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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリアミドポリマー、結晶性ポリエステルおよび界面張力低下剤を含んで成るポリマー
組成物であって；
　ポリアミドポリマーが、ナイロンMXD6又はナイロン6であり；
　ポリアミドポリマーのアミノ／カルボキシル末端基比は、0.10未満であり；
　結晶性ポリエステルの酸単位の少なくとも85%が、テレフタル酸、2,6-ナフタレンジカ
ルボン酸、テレフタル酸のジメチルエステル、および2,6-ナフタレンジカルボン酸のジメ
チルエステルから成る群から誘導され；
　界面張力低下剤が、金属スルホネートから選択される；
ポリマー組成物。
【請求項２】
　少なくとも1つの延伸層から成る容器の延伸壁であって、該延伸層が、請求項１に記載
のポリマー組成物からなる、延伸壁。
【請求項３】
　A)　ポリアミドポリマー、結晶性ポリエステルおよび界面張力低下剤を含んで成る物品
を選択する工程であって、
　ポリアミドポリマーが、ナイロンMXD6又はナイロン6であり、
　ポリアミドポリマーのアミノ／カルボキシル末端基比は、0.10未満であり、
　結晶性ポリエステルの酸単位の少なくとも85%が、テレフタル酸、2,6-ナフタレンジカ
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ルボン酸、テレフタル酸のジメチルエステル、および2,6-ナフタレンジカルボン酸のジメ
チルエステルから成る群から誘導され、
　ポリアミドが、組成物中に、ポリアミド＋結晶性ポリエステル＋界面張力低下剤100部
につき1～15部で存在し、
　界面張力低下剤が、金属スルホネートから選択される、工程；
　B)　物品の温度が、結晶性ポリエステルのガラス転移温度から結晶性ポリエステルの融
点より10℃低い温度の範囲になるように、物品の温度を調節する工程；ならびに
　C)　少なくとも1つの方向において物品の寸法を増加させるように、物品に力を適用す
る工程；
を含んで成る、容器の延伸壁の製造方法。
【請求項４】
　A)　結晶性ポリエステルを乾燥させる工程であって、結晶性ポリエステルの酸単位の少
なくとも85%が、テレフタル酸、2,6-ナフタレンジカルボン酸、およびそれらの各ジメチ
ルエステルから成る群から誘導される工程；
　B)　ポリアミドポリマーを乾燥させる工程であって、該ポリアミドポリマーが、ナイロ
ンMXD6又はナイロン6であり、ポリアミドポリマーのアミノ／カルボキシル末端基比は、0
.10未満である工程；
　C)　結晶性ポリエステル、ポリアミドポリマー、ならびに金属スルホネートから選択さ
れる界面張力低下剤を液体に溶融ブレンドする工程；ならびに
　D)　液体を、シート、フィルム、プレフォームおよび管から成る群から選択される物品
に形成する工程；
を含んで成る、物品の製造方法。
【請求項５】
　ポリアミドおよびポリエステルを、同じ容器で同時に乾燥させる、請求項4に記載の方
法。
【請求項６】
　ポリアミドおよびポリエステルを、同じ容器で、少なくとも2つの区画を有する区画化
ペレットの形態で乾燥させ、ポリエステルから成る第一区画がシースであり、ポリアミド
から成る第二区画がコアである、請求項4に記載の方法。
【請求項７】
　物品の製造方法であって、
該物品が、
　結晶性ポリエステルであって、結晶性ポリエステルの酸単位の少なくとも85%が、テレ
フタル酸、2,6-ナフタレンジカルボン酸、およびそれらの各ジメチルエステルから成る群
から誘導される、結晶性ポリエステル；
　ポリアミドであって、該ポリアミドが、ナイロンMXD6又はナイロン6であり、ポリアミ
ドポリマーのアミノ／カルボキシル末端基比は、0.10未満である、ポリアミド；ならびに
　金属スルホネートから選択される界面張力低下剤；
から成り、該製造方法が、
　A)　実質的にポリアミドが存在しない乾燥器で結晶性ポリエステルを乾燥させる工程；
　C)　結晶性ポリエステル、ポリアミドポリマー、および界面張力低下剤を、液体溶融ブ
レンドに溶融ブレンドする工程；および
　D)　液体溶融ブレンドを、シート、フィルム、プレフォームおよび管から成る群から選
択される物品に形成する工程；
を含んで成る方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、プラスチック包装に有用なポリマー組成物に関する。
【背景技術】
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【０００２】
　酸素の影響を受ける製品、特に、食品、飲料および医薬品は、酸素の存在下で変質する
かまたは損なわれる。無酸素環境を作る1つの方法は、物理的バリアであって容器壁を通
る酸素透過を減少させるかまたは除去するが、酸素と反応しない、いわゆる「受動(passi
ve)」気体バリアフィルムの少なくとも1つの層から成る容器に、そのような製品を包装す
ることである。例えば、多くの場合、熱可塑性ポリエステル（PET）の層に包装材料の付
加層を追加して、酸素透過を防止する。
【０００３】
　気体バリアフィルムのバリア層を付加することは、他の気体に対しても、包装容器の全
体的受動バリアを増加させる。エチルビニルアルコール（EVOH）、ポリビニリデンジクロ
リド（PVDC）、およびポリ（m-キシリレンアジパミド）（MXD6）のようなポリアミドは、
それらの優れた気体バリア特性により、この目的に一般に使用されるフィルムの例である
。これらの材料はビール包装に使用されることが多いが、それは、低い透過率（高受動バ
リア）が製品から酸素を遠ざけ、しかも、二酸化炭素を飲料内に維持するからである。種
々の材料の異なる層は好ましくない。何故なら、多層はコストを増加させるからである。
【０００４】
従って、単層構造と呼ばれる単一層に、全ての成分をブレンドするのが好ましい。単層構
造は、劣った外観により、ほとんどの組成物に適していない。例えば、PET（ポリエチレ
ンテレフタレートまたはその結晶性コポリマー）にブレンドされたポリ（m-キシリレンア
ジパミド）（MXD6）の単層は、MXD6の望ましいバリアレベルにおいて、許容できない曇り
を有する。これは、延伸吹込成形および再加熱延伸吹込成形容器または延伸フィルムラッ
プの壁の場合に、特に言えることである。再加熱延伸吹込成形容器において、例えば、MX
D6をPETに分散させ、次に、組成物を射出成形してプレフォームと呼ばれる非晶質物品に
する。プレフォームはそれ自体容器であり、一般に、閉鎖末端を有する管形状であり、任
意に、もう一方の末端の開口の周りにネジ蓋を受容するためにネジ山を設ける。広口ビン
のためのプレフォームの場合、管の長さは短いので、プレフォームはダイヤフラムまたは
ディスクに似ている。
【０００５】
　次に、プレフォームを延伸して（材料の配向としても知られている）、容器の形にする
ことができる。方法に依っては、プレフォームを、射出成形または押出成形の後であるが
、それが主成分（通常はポリエステル）のガラス転移温度未満に冷却する前に、延伸する
ことができる。別法として、冷たい成形されたプレフォームを、プレフォームを構成して
いる組成物のガラス転移温度または軟化温度より高い温度に再加熱した後に、延伸するこ
とができる。PETに分散されたMXD6の未延伸プレフォームは、典型的には透明であり、極
めて少ない曇りである。しかし、延伸するか、引っ張るか、押し出すか、さらにはスキッ
シュ（圧搾）した際に生じる薄肉壁は、かなりの量の曇りを有する。この曇りは、ポリエ
ステル-ポリアミドブレンドから作られた延伸壁を有する無着色単層ボトルを市場に向か
ないものにするほどである。
【０００６】
　米国特許第6288161号によれば、曇りおよび色は、ポリマーを配向する場合に材料の屈
折率の変化によって生じる。配向がMXD6ドメインの大きさを大きくし、それによって、充
分なドメインの大きさが可視光の最短波長（約400nm）より大きくなり、その結果、増加
した光散乱を生じる。
【０００７】
　米国特許第6288161号の表1は、物品を9の引落比で配向（延伸）する場合、曇りが4倍増
加することを示している。米国特許第6288161号の表2および3は、容器壁の再加熱延伸吹
込成形によって生じるさらに大きい曇りの差を示している。
【０００８】
　米国特許第6288161号は、低延伸法を使用して配向の程度を制限し、それによってMXD6
ドメインを可視光の最短波長より小さくすることによって、曇りを解決することを教示し
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ている。低延伸は、押出吹込成形と呼ばれる方法によって行われる。低延伸押出吹込成形
は、より高い延伸比（ドローダウン）に関係した経済性および有意に高いバリア特性のた
めに、高延伸法、例えば再加熱吹込および射出延伸吹込成形より劣っている。従って、ポ
リエステルおよびポリアミド、好ましくはMXD6から成る低曇り単層高延伸壁が必要とされ
ている。
【０００９】
　米国特許第6444283号は、ポリアミドとブレンドされたポリエステルのフィルムの曇り
が、ポリアミドの増加量と共に増加することを開示している。米国特許第6444283号は、
ポリアミドとブレンドされたポリエステルを含んで成るフィルムの曇りを、数平均分子量
15000未満のポリアミドおよび1.0またはそれ以上のアミノ／カルボキシル末端基比の使用
によって、減少しうることを教示している。現在、米国特許第644283号に教示されている
必要分子量において利用可能な、好ましいポリアミドであるMXD6の商用銘柄が存在しない
。
【００１０】
　特開平10-7893号公報は、末端基が以下の式を満たす場合に、相溶化剤を使用せずに、
ポリエステル／mxポリアミドブレンドの優れた透明性が得られることを教示している：
　1)　50<a-b<300；および
　2)　a+b<300；
式中、aは、アミノ末端基の数（μ当量／g）であり、bは、カルボキシル末端基の数（μ
当量／g）である。同公開公報は、式1において、a-bが50未満であるとき、ブレンド樹脂
組成物の明らかに向上した透明性を有する樹脂は得られないことを教示している。従って
、a-bを50より大きくするためには、アミノ末端基の数が、カルボキシル末端基の数より
多くなければならない。アミノ基の数がカルボキシル基の数より多い場合、アミノ／カル
ボキシル末端基比は、当然、1.0より大きい。
【００１１】
　WO2004/069909は、ポリエステルに分散したポリアミドなどの非相溶性ドメインの大き
さに対応する波長において光を吸収する着色剤を添加することによって、曇りを視覚的に
マスクできることを教示している。この方法は着色剤を必要とするので、その使用は、着
色ボトルに限定される。
【００１２】
　従って、延伸した場合に、許容されない可視曇りを生じない無着色ポリエステル-ポリ
アミド組成物が必要とされている。
【００１３】
　米国特許出願公開第2004/0013833A1号は、ポリアミド、PETまたはPET含有コポリマー、
および少なくとも1つの相溶化剤を含んで成る、相溶化ポリマーブレンドを開示している
。米国特許出願公開第2004/0013833A1号の好ましい相溶化剤は、限定されないがポリエス
テルイオノマーを包含し、芳香族ジカルボン酸またはそのエステル形成誘導体、ジオール
またはそのエステル形成誘導体、およびイオンスルホネート基を含むエステル形成化合物
の重縮合反応生成物（米国特許第6500895B1号に開示）である。
【００１４】
　特開平03-181246号公報は、多層構造物の耐衝撃性を向上させることを目的としている
。該出願は、スルホン化ポリエステルおよびMXD6の組成物を開示し、以下を特許請求して
いる：
　1)　m-キシリレンジアミン基含有ポリアミド(A)層、および熱可塑性ポリエステル(B1)
またはポリカーボネート(B2)層の、少なくとも2つの層から成る多層構造物であって、全
ジオールおよび／または全ジカルボン酸に対して0.1～20モル%の、式X-Rで示されるジオ
ールおよび／またはジカルボン酸を含有する多層構造物；式中、Xは、ジオールまたはジ
カルボン酸であり、Rは、-SO3Y、-COOY、-OY、-PO(OY)2、-PO3Z、
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【化１】

