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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ｉ）Ｍ含有化合物（ここで、ＭはＬｉを示す）と
　（ｉｉ）アルミニウム化合物と
　（ｉｉｉ）エチレングリコールと
　（ｉｖ）少なくとも３個の炭素原子を有する有機ヒドロキシ酸化合物であって、有機ヒ
ドロキシ酸化合物が８個又はそれ以下の炭素原子を有する場合には、３個未満のカルボン
酸基を有する有機ヒドロキシ酸化合物
とを一緒にすることによって得られる溶液状の組成物であって、
　エチレングリコール：アルミニウム（Ａｌ）のモル比が３５又はそれ以上：１、
　Ｍ：Ａｌのモル比が２．５：１～１０：１、
　Ｍ：ヒドロキシ酸化合物のモル比が０．８０：１～１０：１、そして
　前記溶液が３０００ｐｐｍアルミニウム又はそれ以上を含む組成物。
【請求項２】
　前記組成物が、２５～３５℃及び１ａｔｍで無撹拌の周囲条件において少なくとも１週
間、溶液として残留することができる請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　前記組成物が、前記周囲条件において少なくとも２週間にわたって溶液として残留する
ことができる請求項２に記載の組成物。
【請求項４】



(2) JP 5702065 B2 2015.4.15

10

20

30

40

50

　エチレングリコール：アルミニウム（Ａｌ）のモル比が５０又はそれ以上：１である請
求項１に記載の組成物。
【請求項５】
　アルミニウム化合物が式：
　　　　　　　　 Ａｌ［ＯＲ］a［ＯＲ’］b［ＯＲ”］c［Ｒ”’］d

［式中、Ｒ、Ｒ’、Ｒ”は独立にアルキル基、アリール基、アシル基又は水素であり、Ｒ
”’はアニオン性基であり、ａ、ｂ、ｃ、ｄは独立に０又は正の整数であり、ａ＋ｂ＋ｃ
＋ｄは３以下である］
によって表されるアルミニウム化合物から得られる請求項１に記載の組成物。
【請求項６】
　前記アルミニウム化合物がアルミニウムのカルボン酸塩を含む請求項５に記載の組成物
。
【請求項７】
　前記アルミニウム化合物がアルミニウムのカルボン酸塩又はアルミニウムアルコレート
を含む請求項６に記載の組成物。
【請求項８】
　前記アルミニウムのカルボン酸塩がジアセテートモノヒドロキシ化合物若しくはモノア
セテートジヒドロキシ化合物又はそれらの混合物を含む請求項７に記載の組成物。
【請求項９】
　前記アルミニウム化合物が酢酸アルミニウムもしくはアルミニウムイソプロポキシド又
は両者から得られたものである請求項２に記載の組成物。
【請求項１０】
　前記組成物が、前記組成物の重量に基づき、５０００ｐｐｍ～１０重量％のアルミニウ
ムを含む請求項１に記載の組成物。
【請求項１１】
　前記組成物が、前記組成物の重量に基づき、１重量％～１０重量％のアルミニウムを含
む請求項１０に記載の組成物。
【請求項１２】
　前記組成物中のＬｉの量が、前記組成物の重量に基づき、１００ｐｐｍ又はそれ以上で
ある請求項１に記載の組成物。
【請求項１３】
　前記Ｌｉの量が、前記組成物の重量に基づき、１００ｐｐｍ～１０重量％である請求項
１２に記載の組成物。
【請求項１４】
　前記組成物が有機ヒドロキシ酸化合物を、前記組成物の重量に基づき、０．０１～５重
量％の量で含む請求項１に記載の組成物。
【請求項１５】
　前記組成物が有機ヒドロキシ酸化合物を０．１～２重量％の範囲の量で含む請求項１に
記載の組成物。
【請求項１６】
　前記有機ヒドロキシ酸化合物が３～１４個の炭素原子を有する請求項１に記載の組成物
。
【請求項１７】
　前記有機ヒドロキシ酸が乳酸、酒石酸、マンデル酸、サリチル酸又はそれらの混合物を
含む請求項１に記載の組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリエステルポリマーの製造において有用な、アルミニウムベースの組成物
、そして更に具体的には、ヒドロキシ酸化合物を添加してエチレングリコールへのアルミ
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ニウムの溶解度を増大させた、アルミニウム（Ａｌ）、アルカリ土類金属又はアルカリ金
属及び過剰のエチレングリコールを含む組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　エチレングルコール中のアルカリ土類金属又はアルカリ金属（Ｍ）及びアルミニウム（
Ａｌ）から製造された溶液は、時間の経過と共に析出する傾向がある。この問題は、１２
５℃未満の中程度(moderate)の温度において析出が起こり始める、１：１に近いＭ：Ａｌ
モル比において特に顕著である。これは、アルミニウム化合物がエチレングリコールには
容易に溶解しないためである。溶融相重合(melt phase polymerization)プロセスへの触
媒成分の供給は、反応体又はポリマーメルトとのより均一な混合を実現し且つ溶融相プロ
セスへの一貫した均一な量の所望の触媒の供給を可能にするために、溶解の状態を保持し
なければならない。
【０００３】
　触媒溶液は、ポンプ輸送及び循環の問題の可能性を回避し、移送ラインの汚染及び目詰
まりを回避し、且つ供給タンク中で不溶性触媒析出物が沈降しないようにスラリー中で使
用される激しい撹拌の必要性をなくすので、触媒スラリーよりも有利である。供給タンク
中の析出物は、溶融相製造ラインへの均一量の触媒の供給の問題となる。
【０００４】
　水酸化リチウムとアルミニウムイソプロポキシドとはエチレングリコールの存在下で合
することによって溶液を形成できる。これは、触媒溶液を形成するのに充分な温度まで成
分を加熱することによって行うことができる。この反応の温度は通常は１２５～１６０℃
の範囲で３～５時間である。一般に、溶液中のアルミニウム濃度は、周囲室温への混合物
の冷却時に析出物又はゲルを形成することなく、３，０００ｐｐｍを超えることはできな
い。
【０００５】
　触媒系をエチレングリコール中で混合する場合、いくつかの条件下では析出物が形成さ
れるおそれがある。触媒溶液を周囲温度まで冷却する場合には析出物が形成されるおそれ
がある。組成物が冷却時に溶液のままである場合でさえ、溶液は時間の経過と共に（例え
ばおよそ２日又は３日で）溶液は変化して析出物を形成するおそれがある。所定の流量に
設定された供給システムを通して、ポリエステルを製造するための溶融相重合ラインに供
給される実際の触媒の量は、析出物が形成される場合には変動し、その結果、一貫性のな
い製品タイプ又は製品品質につながるであろう。
【０００６】
　触媒を溶液に保つためには、エチレングリコール／Ｌｉ／Ａｌ触媒組成物は約１５０℃
又はそれ以上の高温であり続けなければならない。高温に保持された触媒溶液には、いく
つかの不利な点がある。高温に長時間保持された触媒は、場合によっては触媒失活をもた
らす可能性がある。更に、高温で触媒溶液を保持するには、加熱される触媒供給容器への
プラント投資を増加する必要がある。
【０００７】
　また、触媒組成物中のアルミニウム量が３０００ｐｐｍを超える場合にも析出物は形成
される。溶融相プロセスに供給する溶媒の量を減少できるように高濃度のアルミニウム（
Ａｌ）を含む触媒供給源を使用するのが望ましく、触媒を溶液に保持することが必要であ
るが、これはアルミニウム量の増加につれてより困難となる。
【０００８】
　触媒は、３０００ｐｐｍ若しくはそれ以上のアルミニウム（Ａｌ）を用いる場合又は熱
溶液を冷却する場合にエチレングリコール中に析出する可能性があるだけでなく、モル比
Ｍ：Ａｌが１：１に近づくにつれて析出する可能性がある。しかし、約１：１のモル比Ｍ
：Ａｌが１：１に近づくとポリエステルポリマーの黄色度が最小限に抑えられるので、使
用目的によっては約１：１のモル比Ｍ：Ａｌが望ましい。
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　金属Ｍへのモル過剰のヒドロキシ酸の添加は、溶液のコストを増大させるので望ましく
ない。低量のヒドロキシ酸化合物を含む溶液を保持しながら、ヒドロキシ酸に対して化学
量論量のＭ、更にはモル過剰量のＭを添加する柔軟性を持続するのが望ましい。触媒組成
物は、望ましくは少量のヒドロキシ酸とヒドロキシ酸化合物に対して化学量論大過剰量の
エチレングリコールを用いる場合には、有利には、エチレングリコールを単一溶媒とする
溶液に比較して、エチレングリコールに対して増加した溶解度を示す。或いは、又は更に
、所望ならば、１：１に近いモル比Ｍ：Ａｌにおいて、周囲条件を含む広範囲の温度にわ
たって安定な溶液を製造できるならば同様に望ましいであろう。或いは、又は更に、３０
００ｐｐｍ又はそれ以上のアルミニウム（Ａｌ）を用いて、このような溶液を製造して、
溶融相重縮合プロセスに供給する溶媒の量を最小限に抑えることができれば特に有利であ
ろう。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは、アルミニウム（Ａｌ）を含む触媒金属へのある種の有機ヒドロキシ酸化
合物の添加がエチレングリコールへのそれらの溶解度を改善することを見出した。本発明
では、
　（ｉ）Ｍ（ここでＭはアルカリ土類金属又はアルカリ金属を示す）と
　（ｉｉ）アルミニウム（Ａｌ）と
　（ｉｉｉ）エチレングリコールと
　（ｉｖ）少なくとも３個の炭素原子を有するヒドロキシ酸化合物であって、有機ヒドロ
キシ酸化合物が８個又はそれ以下の炭素原子を有する場合には、３個未満のカルボン酸基
を有する有機ヒドロキシ酸化合物
とを一緒にする（ここでエチレングリコール：アルミニウムのモル比は３５以上：１であ
る）ことによって得られる組成物を提供する。
【００１１】
　また、ポリエステルポリマー並びに
　（ｉ）Ｍ（ここでＭはアルカリ土類金属又はアルカリ金属を示す）と
　（ｉｉ）アルミニウム（Ａｌ）と
　（ｉｉｉ）エチレングリコールと
　（ｉｖ）少なくとも３個の炭素原子を有する有機ヒドロキシ酸化合物であって、有機ヒ
