアミドである。
【０２１５】
　本発明の成形材料は、０～２質量％のフッ素含有エチレンポリマーをさらに含んでもよ
い。これらは、フッ素含有量が５５～７６質量％、好ましくは７０～７６質量％の範囲で
あるエチレンのポリマーである。
【０２１６】
　これらの例は、半量未満（一般的には５０質量％以下）の共重合性エチレン性不飽和モ
ノマーを有する、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、テトラフルオロエチレン－
ヘキサフルオロプロピレンコポリマーまたはテトラフルオロエチレンコポリマーである。
これらについては、例えばＳｃｈｉｌｄｋｎｅｃｈｔ，　"Ｖｉｎｙｌ　ａｎｄ　Ｒｅｌ
ａｔｅｄ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ"，　Ｗｉｌｅｙ，　１９５２，　ｐａｇｅｓ　４８４　ｔ
ｏ　４９４およびＷａｌｌ，　"Ｆｌｕｏｒｏｐｏｌｙｍｅｒｓ"（Ｗｉｌｅｙ　Ｉｎｔｅ
ｒｓｃｉｅｎｃｅ，　１９７２）に記載されている。
【０２１７】
　これらのフッ素含有エチレンポリマーは、成形材料中に均一に分布し、好ましくは０．
０５～１０μｍ、特に０．１～５μｍの範囲の数平均粒径ｄ50を有する。このように小さ
な粒径は、特に好ましくは、フッ素含有エチレンポリマーの水性分散液を使用し、これら
をポリエステル溶融物中に組み入れることによって得ることができる。
【０２１８】
　本発明の熱可塑性成形材料は、従来の方法に従って得ることができる。前記従来の方法
では、スクリュー押出機、ブラベンダーミルまたはバンベリーミル等の従来型混合装置で
出発成分を混合した後、押出成形する。押出成形後、押出成形物を冷却し、粉砕する。個
々の成分を予混合した後、残りの出発物質を個別におよび／または同様に混合物の形態で
添加することも可能である。混合温度は一般的に２３０～２９０℃の範囲である。
【０２１９】
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　熱可塑性ポリマー材料の個々の成分を予混合した後、押出機に添加してもよい。また、
例えば２つの成分のみまたは成分の一部のみを混合して、残りの成分を別々に添加するこ
とも可能である。成分は典型的には１つの注入口から押出機に添加する。あるいは、例え
ば個々の成分を複数の注入口から添加することも可能である。
【０２２０】
　押出機では、ポリエステルを溶融させ、他の成分と混合し、同時に成形材料を均質化さ
せる。ポリエステルを溶融させるには、押出機を加熱する。加熱は典型的には押出機のジ
ャケットで行われる。
【０２２１】
　押出機は当業者に公知のいずれのものを使用してもよい。例えば、一軸または多軸押出
機を使用してもよく、一軸または二軸押出機が慣例的であるが、例えばスクリューを遊星
状に配置した押出機も考えられる。二軸押出機の場合、スクリューは互いにかみ合ってい
るのが通例である。スクリューは同じ方向に回転してもよければ、反対方向に回転しても
よい。
【０２２２】
　モノフィラメントの製造に使用される押出機は、典型的には３つ以上の領域を含む。添
加した成分を混合し、圧縮する供給領域、溶融および均質化領域、ならびに排出領域であ
る。排出領域は成形工具の末端にあり、これによって溶融したポリマー材料をプレス成形
する。成形工具は複数のスピナレットダイを含み、これによってモノフィラメントをプレ
ス成形する。次いで、このようにして製造した個々のモノフィラメントを当業者に公知の
方法で延伸する。これを行うには、例えば、押出機からの排出速度よりも搬送速度が速い
引取装置を介してモノフィラメントを引き取るのが典型的である。あるいは、最初に慣例
的な速度の引取装置を設け、それよりも速いモノフィラメント輸送手段を下流に設けて、
速度が加速することによりモノフィラメントが延伸されるようにすることも可能である。
これを行うには、例えば２つの逆方向に回転するロールの間にモノフィラメントを誘導し
てもよい。延伸の過程で、ロールの円周速度が増加する。モノフィラメントは、典型的に
はストランド押出成形物が冷却された後に延伸する。冷却は典型的には水浴中で行われる
が、水以外の液体もモノフィラメントの冷却に考えられる。空気中での冷却も可能である
。
【０２２３】
　延伸後、このようにして製造したモノフィラメントを熱コンディショニングする。熱コ
ンディショニングにより、モノフィラメントの応力を取り除く。これによりモノフィラメ
ントは安定する。熱コンディショニングは、４０～１２０℃、好ましくは６０～１００℃
、特に７０～９０℃の範囲の温度で実施し、モノフィラメントを、典型的には０．０１～
５分、好ましくは０．０２～３分、特に０．０３～０．１分の範囲の期間にわたり維持す
る。
【０２２４】
　このようにして製造したモノフィラメントを、例えば人工芝の製造に使用する。人工芝
を製造するには、個々のモノフィラメントを併せてタフト化した後、所望の長さに切断す
る。
【０２２５】
　また、製造したモノフィラメントは、例えば人工スキー場の滑走面の製造に、運動場の
床面として、または滑り台の滑面として使用してもよい。この目的では、モノフィラメン
トを人工芝用として併せてタフト化するか、あるいは織布を製造することも可能である。
【０２２６】
　さらに、本発明に従って製造するモノフィラメントは、鬘の製造に使用してもよい。鬘
は典型的にはノッティング法によって製造される。
【０２２７】
　同様に、本発明に従って製造するモノフィラメントは、ソフトブラシまたはハードブラ
シの製造にも有用である。
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【０２２８】
　しかし、より具体的には、モノフィラメントは、人工芝の製造において、人工スキー場
の滑走面として、運動場の床面として、または滑り台（Rutschen）に有用である。この際
立った有用性は、特に、モノフィラメントの製造に使用する熱可塑性ポリマーの優れた曲
げ回復性および低摩擦係数によるものである。
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