であり、Yは一価金属であり、Zは二価金属である。
【００１５】
　特開平03-181246号公報は、組成物が、顕著に向上した耐衝撃性剥離特性を有する多層
構造物、特に、同時射出延伸多層構造物および組成物に関係し、かつ、二価金属が一価金
属より優れた性能であることを記載している。
【００１６】
　米国特許第5300572号は、成形可能なポリエステル樹脂組成物およびそれからの成形物
品を開示し、それらは全樹脂組成物の合計重量を基準として、
　A)　2～98wt%の相溶化金属スルホネート基含有芳香族ポリエステルコポリマーであって
、(a)芳香族ジカルボン酸またはそのエステル形成誘導体、(b)ジオール化合物またはその
エステル形成誘導体、および(c)金属スルホネート基を含有するエステル形成化合物の重
縮合反応生成物であるコポリマー；
　B)　2～98wt%の添加樹脂であって、(B-I)オレフィンと、a,b-不飽和カルボン酸または
その誘導体およびビニルアルコールまたはそのエステルの少なくとも1つとの共重合反応
生成物であるオレフィンコポリマー、（B-II）ポリアミド樹脂の1つである添加樹脂；お
よび、
　C)　 任意に、0～96wt%の非相溶化芳香族ポリエステルル樹脂
を含有する。この場合も、二価金属が好ましい相溶化剤である。
【００１７】
　米国特許第5300572号は、延伸物品、例えば、再加熱延伸または押出吹込容器の壁にお
ける、変性ポリエステルおよびポリアミド組成物の末端基の役割もその使用も開示してい
ない。
【００１８】
　従って、低曇り延伸壁単層容器を形成することができるポリエステル／ポリアミド組成
物が必要とされている。
【００１９】
　日本国特許第2663578号は、ポリエステルおよびポリアミドブレンドを相溶化するため
に、ポリエステルに共重合されたナトリウムイソフタレートスルホネートの使用を開示し
ている。日本国特許第2663578号に示されている例は、全て、ナトリウムスルホイソフタ
レートを基礎とし、曇りの減少、およびMXD6量の増加に伴う曇りの増加を示しているにす
ぎない。
【００２０】
　WO 2005/023530は、ポリエステル、イオン相溶化剤および部分的な芳香族ポリアミドの
ブレンドによる増加した色を減少させるための、コバルトおよび亜鉛の使用を特許請求し
ている。該出願は、二価金属が一価金属より有効であることを教示し、ナトリウムイソフ
タル酸とのコポリマーに分散されたMXD6のドメインが約200nmであることを示す例を含ん
でいる。
【００２１】
　WO 2005/023530において有用なコバルト化合物は、酢酸コバルト、炭酸コバルト、塩化
コバルト、水酸化コバルト、ナフテン酸コバルト、オレイン酸コバルト、リノール酸コバ
ルト、オクタン酸コバルト、ステアリン酸コバルト、硝酸コバルト、燐酸コバルト、硫酸
コバルト、コバルト(エチレングリコレート)、およびこれらの2つまたはそれ以上の混合
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物などを包含する。活性酸素除去用の遷移金属触媒として、長鎖脂肪酸の塩が好ましく、
オクタン酸コバルトまたはステアリン酸コバルトが最も好ましい。色制御のために、WO20
05/023539は酢酸コバルトが好ましいとしている。しかし、市場における情報によれば、
例えばビール会社は、認識される市場懸念により、それらの包装容器においてコバルトを
望んでいない。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００２２】
　前記の先行技術はいずれも、延伸した場合に平均粒度200nm未満を有する分散粒子、分
散材料の増加量に伴って実質的に増加した曇りを示さないかまたは製造に際して許容し得
る曇りを有し、特にコバルトの不存在下で優れた色を有する優れた着色組成物を得る方法
を開示していない。
【課題を解決するための手段】
【００２３】
　少なくとも1つの延伸層から成る容器の延伸壁が開示され、該延伸層は、ポリアミドポ
リマー、結晶性ポリエステルおよび界面張力低下剤を含んで成り、ポリアミドポリマーは
、アミノカプロン酸のそれ自身との反応生成物およびA-Dの反応生成物から成る群から選
択される反応生成物を含んで成り、ここで、Aは、アジピン酸、イソフタル酸、テレフタ
ル酸、1,4-シクロヘキサンジカルボン酸またはナフタレンジカルボン酸を含むジカルボン
酸の残基であり、Dは、m-キシリレンジアミン、p-キシリレンジアミン、ヘキサメチレン
ジアミン、エチレンジアミンまたは1,4-シクロヘキサンジメチルアミンを含むジアミンの
残基であり、ポリアミドポリマーのアミノ／カルボキシル末端基比は、ポリアミドポリマ
ーの相対粘度が2.0未満である場合に1.0未満であり、相対粘度が2.0～2.3である場合に0.
30未満であり、相対粘度が2.3より大きい場合に0.20未満であり、結晶性ポリエステルの
酸単位の少なくとも85%が、テレフタル酸、2,6-ナフタレンジカルボン酸、テレフタル酸
のジメチルエステル、および2,6-ナフタレンジカルボン酸のジメチルエステルから成る群
から誘導される。
【００２４】
　ポリアミドポリマーは、好ましくはMXD6またはナイロン6であり、界面張力低下剤は、
金属スルホネートおよび／またはリチウムを含んで成り、ポリアミドポリマーのアミノ／
カルボキシル末端基比は0.20未満であることも開示される。
【００２５】
　ポリアミドポリマー、結晶性ポリエステルおよび界面張力低下剤を含んで成るポリマー
組成物も開示され、ポリアミドポリマーは、アミノカプロン酸のそれ自身との反応生成物
およびA-Dの反応生成物から成る群から選択される反応生成物を含んで成り、ここで、Aは
、アジピン酸、イソフタル酸、テレフタル酸、1,4-シクロヘキサンジカルボン酸またはナ
フタレンジカルボン酸を含むジカルボン酸の残基であり、Dは、m-キシリレンジアミン、p
-キシリレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、エチレンジアミンまたは1,4-シクロヘ
キサンジメチルアミンを含むジアミンの残基であり、ポリアミドポリマーのアミノ／カル
ボキシル末端基比は、ポリアミドポリマーの相対粘度が2.0未満である場合に1.0未満であ
り、相対粘度が2.0～2.3である場合に0.30未満であり、相対粘度が2.3より大きい場合に0
.20未満であり、結晶性ポリエステルの酸単位の少なくとも85%が、テレフタル酸、2,6-ナ
フタレンジカルボン酸、テレフタル酸のジメチルエステル、および2,6-ナフタレンジカル
ボン酸のジメチルエステルから成る群から誘導される。
【００２６】
　組成物のポリアミドポリマーは、好ましくはMXD6またはナイロン6であり、界面張力低
下剤は、金属スルホネートおよび／またはリチウムを含んで成り、ポリアミドポリマーの
アミノ／カルボキシル末端基比は0.20未満であることも開示される。
【００２７】
　本発明は、
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　A)　ポリアミドポリマー、結晶性ポリエステルおよび界面張力低下剤を含んで成る物品
を選択する工程であって、ポリアミドポリマーは、アミノカプロン酸のそれ自身との反応
生成物およびA-Dの反応生成物から成る群から選択される反応生成物を含んで成り、ここ
で、Aは、アジピン酸、イソフタル酸、テレフタル酸、1,4-シクロヘキサンジカルボン酸
またはナフタレンジカルボン酸を含むジカルボン酸の残基であり、Dは、m-キシリレンジ
アミン、p-キシリレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、エチレンジアミンまたは1,4-
シクロヘキサンジメチルアミンを含むジアミンの残基であり、ポリアミドポリマーのアミ
ノ／カルボキシル末端基比は、ポリアミドポリマーの相対粘度が2.0未満である場合に1.0
未満であり、相対粘度が2.0～2.3である場合に0.30未満であり、相対粘度が2.3より大き
い場合に0.20未満であり、結晶性ポリエステルの酸単位の少なくとも85%が、テレフタル
酸、2,6-ナフタレンジカルボン酸、テレフタル酸のジメチルエステル、および2,6-ナフタ
レンジカルボン酸のジメチルエステルから成る群から誘導され、ポリアミドは、組成物中
に、ポリアミド＋結晶性ポリエステル＋界面張力低下剤100部につき1～15部で存在する工
程；
　B)　物品の温度が、結晶性ポリエステルのガラス転移温度から結晶性ポリエステルの融
点より10℃低い温度の範囲になるように、物品の温度を調節する工程；および
　C)　少なくとも1つの方向において物品の寸法を増加させるように、物品に力を適用す
る工程；
を含んで成る容器の延伸壁の製造方法も開示される。
【００２８】
　延伸物品を製造する方法に使用されるポリアミドポリマーは、好ましくはMXD6またはナ
イロン6であり、界面張力低下剤は、金属スルホネートおよび／またはリチウムを含んで
成り、ポリアミドポリマーのアミノ／カルボキシル末端基比は0.20未満であることも開示
される。
【００２９】
　物品の製造方法も開示され、該方法は、
　A)　結晶性ポリエステルを乾燥させる工程であって、結晶性ポリエステルの酸単位の少
なくとも85%が、テレフタル酸、2,6-ナフタレンジカルボン酸、およびそれらの各ジメチ
ルエステルから成る群から誘導される工程；
　B)　ポリアミドポリマーを乾燥させる工程であって、該ポリアミドポリマーは、アミノ
カプロン酸のそれ自身との反応生成物およびA-Dの反応生成物から成る群から選択される
反応生成物から成り、ここで、Aは、アジピン酸、イソフタル酸、テレフタル酸、1,4-シ
クロヘキサンジカルボン酸またはナフタレンジカルボン酸を含むジカルボン酸の残基であ
り、Dは、m-キシリレンジアミン、p-キシリレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、エ
チレンジアミンまたは1,4-シクロヘキサンジメチルアミンを含むジアミンの残基であり、
ポリアミドポリマーのアミノ／カルボキシル末端基比は、ポリアミドポリマーの相対粘度
が2.0未満である場合に1.0未満であり、相対粘度が2.0～2.3である場合に0.30未満であり
、相対粘度が2.3より大きい場合に0.20未満である工程；
　C)　結晶性ポリエステル、ポリアミドポリマー、ならびに官能化および非官能化界面張
力低下剤から成る群から選択される界面張力低下剤を、液体に溶融ブレンドする工程；な
らびに
　D)　液体を、シート、フィルム、プレフォームおよび管から成る群から選択される物品
に形成する工程；
を含んで成る。
【００３０】
　物品の製造に使用されるポリアミドポリマーは、好ましくはMXD6およびナイロン6から
成る群から選択され、界面張力低下剤は、金属スルホネートおよび／またはリチウムを含
んで成り、ポリアミドポリマーのアミノ／カルボキシル末端基比は0.20未満であることも
開示される。
【００３１】
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　物品の製造方法の乾燥工程は、ポリアミドおよびポリエステルを同じ容器で同時に乾燥
させる場合に最適に行われることも開示され、好ましい乾燥法は、ポリアミドポリマーお
よびポリエステルを、少なくとも2つの区画を有する区画化ペレットの形態で、同じ容器
で乾燥させる場合に行われ、第一区画はポリエステルから成り、第二区画はポリアミドか
ら成る。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３２】
　ポリアミドをポリエステルと溶融ブレンドする際に生じる色および曇りの欠陥は、次の
ような場合に有意に減少しうる：ポリエステルを界面張力低下剤の存在下でポリアミドと
溶融ブレンドし、相対粘度が2.0未満である場合に、ポリアミドポリマーのアミノ／カル
ボキシル末端基比は1.0未満、好ましくは0.75未満であり、相対粘度が2.0～2.3である場
合にアミノ／カルボキシル末端基比は0.30未満であり、相対粘度が2.3より大きい場合に0
.20未満である。先行技術は、ポリアミドが低いアミノ／カルボキシル末端基比を有する
場合に曇りが増加することを教示しているが、溶融ブレンドを界面張力低下剤の存在下で
行う場合に、その反対であることが見出された。実際に、曇りおよび色の形成は、ポリア
ミドのアミノ／カルボキシル末端基比が減少するにつれて、減少する。
【００３３】
　本発明において教示されるポリエステルおよびポリアミドと組み合わされた界面張力低
下剤は、先行技術と比較して、未延伸ポリエステルマトリックスに分散されたポリアミド
のドメインの大きさを減少させることが見出された。
【００３４】
　組成物はポリアミドの表面積を増加させるので、この組成物を使用して、脱酸素剤とし
て使用されるポリアミドの量を減少しうると考えられる。しかし、脱酸素剤として使用さ
れるために、組成物は、酸素と反応するポリアミドを含有する必要がある。これは、遷移
金属触媒、通常は銅またはコバルト化合物を組成物に添加することによって通常行われる
。
【００３５】
　本発明に適するポリアミドは、アミノカプロン酸またはA-Dの反復単位を含んで成るも
のとして記述でき、ここで、Aは、アジピン酸、イソフタル酸、テレフタル酸、1,4-シク
ロヘキサンジカルボン酸またはナフタレンジカルボン酸を含むジカルボン酸の残基であり
、Dは、m-キシリレンジアミン、p-キシリレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、エチ
レンジアミンまたは1,4-シクロヘキサンジメチルアミンを含むジアミンの残基である。
【００３６】
　これらのポリアミドは、以下から成る群から選択される少なくとも1つの反応生成物を
含んで成るものとしても記述できる：アミノカプロン酸のそれ自身との反応生成物、およ
び／または、アジピン酸、イソフタル酸、テレフタル酸、1,4-シクロヘキサンジカルボン
酸またはナフタレンジカルボン酸を含むジカルボン酸の残基と、m-キシリレンジアミン、
p-キシリレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、エチレンジアミンまたは1,4-シクロヘ
キサンジメチルアミンを含むジアミンの残基との反応生成物。
【００３７】
　当業者は、多くの組み合わせを、周知の商業的に入手可能なポリアミドとして認識する
。セバシン酸の残基とヘキサメチレンジアミンとの反応生成物は、ナイロン6.10であり、
アジピン酸の残基とヘキサメチレンジアミンとの反応生成物はナイロン6.6である。ナイ
ロン6.12は、本発明から利益を得る他のナイロンである。ナイロン6は、式H2N-(CH2)5-CO
OHで示されるポリアミドの特殊型であり、カプロラクタムの開環、次に、得られたアミノ
カプロン酸のそれ自身との重合によって製造される。ナイロン6は、アジピン酸およびm-
キシリレンジアミンの残基の反応生成物（ポリ-m-キシリレンアジパミドとして既知）の
ように、好適なポリアミドポリマーである。この組成は、MXD6またはナイロンMXD6として
商業的に知られている。
【００３８】
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　ポリアミドを変性することもでき、0.01～15モル%の各酸またはジアミンを、以下に記
載する界面張力低下化合物、例えばスルホン化イソフタル酸で置き換えることができる。
米国特許第3328484号（その開示は参照により本明細書に組み入れられる）は、そのよう
な変性コポリアミドを記載している。
【００３９】
　組成物に使用されるポリアミドの顕著な特徴は、アミノ末端基の数対カルボキシル末端
基の数の比が、1.0未満、好ましくは0.51未満、好ましくは0.20未満、さらに好ましくは0
.10未満であることである。実験セクションに記載されるように、この比が小さいほど、
より優れた結果が得られ、最も優れた実験結果は、試験された最も低い比の0.0395で得ら
れている。従って、0.03未満も好ましい。全ての末端基がカルボキシル末端基である場合
、アミノ／カルボキシル末端基比は、その最小値の0.0である。これは、アミノ末端基と
、ポリマー鎖の末端に異なる末端基を配置する要素(entity)との反応によって得られる。
この方法はエンドキャッピングとして知られている。
【００４０】
　アミノ末端基／カルボキシル末端基の比は、アミノ／カルボキシル末端基比としても既
知であり、カルボキシル末端基の数で割ったアミノ末端基の数である。式を成立させるた
めに、各末端基の数を、同じ単位、例えばミリモル/kgまたはミリ当量/kg（meq/kg、また
はμ当量/kg、および当量/kg）で表す必要がある。アミノ末端基およびカルボキシル末端
基の数を定量化する方法は、当分野において周知であり、試験法セクションに記載されて
いる。
【００４１】
　ポリアミドの分子量はそれほど重要ではないが、好ましい数平均分子量（Mn）は2,000
～27,000の範囲であり、1つの好ましい範囲は約13,000～27,000である。しかし、分子量
は、より好ましくは約5,000～16,000、さらに好ましくは6,000～12,000であり、約8,500
～10,000の範囲の分子量を有するポリアミドが最も好ましい。
【００４２】
　数平均分子量は、計算式：2,000,000÷末端基の総数によって求められ、末端基の総数
は、アミノ末端基の数＋カルボキシル末端基の数であり、ミリ当量/キログラム（meq/kg
）またはμ当量/gm（μeq/g）で表される。エンドキャップされたポリマーの場合、分子
量は2,000,000÷末端基の総数である。
【００４３】
　相対粘度（R.V.）は、ポリアミドポリマー鎖長の別の尺度である。相対粘度（ηrで表
されることが多い）は、「粘度比」と同義語であり、ポリマーの溶液の粘度（ηで表され
ることが多い）／使用した溶媒の粘度（ηsで示されることが多い）の比である。その測
定は、試験法セクションに記載されている。好適なポリアミドは、1.4～2.9の範囲の相対
粘度を有し、1.5～2.3がより好ましく、1.5～1.9がさらに好ましく、1.7～1.9が最も好ま
しい。
【００４４】
　相対粘度が1.84より大（Mn>12,000）である場合、アミノ／カルボキシル末端基比は0.5
1未満であってよく、0.40がより好ましく、0.20未満がさらに好ましく、0.06未満および0
.03未満がさらに好ましい。
【００４５】
　MXD6に関して、ポリアミドの数平均分子量を、以下の計算式により、相対粘度に相関さ
せることが当技術分野において認められている：
【数１】