ドロキシ酸化合物が８個又はそれ以下の炭素原子を有する場合には、３個未満のカルボン
酸基を有する有機ヒドロキシ酸化合物
とを、エチレングリコール：アルミニウム（Ａｌ）のモル比を３５以上：１で、一緒にす
ることによって得られる触媒系の残基を含んでなるポリエステルポリマー組成物を提供す
る。
【００１２】
　これらの組成物は、ポリエステルポリマーの形成を触媒する（反応速度を増加させる）
のに有用である。
【００１３】
　また、触媒溶液中のアルミニウム（Ａｌ）（本明細書において、単に「アルミニウム」
又は「Ａｌ」と記載することがあります。）量が３０００ｐｐｍより多い、安定な触媒溶
液の別の実施態様を提供する。
【００１４】
　また、モル比Ｍ：Ａｌが０．７５：１～２：１又は０．９：１～１．５：１の範囲であ
る安定な触媒溶液の一実施態様を提供する。
【００１５】
　更に、アルミニウム量が３０００ｐｍより多く且つモル比Ｍ：Ａｌが０．７５：１～２
：１の範囲である安定な触媒溶液の一実施態様を提供する。
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【００１６】
　更に、前記実施態様の１つ又は組合せにおいて触媒溶液が周囲条件において撹拌しなく
ても少なくとも１週間にわたって安定であり続ける実施態様を提供する。
【００１７】
　更に別の実施態様においては、所望ならば、これらの触媒溶液は、触媒失活又は変色を
示さずに少なくとも１週間、高温に保持できる。
【００１８】
　また、前記組成物の製造方法、ポリエステルポリマーの製造への前記組成物の供給及び
ポリエステルポリマーの製造における前記組成物の使用並びにこれらの触媒溶液によって
得られたポリエステルポリマーを提供する。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　本発明は、以下の発明の詳細な説明を参照することによってより理解し易くなるであろ
う。
【００２０】
　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，ｔｈ
ｅ）は、前後関係からそうでないことが明白に示されていない限り、複数の指示対象を含
む。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。
【００２１】
　「１つの」成分又は「１種の」ポリマーを含む組成物への言及は、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。
【００２２】
　「含んでなる」又は「含む」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又は物品又は方法に存在しなければならないが、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、他の化合物、触媒、材料、粒子、方法
工程などの存在は、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。
【００２３】
　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。
【００２４】
　範囲の表示は、その範囲内の全ての整数及び分数を含む。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であるか又は指定範囲内にある場合に制限に適合する
ことを意味する。
【００２５】
　用語「組成物」は、列記した各成分が組成物中に存在することを意味し、組成物中の全
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。例
えば、「アルミニウム」、即ち「Ａｌ」、又は「リチウム」、即ち「Ｌｉ」、の存在の明
記はそれぞれ、アルミニウム又はリチウムの原子を意味し、それらが溶液、ポリマー又は
組成物中に添加されるにせよ、或いはそれらの中に存在するにせよ、それらがどのような
酸化状態、形態学的状態、構造状態又は化学状態を取ることも、このような状態が明白に
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記載されない限り、意味しない。
【００２６】
　本明細書中で使用する用語「アルミニウム」又はアルカリ土類金属若しくはアルカリ（
例えばリチウム、ナトリウム、カリウム）のような任意の他の金属は原子を意味し、どの
ような酸化状態も化学状態も意味しない。同様に、「金属」に併せて使用するこれらの用
語はいずれも原子を意味し、どのような酸化状態もその化学状態も意味しない。単独で又
は用語「金属」又はアルカリ土類金属若しくはアルカリ金属と併せて使用する「アルミニ
ウム」は、塩又はキレート又は錯体として或いは元素として、のような任意の化学状態で
あってもよいし、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「元素として(elemental)」は、ゼロの酸
化状態を意味する。
【００２７】
　報告した金属の量（例えばｐｐｍ）は、溶液、ポリマー又は物品中に存在する金属原子
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。
【００２８】
　この明細書の記載全体を通して記載するＩｔ．Ｖ．値は、２５℃においてフェノール６
０重量％及び１，１，２，２－テトラクロロエタン４０重量％中で測定したインヘレント
粘度から計算したものをｄＬ／ｇ単位で示す。ポリマーサンプルは、この溶媒中に０．２
５ｇ／５０ｍＬの濃度で溶解させる。ポリマー溶液の濃度は、Ｖｉｓｃｏｔｅｋ　Ｍｏｄ
ｉｆｉｅｄ　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ　Ｖｉｓｃｏｍｅｔｅｒを用いて測定する。示差
粘度計(differential viscometer)の動作原理の説明はＡＳＴＭ　Ｄ５２２５に記載され
ている。インヘレント粘度は、測定した溶液粘度(solution viscosity)から計算する。下
記式は、これらの溶液粘度測定値と、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：
　　　　　　　　ηinh＝［ｌｎ（ｔs／ｔ0）］／Ｃ
［式中、ηinh＝０．５ｇ／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％）］。
【００２９】
　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］。
【００３０】
　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
」Ｉｈ．Ｖ．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。
【００３１】
　　　較正係数＝対照材料の許容Ｉｈ．Ｖ．／三重反復測定値の平均
各サンプルの未修正インヘレント粘度（ηinh）を、以下の式：
　　　ηinh＝［ｌｎ（Ｐ2／ＫＰ1）］／Ｃ
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［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、Ｖｉｓｃｏｔｅｋ　Ｍｏｄｅｌ　Ｙ５０１　Ｒｅｌａｔｉｖｅ　Ｖｉｓｃｏｍ
ｅｔｅｒから計算する。
【００３２】
標準対照材料を用いた較正に基づく修正Ｉｈ．Ｖ．は以下のように計算する：
　　　修正Ｉｈ．Ｖ．＝計算Ｉｈ．Ｖ．×較正係数
【００３３】
　極限粘度数（Ｉｔ．Ｖ．又はηint）は、Ｂｉｌｌｍｅｙｅｒ式を用いて以下のように
概算できる：
　　　　ηint＝０．５［ｅ0.5×修正Ih.V.－１］＋（０．７５×修正Ｉｈ．Ｖ．）。
【００３４】
　極限粘度数の概算に関する参考文献（Ｂｉｌｌｍｅｙｅｒ関係式）は、Ｊ．Ｐｏｌｙｍ
ｅｒ　Ｓｃｉ．，４，８３－８６頁（１９４９）である。
【００３５】
　別法として、Ｉｔ．Ｖ．は、ＡＳＴＭ　Ｄ　５２２５－９８に従った濃度で前記溶媒を
用いてＩＶを測定する示差粘度計を使用して測定できる。
【００３６】
　アルカリ土類金属又はアルカリの重量は、溶融相への添加時に又は完成ポリマー若しく
は完成品中の量を検知するための分析技術によって測定又は計算できる。アルカリ金属又
はアルカリ土類金属の存在の適当な検知方法には、誘導結合プラズマ発光分析(inductive
ly coupled plasma optical emission spectroscopy)（ＩＣＰ－ＯＥＳ）がある。アルカ
リ土類金属若しくはアルカリ金属又はアルミニウム又は燐或いは任意の他の元素又は金属
の濃度は、ポリマーの重量に基づいて金属原子のｐｐｍとして報告してある。
【００３７】
　本発明では、
　（ｉ）Ｍ（ここでＭはアルカリ土類金属又はアルカリ金属を示す）と
　（ｉｉ）アルミニウムと
　（ｉｉｉ）エチレングリコールと
　（ｉｖ）少なくとも３個の炭素原子を有する有機ヒドロキシ酸化合物であって、有機ヒ
ドロキシ酸化合物が８個又はそれ以下の炭素原子を有する場合には、３個未満のカルボン
酸基を有する有機ヒドロキシ酸化合物
とを合する（ここでエチレングリコール：アルミニウムのモル比は少なくとも３５：１（
「３５又はそれ以上：１」の意。以下同じ。）である）ことによって得られる組成物を提
供する。
【００３８】
　この組成物はアルミニウムを含む。これらの組成物によって製造されるポリエステルポ
リマーもアルミニウムを含む。ポリエステルポリマー中のアルミニウムの存在は、アルミ
ニウムの酸化状態に関係なく、任意の適当な分析技術によって検知できる。アルミニウム
の存在の適当な検知方法には、誘導結合プラズマ発光分析（ＩＣＰ－ＯＥＳ）がある。ア
ルミニウムの濃度は、ポリマーの重量に基づいて、金属原子のｐｐｍとして報告してある
。
【００３９】
　アルミニウム又はアルカリ土類金属若しくはアルカリ金属の濃度の報告は、ポリマー中
のこれらの原子の濃度を意味し、組成物の製造に使用した金属化合物の濃度を意味するの
ではない。
【００４０】
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　組成物の製造において、アルミニウムは化合物（塩又は錯体を含む）として、或いは単
独で又はアルカリ金属若しくはアルカリ土類金属の原子若しくは化合物と組合せて重縮合
相中で最終的に触媒として活性であれば、元素状金属して添加できる。
【００４１】
　本発明の一態様においては、少なくとも１つ又は２つ若しくは３つの有機置換基を有す
るアルミニウム化合物を組成物の製造に使用する。触媒として適当なアルミニウム化合物
の例示としては、式：
　　　　　　　　 Ａｌ［ＯＲ］a［ＯＲ’］b［ＯＲ”］c［Ｒ”’］d

［式中、Ｒ、Ｒ’、Ｒ”は独立にアルキル基、アリール基、アシル基又は水素であり、Ｒ
”’はアニオン性基であり、ａ、ｂ、ｃ、ｄは独立に０又は正の整数であり、ａ＋ｂ＋ｃ
＋ｄは３以下であって、好ましくは３に等しい］
を有するものが挙げられる。
【００４２】
　触媒活性を有するアルミニウム化合物としては、ポリエステルポリマーの製造に使用す
るもののような、重合反応、特に縮合反応の反応速度（目標Ｉｔ．Ｖ．に達する滞留時間
の減少として又は１時間での少なくとも０．１ｄＬ／ｇの増加のようなＩｔ．Ｖ．の経時
的増加として測定できる）を増加できるものが挙げられる。選択される個々のアルミニウ
ム化合物は、（適当には、０．２～０．４ｄＬ／ｇを始点として２８０℃及び０．８ｍｍ
Ｈｇにおいて適正に撹拌しながら１時間後に又は任意の望ましい１組の操作条件において
１時間後に、実際の操作に望ましい濃度を用いて測定された場合に）好ましくは反応メル
トのＩｔ．Ｖ．を１時間以内に少なくとも０．２ｄＬ／ｇ増加させるのに有効なものであ
る。
【００４３】
　使用するアルミニウム化合物の具体的なタイプは、望ましくはエチレングリコール中に
容易には溶解しないものである。容易には溶解しないか又は不溶であるタイプのアルミニ
ウム化合物は、３０００ｐｐｍの濃度でエチレングリコールと混合した場合に、撹拌しな
ければ周囲条件において２日以内に析出するであろう。エチレングリコール中に易溶性の
他のアルミニウム化合物も使用でき、本発明の範囲内であるが、それらは高価であるか又
は商業的に市販されていないことが多い。従って、本発明は、幅広い選択肢のアルミニウ
ム化合物を用いて（周囲条件でエチレングリコール中に難溶又は不溶であるものさえ）、
溶液を製造する柔軟性を提供する。アルミニウム化合物の適当な例としては、アルミニウ
ムのカルボン酸塩、例えば酢酸アルミニウム、安息香酸アルミニウム、乳酸アルミニウム
、ラウリン酸アルミニウム、ステアリン酸アルミニウム；アルミニウムアルコレート、例
えばアルミニウムエチレート、アルミニウムイソプロピレート、アルミニウムトリｎ－ブ
チレート、アルミニウムイソプロポキシド、アルミニウムトリ－ｔｅｒｔ－ブチレート、
モノ－ｓｅｃ－ブトキシアルミニウムジイソプロピレート；及びアルミニウムアルコレー
トのアルコキシ基がアセト酢酸アルキル又はアセチルアセトンのようなキレート化剤で部
分置換又は全置換されたアルミニウムキレート、例えばエチルアセトアセテートアルミニ
ウムジイソプロピレート、アルミニウムトリス（エチルアセテート）、アルキルアセトア
セテートアルミニウムジイソプロピレート、アルミニウムモノアセチルアセテートビス（
エチルアセトアセテート）、アルミニウムトリス（アセチルアセテート）、アルミニウム
アセチルアセトネートが挙げられる。
【００４４】
　本発明の効果は、エチレングリコール中に難溶又は不溶なアルミニウム化合物の間で特
に顕著である。これらの化合物の例としては、アルミニウムの塩基性カルボン酸塩及びア
ルミニウムアルコレート、例えば酢酸アルミニウム、安息香酸アルミニウム、ラウリン酸
アルミニウム、ステアリン酸アルミニウム、アルミニウムアルコレート、例えばアルミニ
ウムエチレート、アルミニウムイソプロピレート、アルミニウムトリｎ－ブチレート、ア
ルミニウムイソプロポキシド、アルミニウムトリ－ｔｅｒｔ－ブチレート、モノ－ｓｅｃ
－ブトキシアルミニウムジイソプロピレートが挙げられる。一態様において、アルミニウ
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ム化合物は酢酸アルミニウム、二酢酸アルミニウム及びアルミニウムイソプロポキシド、
特にアルミニウムイソプロポキシドを含む。
【００４５】
　溶融相重合プロセスに加えるとすぐに重縮合を引き起こす一定量のアルミニウム原子を
Ｍと組合せて使用する。ポリマー中に存在するアルミニウム原子の適当な量は、一般的に
はポリマーの重量に基づき、少なくとも３ｐｐｍ（「３ｐｐｍ又はそれ以上」の意。以下
同じ。）又は少なくとも５ｐｐｍ又は少なくとも７ｐｐｍ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３０ｐｐｍであって、約
１５０ｐｐｍ以下又は約１００ｐｐｍ以下又は約７５ｐｐｍ以下又は約６０ｐｐｍ以下又
は３０ｐｐｍ以下又は２０ｐｐｍ以下又は１５ｐｐｍ以下の範囲である。ポリエステルポ
リマー中のアルミニウム配合量の好ましい範囲及び溶融相重合反応器に供給する組成物中
に存在するアルミニウム原子の量は、ポリマー中にポリマーの重量に基づき、５～６０ｐ
ｐｍのアルミニウムをもたらすのに有効なものであり、計算ベースで最も好ましい量は、
ポリマーの重量に基づき、Ａｌとして７～２０ｐｐｍの範囲である。
【００４６】
　言うまでもなく、溶液組成物は、ポリエステルポリマー中に存在するよりもはるかに高
濃度の金属を含むことができ、通常は含むであろう。この組成物は、ポリエステルポリマ
ー中に存在する金属の所望の量に対応する速度で溶融相に供給するか又は計量しならが供
給する。組成物は１０００ｐｐｍ以上、又は少なくとも２０００ｐｐｍ（「２０００ｐｐ
ｍ又はそれ以上」の意。以下同じ。）、又は３０００ｐｐｍ超、又は少なくとも３５００
ｐｐｍ、又は少なくとも４０００ｐｍ、又は少なくとも５０００ｐｐｍ、又は少なくとも
１重量％を含むことができる。使用するアルミニウムの最大量は、周囲条件において所定
の溶媒混合物へのその溶解限度以下である。溶融相プロセスに供給する溶媒の量を低減さ
せるように、且つ／又は重縮合反応速度を増加させ、それによって重合時間を短縮すると
共に処理量を増加させるために、より多い配合量のアルミニウムを一定流量でポリエステ
ルポリマー製造のための溶融相プロセスに供給できるように、高濃度のアルミニウムが望
ましい。
【００４７】
　一実施態様において、少なくとも３０００ｐｐｍ（「３０００ｐｐｍ又はそれ以上」の
意。以下同じ。）又は少なくとも３５００ｐｐｍ又は少なくとも４０００ｐｐｍ又は少な
くとも１０，０００ｐｐｍのアルミニウムを含む触媒溶液を提供する。この触媒溶液は、
１０重量％以下又は５重量％以下又は３重量％以下又は２重量％以下の、アルミニウムを
含むことができる。
【００４８】
　アルカリは金属化合物又は有機金蔵化合物として添加できる。アルカリ金属及びアルカ
リ土類金属としては、（これらに限定するものではないが）Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｒｂ、Ｃｓ
、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、好ましくはＬｉ、Ｎａ又はＫを含む周期律表の第ＩＡ族及び第ＩＩ
Ａ族の金属が挙げられる。高速が第一の関心事である場合には、Ｌｉ又はＮａが一般に好
ましい。色が第一の関心事である場合には、Ｎａが最も好ましい。金属は、対イオンを有
する金属化合物（錯体又は塩を含む）として溶融相に添加でき、中でも好ましいのは水酸
化物、炭酸塩及びカルボン酸である。
【００４９】
　アルカリ土類金属又はアルカリの量はＡｌとの併用で、ポリマーメルトの分子量の増大
に有効である。重量に基づく量は、金属の分子量に応じて広範囲に変化するであろう。組
成物中のアルカリ土類金属又はアルカリ金属の量は、溶液の重量に基づき、少なくとも１
００ｐｐｍ（「１００ｐｐｍ又はそれ以上」の意。以下同じ。）又は少なくとも２５０ｐ
ｐｍ又は少なくとも５００ｐｐｍ又は少なくとも７００ｐｐｍ又は少なくとも７８０ｐｐ
ｍ又は少なくとも１０００ｐｐｍ又は少なくとも２０００ｐｐｍ又は少なくとも２４６０
ｐｐｍ又は少なくとも３０００ｐｐｍ又は少なくとも５０００ｐｐｍ又は少なくとも１重
量％又は少なくとも２重量％と、約３０重量％以下又は約２０重量％以下又は１５重量％
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以下又は１０重量％以下又は５重量％以下又は２重量％以下又は１重量％以下又は５００
０ｐｐｍ以下の間で変化できる。
【００５０】
　溶融相重合プロセスに供給するアルカリ土類金属又はアルカリ金属の量は、計算に基づ
き且つポリエステルポリマー組成物の重量に基づき、少なくとも１ｐｐｍ（「１ｐｐｍ又
はそれ以上」の意。以下同じ。）又は少なくとも２ｐｐｍ又は少なくとも３ｐｐｍ又は少
なくとも４ｐｐｍ又は少なくとも５ｐｐｍであって、約６０ｐｐｍ以下又は約５０ｐｐｍ
以下又は約３０ｐｐｍ以下又は約２０ｐｐｍ以下又は約１５ｐｐｍ以下のアルカリ土類金
属又はアルカリ金属を含むポリエステルポリマー組成物の製造に有効であり、ポリエステ
ルポリマー組成物はこのような量のアルカリ土類金属又はアルカリ金属を含む。ポリエス
テルポリマー中のアルカリ土類金属又はアルカリ金属の個々の量も、金属の分子量によっ
て変化するであろう。
【００５１】
　アルカリ土類金属又はアルカリ（Ｍ）：アルミニウム（Ａｌ）のモル比（Ｍ：Ａｌ）は
望ましくは少なくとも０．２：１（「０．２又はそれ以上：１」の意。以下同じ。）又は
少なくとも０．５：１又は少なくとも０．７５：１又は少なくとも０．９：１又は少なく
とも１：１であって、１０：１以下又は２．５：１以下又は２：１以下又は１．８：１以
下又は１．６：１以下又は１．５：１以下又は１．４：１以下又は１．２５：１以下又は