（式中、R.V.はポリアミドの相対粘度である）。
【００４６】
　米国特許第6239233号は、本発明のポリアミドを製造する方法を記載している。米国特
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許第6239233号によれば、アジピン酸単位178.7g（1.224モル、2%モル過剰）および蒸留水
210gの混合物を500mLのフラスコに入れ、次に、それをアルゴンで約30分間パージする。m
-キシリレンジアミン163.4g（1.2モル）を素早くフラスコに添加する。フラスコには、窒
素注入口、金属攪拌機および短い蒸留カラムが取り付けられている。次に、フラスコを、
110℃に予熱したBelmont金属浴に30分間入れる。次に、温度を、60分かけて徐々に275℃
に上げる。米国特許第6239233号の発明者らは、溶液を275℃で30分間加熱した場合、固有
粘度0.458（PM-95）、アミノ末端基0.01meq/g、COOH末端基0.22meq/gおよび融解吸熱238
℃を有する低溶融粘度の透明ポリアミドが得られることを記載している。このポリアミド
は、アミノ／カルボキシル末端基濃度0.01÷0.22、即ち0.045を有する。アミノ／カルボ
キシル末端基濃度0.045またはそれ以下を有するポリアミドが本発明に好適である。
【００４７】
　ポリアミドを製造する他のいくつかの方法は以下の通りである：1つの好ましい方法は
、圧力2～10バール、好ましくは3～8バール、特に好ましくは4～6バールで操作する攪拌
スチールオートクレーブを使用する回分法である。次に、2段階圧力プロフィールを適用
する。原料を容器に入れ、次に、オートクレーブ内を120℃に加熱する。2バールの圧力に
達した後に、約90w.%混合物が得られるまで水を留去する。蒸留の間に、温度を155～165
℃に上げる。次に、所望の圧力4バールに達するまで、混合物をさらに加熱する。4バール
において、残存する水を留去し、温度を245～250℃に上げる。その後、圧力を大気圧に減
少させる。ペレット化に必要とされる粘度にまだ達していなければ、減圧または窒素流下
に5～30分間にわたって、245～265℃における溶融後縮合相を使用することができる。適
切な粘度に達した後に、水浴を通してポリアミドをストランドとして容器から出し、ペレ
ットにカットする。
【００４８】
　オートクレーブ内の内容物の温度は、全縮合過程の間、265℃を超えるべきでない。ペ
レット化後に測定される相対粘度は、1.45～1.70の範囲である。
【００４９】
　好適な連続法は、アジピン酸およびメタ-キシリレンジアミンの塩溶液を210～330℃、
好ましくは250～300℃、より好ましくは260～280℃の温度で加熱し、次に、好ましくは、
プレポリマーを回分的にまたは好ましくは連続法で分離し、分離したメタ-キシリレンジ
アミンを循環させることによって行うことができる。次に、プレポリマーを1～20バール
、好ましくは1.5～15バール、最も好ましくは4～6バールの圧力下、230～330℃、特に好
ましくは260～280℃の温度で維持し、重縮合させる。
【００５０】
　他の方法は、ジアミンおよびジカルボン酸の塩溶液を2～10バール、好ましくは4～6バ
ールの圧力下で60秒の滞留時間内に加熱することを含んで成り、転化率は少なくとも95%
であり、最大で7wt%の水である。このポリマーは、塩溶液を分割管状設計蒸発領域に通す
ことによって得られ、該領域において、加熱および水の蒸発によって二相流が生じ、それ
によって大量の溶液水を気相に運ぶ。使用した水溶液は、一般に30～70w.%、好ましくは4
5～65w.%のモノマー含量を有する。
【００５１】
　さらに他の方法は、塩の水溶液を、50～100℃の温度で、回分的または好ましくは連続
的に蒸発領域に通すことから成り、該領域において、塩溶液が2～10バール、好ましくは4
～6バールの圧力下で、250～300℃、好ましくは260～280℃の温度に加熱される。蒸発領
域における滞留時間は、一般に1～300秒、好ましくは30～120秒、特に好ましくは30～60
秒である。蒸発領域の出口において、転化率は、80～100%、好ましくは90～99.5%、特に
好ましくは95～99%、特に96～98％であり、使用した圧力に依存して、水分は一般に0.01
～10w.%、好ましくは0.1～5w.%であり、1～3w.%が特に好ましい。蒸発領域は、好ましく
は管の集まりとして設計され、単一管の直径は、周期的に管状または「スプリット状」に
形成されている。さらに、プレポリマーおよび蒸気の混合物を相の分離前に、充填物で修
飾される管状「物質交換領域」に通すことが有利であることが分かっている。この場合、
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蒸発領域の圧力および温度条件は一定に維持される。充填物は、例えば、キャリア材、例
えば、ラシヒリング、金属リング、特に、大きい表面積を生じるために金網から作られた
キャリア材である。この設計において、相、プレポリマーおよび蒸気が密に接する。これ
は、蒸気によって遊離されるメタ-キシリレンジアミンの量を減少させる。この「物質交
換領域」における滞留時間は、一般に1～5分である。蒸発領域および「物質交換領域」を
それぞれ出た後に、蒸気およびプレポリマーの2相混合物を分離する。発生した蒸気は、
水、および水の蒸発によって遊離した微量のメタ-キシリレンジアミンを含有する。それ
によって、極めて少量のメタ-キシリレンジアミンが気相に含有されている（ポリマー処
理量に基づいて<0.1w.%）。蒸気をカラムに供給し、精留して、メタ-キシリレンジアミン
を回収することができる。適切なカラムは、キャリア材カラム、バブルキャップカラム、
または5～15の理論段を有する篩板カラムである。カラムは、蒸発領域と同じ圧力条件で
運転する。好ましくは、精留したメタ-キシリレンジアミンを重合領域に戻す。
【００５２】
　低分子量ポリアミドの転化率および少量の未転化塩に依存して、得られたプレポリマー
は、一般に1.2以下の相対粘度を有し、次に、重合領域に導入する。重合領域において、
得られた溶融物を245～285℃、好ましくは255～275℃の温度、2～10バール、特に4～6バ
ールの圧力において、重縮合することができる。
【００５３】
　他の方法において、得られたポリアミドを、残りの水の同時除去の間に、吐出領域に暴
露することができる。適切な吐出領域は、例えば、押出機である。このとき水から遊離し
た（水を含有していない）溶融物を、ペレット化することができる。重縮合の後に、溶融
物を周知の後処理のいずれか1つ、例えば、水中ペレット化（球形および円筒形チップ）
またはストランドペレット化によって、処理することができる。得られた樹脂を、回分的
または連続的に行うことができる抽出に付すこともできる。水、C1～C8アルカノール、例
えばメタノールまたはエタノールを抽出剤として使用しうる。水が好ましい。1つの好ま
しい方法において、水中ペレット化を使用して、ポリアミドを球形チップにペレット化す
る。押出機から出た後の相対粘度は、1.45～1.55である。
【００５４】
　次に、抽出したポリアミドは、相対粘度の最終調節のために、固相（または固体状態）
重合（SSP）を行うことができる。これは、真空下、または不活性ガス、例えば窒素また
はアルゴン、好ましくは窒素下で行うことができる。温度は、一般に120～230℃、好まし
くは130～210℃の範囲で変化することができ、140～190℃が特に好ましい。
【００５５】
　SSP後の最終相対粘度は、1.55～2.00の範囲、好ましくは1.60～1.9の範囲、特に1.65～
1.75の範囲である。SSP後、水分は一般に250ppm未満である。
【００５６】
　ナイロン6の場合、末端基は、当然、同じ値である。より多い数のカルボキシル末端基
を得るために、カルボキシル基の数を増加させると同時にアミノ末端基の数を減少させる
ポリマーに、付加的なジカルボン酸を反応させる必要がある。
【００５７】
　前記の全ての場合において、ペレット化工程を省いて、ポリアミドを区画化ペレットの
1領域に導入し、ポリエステルをもう1つの領域に導入することによって、ポリアミドをポ
リエステルと組み合わせるのが好ましい。このペレット構造は後に記載する。
【００５８】
　組成物におけるポリアミドの好ましい量は、組成物中のポリエステルおよびポリアミド
100部に対して1～15部、好ましくは組成物中のポリエステルおよびポリアミド100部に対
して3～8部であり、最も有用であるのは、ポリエステルおよびポリアミド100部に対して4
～7部のポリアミド、およびポリエステルおよびポリアミド100部に対して6～10部のポリ
アミドである。ポリエステルおよびポリアミドという用語は、組成物中に1種類より多い
ポリエステルまたはポリアミドが存在しうることを示すために使用される。さらに、以下
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に示すように、界面張力低下剤がポリエステルポリマー鎖の一部である場合、界面張力低
下剤もポリエステルであり、組成物中の「ポリエステル」の量を求める計算に含まれる。
【００５９】
　後にポリエステルで減少される高濃度の量のポリアミドが存在するマスターバッチに、
材料を供給することも考えられる。マスターバッチが50～95wt%のポリアミドを含有し、
残りがポリエステルおよび界面張力低下剤であるようにしうる。
【００６０】
　本発明に適するポリエステルは、ジオールとジカルボン酸またはその対応するエステル
との反応から生成されるフィルム形成ポリエステルである。多種類のジオールおよび二酸
の種々のコポリマーも使用しうる。エチレンテレフタレートなどの唯1つの化学組成の反
復単位を含有するポリエステルは、ホモポリマーである。同じ高分子中に2種類またはそ
れ以上の化学的に異なる反復単位を有するポリマーは、コポリマーと称される。反復単位
の多様性は、初期重合反応で存在するモノマーの種類の数に依存する。ポリエステルの場
合、コポリマーは、1種類またはそれ以上のジオールと、1種類の二酸または多種類の二酸
との反応を含み、ターポリマーと称される場合もある。
【００６１】
　コポリマーという用語は、3種類またはそれ以上のモノマーを有する任意のポリマーを
意味する。PETの場合、ホモポリマーは、テレフタル酸およびエチレングリコールモノマ
ーから生成されるポリエチレンテレフタレートである。イソフタル酸、ジエチレングリコ
ール、シクロヘキサンジメタノールまたはそれらの全ての添加は、PETコポリマーを生成
する。
【００６２】
　ジカルボン酸とエチレングリコールとの重合は、ジカルボン酸100モル、エチレングリ
コール99モルに対して、約1モルのジエチレングリコールも有することは周知である。こ
れは、ジエチレングリコールがインサイチュで生成され、反応器に直接的に装填されなく
ても、通常はポリマーに存在するからである。ポリエチレンテレフタレートの主要反復単
位は、ポリマー鎖において見出されるように、エチレンテレフタレートであることに留意
すべきである。それは、エチレングリコールと、テレフタル酸またはその誘導体、テレフ
タル酸のジメチルエステル（ジメチルテレフタレートとして知られる）との反応生成物で
ある。他のフタレートについても術語に従う。エチレンイソフタレートは、エチレングリ
コールからのグリコール、およびイソフタル酸から誘導されたイソフタレート酸部分を有
する。このイソフタレート部分は、イソフタル酸、またはイソフタル酸のジメチルエステ
ル（ジメチルイソフタレート）に由来するかまたはそれから誘導することができ；エチレ
ンスルホイソフタレートは、対応するスルホイソフタル酸（SIPA）またはスルホイソフタ
ル酸のジメチルエステル、ジメチルスルホイソフタレート（DMSI）から誘導されたスルホ
イソフタレートで、同様に処理される。以下に記載するように、DMSIはスルホイソフタレ
ートのビス-ヒドロキシエステルとして反応器に添加されることが多い。
【００６３】
　好適なジカルボン酸は、約4～約40個の炭素原子を有するジカルボン酸を包含する。特
定のジカルボン酸は、以下のジカルボン酸を包含するが、それらに限定されない：テレフ
タル酸、イソフタル酸、2,6-ナフタレンジカルボン酸、シクロヘキサンジカルボン酸、シ
クロヘキサン二酢酸、ジフェニル-4,4’-ジカルボン酸、1,3-フェニレンジオキシ二酢酸
、1,2-フェニレンジオキシ二酢酸、1,4-フェニレンジオキシ二酢酸、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。特定のエステルは、フタル酸エステル
およびナフタレンジカルボン酸ジエステルを包含するが、それらに限定されない。上記に
列挙したものは主にジカルボン酸であるが、対応するジメチルエステルから同等のポリエ
ステルを生成しうることは、当分野において周知である。従って、ジカルボン酸から誘導
されたという語句は、ジカルボン酸のジメチルエステルを使用して生成されたポリエステ
ルを包含し；例えば、テレフタル酸から誘導されたという語句は、テレフタル酸またはジ
メチルテレフタレートを使用して生成されたポリエステルにおけるテレフタレート部分を
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意味する。同じ術語が、スルホネート、イソフタレート、ナフタレートおよびスルホイソ
フタレートなどの他のモノマーにも適用される。
【００６４】
　これらの酸またはエステルを、約2～約24個の炭素原子を有するのが好ましい脂肪族ジ
オール、約7～約24個の炭素原子を有する脂環式ジオール、約6～約24個の炭素原子を有す
る芳香族ジオール、または4～24個の炭素原子を有するグリコールエーテルと反応させて
よい。好適なジオールは、エチレングリコール、1,4-ブテンジオール、トリメチレングリ
コール、1,6-ヘキサンジオール、1,4-シクロヘキサンジメタノール、ジエチレングリコー
ル、レゾルシノールおよびヒドロキノンを包含するが、それらに限定されない。
【００６５】
　多官能性コモノマーも、典型的には約0.01～約3モル%の量で使用することができる。好
適なコモノマーは、無水トリメリット酸、トリメチロールプロパン、ピロメリット酸二無
水物（PMDA）およびペンタエリトリトールを包含するが、それらに限定されない。ポリエ
ステル形成ポリ酸またはポリオールを使用することもできる。ポリエステルおよびコポリ
エステルのブレンドも本発明に有用でありうる。
【００６６】
　カルボン酸またはエステルとグリコールとのエステル化反応または重縮合反応は、典型
的には触媒の存在下で行われる。好適な触媒は、酸化アンチモン、三酢酸アンチモン、ア
ンチモンエチレングリコレート、有機マグネシウム、酸化錫、チタンアルコキシド、ジブ
チル錫ジラウレートおよび酸化マグネシウムを包含するが、それらに限定されない。これ
らの触媒を、酢酸または安息香酸亜鉛、マンガンまたはマグネシウムと組み合わせて使用
してよい。アンチモンを含んで成る触媒が好ましい。
【００６７】
　本発明のポリエステルは、少量の燐化合物、例えばホスフェート、および触媒、例えば
青の色合いを付与する傾向があるコバルト化合物も含有しうる。さらに、少量の他のポリ
マー、例えばポリオレフィンは、連続マトリックスにおいて許容されうる。コバルト塩は
、着色を低減するために使用でき、WO2005/023530A1に教示されているが、ポリアミドが0
.81未満のアミノ／カルボキシル末端基比を有し、界面張力低下剤がリチウム塩（スルホ
ン酸金属塩）、特に、スルホイソフタル酸リチウム（LiSIPA）から誘導されるリチウムス
ルホイソフタレートである場合、発色を減少させるのにコバルト塩の使用は必要ないこと
が見出された。当分野において既知の代替的着色剤も使用しうる。従って、本発明の組成
物はコバルトを含有しなくてもよい。
【００６８】
　着色剤添加の別の代替策は、安定剤をポリアミドに添加することである。
【００６９】
　本発明のポリエステルは、重縮合ポリマーに適する事実上あらゆる重縮合方法によって
製造しうる。ポリエステルポリマーおよびコポリマーは、エステル化を含む溶融相重合、
またはモノマーのジエステルの対応するエステル交換、次に、真空溶融相重合によって、
製造しうる。溶融相重合は、回分法、連続法または半連続法、またはこれらの組合せによ
って行うことができる。
【００７０】
　溶融相重合の終了後、ポリエステルを、フィルムまたは部品などの形状にするか、また
はストランドにし、小さいチップ、例えばペレットにカットする。次に、ポリエステルを
、通常、結晶化し、固相（固体状態）重合（SSP）工程に付して、ボトルなどの特定の物
品の製造に必要な固有粘度を得る。結晶化および重合は、回分式システムにおけるタンブ
ル乾燥反応器で行うことができる。重合副生物を抽出するためにポリマーが高真空に付さ
れる同じタンブル乾燥機において、固相重合を継続することができる。
【００７１】
　あるいは、結晶化および重合を、連続固相重合法で行うことができ、その方法によれば
、各容器での所定処理後に、ポリマーが1つの容器から他の容器に流れる。結晶化条件は
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、ポリマーの結晶化および粘着傾向に関係する。しかし、好ましい温度は約100℃～約150
℃である。結晶性ポリエステルの場合、固相重合条件は、一般に、ポリマーの融点より10
℃低い。非結晶性ポリエステルの場合は、固相重合温度は、ポリマーがそれ自信固着し始
める温度より10℃低い。結晶性ポリマーの常套の固相重合温度は、約200℃～約232℃、よ
り好ましくは約215℃～約232℃である。最適固相重合温度はポリマー特有であり、生成物
におけるコポリマーの種類および量に依存することを、当業者は理解する。しかし、最適
固相重合条件の決定は、工業においてよく行われることであり、過度の実験をせずに容易
に行うことができる。
【００７２】
　固相重合は、固有粘度を、用途に依存する所望のレベルに上げるのに充分な時間で行わ
れる。典型的なボトル用途のために、好ましい固有粘度（I.V.）は、方法セクションに記
載されている方法によって求められ、約0.65～約1.0 dl/gである。このI.V.に達するのに
必要な時間は、約8～約21時間である。
【００７３】
　本発明の実施のための1つの好適な種類のポリエステルは、その酸単位の85モル%超がテ
レフタル酸または2,6-ナフタレンジカルボン酸またはそれらの各ジメチルエステルから誘
導されたポリエステルとして定義される結晶性テレフタレートまたはナフタレートポリエ
ステルである。ポリマーを結晶性に維持するために、コモノマー含量は通常約15～20モル
%未満に維持されることが、一般に認識されている。
【００７４】
　結晶性ポリエステルという用語は、ポリエステル、例えばポリエチレンテレフタレート
が、配向または熱誘導結晶性によって、半結晶性になりうることを意味する。どのプラス
チックも完全には結晶性でなく、結晶形態は、より正確には、半結晶性と記述される。半
結晶性という用語は、結晶性領域の鮮明な特徴および、非晶質領域に特徴的な拡散特徴を
有するX線パターンを示すポリマーを記述するものである。半結晶性は、純粋な結晶性状
態および非晶質状態と区別すべきことは、当分野において周知である。
【００７５】
　1つの好ましい結晶性ポリエステルはPETであり、これは、以下の化合物から成るポリエ
ステルの群である：ポリエチレンテレフタレート；酸またはそれらのジ-エステルとエチ
レングリコールとの約1：1の化学量論的反応において、スルホイソフタレート（SIPA）の
ジエステルまたはジカルボン酸から誘導されたスルホイソフタレート金属塩で変性された
ポリエチレンテレフタレートのコポリマーを包含する、ポリエチレンテレフタレートのコ
ポリマー。
【００７６】
　対象とする特定のコポリマーは、結晶性ポリエチレンテレフタレートであり、それは、
酸部分としての少なくとも1つのスルホイソフタレート、および少なくとも1つの他の酸部
分を有し、該他の酸部分は、イソフタル酸またはそのジエステル、2,6-ナフタレンジカル
ボン酸またはそのジエステル、およびシクロヘキサンジメタノールから成る群から選択さ
れるコモノマーから誘導される。好ましいスルホイソフタレートは、組成物中のポリエス
テルの酸部分を基準にして0.05～2.0モル%の範囲のリチウムスルホイソフタレートレベル
を有するリチウムスルホイソフタレートである。2.0モル%を超えても、意図する作用に有
害ではないが、2.0モル%を超えると、更なる向上はほとんどまたは全く得られない。
【００７７】
　他の好ましい結晶性ポリエステルは、ポリトリメチレンテレフタレート（PTT）である
。それは、例えば、1,3-プロパンジオールと少なくとも1つの芳香族二酸またはそのアル
キルエステルとの反応によって生成しうる。好ましい二酸およびアルキルエステルは、テ
レフタル酸（TPA）またはジメチルテレフタレート（DMT）を包含する。従って、PTTは、
好ましくは、少なくとも約80モル%のTPAまたはDMTを含有する。そのようなポリエステル
において共重合しうるジオールは、例えば、エチレングリコール、ジエチレングリコール
、1,4-シクロヘキサンジメタノールおよび1,4-ブタンジオールである。スルホイソフタル
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他の芳香族および脂肪族酸は、例えば、イソフタル酸およびセバシン酸である。
【００７８】
　PTTの生成に好ましい触媒は、チタンおよびジルコニウム化合物である。好適な触媒チ
タン化合物は、チタンアルキレートおよびそれらの誘導体、チタン錯塩、チタンとヒドロ
キシカルボン酸との錯体、二酸化チタン-二酸化珪素共沈物、および水和アルカリ含有二
酸化チタンを包含するが、それらに限定されない。特定の例として、テトラ-(2-エチルヘ
キシル)-チタネート、テトラステアリルチタネート、ジイソプロポキシ-ビス(アセチル-
アセトナト)-チタン、ジ-n-ブトキシ-ビス(トリエタノールアミナト)-チタン、トリブチ
ルモノアセチルチタネート、トリイソプロピルモノアセチルチタネート、四安息香酸チタ
ネート、アルカリチタンオキサレートおよびマロネート、カリウムヘキサフルオロチタネ
ート、およびチタンと酒石酸、クエン酸または乳酸との錯体が挙げられる。好ましい触媒
チタン化合物は、チタンテトラブチレートおよびチタンテトライソプロピレートである。
対応するジルコニウム化合物も使用しうる。
【００７９】
　他の好ましい結晶性ポリエステルは、PENとしても知られているポリエチレンナフタレ
ートである。それは、2,6-ナフタレンジカルボン酸またはそのジエステル（2,6-ジメチル
ナフタレート）とエチレングリコールとの反応によって生成される。
【００８０】
　本発明の結晶性ポリエステルは、消費者使用済みまたは工業使用済みの再利用ポリエス
テルから誘導された再利用ポリエステルまたは材料、例えばポリエステルモノマー、触媒
およびオリゴマーを含んで成りうることも考えられる。
【００８１】
　ポリエステルとポリアミドとの間の界面張力を減少させる少なくとも1つの界面張力低
下剤を組成物が含有することは、本発明にとって不可欠である。界面張力低下剤の重要性
を理解するために、ポリエステル-ポリアミド分散物における界面張力低下剤の役割を理
解する必要がある。
【００８２】
　ポリエステル-ポリアミド分散物は、分散ポリマーおよびマトリックス相ポリマーから
成る多相系として記述しうる。分散ポリマーは不連続相であり、多くの小さい粒子がマト
リックスポリマー全体に分散している。マトリックスポリマーは連続相であり、ポリマー
は個別単位に分割されず、常に接触している。言い換えれば、通常、唯1つのマトリック
ス相が存在し、分散ポリマーの多くの粒子が存在する。従って、技術的には、分散成分は
、各粒子がそれ自身の相であるので、多くの相と考えられる。しかし、その記述において
、各粒子は他の粒子と同じ平衡状態の特性を有する。本発明の目的上、分散相または分散
ポリマーという用語は、連続相に存在する不連続成分の個別粒子全体を意味する。
【００８３】
　ポリアミドは、ポリエステルマトリックスに分散して、ポリエステル中の個別粒子を形
成すると考えられる。さらに、いかなる理論にも縛られるものではないが、ポリエステル
／ポリアミド系の劣った分散は、2つのポリマー間に存在する高い界面張力（IFT）による
ことも考えられる。
【００８４】
　閉鎖系（An Introduction to the Principles of Surface Chemistry, Aveyard, R. an
d Haydon, D.A. 1973参照）について、系の内部ネエルギーUの微分方程式は、
【数２】

（式中、dQは系によって吸収された熱であり、dwは仕事量の変化である。）
として表される。次に、その関係式を、dWに関して分離して、以下の式：
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【数３】

（式中、dVは容量の変化であり、γは界面張力であり、dAは界面面積（2成分間の界面の
面積）の変化である。）
にする。溶融ポリエステル／ポリアミドの混合物で存在するなどの、液体-液体系におい
て、容量変化は存在せず（dV=0）、方程式は、界面張力および界面面積変化の関数として
の仕事量の変化になる：

【数４】

【００８５】
　従って、界面張力が小さいほど、2つの材料の接触面積は大きくなる。所定量の材料の
界面接触のより大きい面積は、マトリックス材料に分散される材料がより小さい粒子を形
成することによってのみ得られる。より大きい界面接触面積は、より小さい直径を必要と
し、従って、より多くの粒子を必要とする。界面張力低下剤の有効性は、平均粒度によっ
て直接的に規定される。平均分散粒子粒度が小さいほど、界面張力はより低く、界面張力
低下剤はより有効である。
【００８６】
　この表面積増加および対応するドメインサイズの減少、そして、ドメイン数の増加は、
バリアを増加させ、外観を向上させ（減少した曇り）、さらに、ポリアミドが活性化され
て酸素と反応する場合に、酸素排除能力も増加させる。この活性化は、ポリアミドを、遷
移金属触媒に、通常はその正原子価状態において暴露することによって行われる場合が多
い。
【００８７】
　表面積を増加させる別の方法が存在する。これらの方法は、溶融ブレンド過程中に剪断
量を増加させること、粘度比を変化させること、材料を架橋またはグラフトすることを包
含する。本発明者らは、前記の全ての方法に精通しているが、どの方法も、2つのポリマ
ー間の界面張力を減少させるために少なくとも1つのポリマーを直接的に変性する方法ほ
ど成功していない。
【００８８】
　液体状態における2つのポリマー間の界面張力は、関係している高温の故に、測定する
のが困難である。1つの方法は、スピン張力計を使用することである。しかし、高性能装
置がない場合には、同じ仕事量（トルク、スクリュー設計、温度）を使用して、2つの別
々のポリマー分散物（一方は変性、他方は未変性）を形成し、分散材料の平均粒径の違い
を比較するほうが、かなり簡単である。
【００８９】
　界面張力減少の直接的な効果は、延伸物品におけるナイロンドメインによって生じる曇
りの減少、または未変性ポリエステルポリアミド分散物と変性ポリエステルポリアミド系
との平均ポリアミド粒径の比較によって確認できる。平均ドメインサイズの比較によって
、界面張力が減少したかどうかを容易に決定できる。ある種の界面張力低下剤は、それ自
身、固有の曇りを生じることに注意すべきであり、従って、界面張力低下剤の有効性の指
標として曇りを用いることに注意すべきである。当業者が曇りを指標として使用する場合
、当業者は、ナイロンのレベルを変化する際の曇りと、ナイロンを含有しない対照の曇り
とを比較する必要がある。
【００９０】
　組成物は、組成物に分離して存在するか、またはポリエステル、ポリアミドまたは両方
のポリマー鎖と反応した有効量の界面張力低下剤を含有する必要がある。分離した界面張
力低下剤と、界面張力低下剤で変性されたポリエステルおよび／またはポリアミドとの組
合せが考えられる。それらの界面張力低下剤は、同じである必要はない。組合せも考えら
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れる。
【００９１】
　好ましくは、界面張力低下剤は、ポリマー鎖と反応したコモノマーから誘導される。コ
モノマーにするために、界面張力低下剤が組成物中の少なくとも1つの他のポリマーまた
はポリマーコモノマーと反応することを可能にする少なくとも1つの末端基により、界面
張力低下剤を官能化する。
【００９２】
　ポリエステルの場合、これらは、ポリエステルイオノマーを生成するために使用される
極性コモノマーであってよい。ポリアミドの場合、界面張力低下剤は、ポリアミドイオノ
マーを生成するために使用される極性コモノマーであってよい。これらのコモノマーの例
は、その開示が本明細書に組み入れられる米国特許第6500895(B1)号に記載されている各
スルホネートの一価および／または二価塩である。さらに、その開示が本明細書に組み入
れられる日本国特許出願第03281246A号に見出される下記の式で示される一価および二価
金属塩も包含される。
【００９３】
　種々の金属塩を記述する1つの方法は、式：R-SO3Mの化合物を記述する官能化金属スル
ホネートという用語を使用することであり、ここで、Mは金属イオンであり、Rは、少なく
とも1つの官能基を有する脂肪族、芳香族または環式化合物であって、該官能基は、官能
化金属塩がポリエステルまたはポリアミドまたはそれらの各モノマーまたはオリゴマーと
反応しうるようにする。本発明に包含される官能化金属スルホネートは、脂肪族および芳
香族アルコール、カルボン酸、ジオール、ジカルボン酸、および多官能性アルコール、カ
ルボン酸、アミンおよびジアミンを包含するスルホン化コモノマーのリチウムおよびナト
リウム塩である。これに対して、非官能性金属スルホネートは、Rが官能基を有さない式
：R-SO3Mの化合物である。従って、金属スルホネートという用語は、官能性および非官能
性金属スルホネートの両方を意味する。その例は、ポリエステル-ポリアミド系における
界面張力低下剤として作用することが既知の、スルホン化ポリスチレンまたはポリオレフ
ィンである。
【００９４】
　一般に、界面張力低下剤は、式：X-Rの官能化形態で存在し、ここで、Xは、アルコール
、カルボン酸またはエポキシ、最も好ましくはジカルボン酸またはジオールであり、Rは
、-SO3M、-COOM、-OM、-PO3(M)2であり、Mは、+1または+2原子価状態の金属であって、Li
、Na、Zn、Sn、KおよびCaから成る群から選択することができ、X-Rは界面張力を変化させ
るためにポリエステルポリマーに共重合される。必要とされるX-Rの量は、ポリマー組成
物中の各ジカルボン酸またはジオールの総モル数に対して、0.01モル%を超える。X-Rがジ
オールおよびジカルボン酸の両方を含有することも可能である。その場合、モルパーセン
トは、各ジオール、ジカルボン酸、またはポリマー反復単位の、総モル数を基準とする。
【００９５】
　官能化界面張力低下剤は、2個またはそれ以上のR基を含有しうる。Rは、ジオール、ジ
カルボン酸、またはメチレン基などの側鎖であってよいXの芳香環に、直接的に結合され
る。以下の構造はその例である：
【化２】
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式中、Rは、-SO3M、-COOM、-OM、-PO3(M)2であり、Mは、+1または+2原子価状態の金属で
あって、Li、Na、Zn、Sn、CaおよびKから成る群から選択することができる。Rが-SO3Mで
ある場合、化合物は、スルホネート、有機スルホネート、より具体的にはスルホイソフタ
ル酸として知られている。この成分が界面張力低下剤である場合、ポリエステルは、スル
ホイソフタル酸の金属塩から誘導される酸単位を含有し、金属は、リチウム、ナトリウム
、亜鉛、錫、カルシウムおよびカリウムから成る群から選択できる。
【００９６】
　Xで示されるジカルボン酸は、それぞれ、オルト、メタまたはパラであってよい。それ
らは、例えば、芳香族ジカルボン酸、例えば、テレフタル酸、イソフタル酸、オルトフタ
ル酸、ナフタレンジカルボン酸、ジフェニルエーテルジカルボン酸、ジフェニル-4,4-ジ
カルボン酸などである。
【００９７】
　Xは脂肪族であってもよい。その場合、脂肪族ジカルボン酸、例えば、蓚酸、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
ン酸などが好適である。脂環式ジカルボン酸、例えばシクロヘキサンジカルボン酸、およ
びこれらの1種類またはそれ以上の種類も使用できる。イセチオン酸も包含される。ジカ
ルボン酸の混合物も特に考えられる。
【００９８】
　Xは、アルコール、好ましくは下記の構造のジオールを表すこともできる：
【化３】

式中、Rは、-SO3M、-COOM、-OM、-PO3(M)2であり、Mは、+1または+2原子価状態の金属で
あって、Li、Na、Zn、Sn、KおよびCaから成る群から選択することができる。
【００９９】
　Xによって示されるジオールは、脂肪族グリコール、例えば、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、1,5-ペンタンジオール、1,6-ヘキサンジオー
ル、1,9-ノナンジオール、ジエチレングリコール、トリメチレングリコール、および脂環
式ジオール、例えば、シクロヘキサンジオール、シクロヘキサンジメタノール、および1
種またはそれ以上の種の組合せを使用することができる。これらの中で、エチレングリコ
ール、ジエチレングリコールおよびシクロヘキサンジオールが好ましい。
【０１００】
　界面張力を減少させるのに使用しうる他の官能化界面張力低下剤は、ヒドロキシル末端
ポリエーテル、例えばポリエチレングリコール（カーボワックス）、および環状アミド、
例えばエトキシ化ジメチルヒダントインを包含する。さらに、ポリエステルを、エポキシ
末端ポリエーテルを包含するエポキシ末端化合物と反応させて、ポリマーに結合したポリ
エーテル側鎖を形成することができる。
【０１０１】
　多くの金属を使用することができ、先行技術はバイメタルが好ましいことを教示してい
るが、意外にも、リチウム、一価金属が、ナトリウムよりかなり優れていることが見出さ
れた。実際に、リチウム塩は、以前に測定されたレベルより低い平均ドメインを有する分
散物を生じる。下記のように、コバルト化合物を用いないリチウムスルホイソフタレート
は、WO2005/023530A1に記載されているようなコバルト塩の存在下で同量のMXD6とブレン
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ドしたナトリウムスルホイソフタレートより優れた色を有する。従って、コバルトを使用
しない組成物は、特許請求される組成物、物品および方法の1つの実施形態である。本明
細書に記載の実験結果によって示されるように、組成物を含有する物品を延伸する場合、
リチウム塩の存在下でポリエステルマトリックスに分散されたポリアミドドメインは、ポ
リエステルマトリックスほど延伸しない。これは、延伸物品において、可視光範囲（約40
0nm～700nm）の直径を有するドメインがかなり少ないことを意味する。
【化４】