１．１：１以下である。適当な範囲の更なる例としては、０．７５：１～２：１又は０．
７５：１～１．８：１又は０．９：１～１．５：１又は０．９：１～１．２５：１が挙げ
られる。触媒系の触媒活性を増大させるためには、多数のＡｌ原子を提供するのが望まし
い。エチレングリコールは、一般にポリエステルポリマーを製造するための重合プロセス
において反応体であるか又はメルトとの相溶性が高いので、これまで種々の溶液及び／又
は分散液に共通のキャリヤーであった。多くの形態のアルミニウムがエチレングリコール
中に溶解し続けるのは非常に困難であるにもかかわらず、本発明中に記載した有機ヒドロ
キシ酸を用いれば、より高いアルミニウムレベル及び／又は低温及び／又は１：１に近い
モル比Ｍ：Ａｌであっても、極めて少ないモル量の可溶化助剤、ヒドロキシ酸化合物を用
いて析出の傾向がより低い溶液を提供することが今や可能である。
【００５２】
　以下に述べる有機ヒドロキシ酸を用いて１：１に近いモル比Ｍ：Ａｌを有するはるかに
可溶な触媒を得ることできるが、単独の溶媒としてのエチレングリコール中には１：１に
近いモル比Ｍ：Ａｌを用いて安定な溶液は得られない。この実施態様においては、より可
溶な触媒が、０．５：１～１．８：１又は０．７５：１～１．５：１又は０．９：１～１
．２５：１又は０．９：１～１．１：１の範囲内のモル比Ｍ：Ａｌにおいて得られる。本
発明者らは、モル比Ｍ：Ａｌが３：１及びそれ以上まで増加するとエチレングリコールの
溶液はより安定になる傾向があるが、１：１に近いモル比では溶液を周囲条件に冷却する
と析出物が形成されやすいことを見出した。一方、乳酸のような有機ヒドロキシ酸の添加
は、低モル量のヒドロキシ酸であっても、より低いモル比Ｍ：Ａｌを用いてこれらの触媒
の溶解性及び安定性を改善する。
【００５３】
　別の実施態様において、Ｍ：ヒドロキシ酸化合物のモル比は少なくとも０．８０：１（
「０．８０又はそれ以上：１」の意。以下同じ。）又は少なくとも０．９０：１又は少な
くとも０．９５：１又は少なくとも１：１又は少なくとも１．２：１又は少なくとも１．
５：１である。上限量は要求されるのと同程度の量であることができる。一般に、この量
は１０：１以下又は５：１以下又は３：１以下であろう。より高いＭ：ヒドロキシ酸のモ
ル比を用いる場合には、ヒドロキシ酸化合物の量は最小である。しかし、ヒドロキシ酸の
量は、以下の詳述するようにエチレングリコールへの触媒系の溶解度を改善するのに充分
なものでなければならない。
【００５４】
　本発明において使用する有機ヒドロキシ酸は、アルカリ土類金属若しくはアルカリ金属
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とアルミニウム金属の組合せを、特に２０～９０℃の温度範囲においてより可溶に保つ。
一実施態様において、本明細書中に記載した組成物の任意の１種は、少なくとも１週間に
わたって周囲条件において（２５～３５℃及び約１ａｔｍで撹拌せずに）溶解し続ける。
【００５５】
　有機ヒドロキシ酸化合物は少なくとも１つのヒドロキシル基及び少なくとも１つの－Ｃ
ＯＯＨ基を有し、且つ少なくとも３個の炭素原子を有し、そしてヒドロキシ酸化合物が８
個又はそれ以下の炭素原子（カルボン酸炭素を数に入れる）を有する場合には、３個未満
のカルボン酸基を有する。有機ヒドロキシ酸化合物は、エチレングリコールへの触媒系の
溶解度を、特にモル比Ｍ：Ａｌ　３：１未満又は２：１未満又は１．５：１未満において
増大させるタイプの化合物である。好ましくは、ヒドロキシ酸化合物は、脂肪族化合物上
では互いにα位又はβ位において結合したヒドロキシル基及びカルボン酸基を有し、芳香
族又は脂環式化合物上では３個以下の炭素で隔てられている。一実施態様において、ヒド
ロキシ酸化合物は同一炭素原子に（互いにα位に）共有結合したヒドロキシル基及びカル
ボン酸基を有する脂肪族化合物である。別の実施態様において、脂肪族ヒドロキシ酸化合
物は、カルボン酸基に結合した炭素原子に隣接する炭素原子に（互いにβ位に）結合した
ヒドロキシル基を有する。脂環式又は芳香族化合物上では、ヒドロキシル基は、カルボン
酸基に結合した炭素に直接結合した炭素に結合するか（２個の炭素原子によって隔てられ
、βと見なされる）又は第３の炭素原子を経て間接的にカルボン酸基に結合した炭素に結
合している（３個の炭素原子によって隔てられる）。好ましくは、有機ヒドロキシ酸化合
物は、ヒドロキシ基が－ＣＯＯＨ基に結合した同一の炭素（α）に結合するか又は－ＣＯ
ＯＨ基に結合した炭素に隣接した炭素（β）に結合したα－又はβ－ヒドロキシカルボン
酸である。有機ヒドロキシ酸化合物は炭素数が少なくとも３で４８以下又は２４以下又は
１４以下又は１０以下又は８以下又は６以下又は４以下である。しかし、ヒドロキシ酸化
合物は、炭素数が８又はそれ以下の場合には、１つだけ又は２つのカルボン酸基を有する
。ヒドロキシル基及びカルボン酸基は触媒上の同一アルミニウム中心に結合すると考えら
れる。炭素数８又はそれ以下の短鎖脂肪族分子は好ましくはα炭素又はβ炭素を有し（ヒ
ドロキシル及びカルボキシルが同一炭素原子に結合しているか又はそれらの間に１つの炭
素を有する）且つ１つ又は２つのカルボン酸基を有する。例えば、クエン酸、６個の炭素
原子及び３個のカルボン酸基を有する短鎖ヒドロキシ酸化合物は、エチレングリコールへ
の触媒の溶解度を増大させない。更に、炭素原子を２個しか有さない（カルボン酸炭素を
数に入れて）ヒドロキシ酸化合物は顕著な利益をもたらさない。ヒドロキシ酸化合物はモ
ノカルボン酸、ジカルボン酸又はトリカルボン酸（炭素数が８を超える場合）、望ましく
はモノカルボン酸及びジカルボン酸であることができる。ヒドロキシ酸は１個若しくはそ
れ以上の芳香族基、脂環式基を有することもできるし、又は脂肪族であることもできる。
【００５６】
　有用な有機ヒドロキシ酸化合物の具体例は、乳酸、酒石酸、マンデル酸及びサリチル酸
である。溶解度を増大させると考えられる他の例としては、１－カルボキシ－２－ヒドロ
キシナフタレン、１－ヒドロキシ－２－カルボキシナフタレン、２－ヒドロキシイソ酪酸
、３－ヒドロキシイソ酪酸、２－ヒドロキシ酪酸、３－ヒドロキシ酪酸、リンゴ酸、２－
ヒドロキシシクロヘキサンカルボン酸、２－ヒドロキシイソ吉草酸、２－ヒドロキシ吉草
酸及び３－フェニル乳酸が挙げられる。
【００５７】
　ポリヒドロキシル基以外の官能基がポリヒドロキシル基に加えて溶媒化合物上に存在で
きる。しかし、溶媒化合物上の反応性官能基はヒドロキシル基及びカルボン酸基だけであ
るのが望ましい。
【００５８】
　有機ヒドロキシ酸はエチレングリコールを含む触媒組成物中に添加剤として混合して、
エチレングリコールへの触媒系の溶解度を、ヒドロキシ酸化合物を含まないエチレングリ
コールへの同一触媒系の溶解度に比較して望ましいレベルまで増加させる。有機ヒドロキ
シ酸溶媒の量は、所望の時間の間、しかし少なくとも１週間の間、望ましくは周囲条件に
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おいて少なくとも１週間の間、エチレングリコール中にアルミニウム及びアルカリ土類金
属又はアルカリ金属を溶解させるのに充分なものである。有機ヒドロキシ酸溶媒は、触媒
組成物を含むエチレングリコール中においては可溶化助剤となる。
【００５９】
　他の希釈剤、溶媒又は液体キャリヤーも所望ならばヒドロキシ酸可溶化剤と合すること
ができる。有機ヒドロキシ酸溶媒の量は一般に、溶液の重量に基づき、少なくとも０．０
１重量％又は少なくとも０．１重量％又は少なくとも０．５重量％又は少なくとも１重量
％から、約５重量％以下又は約４重量％以下又は約３重量％以下又は２重量％以下の範囲
である。本発明の触媒溶液は、使用するアルミニウムの量に対して、最少量のエチレング
リコールを含む。本発明の触媒溶液は少なくとも３５：１（「３５又はそれ以上：１」の
意。以下同じ。）又は少なくとも４０：１又は少なくとも５０：１又は少なくとも７５：
１又は少なくとも１００：１又は少なくとも１２５：１のエチレングリコール（ＥＧ）対
アルミニウム（Ａｌ）のモル比を含む。エチレングリコールの量は、触媒組成物がもはや
溶解しなくなり且つ若干量のヒドロキシ酸化合物を必要とする点まで、要望に応じて増加
できる。大モル過剰のエチレングリコールを用いることによって、最少量のヒドロキシ酸
を使用でき、それによってコストを削減し、ポリマーの性質の変化の可能性を少なくし、
且つ重縮合の間にポリマーメルトから又は真空系から除去する量を減少させることができ
る。
【００６０】
　Ｍ：Ａｌ：ヒドロキシ酸のモル比は望ましくは０．２：１：０．２～１０：１：５の範
囲である。別の実施態様において、モル量は０．２：１：０．５～５：１：３の範囲であ
る。別の実施態様において、モル量は０．２：１：０．５～３：１：２の範囲である。
【００６１】
　溶液は、エチレングリコール、アルカリ土類金属又はアルカリ塩及びアルミニウム化合
物、好ましくは三座アルミニウム化合物を合し、有機ヒドロキシ酸溶媒を加え、そして混
合物を２０～１５０℃又は８０～１４０℃の範囲の温度において撹拌することによって製
造する。ある組成物が溶液であるかを調べるためには、少なくとも１週間にわたって、好
ましい実施態様においては周囲条件で、溶液を静止させることによって肉眼で確認できる
析出が起こっているかどうか確認するための組成物の測定を行うことができる。別の実施
態様において、個々の組成物中のその所定濃度における溶媒への（ｉ）及び（ｉｉ）の溶
解度は、周囲条件で少なくとも２週間又は少なくとも３週間又は少なくとも４週間、溶液
を静置させた場合に肉眼で確認できる析出がないような充分に高いものである。通常、触
媒配合物にはわずかな曇り(haze)がある。曇りの量は、エチレングリコール又はアルミニ
ウム化合物中に含まれる水の量に関係する場合が多い。
【００６２】
　利益及び特徴の１つ又は任意の組合せは、本発明の以下の溶液によって得られる：
　Ａ．周囲条件において少なくとも１週間の期間にわたって析出しない安定な溶液；