リチウムスルホイソフタル酸（LiSIPA）またはスルホン酸リチウム塩変性イソフタル酸。
【０１０２】
　塩形態の中で、ジカルボン酸、ジエステル、または予備反応低分子量オリゴマー、例え
ば、リチウムスルホイソフタレートのビス-ヒドロキシエチルエステルが好ましい。界面
張力低下剤、この場合リチウムスルホネートが、ジオール形態で存在することも可能であ
る。可能な選択肢は、側鎖の末端にスルホネート基を有するエチレングリコールである。
ポリエステル分子の末端にスルホネートを配置することも提案されている。これは、溶融
反応器または押出機において、ポリエステルを、安息香酸または他の単官能種、例えばイ
セチオン酸のスルホン化塩と反応させるかまたは共重合させることによって行うことがで
きる。
【０１０３】
　いずれかのポリマーと反応させる（共重合としても既知）ために、変性剤は、少なくと
も1つの官能基を有する必要がある。これらの官能基の例は、カルボン酸（-COOH）、アル
コール(-OH)、カルボン酸のエステル、エポキシ末端、ジアミンまたはアミン末端基であ
る。
【０１０４】
　高I.V.ポリエステルは2つの官能性末端基を有するので、その主鎖に金属スルホネート
を有する高I.V.ポリエステルは、金属スルホネートを含有しないポリアミドおよびポリエ
ステルとブレンドした場合に、界面張力低下剤である。高I.V.ポリエステルが停止した両
末端を有していれば、それは非官能化界面張力低下剤であると考えられる。
【０１０５】
　非官能化界面張力低下剤は、極性基、特にリチウム塩を含有するが、界面張力低下剤が
ポリエステルまたはポリアミドと反応しうるようにするどのような官能性末端基も有して
いない化合物である。スルホン化ポリスチレンのリチウム塩がその例である。3成分系に
おいて、界面張力低下剤のモルパーセントは、ポリエステルの全ての酸基を基準にしたモ
ルパーセントである。
【０１０６】
　以下に記載するように、ポリマーは、界面張力低下剤で変性するのが好ましい。この変
性は、界面張力低下剤をポリマー鎖に共重合させることによって行われる。
【０１０７】
　組成物は、2成分形態に存在する不可欠成分を含むことができる。2つの不可欠成分に加
えて、他の成分も当然、組成物に存在しうる。2成分形態の1つの実施形態において、界面
張力低下剤をポリエステルポリマーと共重合させて、ポリエステルを、ポリエステルおよ
び界面張力低下剤の両方にする。従って、単一ポリエステル分子が、特許請求される本発
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明の2つの成分（ポリエステルおよび界面張力低下剤）を含む。ポリアミドは、界面張力
低下剤を有さなくてもよい。または、界面張力低下剤をポリアミドに組み込むこともでき
る。2成分形態の他の実施形態において、界面張力低下剤をポリアミドポリマーに重合さ
せて、ポリアミドを、ポリアミドおよび界面張力低下剤の両方にする。従って、単一ポリ
アミド分子が、特許請求される本発明の2つの成分（ポリアミドおよび界面張力低下剤）
を含む。ポリエステルは、界面張力低下剤を有さなくてもよい。または、界面張力低下剤
をポリエステルに組み込むこともできる。
【０１０８】
　組成物の不可欠成分は、2より多い成分として存在することもできる。この場合も、不
可欠成分に加えて、他の成分も当然、組成物に存在しうる。例えば、1つの実施形態は、
ポリマーと共重合した界面張力低下剤を含有しないポリエステル、ポリマーと共重合した
界面張力低下剤を含有するポリエステル、ポリアミドと共重合した界面張力低下剤を含有
しないポリアミドである。他の実施形態は、ポリマーと共重合した界面張力低下剤を含有
しないポリエステル、ポリマーと共重合した界面張力低下剤を含有するポリエステル、お
よびポリアミドと共重合した界面張力低下剤を含有するポリアミドである。他の実施形態
は、ポリマーと共重合した界面張力低下剤を含有しないポリエステル、ポリマーと共重合
した界面張力低下剤を含有するポリエステル、ポリアミドと共重合した界面張力低下剤を
含有するポリアミド、およびポリアミドと共重合した界面張力低下剤を含有しないポリア
ミドである。前記の実施形態によって分かるように、界面張力低下剤は、第三成分、スル
ホン化ポリスチレン、ポリエステルまたはポリアミドであってよく、ポリエステルおよび
／またはポリアミドと共重合していてよい。
【０１０９】
　12,000またはそれ未満の数平均分子量Mn（1.84またはそれ未満のR.V.（相対粘度））を
有する低分子量ポリアミドの場合、界面張力低下剤の一部のみがポリアミドポリマーと共
重合しているのが好ましい。言い換えれば、分子量が12,000またはそれ未満であるかまた
はポリアミドポリマーの相対粘度が1.84未満である場合、表面張力低下剤の少なくとも一
部は、ポリアミドポリマーと共重合していない。より詳しくは、分子量が12,000またはそ
れ未満であるか、ポリアミドの相対粘度が1.84未満である場合、リチウムまたはナトリウ
ムスルホイソフタル酸から誘導された部分の少なくともいくらかは、ポリアミドポリマー
と共重合していてはならない。ポリアミドと共重合していない部分は、好ましくは、ポリ
エステルと共重合している。
【０１１０】
　界面張力低下剤の量に上限がないことが多いが、界面張力を低下させるのに必要とされ
る界面張力低下剤のレベルは、組成物の各酸またはジオールの総モル数に対して0.01モル
%～15モル%である。例えば、典型的なホモポリマーポリエステルは、テレフタル酸から誘
導された100モル%テレフタレート、およびエチレングリコールから誘導されたほぼ100モ
ル%エチレンを有し、残りのグリコールは製造過程中にインサイチュで誘導されたジエチ
レングコールから誘導されたジエチレンである。リチウムスルホイソフタル酸などのイオ
ンジカルボン酸コモノマー5モル%を含有するポリマー100モルは、テレフタル酸から誘導
されたテレフタレート95モル、リチウムスルホイソフタレート5モル、およびエチレング
リコールから誘導されたエチレン約100モルを含有する。同様に、イソフタル酸などの他
のコモノマーを使用するのが好都合な場合もある。例えば、テレフタレート2モルをイソ
フタレート2モルで置き換えて、2モルイソフタレート、93モルテレフタレート、5モルス
ルホイソフタレートおよび約100モルエチレンを含有するポリマーを生成して、100モルの
ポリマー反復単位を形成しうる。
【０１１１】
　3成分ブレンド系において、酸のモルは、変性ポリマー中の酸のモルおよび相溶性未変
性ポリマー中の酸のモルである。例えば、2つのポリエステルが存在し、一方はスルホイ
ソフタレートを含有し、他方は含有しない場合、スルホイソフタレートのモルパーセント
は、一緒に添加された2つのポリエステルの酸部分のモルで割ったスルホイソフタレート
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のモルである。
【０１１２】
　ジエチレングリコールがポリエステルの製造中にインサイチュで生成されることも周知
であり、グリコール誘導反復単位の総モルの約1～3%は、ジエチレングリコールから誘導
されたジエチレンである。従って、ポリエステルの組成は、一般に、97モル%エチレンお
よび3モル%ジエチレンである。
【０１１３】
　界面張力低下剤の量は、実験的に求められる。一般に、少ない量しか必要ではなく、そ
の量を超えると追加量が効果を示さない臨界量に近づく。表面科学分野において、この量
は、臨界ミセル濃度（CMC）と呼ばれる。実施例から分かるように、少量のスルホン化材
料は有意な作用を有するが、ある特定の量、リチウムスルホイソフタル酸から誘導された
リチウムスルホイソフタレートの場合に約0.4または0.7モル%の酸部分においては、界面
張力低下剤の量を増加させることによる有効性の向上が見られない。CMCより高いレベル
は、それがポリエステル-ポリアミドの界面張力を減少させることに関係しているので、C
MCの官能当量(functional equivalent)である。他の塩と異なり、リチウム塩は、特に約0
.3～1.0モル/100モルポリマー反復単位において、最適レベルを示す。これは、リチウム
塩が結合している酸またはグリコール部分の0.4～1.0モル%として表すこともできる。
【０１１４】
　金属スルホイソフタル酸から誘導された金属スルホイソフタレートの典型的なレベルは
、約0.01～約15モル%であり、約0.05～約10モル%がより好ましく、約0.1～5モル%も好ま
しく、約0.2～約4モル%および約0.4～約2モル%も優れた操作範囲である。スルホネート界
面張力低下剤の量は、ポリマーおよび金属中の硫黄の量を測定することによって求められ
る。イソフタレートの種類に属するスルホネートの場合、それらは、金属スルホイソフタ
ル酸またはグリコールから誘導された金属スルホイソフタレートとして記述することがで
き、金属は、リチウム、ナトリウム、カリウム、カルシウム、亜鉛およびマンガンから成
る群から選択される。
【０１１５】
　本発明に使用される界面張力低下剤で変性したポリエステルは、重合法によって製造で
きる。常套法は、エステル、酸および変形法に分類できる。エステル法において、カルボ
ン酸のジメチルエステルを、熱の存在下、グリコールと反応させ、メタノールを除去して
、酸のビス-ヒドロキシエチルエステルを得る。次に、材料を真空および熱に暴露するこ
とによってビス-ヒドロキシエチルエステルを液体状態で重合させて、グリコールを除去
し、分子量を増加させる。界面張力低下剤を有する目的ポリマーに関する一般的な方法は
、以下の割合で開始される：98モルのジメチルテレフタレート、2モルのスルホイソフタ
レートのジメチルナトリウム塩、および220モルのグリコール、典型的にはエチレングリ
コール。220モルのグリコールのうち、120モルは過剰であり、これは処理中に除去される
。スルホン化コモノマーを、そのビス-（ヒドロキシエチル）またはジメチルエステル形
態で得られることに留意すべきである。
【０１１６】
　明確化のために、少なくともXパーセントの特定の酸と共重合したという表現は、化合
物が、テレフタル酸またはイソフタル酸などの、ポリマーの酸基の一部とみなされること
を意味する。それは、どの程度のモルの化合物を使用するかを決定するための基準を与え
る。その表現は、化合物を、酸として工程に付加すべきことを意味しない。例えば、リチ
ウムスルホイソフタル酸を、2個のカルボン酸末端基を有する酸として；カルボン酸のジ
メチルエステルとして；ジメチルエステルのビス-ヒドロキシエステルとして；酸部分が
少なくとも部分的にスルホイソフタレート塩であるグリコール酸ポリマーの極めて低い分
子量のオリゴマーとして；またはジ-アルコールとして；ポリエチレンテレフタレートに
共重合させることができる。
【０１１７】
　「酸の共重合塩」という語句は、酸形態を使用することだけに請求の範囲を限定すべき
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ではなく、化合物がポリマー中の酸誘導基の1つであることを意味すると理解すべきであ
る。
【０１１８】
　「～と共重合した」という語句は、化合物が、ポリマー鎖において、または側基として
、ポリマーと化学的に反応したことを意味する。例えば、リチウムスルホイソフタレート
と共重合された、または少なくとも0.01モル%のスルホイソフタレートをポリエステルに
共重合させることによって変性されたポリエステルは、少なくとも1つの化学結合によっ
てスルホイソフタレートがポリマーに結合していることを意味する（ポリマー鎖への結合
を包含する）。この語句は、物質がどのようにポリマーに組み込まれているかに関係しな
い。リチウムスルホイソフタレートと共重合された、または少なくとも0.01モル%のリチ
ウムスルホイソフタレートをポリエステルに共重合させることによって変性されたポリエ
ステルは、リチウムスルホイソフタレートを含有するポリエステルを意味し、そのリチウ
ムスルホイソフタレートは、以下の化合物（それらに限定されない）を使用して組み込ま
れている：リチウムスルホイソフタル酸、リチウムスルホ安息香酸、リチルムスルホイソ
フタル酸のジメチルエステル、リチウムスルホ安息香酸のメチルエステル、リチウムスル
ホイソフタレートのジ-アルコール、リチウムスルホヒドロキシベンゼン、ヒドロキシベ
ンゼンスルホン酸のリチウム塩、またはリチウムスルホイソフタレートを含有するオリゴ
マーもしくはポリマー。
【０１１９】
　前段落はリチウムを例として使用したが、ナトリウムおよび他の金属塩にも同じことが
言える。本明細書におけるリチウムに関する記載は、請求の範囲をリチウム塩だけに限定
するものでないことに留意すべきである。リチウムは好ましい金属であるが、実施例に示
されているように他の金属を用いた、所定のアミノ／カルボキシル（酸）末端基比内のポ
リアミドの使用が実際に示されている。
【０１２０】
　「および誘導体」ならびに「およびその誘導体」という語句は、ポリマーに共重合させ
ることができる界面張力低下剤の種々の官能化形態を意味する。例えば、リチウムスルホ
イソフタレート「およびその誘導体」は、以下の化合物を集合的に指すが、それらに限定
されない：リチウムスルホイソフタル酸、リチウムスルホイソフタル酸のジメチルエステ
ル、リチウムスルホイソフタル酸のビス-ヒドロキシエチルエステル、リチウムスルホイ
ソフタレートのジ-アルコール、低分子量オリゴマー、リチウムスルホイソフタレートを
ポリマー鎖に含有する高I.V.ポリマー。
【０１２１】
　同じ命名が、界面張力低下剤を含有するグルコールおよびアルコールにも適用される。
【０１２２】
　酸法において、出発物質はジカルボン酸であり、水は主な副生物である。典型的な酸法
における装填比は、98モルテレフタル酸、スルホイソフタル酸の金属塩（2モル）（例え
ば、リチウムスルホイソフタル酸、LiSIPA）および120モルグリコール、典型的にはエチ
レングリコールである。グリコールと酸との反応後に、材料をエステル法と同じ重合工程
条件に付す。実際には、多くの塩が分解し、従って、実施例に記載のように、予備反応ビ
ス-ヒドロキシエステル形態として添加される。
【０１２３】
　変形法は、いずれかの方法の変形法であり；中間生成物をある工程で組み合わせる。例
えば、テレフタル酸だけを用いて酸法を使用して、その低分子量中間体を生成し、エステ
ル法を使用して、ホモポリマースルホン化ポリエステルのビス-ヒドロキシエチルエステ
ルを生成しうる。次に、これら2つの中間体を合わせ、重合させて、よりランダムなコポ
リマーを得る。他の変型は、最終変性ポリマーを溶融反応器に添加し、溶融法によって変
性ポリマーを解重合し、次に、ランダムコポリマーを生成する方法である。PET、PETイオ
ノマーおよびポリアミドの3成分系は、2成分系（PETイオノマー、ポリアミド）のよりラ
ンダムなコポリマーと同程度に有効であることがわかっていないが、3成分系は本発明の
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一部と考えられる。
【０１２４】
　変性ポリマーを製造する他の方法は、未変性ポリエステルに多量の界面張力低下剤を使
用して、変性ポリエステルを完全にエステル交換し、よりブロック性のコポリマーを生成
する方法である。これは、他の方法、例えば、長い滞留時間および／または高温押出しを
使用して行うこともできる。
【０１２５】
　類似のコモノマーを組み込む他の方法は、米国特許第3936389号、第3899470号、第5178
950号、およびUnited States Statutory Invention Registration H1760に示されており
、それらの全ての開示は本明細書に組み入れられる。
【０１２６】
　組成物の製造方法において、ポリエステル、ポリアミドおよび界面張力低下剤を、任意
の既知の方法によって溶融ブレンドし、次に、物品に成形するか、形成するか、または流
延する。溶融ブレンディングは、少なくともポリエステルおよびポリアミドが液体である
ようにするために個々の材料を加熱し、液体に剪断応力を加えることを含む。これは、押
出機または加熱した容器で行うことができ、連続的にまたは回分操作で行うことができる
。界面張力低下剤がポリアミドまたはポリエステルに結合していない場合、温度は、それ
も液化するのに充分な温度にすべきである。実際のブレンディングは、攪拌容器または押
出機、例えば射出成形機において行うことができる。材料が溶融ブレンドされた後に、そ
れを物品に造形する。
【０１２７】
　物品の例は、フィルム、繊維、ペレット、プレフォームおよび射出成形品である。多く
の場合、これらの物品をさらに処理して、種々の物品、例えば、ボトル、容器、トレー、
または延伸フィルムを製造する。ある場合には、組成物は、層として物品に導入され、最
終製品における層になる。
【０１２８】
　物品を製造するために、溶融ブレンドをノズルまたはダイに通す。フィルムまたはシー
トの場合、ブレンドした組成物をダイに通し、通常はロール上に押しつける。プレフォー
ムまたは射出成形品の場合、溶融ブレンドした組成物を金型に押入れ、金型の形状にする
。ペレットの場合、溶融ブレンドした組成物を穴に通してストランドを形成し、それをカ
ットする。繊維の場合、ストランドをカットせずに、ボビンに巻き取る。
【０１２９】
　ポリアミドおよびポリエステルは両方とも吸湿性であるので、溶融ブレンドする前に、
それらの両方を乾燥させるのが好ましい。一般に、溶融ブレンドする際に、いずれの材料
も250ppmを超える水を含有すべきでない。しかし、乾燥前に材料から除去される水分の最
終量は、当業者の判断による。従って、この明細書の目的上、乾燥するという動詞または
乾燥工程は、ポリマーがその融点より低いときにポリマーから水分を除去することを意味
する。乾燥は、ポリマーと接触している水分、例えば、ペレット化の間の表面水分を除去
することを意味しない。乾燥は、所定レベルまたはそれ未満にまで水分を除去することを
意味しない。それは、融点未満での水分の除去にすぎない。乾燥は、除湿空気または不活
性ガス、例えば窒素の存在下、一般にペレット形態のポリマーを、高温であるがポリマー
の融点より低い温度に暴露することによって最も有効に行われる。
【０１３０】
　1つの方法は、ポリエステルおよび／または界面張力低下剤を有するポリエステルをポ
リアミドとは別に乾燥し、次に、成分を同じ押出機中で溶融ブレンドすることである。言
い換えれば、あらゆるポリアミドの不存在下でポリエステルを乾燥させるか、またはポリ
アミドを含有しない容器でポリエステルを乾燥させることである。いくらかのポリアミド
は、ポリエステルと共に使用しうるが、そのレベルは、乾燥器中のポリマーの1wt%を超え
るべきでない。即ち、ポリエステルは、いずれのポリアミドも実質的に含有しない容器で
乾燥させることができ、ここで、実質的に含有しないとは、容器内容物の1wt%未満のポリ
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アミドが存在することを意味する。この種の乾燥は、同じ容器で、単に異なる時点で行う
ことができるか；または2つの別の容器で乾燥を行うことができる。ある場所で材料を乾
燥し、湿密容器に材料を包装し、異なる場所で材料を使用することも可能である。これは
、予備乾燥と呼ばれることが多く、考えられる乾燥方法である。
【０１３１】
　ポリエステルだけを乾燥するか、またはポリアミドだけを乾燥してもよい。
【０１３２】
　WO 2005/110694には、ポリアミドおよびポリエステルを乾燥させる最も効率的な方法は
、同じ容器でそれを行うことであると記載されている。しかし、ポリアミドの存在下でポ
リエステルを同時乾燥することは、発色をもたらす。その開示が全て本明細書に組み入れ
られるWO2005/110694A1は、乾燥中の発色を最小限にするために、少なくとも2つの領域（
第一領域はポリエステルを含み、第二領域はポリアミドを含む）を有する区画化ペレット
の使用および製造を教示している。図5～8は、区画化ペレットの種々の実施形態を示して
いる。
【０１３３】
　3成分系において、1つの区画、好ましくは、図5の数字2および図6の数字22で示される
シースにポリエステルを配置し、他の区画、好ましくは、図5の数字1および図6の数字21
で示されるコアに、ポリアミドを配置することによって区画化構造が使用され、界面張力
低下剤は任意の区画に存在する。次に、区画化ペレットを溶融押出する際に、成分をブレ
ンドして組成物を製造する。ポリエステルおよびポリアミドの完全な分離は、区画化構造
に不可欠でないことに留意すべきである。
【０１３４】
　区画化ペレットであるために、区画の容量は、ペレットの総容量の少なくとも0.001%で
なければならない。実用上、0.01vol%がより好ましく、少なくとも0.1vol%が最も好まし
い。全ペレットに対する区画化領域（コア）の容量のパーセンテージは、(コアの半径)２

の(ペレットの円筒形部分の半径)２に対する割合である。
【０１３５】
　好ましい実施形態は、コア-シース構造であり、コアは、m-キシリレンアジパミドポリ
アミド（MXD6）を含み、シースは、ポリエステル、特に、0.4～1.2 dl/gの固有粘度（I.V
.）を有する結晶性ポリエチレンテレフタレートを含む。
【０１３６】
　成分を溶融ブレンドする好ましい方法は、区画化ペレットを乾燥させることを含み、ペ
レットは第一区画および第二区画を有し、ここで、ペレットの第一区画はポリエステルを
含み、第二区画はポリアミドを含む。界面張力低下剤、好ましくは金属スルホネート塩、
例えば、リチウムスルホネート、リチウムスルホイソフタレートまたはナトリウムスルホ
イソフタレートは、どちらの区画にも存在でき、異なる区画または界面張力低下剤を、溶
融押出の間に別に添加することができる。
【０１３７】
　界面張力低下剤を、ポリエステル分子の主鎖に組み込むか、またはポリエステル分子と
共重合させた場合、界面張力低下剤は、ポリエステルを含有する区画において区画化ペレ
ットに存する。何故なら、ポリエステルは、その主鎖に組み込まれた界面張力低下剤を有
するポリエステルであるからである。あるいは、区画化ペレットは、シースにポリエステ
ルを含有し、コアにポリアミドを含有し、界面張力低下剤が分離形態で存在する場合もあ
る。2ペレット系の場合、界面張力低下剤を含有するペレットを、別の容器、または区画
化ペレットと同じ容器で乾燥させてよい。
【０１３８】
　ペレットを乾燥させた後に、ポリエステル、ポリアミドおよび界面張力低下剤を溶融ブ
レンドし、次に、物品に成型するか、形成するか、または流延する。溶融ブレンディング
は、ポリエステル、ポリアミド、およびポリマーに結合されていない場合には界面張力低
下剤がそれらの各溶融温度より高くなるように個別の材料を加熱し、次に、それらを押出
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機に存在するような剪断力下で混合することを含む。実際のブレンディングは、攪拌容器
または押出機、例えば射出成形機において行うことができる。材料を溶融ブレンドした後
に、それを、先に記載した物品の1つに造形する。
【０１３９】
　界面張力が組成物にいつ導入されたかに関係なく、成形品は一般に曇っていない。しか
し、いったん物品をさらなる物品、通常は容器側壁に延伸すると、球状ドメインが伸長し
、楕円形になり、楕円の少なくとも1つの径が可視光を干渉するのに充分な大きさになる
。数値的に言えば、楕円の径の1つが、約400nmより大きいが約720nmより小さくなり、こ
れは可視光の波長に対応する。
【０１４０】
　本発明の容器側壁および容器壁という用語は、容器の蓋、底部（下側）および上側、な
らびに食肉ラップなどの製品に巻き付けられうるフィルムも意味する。容器壁は、完全に
延伸されていてもよく、または延伸および未延伸部分を有していてもよい。例えば、再加
熱吹込成形または射出延伸吹込成形ボトルは、壁の中央に高延伸部分を有する容器であり
、壁がネックおよびスレッド領域で未延伸にされるまで、壁は首尾よくより低い延伸を有
する。明確のために、キャップが適用されるスレッド、ネックおよび密封部分は、容器壁
の一部とみなされる。再加熱吹込成形ボトルにおいて、スレッドおよびネック領域は、一
般に未延伸である。プレフォームまたはパリソンも、少なくとも1つの壁を有する容器で
ある。プレフォームは、中間製品であるが、包装された内容物を含有することができる。
【０１４１】
　成形品、フィルムまたは繊維を、組成物の伸び温度に加熱または冷却した場合に、延伸
が生じる。伸び温度は、物品を延伸しうる温度であり、通常は物品のガラス転移温度より
10℃低い温度からその融点より10℃低い温度である。次に、物品を、通例、少なくとも1
点で固定し、物品を引っ張るかまたは伸ばす力に付す。物品を、1方向または2方向、また
はバブル(球体)またはボトルの場合は、3方向に引っ張るか伸ばすことができる。繊維ま
たは一軸延伸フィルムが、一軸延伸の例である。延伸繊維は、その長さ方向に引っ張られ
て強度を生じる。漸進的に速く動く一連のギアを有するテンターと呼ばれる機械にフィル
ムを配置し、それによって、各ギアまたは他の取付け機構間でフィルムを延伸する。
【０１４２】
　ボトル、二軸延伸フィルムまたは吹込フィルムの場合、物品を少なくとも2方向に延伸
する。吹込成形ボトル、または再加熱吹込成形または再加熱延伸吹込成形ボトルの場合、
プレフォームをスレッドで固定し、圧縮空気などの圧力をプレフォームまたはパリソンと
しても知られる物品に導入する。次に、圧縮空気が物品を膨張させて、物品の周囲の吹込
金型の形を呈する。物品および金型のデザインに依存して、物品は2方向において変動す
る延伸の程度を有する。
【０１４３】
　フィルムの場合、機械において横方向に物品を同時に延伸するいくつかの方法がある。
しかし、工業的常法において、初めに1つの方向に、次に、他の方向にフィルムを延伸す
るのがより一般的である。
【０１４４】
　本発明の組成物が特に有用であるのは、この延伸物品である。分散ポリマーのドメイン
の直径が極めて小さくなるように界面張力を減少させることによって、物品はより高いレ
ベルに延伸することができ、しかも、減少した曇り外観を維持することができる。何故な
ら、より多くの延伸粒子が400nmまたは光の波長より小さいからである。
【０１４５】
　延伸倍率としても知られている延伸量は、延伸比または延伸面積として記述される。一
軸延伸の場合、比は、延伸物品の長さを未延伸物品の長さで割った値であり、ここで、両
方の長さは延伸方向で測定される。8cmに延伸された2cm試験片は、延伸比4を有する。
【０１４６】
　二軸延伸物品の場合、その比は、方向1の延伸比と方向2の延伸比との積として記述され
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ることが多く、ここで、方向1は方向2に垂直である。従って、一方向に3倍および他の方
向（第一方向に垂直）に3倍延伸された物品は、3×3即ち9の延伸比を有する。しかし、一
方向に2の延伸比および垂直方向に4.5の延伸比を有する物品も、延伸比9を有する。
【０１４７】
　延伸比、延伸倍率または引落比を測定する他の方法は、物品の平面に円をトレースする
かまたは描き、円の面積を測定し、物品を延伸し、次に、元の円の拡大した円周によって
取り囲まれた新しい面積を測定する方法である。従って、延伸比は、新しい延伸円の面積
を延伸されていない元の円の面積で割った値（商）である。延伸比は、それぞれの直径ま
たはそれぞれの半径を用いて求めることもできる。
【０１４８】
　三次元延伸の場合、球の体積または面積の変化を用いて、延伸比を求めることができる
。
【０１４９】
　延伸比を求めるのに使用される方法に関係なく、成形品の延伸は、分散成分も延伸させ
る。分散成分が延伸しない場合でも、分散成分の周囲のドメインは伸長する。ドメイン（
分散材料で完全に満たされているかまたはそうでない）の伸長が、約400nmより大きいが
約720nmより小さい場合、延伸物品は増加したHunter曇り値を有する。ここで、曇りは、
少なくとも2.5度での透過方向からの光線偏位量の尺度である。
【０１５０】
　充分な粒子が400～720ナノメートルの直径を有する場合、曇りはヒトの眼によって検出
可能である。以下に記載するように、粒度分布の標準偏差も重要になる。
【０１５１】
　従って、延伸した場合に、分散粒子およびその粒子を取り囲むドメインの最大寸法が40
0nm未満になるように、分散粒子の直径が充分に小さいことが重要である。1つの方向に3
、他の方向に3延伸した物品の場合、未延伸物品における最大粒度は400nm÷3、即ち133nm
である必要がある。2×4.5延伸した物品の場合、粒度は400÷4,5、即ち89nmまたはそれ未
満である必要がある。従って、未延伸マトリックス相における分散粒子の標的平均直径は
、400÷最長延伸寸法として容易に表すことができる。例えば、最終延伸寸法が7×2の場
合、目標は、未延伸物品における平均粒径が400÷7、即ち57nmになるように界面張力を変
更することである。平均直径が特定の大きさ未満であることだけでなく、延伸後に400～7
00nmで存在する分散粒子の数を減少させるのに充分に分布が狭いことも重要である。目標
は、可視領域におけるドメインの数を最小限にすることであり、従って、平均ドメインサ
イズを小さくすることが重要であるが、広い分布を縮小することも重要である。
【０１５２】
　粒子は分布して存在するので、平均粒径が使用される。延伸比の範囲を与えた場合、未
延伸容器中の分散粒子の平均粒径は、125nm未満、より好ましくは100nm未満、さらに好ま
しくは80nm未満である必要がある。高延伸高強度材料に延伸される物品の場合、90nm未満
の平均粒径を使用する必要があり、70nm未満の粒径が好ましく、60nm未満の粒径がさらに
好ましく、最良外観は、50nm未満の平均粒径で生じる。低いまたは許容される曇りを有す
る延伸ボトルにおいて、全ての粒子が400nm未満である必要はない。しかし、目標は、400
nm未満のドメインをできるだけ多く有することである。
【０１５３】
　結晶性ポリエステル、低いアミノ／カルボキシル末端基比を有するポリアミド、リチウ
ムスルホイソフタレート界面張力低下剤の組成物を延伸する場合、ポリアミドドメインは
物品の延伸よりかなり少なく延伸する。
【０１５４】
　本発明の容器の壁の厚さは、フィルムの場合の0.01mmの厚さから、一般に6.5mm未満で
あるプレフォームの厚さの範囲であってよい。ボトルの場合、延伸壁は0.2～0.9mmの厚さ
を通常有する。容器壁は、異なる厚さの層から成ることもでき、層の厚さは一般に0.02～
0.2mmである。単層は、好ましい容器壁であり、1つの層から成る。ポリエステル-ポリア
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ミド分散物の単層は、1つの層から成る。これは、単層がそれに巻きつけられるラベルを
有し得ないことを意味するのではない。これに対して、多層ボトルは、本発明の組成物の
層を少なくとも1つ有する。
【０１５５】
　この時点での分散物の分析は、ポリエステルマトリックス相に分散したポリアミドを示
す。分散特性を分析する多くの方法がある。しかし、物品における測定の位置が重要であ
る。未延伸物品における、分散ポリアミドのドメインの大きさを含めた分散特性は、延伸
物品の未延伸領域において測定することができる。未延伸領域は、壁の未延伸領域、例え
ば、スレッド、ネックおよびある種の封止面に存在することができ、または延伸前の物品
において測定されうる。物品の延伸前に、物品における分散粒子の大きさを測定すること
は、延伸後に、未延伸部分における大きさを測定した場合と同じ数値を与える。従って、
延伸壁が未延伸部分を有さない場合は、延伸前の分散粒子の大きさを使用する。多くの場
合、実施例における測定は、延伸前のプレフォームまたはパリソンにおいて行った。
【０１５６】
　壁の延伸部分におけるドメインの測定は、自明であり、一般に、最大延伸の領域で行わ
れる。何故なら、その領域は、可視光領域のドメインを最も多く有する可能性が最も高い
からである。
【０１５７】
　SEM法において、砕いた試料を冷蟻酸で処理して、PETからポリアミドを除去し、試料を
走査電子顕微鏡（SEM）にかける。コントラストに基づいて、先にポリアミドが存在して
いたドメインを容易に決定し測定することができる（図1および3参照）。図1および3は、
マトリックス間のコントラストを示す。ドメインは、手動で、またはコンピュータを用い
て測定できる。
【０１５８】
　成形試料は延伸されていないので、粒子は球として存在する。SEM画像は、手動で、ま
たは種々のコンピュータプログラムを用いて分析できる。次に、平均粒度を、画像から容
易に計算できる。平均値は、画像中の全粒子の直径を合計し、画像中の粒子の数で割るこ
とによって求められる。
【０１５９】
　同様に、図2および4に示されている分布分析は、所定直径に対応する粒子の数のヒスト
グラムを作成することによって行うことができる。データを正規化して、粒子密度関数を
形成することもできる。そのような正規化は、観察された面積当たりの粒子の数を数え、
次に、結果を正規化するために所望される係数を掛けるかまたはそれで割ることによって
行われる。
【０１６０】
　例えば、250粒子／100nm2の観測を、1000nm2についての粒子の数に正規化したい場合は
、250に10（これは、1000nm2÷100nm2の係数である）を掛ける。
【０１６１】
　同じ方向におけるポリエステル延伸比で割ったドメイン延伸比として定義される延伸の
パーセントは、以下のように求めることができる。
【０１６２】
　ドメイン延伸比は、測定方向における延伸後のドメインの平均長さを延伸前のドメイン
の平均長さで割った値である。未延伸ドメインは球形であるので、任意の半径または方向
を使用できる。
【０１６３】
　ある容器の場合は、延伸の軸におけるドメイン直径を測定することが重要ではない。何
故なら、別の軸における延伸が同じ結果を生じるからである。ボトル側壁において、分析
を壁の縁に平行にまたは視線に垂直に走るドメインにおいて行うことができる。最大延伸
は、フープまたは外向き半径方向に存在する可能性がある。視線に垂直、軸方向に平行に
ドメインを分析する場合、同じ測定値が得られることに留意すべきである。これは、ドメ
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インの最大部分が両視角において同じだからである。視線に垂直であるが、フープ方向に
平行に分析を行った場合だけは、最大ドメイン直径が異なる。
【０１６４】
　ポリエステルまたはマトリックス延伸比は、ドメインが測定されるおよその面積に一致
してマトリックスが延伸した量の変化である。延伸パーセント計算のために延伸比を測定
する最も簡単な方法は、既知の長さの物品に線を引くことである。おそらくは線の方向に
物品を延伸し、次に、新しい長さを測定する。ポリエステル延伸比は、延伸線の長さを未
延伸線の長さで割った値である。
【０１６５】
　従って、パーセント延伸は、マトリックスまたはポリエステル延伸比で割った、ドメイ
ン延伸比である。シリーズ9に示すように、従来のナトリウムイソフタレート界面張力低
下剤の延伸のパーセントは91であり、リチウム塩を使用した延伸のパーセントは71であっ
た。
【０１６６】
　熱可塑性物品の色および明度は、目視的に観察でき、HunterLab ColorQuest分光計によ
って定量的に測定することもできる。この装置は、1976 CIE、色および明度のa*、b*およ
びL*表示を使用する。a*座標は、色軸を規定し、同色軸において、プラス値は、色のスペ
クトルの赤色端に向かい、マイナス値は緑色端に向かう。
【０１６７】
　b*座標は、第二色軸を規定し、プラス値は、可視スペクトルの黄色端に向かい、マイナ
ス値は、可視スペクトルの青色端に向かう
【０１６８】
　より高いL*値は、材料の高い明度を示す。
【０１６９】
　先の記載に基づいて、好ましい組成物は、ポリアミドポリマー、好ましくは、アミノ／
カルボキシル末端基比0.06未満および相対粘度約1.695を有するMXD6またはナイロン6とブ
レンドされた、リチウムスルホイソフタレート変性ポリエステル、特に結晶性ポリエチレ
ンテレフタレートまたはそのコポリマーである。
【０１７０】
　他の好ましい実施形態は、結晶性ポリエチレンテレフタレートまたはそのコポリマー、
アミノ／カルボキシル末端基比0.06未満および相対粘度約1.695を有するポリアミド（特
にMXD6またはナイロン6）、ならびに分離界面張力低下剤のブレンドである。そのような
分離界面張力低下剤は、スルホン化ポリスチレンの金属塩、またはスルホン化ポリエステ
ルの金属塩であってよい。
【０１７１】
　好ましい物品は、容器の単層延伸壁である。この壁は、プレフォーム、閉鎖端を有する
中空管から、または押出吹込成形法において延伸することができ、該成形法おいて、組成
物を連続管に押し出し、金型が管を囲み、管の一端を締め付けて閉鎖する。次に、空気を
他方の端から注入し、管を容器の形に膨張させ延伸する。
【０１７２】
　延伸壁の曇りは、重要な属性である。延伸壁のどこにおいても、Hunter曇りは特定の好
ましい曇り（Hunter曇り%、または％Hunter曇り／mm壁厚さとして表される）を超えるべ
きでない。好ましくは、壁は20%Hunter曇り／mm未満を有する必要があり、16%Hunter曇り
／mm未満がさらに好ましく、14%Hunter曇り／mm未満がさらに好ましく、12%Hunter曇り／
mm未満がさらに好ましく、10%Hunter曇り／mm未満がさらに好ましく、9%Hunter曇り／mm
未満がさらに好ましく、8.5%Hunter曇り／mm未満が最も好ましい。
【実施例】
【０１７３】
　以下の実施例は、本発明の機能性を示す。実施例1～3において、表Iに示す末端基およ
び分子量を有するポリアミドペレット100gを別に乾燥させ、表Iに示す特徴を有する結晶
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性ポリエステル1900gとブレンドした。実施例2および3における結晶性ポリエステルは、
ポリマーの主鎖に重合された界面張力低下剤を表示されたモルパーセントで含有していた
ことに留意されたい。実施例2Aおよび2Bは、E.I. Dupont Nemours, USAから入手可能なCr
ystar 3919/089である。実施例3Aおよび3Bで使用されている主鎖に共重合された界面張力
低下剤リチウムスルホイソフタレートを有する結晶性ポリエステルは、以下の方法で調製
した。
【０１７４】
　種々の量のリチウムスルホネートをリチウムスルホイソフタル酸（LiSIPA）から誘導さ
れたリチウムイソフタレートの形態で含有する結晶性ポリエステルを、以下のように調製
した：テレフタル酸7567g、イソフタル酸157g、およびエチレングリコール2974gを、先の
バッチからの予備反応オリゴマーの容器に入れた。内容物を、圧力3.38バール、262℃に
維持した。35分後に、エチレングリコール中の酢酸リチウムの1wt%リチウム混合物45.4g
、およびエチレングリコール中で希釈した燐酸の1wt%燐混合物18.1gを反応器に装填した
。内容物を、この容器で、攪拌下に3時間、油温271℃で維持し、内容物温度が3.38バール
において248℃～263℃に上昇した。この間に、水を容器から除去した。
【０１７５】
　3時間反応させた後に、内容物の一部を第二容器に移した。第一容器に残っている量は
、原料を初めに装填した際の容器中の量とほぼ同じであった。第二容器に入れたら、リチ
ウムスルホイソフタル酸の5%ビス-ヒドロキシエチルエステル－95%エチレングリコール溶
液146gおよびエチレングリコール1044gを、第一容器から第二容器に移した材料に添加し
た。第二容器の内容物を、大気圧および244℃で攪拌した。30分後に、さらに、リチウム
スルホイソフタル酸のビス-ヒドロキシエステル146gおよびエチレングリコール1044gを第
二容器に添加した。30分間混合した後、酢酸コバルトおよびエチレングリコールの0.47wt
%コバルト混合物38.6gを第二容器に添加した。3分間混合した後、エチレングリコール中
の酸化アンチモンの1wt%アンチモン混合物206gをその容器に添加した。45分後に、圧力を
100トルに下げ、さらに26分後に、圧力を1.0トルに下げた。40分後に、圧力は0.2トルで
あり、20分間維持し、次に、成分を排出し、材料をペレット化した。
【０１７６】
　この非晶質材料を、同様に調製した他のいくつかバッチと合わせ、次に、固相を、0.80
2 I.V.（dl/gl）に達するまで、0.1mmHgおよび232℃においてバッチ回転真空器で重合さ
せた。リチウムスルホイソフタレートの量を、得られるモルパーセントのために変化させ
た。表に示されているリチウムスルホイソフタレートの量は、X線を使用したポリマー中
の硫黄量の測定を基準にし、装填した量を基準にしない。
【０１７７】
　実施例1Aおよび1Bは、界面張力低下剤を使用せずにアミノ／カルボキシル末端基比を低
下させることの不利な作用を示す比較例である。1Aおよび1Bは、アミノ／カルボキシル末
端基比を低下させた際に劇的に増加する曇りを示す。これは、より低い比を有するポリア
ミドの分子量もより低い場合でさえ当てはまる。界面張力低下剤の存在の逆作用が、実施
例2Aと2Bおよび3Aと3Bの比較によって示され、それらは両方とも、金属の種類に関係なく
アミノ／カルボキシル末端基比を減少させた場合に曇りが減少することを示している。Li
塩の優位性は、リチウム（シリーズ3）およびナトリウム（シリーズ2）の色の比較によっ
て示されている。
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【表１】