　Ｂ．３０００ｐｐｍ超のアルミニウムを含むと同時に、前記Ａを満たす溶液；
　Ｃ．０．７５：１から１．２５：１に及ぶような、１：１に近いモル比Ｍ：Ａｌを含む
と同時に、前記Ａを満たす溶液；及び
　Ｄ．１００℃より高温に又は１４５℃より高温に加熱でき、且つ触媒の触媒活性を付与
することも溶液を変色させることもなく、少なくとも４８時間（「４８時間又はそれ以上
」の意。以下同じ。）その温度であり続けることができる溶液。また、本発明では、ポリ
エステルポリマー及び
　（ｉ）Ｍ（ここでＭはアルカリ土類金属又はアルカリ金属を示す）と
　（ｉｉ）アルミニウム（Ａｌ）と
　（ｉｉｉ）エチレングリコールと
　（ｉｖ）少なくとも３個の炭素原子を有する有機ヒドロキシ酸化合物であって、有機ヒ
ドロキシ酸化合物が８個又はそれ以下の炭素原子を有する場合には、３個未満のカルボン
酸基を有する有機ヒドロキシ酸化合物
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とを合する（ここでエチレングリコール：アルミニウムのモル比は少なくとも３５：１で
ある）ことによって得られる触媒系を含むポリエステルポリマー組成物を提供する。アル
ミニウムは、典型的には、前述のように、Ｍと同様に塩又は化合物の形態で（ｉ）及び（
ｉｉｉ）と合する。
【００６３】
　溶融相において生成されるポリエステルポリマーは燐原子を含む場合がある。燐は溶融
相重合プロセスの後期に添加して触媒系を失活又は安定化させることができ、その結果、
触媒配合量が高い場合でさえ、それによって製造されるポリマー、ボトルプレフォーム及
びボトルの曇りレベルを低下させることができる。ポリエステルポリマーは、ポリマー組
成物の重量に基づき、３～５００ｐｐｍの範囲の量で燐原子を含むことができる。燐の量
は望ましくは、モル比Ｐ：Ｍ（アルミニウム並びにアルカリ土類金属及びアルカリ金属の
全ての金属）が０．２：１～３：１の範囲内となるような量である。燐原子の典型的な量
は、少なくとも３ｐｐｍ（「３ｐｐｍ又はそれ以上」の意。以下同じ。）又は少なくとも
５ｐｐｍ又は少なくとも１０ｐｐｍ又は少なくとも５０ｐｐｍ又は少なくとも１００ｐｐ
ｍであって、５００ｐｐｍ以下又は２００ｐｐｍ以下又は１００ｐｐｍ以下又は５０ｐｐ
ｍ以下又は３０ｐｐｍ以下又は１５ｐｐｍ以下であろう。これらのポリマーの溶液曇り価
は、わずか３０ｎｔｕ若しくはそれ以下又は２０ｎｔｕ若しくはそれ以下又は１５ｎｔｕ
若しくはそれ以下又は１０ｎｔｕ若しくはそれ以下であることができる。燐の添加による
曇りの相対的低下は、燐を用いずに製造された同一ポリマーに比較して、４０％若しくは
それ以上又は５０％若しくはそれ以上又は６０％若しくはそれ以上にもなる。
【００６４】
　他の触媒金属も所望ならば存在できる。例えば、Ｍｎ、Ｚｎ、Ｓｂ、Ｃｏ、Ｔｉ及びＧ
ｅ触媒をアルミニウム及びアルカリ土類金属又はアルカリ触媒と共に使用できる。好まし
くは、ポリエステルポリマーは、有機トナーが好ましいので、溶融相反応にコバルトを添
加せずに製造する。チタン触媒を使用できる。チタン触媒は、失活されないならば、ポリ
エステルメルトのＩｔ．Ｖ．を少なくとも０．３ｄＬ／ｇ（「０．３ｄＬ／ｇ又はそれ以
上」の意。以下同じ。）増加させる量で添加される化合物である。チタン触媒を使用する
場合には、チタン触媒の量は、一般にポリマーの重量に基づき、２～１５ｐｐｍ又は１０
ｐｐｍ以下の範囲である。アンチモン触媒もまた、本発明の触媒系と併用できる。アンチ
モンの量は２０～２５０ｐｐｍの範囲であることができる。ＡＡ発生の問題のため、アン
チモンの量は、ポリマーの重量に基づき、１２５ｐｐｍ以下であるのが好ましく、溶融相
におけるその製造に添加されたアンチモンを含まないポリエステルポリマーを提供するの
が好ましい。
【００６５】
　一実施態様において、ポリエステルポリマーはアルミニウム、アルカリ土類金属又はア
ルカリ金属を含むが、触媒量のアンチモン触媒も、触媒量のコバルト触媒も、触媒量のチ
タン触媒も、触媒量のゲルマニウムも、触媒量のＴｉ、Ｃｏ、Ｓｂ若しくはＧｅ系触媒の
いずれの組合せも、溶融相における製造の間にポリマーに添加された前記触媒金属（Ａｌ
及びアルカリ土類金属若しくはアルカリ金属以外の）も、アルミニウム及びアルカリ土類
金属若しくはアルカリ金属以外のいずれの触媒金属も含まない。触媒金属は、反応速度を
増加させるか又はメルトのＩｔ．Ｖ．を、０．２～０．４ｄＬ／ｇを始点として２８０℃
及び０．８ｍｍＨｇにおいて１時間後に少なくとも０．１ｄＬ／ｇ増加させるならば、触
媒活性を有すると言われている。しかし、コバルト又はマンガンのような１種又はそれ以
上の金属は、金属で触媒された液相酸化プロセスによって生成されたテレフタル酸組成物
と共に不純物として生じるので、十中八九は低レベルで存在すると認識すべきである。溶
融相プロセスへの原料供給中に存在する金属不純物は溶融相プロセスに添加した金属であ
るとは考えられず、それらはいずれにしても触媒有効量では存在しない。
【００６６】
　「ポリエステルポリマー」は任意の熱可塑性ポリエステルポリマーである。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
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形品への再造形が可能であるが、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。
【００６７】
　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で配列
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反復アルキレンアリール単位、例えば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。
【００６８】
　別の実施態様において、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、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４０モル％又は少なくとも６０モル％又は少なくとも８０モル％の
エチレングリコール又はプロパンジオールの残基を含むヒドロキシル成分
を含む。
【００６９】
　典型的には、ポリエチレンテレフタレートの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又は１
つ若しくはそれ以上のその誘導体を含む１つより多くの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。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つ若しくはそれ以上の化合物の「残基」は、
１つ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つ若し
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つ若しくはそれ以上の前記化合
物の部分を意味する。
【００７０】
　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つより多くの化合物は
１つ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つ若しく
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１つ若しくはそれ以上のヒドロキシル官能性化合物又は
その誘導体の「残基」は、１つ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つ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つ若しくはそれ以上の前記化合物の部分を意味する。
【００７１】
　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。
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【００７２】
　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
カルボン酸成分残基１００モル％及びヒドロキシル成分残基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又はプロパンジオール、より好ましくは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。
【００７３】
　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
％までのヒドロキシ成分を使用できるので、前記モル百分率に限定されるものではない。
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であろう。
【００７４】
　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。
【００７５】
　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
下の量だけ存在する。
【００７６】
　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く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。
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く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。
【００７７】