【０１７８】
　シリーズ4（表II）は、コバルトが必要でないことを示している。実施例4Aにおいて、
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ナトリウムスルホイソフタレート界面張力低下剤で変性したポリエステルを、2容器反応
器系列で調製した。以下の記載は、0.5モル%ナトリウムスルホイソフタレートを含有する
ポリマーの製造方法を示す。2.0モル%の場合も、同じ手順を用いた。
【０１７９】
　ジメチルテレフタレート8933.0g、ジメチルナトリウムスルホイソフタレート69.7g、エ
チレングリコール7175gおよび酢酸マンガン261gを第一容器に添加した。成分を0.4℃／分
の速度で214℃に加熱し、メタノールを除去した。メタノール3660mLを除去した後、成分
を第二容器に移し、バッチ温度を226℃に上げた。ホスフィット安定剤67gを添加し、5分
間混合した。次に、イソフタル酸140gをバッチに添加した。15分間攪拌した後、酢酸コバ
ルト77gおよびグリコール化酸化アンチモン173gを添加し、容器を0.13ミリバール真空下
に置いた。バッチを連続的に攪拌し、温度を256℃に上げた。所望の固有粘度に達した後
に、得られたポリマーを排出し、ペレット化した。この特定バッチで生成されたポリマー
は、0.53 dl/gのI.V.、カルボキシル末端基数（当量mg／gポリマー）14および融点246.9
℃を有していた。
【０１８０】
　回転真空容器において、いくつかの溶融バッチを固相重合させることによって、材料の
分子量を増加させた。固相重合は、同じ分子構成の5溶融バッチを容器に入れることによ
って行った。容器圧力を0.13ミリバールに低下させ、温度を225℃に設定し、容器をゆっ
くり回転させて、材料を混転した。12時間の混転後に、温度を6時間かけて230℃に上げ、
次に、2時間かけて235℃に上げた。次に、ペレットを冷却し、排出した。最終固有粘度は
0.82 dl/gであった。
【０１８１】
　実施例4Bは、4Aに極めて類似しているが、2モル%のイソフタル酸ナトリウムを有するポ
リマーを生成するように配合を調節した。
【０１８２】
　実施例4Cにおいては、コバルトを使用しなかった。0.5モル%のスルホン酸リチウムを含
有するポリエステルを実施例3と同様に作製し、但し、酢酸コバルトを非コバルトカラー
パッケージで置き換えた。カラーパッケージを反応の初めに添加し、それは、最終ポリマ
ー収量に基づいて3.03ppmのSB138（Solvent Blue 138）および最終ポリマー収量に基づい
て1.60ppmのSV50（Solvent Violet 50）から成っていた。両着色剤は、Colorchem Intern
ationalからAmaplast Violet PCおよびAmaplast Blue HBとして入手できる。これらの着
色剤レベルを、酢酸コバルトと同様のL*、a*、b*を生じるように選択した。
【０１８３】
　4Bおよび4Cの変性ポリエステルを別に乾燥させ、次に、7wt%のMXD6ナイロン（Mitsubis
hi Gas Chemical, JapanからのGrade 6007）と溶融ブレンドし、プレフォームに射出成形
し、次に、ボトルに吹込成形した。実施例4Aを、MXD6ナイロン（Mitsubishi Gas Chemica
l, JapanからのGrade 6001）と合わせ、同様の方法でボトルを作製した。実施例4Dは、表
に示されている物質に加えて以下の添加剤を含有するポリエステル組成物と共に、かなり
低い分子量およびアミノ／カルボキシル末端基比を有するMXD6を使用した：12ppmのP（燐
酸として）、250ppmのSb、30ppmのFeP（燐化鉄）、50pmのLi（酢酸塩として）、SB138（2
.42ppm）およびSV50（1.60ppm）。それは他と比較して、測定された優位性を有するだけ
でなく、それは、ボトルの目視検査者全員によって最も美的なボトルであると考えられた
。
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【表２】

【０１８４】
実施例シリーズ5：低アミノ／カルボキシル末端基比の全体的な効果
　5Aにおいて、酢酸コバルトとして添加されたコバルト20ppmを有する実施例3と同様に作
製した樹脂94.6部を、MXD6ナイロン5.4部と溶融ブレンドし、プレフォームに射出した。M
XD6ナイロンは、相対粘度1.599、9ミリモル/kgアミノ末端基（AEG）、228ミリモル/kgカ
ルボキシル（酸）末端基（CEG）（AEG/CEG=0.0395）、および数平均分子量8439を有して
いた。未延伸プレフォームにおけるドメインの平均直径は53.8±20.4nmであった。説明は
つかないが、驚くべきことに、延伸部分におけるドメインの平均直径は89.9±40.2nmであ
った。
【０１８５】
　実施例5Bは5Aを繰り返したが、相対粘度1.989、9ミリモル/kgアミノ末端基、133ミリモ
ル/kgカルボキシル（酸）末端基（AEG/CEG=0.0677）、および数平均分子量14598を有する
異なるMXD6を使用した。未延伸プレフォームにおけるドメインの平均直径は49.6±22.5nm
であった。延伸部分におけるドメインの平均直径は94.3±77.3nmであった。
【０１８６】
　実施例5Cは、先行技術の教示による比較例である。界面張力低下剤を使用せずに、低分
子量、高アミノ／カルボキシル末端基比のMXD6を、ポリエステルと溶融ブレンドした。MX
D6は、相対粘度1.687、199ミリモル/kgアミノ末端基、33ミリモル/kgカルボキシル（酸）
末端基（AEG/CEG=6.03）、および数平均分子量8621を有するポリアミドであった。ポリエ
ステルは、Cleartuf（登録商標）MAX、イソフタル酸から誘導されたイソフタレート1.7～
1.8モル%を含有する0.84 I.V.の結晶性ポリエチレンテレフタレートであり、プレフォー
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った。延伸部分におけるドメインの平均直径は、308.8±83.23nmであった。これは予期し
た結果であり、308/87=3.54はプレフォームが受けた1方向におけるおよその延伸であるこ
とを示す。
【０１８７】
　実施例5Eおよび5Fは、先行技術で開示されている高いアミノ／カルボキシル末端基比に
比べて、低いアミノ／カルボキシル末端基比を有するポリアミドを使用することの優位性
を示している。実施例5Eは、先行技術による比較例である。5Eにおいて、5Cのポリアミド
（AEG/CEG=6.03）を、0.5モル%リチウムスルホイソフタレート含有ポリエステルと混合し
た。5Fにおいて、AEG/CEG=0.0647（1.0未満）を有するポリアミドを、5Eのポリエステル
に添加した。同量のポリアミドを使用した曇りの向上は、界面張力低下剤の存在下で使用
した場合に低いAEG/CEGが高いAEG/CEGより優れていることを示している。
【０１８８】
　シリーズ6は、区画化ペレットにおける組成物の使用を示す。実施例6Aにおいて、実施
例5Fと同じ特徴を有するポリエステルおよびポリアミドを、区画化ペレット構造に入れた
。ポリアミドはコアに存在し、ポリエステルはシースに存在した。次に、窒素をペレット
に通しながら、区画化ペレットを攪拌容器で210～215℃に加熱した。全ペレットの固有粘
度が約0.81 dl/gに達するまで、ペレットをこの条件で保持した。実際には、これは約10
～14時間であった。次に、ペレットをプレフォームに射出成形し、ボトルに延伸した。シ
リーズ6Bにおいて、かなり高い相対粘度のポリアミドを使用した。表IIIに見られるよう
に、区画化構造から作製したボトルの曇りは、別に添加した成分に対応する曇りを有して
いた。
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【表３】

【０１８９】
　試験方法
　固有粘度
　60/40フェノール／テトラクロロエタンに可溶性の、中分子量および低結晶性ポリ（エ
チレンテレフタレート）および関連ポリマーの固有粘度は、60/40フェノール／テトラク
ロロエタン溶液25mLに、ポリマーまたは粉砕ペレット0.1gを溶解させ、ウベローデ1B粘度
計を使用して30℃±0.05の溶液の粘度を、同温の溶媒に対して測定することによって測定
することができる。相対粘度を基準にしてBillmeyerの式を用いて固有粘度を計算する。
【０１９０】
　フェノール／テトラクロロエタンに不溶性の、高分子量または高結晶性ポリ（エチレン
テフタレート）および関連ポリマーの固有粘度は、50/50トリフルオロ酢酸／ジクロロメ
タン25mLに、ポリマーまたは粉砕ペレット0.1gを溶解させ、Type OCウベローデ粘度計を
使用して30℃±0.05の溶液の粘度を、同温の溶媒に対して測定することによって測定する
ことができる。固有粘度を、Billmeyerの式を用いて計算し、線形回帰を用いて変換して
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、60/40フェノール／テトラクロロエタン溶媒を使用して得た数値と一致する数値を得る
。線形回帰は以下の通りである：フェノール／テトラクロロエタン中のI.V. = 0.8229 ×
 50/50トリフルオロ酢酸/ジクロロメタン中のI.V. + 0.0124
【０１９１】
　ポリマー中の酸およびグリコール部分のモル%
　酸およびグリコール部分のモル%は、ポリマーをその成分に分解し、内部標準および触
媒としての酢酸亜鉛を含有するメタノール溶液中でモノマーを誘導体化することによって
求めることができる。酸は、カルボン酸のジメチルエステルに誘導体化され、グリコール
部分はグリコールとして存在する。次に、内標準法を使用して定量化する。
【０１９２】
　誘導体化溶液は、1000mLのメスフラスコにおいて、試薬用のテトラエチレングリコール
ジメチルエーテル3.0gおよびメタノール約500mLの溶液に酢酸亜鉛0.30gを溶解することに
よって調製される。溶解後に、フラスコを目盛までメタノールで満たし、充分な混合のた
めに振とうする。
【０１９３】
　0.2±0.02gのポリマーを秤量し、誘導体化溶液4mLを含有する反応器に移すことによっ
て、試料を蒸解する。反応器をしっかり密閉し、オーブンに入れるか、または220℃±5℃
に2時間、最大2.5時間加熱する。オーブンから反応器を取り出すか、または反応器から熱
を除去し、室温に冷却させる。溶液を10mLのメスフラスコに移し、全ての結晶が溶液に存
在するまで、反応器の壁をクロロホルムまたはジクロロメタンで2回濯ぐ。フラスコを目
盛までクロロホルムまたはジクロロメタンで満たす。
【０１９４】
　内標準法に関する方法として、クロマトグラフィを使用する方法が当分野において知ら
れている。試料の数は装置に依存するが、典型的には、4標準液が酸およびグリコールの
変動組成で調製される。次に、これらの標準液をクロマトグラフ装置に入れ、校正曲線を
得る。校正曲線を得た後、未知試料をクロマトグラフによって分析する。
【０１９５】
　通常は試料のwt%である酸およびグリコール量が決まると、ポリマー中の成分のモル%量
は、単に標準的な計算上の変換である。
【０１９６】
　例えば、テレフタル酸から誘導された酸部分のモルパーセントは、（クロマトグラフで
測定されたジメチルテレフタレート（DMT）の質量）÷（DMTの分子量）÷（試料中のジカ
ルボン酸のジメチルエステルの総モル）である。ジカルボン酸の各ジメチルエステルのモ
ルは、単に、その各分子量で割った測定質量である。すなわち、
【数５】