　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くのヒドロキシ
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
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－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。
【００７８】
　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。
【００７９】
　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
ルポリマーである、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％（「８０重量％又はそれ以上」の意。以下同じ。
）又は少なくとも９５重量％、最も好ましくは１００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い。
【００８０】
　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。
【００８１】
　適当な触媒失活剤及び／又は安定剤として前述した燐化合物の具体例としては、燐酸、
ピロ燐酸、亜燐酸、ポリ燐酸、カルボキシホスホン酸、ホスホン酸誘導体、更にそれらの
酸性塩及び酸性エステル及び誘導体のそれぞれ、例えば酸性燐酸エステル、例えば燐酸モ
ノエステル及びジエステル並びに非酸性燐酸エステル（例えば燐酸トリエステル）、例え
ば燐酸トリメチル、燐酸トリエチル、燐酸トリブチル、燐酸トリブトキシエチル、燐酸ト
リス（２－エチルヘキシル）、オリゴマー燐酸トリエステル、燐酸トリオクチル、燐酸ト
リフェニル、燐酸トリトリル、（トリス）エチレングリコールホスフェート、ホスホノ酢
酸トリエチル、ジメチルメチルホスホネート、テトライソプロピルメチレンジホスホネー
ト、燐酸とエチレングリコール、ジエチレングリコール若しくは２エチルヘキサノールと
のモノエステル、ジエステル及びトリエステル、又はそれぞれの混合物が挙げられる。他
の例としては、ジステアリルペンタエリスリトールジホスファイト、燐酸一水素化合物及
び燐酸二水素化合物、亜燐酸化合物、ポリマーメルト中に好ましくは可溶なある種の無機
燐化合物、ポリ（エチレン）水素ホスフェート、燐酸シリル；サリチル酸メチル、マレイ
ン酸、グリシン又は酒石酸ジブチルのようなヒドロキシ－又はアミノ－置換カルボン酸と
組合せて使用される燐化合物が挙げられ、それぞれが金属触媒残基の不活性化に有用であ
る。粒子の溶液又は成形品の曇りは、溶解性の欠如の１つの目安である。可溶性添加剤は
、触媒系を失活／可溶化させる傾向が強い。
【００８２】
　添加できる他の燐化合物には、燐含有酸のアミン塩がある。アミンは環式又は非環式の
いずれでもよく、モノマー、オリゴマー又はポリマーであることができ、曇り及び／又は
溶解度（溶解度が問題である場合には）を最小限に抑えるように選択すべきである。アミ
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ンの有機成分は原則として任意の有機基であることができる。アンモニア及び水酸化アン
モニウムのような関連化合物が適当である。
【００８３】
　多量の燐を添加する場合にはＩｔ．Ｖ．損失を最小限に抑えるために、又は中等量又は
最適量の燐を添加する場合であっても、起こり得るＩｔ．Ｖ．損失を更に最小限に抑える
ために、燐化合物を未稀釈で、即ち８５％又はそれ以上の燐酸の場合のように更なる稀釈
を行わずに添加するのが望ましい。キャリヤーを用いる場合には、キャリヤーは非反応性
である、即ちポリマー鎖を破壊することもＡＡ発生速度を増加させることもないのが好ま
しい。水、アルコール、グリコール及び低分子量ＰＥＴは、ポリマー鎖を破壊することが
知られている。最少量の燐化合物及び関連Ｉｔ．Ｖ．損失がわかったら、溶融相プロセス
は、失活／安定化前のＩｔ．Ｖ．を予想Ｉｔ．Ｖ．損失量だけ高くすることによって目標
Ｉｔ．Ｖ．を達成できるように、実施する。
【００８４】
　溶融相反応は回分式、半回分式又は連続式で進行する。好ましくは本発明の方法は連続
的である。
【００８５】
　触媒溶液は、少なくとも５０％（「５０％又はそれ以上」の意。以下同じ。）若しくは
少なくとも９０％のエステル化完了後に、又はエステル化ゾーンと重縮合ゾーンの間で、
又は重縮合の開始時点に、又は予備重合の間に添加できる。一実施態様においては、触媒
溶液は、エステル化ゾーンと重縮合開始との間に又は重縮合中に又は予備重合の開始時若
しくは予備重合中に添加する。
【００８６】
　別の実施態様においては、触媒溶液は、エステル化完了時までの又は完了後の任意の点
（転化率が少なくとも９０％）で、ポリエステルメルトのＩｔ．Ｖ．が０．３ｄＬ／ｇに
達する時点までに、又はメルトのＩｔ．Ｖ．が０．２ｄＬ／ｇに達するまでに、より好ま
しくはエステル化ゾーンから出るオリゴマー混合物に又は重縮合の開始前若しくは開始時
に添加する。
【００８７】
　触媒溶液のモル比が、ポリエステルメルトを重合させるのに溶融相中で望ましいモル比
Ｍ：Ａｌではない場合には、本発明は、本発明の安定な触媒溶液の流れを溶融相に供給す
ると同時に、アルカリ土類金属又はアルカリＭの別個の流れもまた溶融相プロセスに供給
する柔軟性を可能にする。このようにして、０．５：１～１．５：１の範囲のモル比Ｍ：
Ａｌを有する安定な触媒溶液を用いてポリマーメルト中における黄色体形成を最小限に抑
える一方で、ポリマー中の色体形成がないか又は最優先される場合には製造ライン上のモ
ル比Ｍ：Ａｌを、重縮合速度を増加させ且つ滞留時間を短縮するのに望ましい高さに増加
させるという柔軟性を保持することによって、同一溶融相重合ライン上で異なる特性を有
する種々のポリマーを得るというメリットが得られる。従って、本発明の触媒溶液を、前
記の溶融プロセスの任意の点に供給する一方で、必要に応じて、触媒溶液供給点と同一供
給点において又はその前後において、好ましくは同一供給点において又はその前において
アルカリ土類金属又はアルカリＭの別個の流れを同時に供給して、所望のモル比Ｍ：Ａｌ
を調整することができる。例えばアルカリ土類金属又はアルカリＭの流れをエステル化ゾ
ーンに転化率９０％の前で又は転化率７０％の前で又は転化率５０％の前で又は転化率４
０％の前で又は転化率２０％の前で供給する一方で、触媒溶液を、メルトのＩｔ．Ｖ．が
０．３ｄＬ／ｇ未満の場合にはエステル化の転化率９０％の点と重合ゾーンとの間に供給
することができる。両供給は、ポリエステルポリマー製造のための連続プロセス中で同時
に行うことができる。アルカリ土類金属又はアルカリ金属の供給流は、触媒溶液中に使用
するのと同一又は異なるアルカリ土類金属又はアルカリ金属であることができる。例えば
、Ａｌを含む触媒溶液中ではＭはＬｉであることができ、分割供給流においてはＭはＮａ
又はＫであることができる。これは、必要に応じて同一溶融相重合ライン又はプロセスに
２種又はそれ以上の異なるアルカリ土類金属又はアルカリ金属Ｍを使用する点で、更にい
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っそうの柔軟性を可能にする。
【００８８】
　燐化化合物を溶融相重合プロセスに加える一実施態様において、触媒安定剤は、重縮合
過程の後期であって且つ凝固の前に、ポリエステルメルトに添加する。失活剤は、重合縮
合反応過程の後期において以下の条件の１つ又はそれ以上が満たされる場合又はその後で
あって且つポリエステルメルトの凝固前に、ポリエステルメルトに添加する：
　ａ）ポリエステルメルトが少なくとも０．５０ｄＬ／ｇのＩｔ．Ｖ．に達する；又は
　ｂ）ポリエステルメルトに適用された真空がもしあれば、それが開放される；又は
　ｃ）ポリエステルメルトが溶融相重合プロセス中に存在する場合には、ポリエステルポ
リマー製造用の最終反応器の内部に又は最終反応器とポリエステルメルトを切断するため
のカッターの前の間に燐化合物を添加する；又は
　ｄ）ポリエステルメルトが溶融相重合プロセス中に存在する場合には、ポリエステルメ
ルトの重合時間が少なくとも８５％経過した後；又は
　ｅ）ポリエステルメルトのＩｔ．Ｖ．が凝固時に得られるＩｔ．Ｖ．の＋／－０．１５
ｄｌ／ｇ以内である；又は
　ｆ）ポリエステルメルトの凝固の２０分又はそれ以下の範囲内の点。
【００８９】
　一実施態様においては、失活剤は、ポリエステルメルトが少なくとも０．５０ｄＬ／ｇ
又は少なくとも０．５５ｄＬ／ｇ又は少なくとも０．６０ｄＬ／ｇ又は少なくとも０．６
５ｄＬ／ｇ又は少なくとも０．６８ｄＬ／ｇ又は少なくとも０．７０ｄＬ／ｇ又は少なく
とも０．７２ｄＬ／ｇ又は少なくとも０．７６ｄＬ／ｇ又は少なくとも０．７８ｄＬ／ｇ
のＩｔ．Ｖ．を獲得した後に、ポリエステルメルトに添加し、最も好ましくは、失活剤を
いつ添加するかにかかわらず、溶融相製造から出た、得られたポリマーは少なくとも０．
６８ｄＬ／ｇのＩｔ．Ｖ．を有する。
【００９０】
　別の実施態様において、失活剤は、重縮合反応を受けるポリエステルメルトから真空を
解放している間若しくは解放した後、或いは重縮合ゾーン若しくは反応器中の圧力を３０
０ｍｍＨｇ若しくはそれ以上又は４５０ｍｍＨｇ若しくはそれ以上又は６００ｍｍＨｇ若
しくはそれ以上又は大気圧若しくはそれ以上のレベルとした後であって、且つ好ましくは
ポリエステルメルトが凝固する前に、ポリエステルメルトに添加する。
【００９１】
　別の実施態様において、失活剤は、最終反応器の最後若しくはその近く又は最終反応器
とカッターの前の間の位置において、添加する。例えば、失活剤は、最終重縮合反応器に
最終重縮合反応器の出口の近傍の位置で、又は最終重縮合反応器と、メルトを切断用ダイ
プレートに強制的に通す原動力を提供するギアポンプ若しくは押出機とを直接的若しくは
間接的に接続するパイプ（このパイプは、最終重縮合反応器の出口又は底部に向け戻され
るか又はその近傍に向けられる）に、又は最終重縮合反応器へのパイプ入口に添加する。
【００９２】
　更に別の実施態様において、失活剤は、重縮合時間の少なくとも８５％又は少なくとも
９０％又は少なくとも９５％又は少なくとも９８％又は約１００％の経過後にポリエステ
ルメルトに添加する。重縮合時間は、重縮合反応ゾーンの始点と最終重縮合反応器からの
ポリエステルメルトの出口との間の経過時間として測定する。
【００９３】
　更なる実施態様において、失活剤は、ポリエステルメルトのＩｔ．Ｖ．が凝固時に得ら
れるＩｔ．Ｖ．の０．１０ｄＬ／ｇ以内又は０．０５ｄＬ／ｇ以内又は０．０３０ｄＬ／
ｇ以内又は０．０２ｄＬ／ｇ以内である場合に、ポリエステルメルトに添加する。
【００９４】
　更に別の実施態様において、失活剤は、ポリマーメルトの凝固の２０分以内又は凝固の
１０分以内若しくはそれ以下又は凝固の５分以内若しくはそれ以下又は凝固の３分以内若
しくはそれ以下の時点でポリエステルメルトに添加する。ポリエステルメルトの凝固は典
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型的には、メルトをダイプレートに強制的に通して水浴中に入れ且つペレットに切断する
際に、又は溶融－成形プロセスにおいてメルトを射出成形して成形品にする際に起こる。
【００９５】
　更に好ましい実施態様において、本明細書中で明らかにした実施態様のそれぞれは、溶
融相プロセスの処理量が定常状態運転でポリエステルポリマー少なくとも１トン／日（「
１トン／日又はそれ以上」の意。以下同じ。）又は少なくとも５０トン／日又は少なくと
も１００トン／日又は少なくとも２００トン／日又は少なくとも３００トン／日又は少な
くとも４００トン／日又は少なくとも５００トン／日である連続製造プロセスで行う。
【００９６】
　０．４０ｄＬ／ｇのＩｔ．Ｖ．から、少なくとも０．６８ｄＬ／ｇ～０．９４ｄＬ／ｇ
の範囲にかけてそれまでのメルトの反応時間は、１５０分若しくはそれ以下又は１２０分
若しくはそれ以下又は９０分若しくはそれ以下又は５０分若しくはそれ以下である。目標
Ｉｔ．Ｖ．は好ましくは、失活／安定化の前には０．８４～０．９４ｄＬ／ｇであり、適
用する真空は好ましくは０．５～１．０トルであり、温度は好ましくは２７５～２８５℃
である。
【００９７】
　溶融相プロセスの後期又は終わり近くにおける触媒の安定化又は失活は、アセトアルデ
ヒド（ＡＡ）スキャベンジャーの不存在下で、次の溶融加工の間に、ＡＡをそれほど発生
しないポリエステル粒子を生じることができる。燐化合物の後期添加によって、Ａｌ／ア
ルカリ土類金属若しくはアルカリ触媒系は、触媒失活剤を存在させずに製造したポリエス
テルポリマーよりも又は後期に燐化合物で同様に失活される従来のアンチモン触媒を用い
て製造されたポリエステルよりも、遅いＡＡ発生速度で、ポリエステルポリマーを製造で
きる。
【００９８】
　アルミニウム／アルカリ土類金属又はアルカリ系で触媒されたポリエステルメルトへの
燐化合物の後期添加により、ＡＡスカベンジャー又は他のＡＡ低下剤の添加を必要とせず
に、ウォーターボトル用途に使用するのに充分に低い遊離ＡＡレベル及びＡＡ発生速度を
有するポリエステルポリマーを得ることが今や可能である。更に、ＡＡ低下剤を存在させ
なくても低い遊離ＡＡレベル及び低いＡＡ発生速度を共に有するこのタイプのポリマーは
、ポリマーを固相重合させる必要なしに、溶融相で高いＩｔ．Ｖ．（少なくとも０．６８
ｄＬ／ｇ又は少なくとも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０．８０ｄＬ／ｇ又
は少なくとも０．８４ｄＬ／ｇ）まで得ることができる。一部の触媒の組合せ、後期添加
に由来するＰＥＴ中の一部の燐レベル及び一部のウォーターボトル規格には、射出成形プ
ロセスの開始前に遊離ＡＡを２ｐｐｍ未満に低下させるための簡潔なＡＡストリッピング
処理が必要である。
【００９９】
　前記組成物を用いて製造されたポリエステルポリマー組成物は、少なくとも２０％の結
晶化度まで部分結晶化させた場合には、少なくとも７０又は少なくとも７３又は少なくと
も７６又は少なくとも７９のＬ*、及び溶融相から得られた少なくとも０．７０ｄＬ／ｇ
又は少なくとも０．７２ｄＬ／ｇ又は少なくとも０．７６ｄＬ／ｇのＩｔ．Ｖ．を有する
。
【０１００】
　本発明の粒子は、バルクとして、直接的又は間接的に、輸送コンテナ中に包装し、次い
で輸送コンテナを顧客又は販売業者に輸送する。結晶化粒子は、粒子を輸送コンテナ中に
包装する前の時点で粒子を固相重合することなく、本明細書中に記載した任意のプロセス
実施態様に供するのが好ましい。
【０１０１】
　輸送コンテナは、陸路、海路又は空路での輸送に使用するコンテナである。例えば、鉄
道車両、セミ－トラクター・トレイラー・コンテナ、ゲイロード・ボックス、船殻、又は
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顧客は典型的には、プレフォーム又は他の成形品へと粒子を加工する加工業者である。
【０１０２】
　輸送コンテナはポリエステルポリマー粒子のバルクを含む。バルクは少なくとも３ｍ3

の体積を占める。好ましい実施態様において、輸送コンテナ中のバルクは少なくとも５ｍ
3又は少なくとも１０ｍ3の体積を占める。
【０１０３】
　一実施態様においては、溶融相重合において得られた少なくとも０．６８ｄＬ／ｇ又は
０．７０ｄＬ／ｇ又は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完成ポリエステルポリマー粒子を提供する。前記粒子はアル
ミニウムを、ポリマーの重量に基づき、少なくとも３ｐｐｍ又は少なくとも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の量で含み、
ポリマー鎖中に反応した、ポリマー鎖上に末端基として反応した、又はエステル交換によ
ってポリエステルポリマー上に反応した有機ヒドロキシ酸溶媒の残基を更に含む。溶媒は
、ポリエステルポリマーが有機ヒドロキシ酸溶媒残基の１つの単位又はランダム反復単位
を含むように、溶融相重合の間にポリエステル鎖中に反応させることができる。好ましく
は、輸送コンテナ中の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％の結晶化度を有し；粒子は、また、ゼロ以外のレベルのアルカリ土類金属又は
アルカリ金属を、ゼロ以外のレベルの燐と共に含む。粒子は望ましくは、輸送コンテナ中
に収容する。最も好ましくは、粒子は固相重合させていない。「完成」粒子とは、粒子製
造業者が、物品への粒子の加工に使用する成形機に関連するドライヤーホッパー中に又は
直接的に成形機にいつでも供給できる状態の粒子の製造に必要な全ての加工条件に供し終
えた、粒子製造業者が更なる加工工程を行うことのない、粒子を意味する。
【０１０４】
　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から製造されるブ
ロー成形ボトルである。
【０１０５】
　本発明をその実施態様の更なる例によって更に例示することができるが、これらの例は
単に例示を目的として記載するのであって、本発明の範囲を限定するものではないことが
わかるであろう。
【実施例】
【０１０６】
　本発明の組成物は曇り(haziness)を示す場合があるが、析出が起こらない溶液を構成す
ることができる。析出物は、容器の底に沈降した触媒金属微粒子の存在を肉眼で観察し得
る場合に形成されたと見なす。
【０１０７】
例１：ヒドロキシ酸を用いたリチウム－アルミニウム組成物の製造
　これらの触媒混合物は、報告した量の水酸化リチウム一水和物、アルミニウムイソプロ
ポキシド、エチレングリコール及び指定したヒドロキシ酸から正の窒素流下で約１２５℃
において３時間の間に製造した。本質的に全ての触媒混合物は、最初に製造した場合には
透明であった。次に、触媒を４５℃において貯蔵し、それらの溶解性を２週間にわたって
観察した。結果を表Ｉに報告する。
【０１０８】
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【表１】

【０１０９】
例２：前記触媒を用いたポリエステルの製造
　ＰＥＴポリマーを、前記触媒組成物を用いて０．７５～０．８５ｄＬ／ｇに範囲の目標
Ｉｈ．Ｖ．に製造した。このプロセスは、陽圧下及び約２６５℃におけるテレフタル酸の
エステル化から始めた。オリゴマーを単離し、プレポリマー及び重縮合条件に供した。プ
レポリマー段階の始めに触媒混合物を加えた。ポリマーは全て、同一バッチのオリゴマー
から製造した。プレポリマー条件は２７８℃及び３０トルで７５分間、重縮合条件は２７
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８℃及び４トルとした。重縮合は、所望の溶融粘度が得られるまで進ませた。
【０１１０】
【表２】

【０１１１】
　以下に、本発明の関連態様を列記する。
　態様１．（ｉ）Ｍ（ここで、Ｍはアルカリ土類金属又はアルカリ金属を示す）と
　（ｉｉ）アルミニウム（Ａｌ）と
　（ｉｉｉ）エチレングリコールと
　（ｉｖ）少なくとも３個の炭素原子を有する有機ヒドロキシ酸化合物であって、有機ヒ
ドロキシ酸化合物が８個又はそれ以下の炭素原子を有する場合には、３個未満のカルボン
酸基を有する有機ヒドロキシ酸化合物
とを、エチレングリコール：アルミニウムのモル比を、少なくとも３５：１（「３５又は
それ以上：１」の意）で一緒にすることによって得られる組成物。
　態様２．前記組成物が、周囲条件において少なくとも１週間、溶液として残留すること
ができる態様１に記載の組成物。
　態様３．前記組成物が、周囲条件において少なくとも２週間にわたって溶液として残留
することができる態様２に記載の組成物。
　態様４．エチレングリコール：アルミニウムのモル比が少なくとも５０：１（「５０又
はそれ以上：１」の意）である態様１に記載の組成物。
　態様５．アルミニウムが式：
　　　　　　　　 Ａｌ［ＯＲ］a［ＯＲ’］b［ＯＲ”］c［Ｒ”’］d

［式中、Ｒ、Ｒ’、Ｒ”は独立にアルキル基、アリール基、アシル基又は水素であり、Ｒ
”’はアニオン性基であり、ａ、ｂ、ｃ、ｄは独立に０又は正の整数であり、ａ＋ｂ＋ｃ
＋ｄは３以下である］
によって表されるアルミニウム化合物から得られる態様１に記載の組成物。
　態様６．前記アルミニウム化合物がアルミニウムのカルボン酸塩又はアルミニウムアル
コレートを含む態様５に記載の組成物。
　態様７．前記アルミニウムのカルボン酸塩がジアセテートモノヒドロキシ化合物若しく
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はモノアセテートジヒドロキシ化合物又はそれらの混合物を含む態様６に記載の組成物。
　態様８．前記組成物が、前記組成物の重量に基づき、少なくとも３０００ｐｐｍのアル
ミニウムを含む溶液である態様１に記載の組成物。
　態様９．前記溶液が、前記組成物の重量に基づき、少なくとも１重量％のアルミニウム
を含む態様１に記載の組成物。
　態様１０．Ｍがリチウム、ナトリウム、カリウム又はそれらの組合せを含む態様１に記
載の組成物。
　態様１１．前記組成物中のアルカリ土類金属又はアルカリ金属の量が、前記組成物の重
量に基づき、少なくとも１００ｐｐｍである態様１０に記載の組成物。
　態様１２．モル比Ｍ：Ａｌが少なくとも０．７５：１（「０．７５又はそれ以上：１」
の意）である態様１に記載の組成物。
　態様１３．Ａｌ原子の濃度が少なくとも３０００ｐｐｍであり且つモル比Ｍ：Ａｌが０
．２：１～５：１の範囲である態様１に記載の組成物。
　態様１４．Ｍ：ヒドロキシ酸化合物のモル比が少なくとも０．８０：１（「０．８０又
はそれ以上：１」の意）である態様１に記載の組成物。
　態様１５．前記溶液が有機ヒドロキシ酸溶媒を、前記溶液の重量に基づき、０．０１～
５重量％の量で含む態様１に記載の組成物。
　態様１６．前記溶液が有機ヒドロキシ酸化合物を０．１～２重量％の範囲の量で含む態
様１に記載の組成物。
　態様１７．前記有機ヒドロキシ酸化合物が３～１４個の炭素原子を有する態様１に記載
の組成物。
　態様１８．互いにα位にあるヒドロキシル基及びカルボン酸基を有する有機ヒドロキシ
酸化合物を含む態様１に記載の組成物。
　態様１９．前記有機ヒドロキシ酸が乳酸、酒石酸、マンデル酸、サリチル酸又はそれら
の混合物を含む態様１に記載の組成物。
　態様２０．Ｍ：Ａｌ：ヒドロキシ酸のモル比が０．２：１：０．２～１０：１：５の範
囲である態様１に記載の組成物。
　態様２１．前記溶液が、溶液を周囲条件で少なくとも３週間にわたって静置させた場合
にも、測定した場合に、肉眼では析出が認められないように充分に安定である態様１に記
載の組成物。
　態様２２．前記溶液が３０００ｐｐｍ又はそれ以上のアルミニウムを含む態様２１に記
載の組成物。
　態様２３．前記溶液が０．７５：１～１．５：１の範囲のＭ：Ａｌモル比を有する態様
２２に記載の組成物。
　態様２４．ＭがＬｉ、Ｎａ又はそれらの組合せを含む態様２３に記載の組成物。
　態様２５．Ｍ：ヒドロキシ酸化合物のモル比が少なくとも０．９０：１（「０．９０又
はそれ以上：１」の意）である態様１に記載の組成物。
　態様２６．触媒系とポリエステルポリマーを含んでなり、前記触媒系が、
　（ｉ）Ｍ（ここでＭはアルカリ土類金属又はアルカリ金属を示す）と
　（ｉｉ）アルミニウム（Ａｌ）と
　（ｉｉｉ）エチレングリコールと
　（ｉｖ）少なくとも３個の炭素原子を有する有機ヒドロキシ酸化合物であって、有機ヒ
ドロキシ酸化合物が８個又はそれ以下の炭素原子を有する場合には、３個未満のカルボン
酸基を有する有機ヒドロキシ酸化合物
とを、エチレングリコール：アルミニウムのモル比を少なくとも３５：１（「３５又はそ
れ以上：１」の意）で、合することによって得られる、ポリエステルポリマー組成物。
　態様２７．前記ポリエステルポリマーがポリエチレンテレフタレートポリマーを含む態
様２６に記載のポリエステルポリマー組成物。
　態様２８．Ｍがリチウム、ナトリウム又はカリウムを含み且つ前記溶液中のアルミニウ
ム（Ａｌ）濃度が少なくとも３０００ｐｐｍ（「３０００ｐｐｍ又はそれ以上」の意）で
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ある態様２７に記載のポリエステルポリマー組成物。
　態様２９．ＭがＬｉを含み且つモル比Ｌｉ：Ａｌが０．７５：１～１．５：１の範囲で
ある態様２６に記載のポリエステルポリマー組成物。
　態様３０．前記ポリエステルポリマーが、溶融相重合プロセスから得られた、少なくと
も０．７０ｄＬ／ｇのＩｔ．Ｖ．を有する態様２６に記載のポリエステルポリマー組成物
。
　態様３１．態様２６のポリエステルポリマー組成物から得られたボトルプレフォーム。
　態様３２．態様２６のポリエステルポリマー組成物から得られた飲料ボトル。
　態様３３．前記組成物が有機ヒドロキシ酸溶媒を、前記溶液の重量に基づき、０．０１
～５重量％の量で含む態様２６に記載のポリエステルポリマー組成物。
　態様３４．ＭがＬｉを含み、Ａｌの量が少なくとも３０００であり、前記ヒドロキシ酸
が３～１４個の炭素原子を含み、ヒドロキシ酸の量が０．０１～５重量％の範囲であり且
つＭ：Ａｌ：ヒドロキシ酸のモル比が０．２：１：０．２～１０：１：５の範囲である態
様２６に記載のポリエステルポリマー組成物。
　態様３５．互いにα位にあるヒドロキシル基及びカルボン酸基を有する有機ヒドロキシ
酸化合物を含む態様２６に記載のポリエステルポリマー組成物。
　態様３６．前記有機ヒドロキシ酸化合物が互いにα位にあるヒドロキシル基及びカルボ
ン酸基を有する態様２６に記載のポリエステルポリマー組成物。
　態様３７．前記有機ヒドロキシ酸が乳酸、酒石酸、マンデル酸、サリチル酸又はそれら
の混合物を含む態様２６に記載のポリエステルポリマー組成物。
　態様３８．前記ヒドロキシ酸が１又は２個のカルボン酸基を有する態様２６に記載のポ
リエステルポリマー組成物。
　態様３９．エチレングリコール：アルミニウムのモル比が少なくとも４０：１（「４０
又はそれ以上：１」の意）であり且つＭ：ヒドロキシ酸化合物のモル比が少なくとも０．
９５：１である態様２６に記載のポリエステルポリマー組成物。
　態様４０．Ｍ：ヒドロキシ酸化合物のモル比が少なくとも０．９０：１（「０．９０又
はそれ以上：１」の意）である態様２６に記載のポリエステルポリマー組成物。
　態様４１．エチレングリコール：アルミニウムのモル比が少なくとも４０：１（「４０
又はそれ以上：１」の意）である態様２６に記載のポリエステルポリマー組成物。
　態様４２．エチレングリコール：アルミニウムのモル比が少なくとも７５：１（「７５
又はそれ以上：１」の意）である態様２６に記載のポリエステルポリマー組成物。
　態様４３．前記組成物が、周囲条件に静置した場合に少なくとも２週間溶液として残る
ことができる溶液である態様２６に記載のポリエステルポリマー組成物。
　態様４４．エチレングリコール：アルミニウムのモル比が少なくとも１２５：１（「１
２５又はそれ以上：１」の意）である態様２６に記載のポリエステルポリマー組成物。
　態様４５．（ｉ）Ｍ（ここでＭはアルカリ土類金属又はアルカリ金属を示す）と
　（ｉｉ）アルミニウム（Ａｌ）と
　（ｉｉｉ）エチレングリコールと
　（ｉｖ）少なくとも３個の炭素原子を有する有機ヒドロキシ酸化合物であって、有機ヒ
ドロキシ酸化合物が８個又はそれ以下の炭素原子を有する場合には、３個未満のカルボン
酸基を有する有機ヒドロキシ酸化合物
を含み、エチレングリコール：アルミニウムのモル比が少なくとも３５：１（「３５又は
それ以上：１」の意）である溶液を、ポリエステルポリマーを製造する溶融相重合プロセ
スに加えることを含んでなるポリエステルポリマー組成物の製造方法。
　態様４６．前記溶液の添加後、重合時又は重合の実質的完了後に、燐化合物を溶融相重
合プロセスに加える態様４５に記載の方法。
　態様４７．（ｉ）と（ｉｉ）の累積量を表す燐Ｐ：Ｍのモル比が０．５：１～２：１の
範囲内である態様４５に記載の方法。
　態様４８．燐原子の量が３～５０ｐｐｍの範囲である態様４５に記載の方法。
　態様４９．前記ポリマーを、重合反応体にコバルト化合物を添加せずに、製造する態様
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４５に記載の方法。
　態様５０．前記ポリマーをチタン触媒の不存在下に製造する態様４５に記載の方法。
　態様５１．前記ポリエステルポリマーを、前記ポリエステルポリマー中のカルボン酸成
分１００モル％及びヒドロキシル成分１００モル％に基づき、
　（ｉ）少なくとも８０モル％の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
ボン酸成分と
　（ｉｉ）少なくとも８０モル％のエチレングリコール又はプロパンジオールの残基を含
むヒドロキシル成分
とを反応させることによって得る態様４５に記載の方法。
　態様５２．前記溶液をエステル化ゾーンに加える態様４５に記載の方法。
　態様５３．前記溶液をポリエステルポリマーの重縮合の開始時又は重縮合中に加える態
様４５に記載の方法。
　態様５４．前記溶液を、エステル化時若しくはエステル化完了後に、オリゴマー混合物
に又はメルトのＩｔ．Ｖ．が０．３ｄＬ／ｇに達するまでに、ポリエステルメルトに加え
る態様４５に記載の方法。
　態様５５．ＭがＬｉを含む態様４５に記載の方法。
　態様５６．モル比Ｍ：Ａｌが０．７５：１～１．５：１の範囲である態様４５に記載の
方法。
　態様５７．Ａｌの濃度が少なくとも３０００ｐｐｍである態様４５に記載の方法。
　態様５８．Ａｌの濃度が少なくとも３０００ｐｐｍであり、ヒドロキシ酸の量が０．０
１重量％であり、Ｍ：Ａｌ：ヒドロキシ酸のモル比が０．２：１：０．２～１０：１：５
の範囲であり且つヒドロキシ酸が３～１４個の炭素原子を有する態様４５に記載の方法。
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