式中、
　%MolesDMT = DMTのモルパーセント（これは、試料の誘導体化前のTPAの当量モルにも等
しい）；
かつ、
【数６】

式中、
　MolesTOTAL = 試料中のジメチルエステルのモル数（酸のモル数と等量）の合計；
　MolesA = 各酸のモル数と等量の各ジメチルエステルのモル数
【０１９７】
　相対粘度
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　MXD6を含め、ポリアミドの相対粘度は、DIN EN ISO 1628-1およびISO 307-1984に従っ
て、ウベローデ粘度計2 Type 50120（Schott）を使用して、96wt%硫酸に対して、96wt%硫
酸100mL中のポリアミド1gの試料を用いて測定した。粘度計が浸されている静バッチは25
±0.05℃にする必要がある。硫酸へのポリアミドの溶解は、30℃以下の温度で行う必要が
ある。溶解が終了する際に、約25℃に冷却し、溶媒で容量目盛まで希釈し、充分に混合す
る。希釈の間の溶液温度は23～27℃である。
【０１９８】
　Hunter曇り測定
　測定はボトル側壁で行った。種々の試料ホルダー、および緑色、灰色および白色校正タ
イル、および光トラップを有するHunterLab ColorQUEST球分光光度計システム(Sphere Sp
ectrophotometer System)を使用して、曇りおよび色を測定することができる。HunterLab
分光比色計積分球センサは、色および外観測定装置である。ランプからの光が、積分球に
よって拡散され、対象を通る（透過）かまたは反射して（反射）、レンズに向かう。レン
ズは光を集め、それを回折格子に向け、該回折格子は光をその成分波長に分散させる。分
散光はシリコンダイオードアレーで反射される。ダイオードからのシグナルが、増幅器を
通って転換装置に行き、処理されてデータを生じる。曇りデータは、ソフトウエアによっ
て与えられる。それは、「曇り%」を得るための、拡散光透過／総光透過×100の計算比で
ある（0%は透明材料であり、100%は不透明材料である）。透過または反射用に調製される
試料は清浄であり、表面のかき傷または磨耗を有してはならない。試料の大きさは、球口
(sphere opening)の形状寸法と一致する必要があり、透過の場合、試料の大きさは区画寸
法によって制限される。各試料を、4つの異なる場所、例えば、ボトル側壁または代表的
なフィルム領域で試験する。
【０１９９】
　Panametrics Magna-Mike 8000 Hall Effect Thickness Gaugeまたは類似装置を使用し
て、ボトル側壁の厚さを測定することができる。
【０２００】
　成分分離および区画化ペレット中の成分量の測定
　ペレット中の各成分の量は、他の成分からほぼ1成分を溶解することによって測定でき
る。ポリエステルからポリアミドを分離するために、ペレット1gを、蟻酸50mLと共にフラ
スコに入れ、超音波浴に入れる。フラスコ溶液を、30℃に維持した超音波浴によって、11
0hz超音波周波数で少なくとも15分間振とうしてポリアミド成分を溶解する。次に、材料
を、真空濾過の間に脱イオン水で2回洗浄する。水のpHをチェックする必要があり、酸性
であれば、非酸性になるまで洗浄工程を繰り返す。PETの量は直接秤量することができ、
ポリアミドの量は差によって求められる。ポリアミドコアが、蟻酸に不溶性の他の成分を
含有する場合、溶液を濾過し、水の添加によってポリアミドを蟻酸から沈殿させることが
できる。次に、試料を乾燥させ、ポリアミドの量を直接秤量によって求める。互いに分離
させたら、個々の結晶化度または固有粘度を求めることができる。I.V.の場合、報告され
るI.V.は6つ分析の平均にする必要がある。
【０２０１】
　分散ドメインの大きさの分析
　走査電子顕微鏡法
　容器のプレフォームまたは壁をカットし、片を液体窒素5分間入れる。次に、片を鋭い
一撃(sharp blow)で壊す。プレフォームの一片または壁の一片を所定の角度で薄片にカッ
トする。薄片を50ccのビーカーに入れ、約25ccの≧96%蟻酸（Fluka, AldrichまたはMerck
からACS試薬[64-18-6]として入手可能）で覆い、室温で攪拌する。1時間後に試料を除去
し、水が中性pHになるまで薄片を水で洗浄する。次に、試料をアセトンで洗浄する。
【０２０２】
　アセトンで洗浄後、試料をアガー自動スパッタコーター(agar auto sputter coater)（
モデル108A、s.n. A10S）に入れ、それを導電性にするために金でメッキする。アガー自
動スパッタコーターの典型的な条件は、金金属(gold metal)を用いて20mAの電流で30秒間
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アルゴン流を使用することである。
【０２０３】
　次に、被覆試験片をSEMホルダーに配置し、写真を撮る。典型的なSEM装置は、二次電子
検出1獲得システム（Secondary Electron Detection 1 acquiring system）と共に、真空
槽様式で使用されるSEM Leo Electronic Microscopy Ltd, model LEO 1450 VP, s.n.01-2
2である。他の設定は以下の通りである：
　電圧EHT：20KV
　焦点距離（作動距離またはWDとしても既知）：10～11mm
　スポットサイズ（無次元）：200～300、大倍率において80に減少
　フィラメント電流：フィラメント寿命に依存して3～3.5A
【０２０４】
　Lucia Mソフトウエア（ニコン, 日本から入手可能）を自動または手動モードで使用し
て、ポリアミドドメインの寸法および分布を測定する。典型的には、250より多いドメイ
ンが約10の異なる写真で測定され、1つの写真について分析されるドメインの数は、より
優れた分散と共に増加する。次に、ドメインについての統計分析を行って、図4における
ようにドメインの平均値、中央値および分布、ならびに各試料についての単位面積当たり
の所定サイズインターバルにおけるドメインの頻度を求める。
【０２０５】
　末端基分析
　ポリアミドはカルボキシル末端基およびアミノ末端基を含有する。省略表現としては、
AEG＝アミノ末端基分、CEG=カルボキシル（または酸）末端基分と表されることが多い。
【０２０６】
　末端基濃度は、質量単位ポリアミド当たりの末端基の量（モル）、例えば、kgポリアミ
ド当たりの「X」ミリモル末端基として規定される。種々の表示単位への変換は、当分野
において周知である。比の計算のために、AEGおよびCEGの両方が同じ単位で表示されるこ
とだけが重要である。以下の分析試験は、表示された単位における末端基数を与える。両
測定のために、ポリアミドは0.3%未満の水を含有すべきことに留意すべきである。そうで
ない場合は、真空における70℃での乾燥が必要である。分析に使用される装置も、その表
面に残留する酸または塩基を有さずに乾燥している必要がある。
【０２０７】
　アミノ末端基（AEG）の測定は、指示薬の存在下にポリアミド溶液を滴定することによ
って行われる。フェノールおよびメタノール（例えば、75wt%フェノールおよび25wt%メタ
ノール）の混合物を温め、次に、既知量のポリアミドを溶液に添加し、溶解するまで維持
することによって、ポリアミドを溶解する。
【０２０８】
　指示薬溶液は、100mLのメスフラスコ中で、ベンジルオレンジ65mgおよびメチレンブル
ー35mgを、メタノール50mLに溶解することによって調製する。溶解後、メタノールを、フ
ラスコの100mL目盛に達するまで添加する。
【０２０９】
　滴定溶液は、エチレングリコール中のメタノール含有過塩素酸溶液である。それは、10
00mLのメスフラスコに、過塩素酸1.72mL、次に、メタノール100mLをピペットで入れるこ
とによって調製する。次に、1000mLのフラスコに、エチレングリコールを1000mL目盛まで
満たし、振とうして、充分に混合する。
【０２１０】
　標準溶液は、250mLのビーカー中で、6-アミノヘキサン酸0.04gを、フェノール／メタノ
ール溶液約50mLに50～60℃で溶解することによって調製する。次に、溶液を定量的に250m
Lのメスフラスコに移し、フラスコに250mL目盛まで溶媒混合物を満たす。
【０２１１】
　定量方程式の係数「f」は、100mLの三角フラスコに標準溶液25mLをピペットで入れるこ
とによって求められる。磁気攪拌バーをフラスコに入れ、上昇パイプ(ascension pipe)を
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フラスコに取り付ける。次に、105℃に予熱した加熱磁気攪拌プレート上にフラスコを置
く。次に、溶液を20分間にわたって還流させながら沸騰させる。溶液の沸騰温度は約90℃
である。溶液を室温（23℃）に冷却した後、指示薬溶液3滴を添加する。次に、色が緑色
から赤色に変わるまで、溶液を、攪拌しながら過塩素酸溶液で滴定する。
【０２１２】
　消費された過塩素酸溶液の量（mL）をV1とする。
【０２１３】
　次に、標準を含有しない溶媒溶液の消費は、以下のように行われる：溶媒溶液25mLを10
0mLの三角フラスコにピペットで入れる。磁気攪拌バーをフラスコに入れ、上昇パイプを
フラスコに取り付ける。次に、105℃に予熱した加熱磁気攪拌プレート上にフラスコを置
く。次に、溶液を20分間にわたって還流させながら沸騰させる。溶液の沸騰温度は約90℃
である。溶液を室温（23℃）に冷却した後、指示薬溶液3滴を添加する。次に、色が緑色
から赤色に変わるまで、溶液を、攪拌しながら過塩素酸溶液で滴定する。
【０２１４】
　消費された過塩素酸溶液の量（mL）をV0とする。消費量が0.1mLより多い場合、溶媒混
合物を交換する必要があり、溶媒混合物を使用して調製された全ての物質も交換する。
【０２１５】
　過塩素酸溶液の係数「f」は、以下の通りである：
【数７】

式中、
　Wsは、6-アミノヘキサン酸の正確な量（g）であり；
　MWは、6-アミノヘキサン酸の分子量（131.18g/モル）である。
【０２１６】
　ポリアミドのアミノ末端基は、質量（Wp）が0.0001gであることが既知のポリアミド約1
gを、100mLの三角フラスコに入れ、溶媒溶液25mLをフラスコにピペットで入れることによ
って求められる。磁気攪拌バーをフラスコに入れ、上昇パイプをフラスコに取り付ける。
次に、105℃に予熱した加熱磁気攪拌プレート上にフラスコを置く。次に、溶液を20分間
にわたって還流させながら沸騰させる。溶液の沸騰温度は約90℃である。溶液を室温（23
℃）に冷却した後、指示薬溶液3滴を添加する。次に、色が緑色から赤色に変わるまで、
溶液を、攪拌しながら過塩素酸溶液で滴定する。消費された過塩素酸の量（mL）はV2であ
る。
【０２１７】
　アミノ基（AEG）の数は以下の通りである：
【数８】

式中、
　V2は、試料滴定によって消費された過塩素酸の容量であり；
　V0は、溶媒によって消費された過塩素酸の容量であり；
　fは、前もって求めた係数であり；
　Wpは、0.0001gに最も近い試料の正確な質量である。
【０２１８】
　アミノ末端基濃度は、過塩素酸の消費から計算できる。
【０２１９】
　カルボキシル末端基の測定を、指示薬の使用によるポリアミド溶液の滴定によって行う
こともできる。ポリアミドを、加温する、例えば窒素還流下に沸騰させる（約245℃）こ
とによって、ベンジルアルコール（フェニルメタノール）に溶解する。
【０２２０】
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　好適な指示薬または指示薬混合物（例えば、クレゾールレッドのプロパノール溶液）を
、熱い溶液（180℃）に添加する。この溶液を直ぐに、水酸化カリウムのアルコール溶液
（メタノール、1-プロパノールおよび1-ヘキサノールの混合物に溶解したKOH）で色が変
化するまで滴定する。カルボキシル末端基濃度を、水酸化カリウムの消費から計算するこ
とができる。
【０２２１】
　100mL目盛までメタノールで満たしたメスフラスコにおいて5.51 KOHを溶解することに
よって、滴定溶液を調製する。KOH-メタノール溶液20mLを、1000mLのメスフラスコにピペ
ットで入れる。次に、フラスコを、1-プロパノール430mLおよび1-ヘキサノール550mLで満
たす。この溶液の濃度は約0.02Nである。
【０２２２】
　指示薬溶液は、クレゾールレッド100mgを1-プロパノール100mLに溶解することによって
調製する。
【０２２３】
　攪拌バーを有する三角フラスコに、ベンジルアルコール25mLをピペットで入れることに
よって溶液を試験する。窒素用の接続部を有する上昇パイプ（還流用）を三角フラスコに
取付け、系を窒素でフラッシングする。次に、三角フラスコ中のベンジルアルコールを、
磁気攪拌機で微沸騰（245℃）において25分間加熱する。次に、フラスコを、攪拌機から
取り、上昇パイプを除去し、180℃に冷却させ、指示薬溶液6滴を添加する。直ぐに、溶液
をKOH溶液で、色が黄色から紫色に変化するまで滴定する。滴定中の溶液の温度は、140℃
より低くないようにする必要がある。KOH溶液の消費は、V0（mL）であり、0.4mL未満であ
る必要がある。消費が、0.4mLより多い場合、溶媒を新しい溶媒と交換する必要がある。
【０２２４】
　係数「f」を、滴定溶液に関して求める必要がある。これは、既知のCOOHのポリアミド
標準を使用して行われる。この場合、80.5ミリモル/kgのCOOHを有するBASE, DEからのUlt
ramid AS2503を使用した。約1g（0.0001gの精度）のポリアミド標準を、100mLの三角フラ
スコに入れる。攪拌バーを有するフラスコに、ベンジルアルコール25mLをピペットで入れ
る。窒素用の接続部を有する上昇パイプ（還流用）を三角フラスコに取付け、系を窒素で
フラッシングする。次に、ベンジルアルコール-ポリアミドを、磁気攪拌機で微沸騰（245
℃）において25分間加熱する。次に、フラスコを攪拌機から取り、上昇パイプを除去し、
180℃に冷却させ、指示薬溶液6滴を添加する。滴定中の溶液の温度は、140℃より低くな
いようにする必要がある。溶液を、KOH溶液で、色が黄色から紫色に変化するまで滴定す
る。
【０２２５】
　即ち、係数「f」は以下の通りである：
【数９】

式中、
　f = 滴定溶液の係数
　CEG = 標準ポリアミドCOOH末端基のmEqu./kg（この場合、AS2503）
　V1 = 滴定溶液の消費量（mL）
　V0 = 系における滴定溶液の消費量
　W = AS2503試料の正確な重量
【０２２６】
　標準ポリアミドに関して80.5ミリモル/kg値を使用した例
　W = 1.0100g
　V1 = 4.16mL
　V0 = 0.14mL
　f = 80.5×1.0100/(4.16-0.14) = 20.23
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【０２２７】
　「f」の数値は、18～22の範囲内になければならなず、そうでなければ測定を繰り返す
必要がある。
【０２２８】
　試料ポリアミドのCOOH末端基（CEG）を、約1g（0.0001gの精度）のポリアミドを100mL
の三角フラスコに入れることによって求める。攪拌バーを有するフラスコに、ベンジルア
ルコール25mLをピペットで入れる。窒素用の接続部を有する上昇パイプ（還流用）を三角
フラスコに取付け、系を窒素でフラッシングする。次に、ベンジルアルコール-ポリアミ
ドを、磁気攪拌機で微沸騰（245℃）において25分間加熱する。次に、フラスコを攪拌機
から除去し、上昇パイプを除去し、180℃に冷却させ、指示薬溶液6滴を添加する。直ぐに
、溶液をKOH溶液で、色が黄色から紫色に変化するまで滴定する。滴定中の溶液の温度は
、140℃より低くないようにする必要がある。消費された滴定溶液の量は、V2（mL）であ
る。
【０２２９】
　即ち、COOH末端基は以下の通りである：
【数１０】

式中、
　f = 前もって求めた滴定溶液の係数
　CEG = ミリモル/kg
　V2 = 試料による滴定溶液の消費（mL）
　V0 = 系における滴定溶液の消費（mL）
　W = ポリアミド試料の正確な重量（g）
【０２３０】
　例
　　W = 1.0150g
　　V2 = 4.11mL
　　V0 = 0.16mL
　　f = 20.23（前もって求める）
　　CEG = [(4.11-0.16)×20.23]/1.015 = 78.3 ミリモル/kg
【図面の簡単な説明】
【０２３１】
【図１】界面張力低下剤、例えば、リチウムスルホイソフタル酸（LiSIPA）から誘導され
たリチウムスルホイソフタレートの不存在下でポリエステルマトリックスに分散されたポ
リアミドドメインの走査電子顕微鏡写真（SEM）を示す。試験法セクションに詳しく記載
したように、冷蟻酸でポリアミドを除去することによって試料を作製し、試料を走査電子
顕微鏡にかけた。
【図２】図1のポリエステル-ポリアミド系に対応するドメインの分布のグラフを示す。
【図３】界面張力低下剤（リチウムスルホイソフタル酸（LiSIPA）から誘導されたリチウ
ムスルホイソフタレート）の存在下でポリエステルマトリックスに分散されたポリアミド
ドメインの走査電子顕微鏡写真を示す。詳しく記載されているように、冷蟻酸でポリアミ
ドを除去することによって試料を作製した。
【図４】図3のポリエステル-ポリアミド系に対応するドメインの分布のグラフを示す。
【図５】コア-シース配置の2つの区画または領域を有する樹脂ペレットを示す。
【図６】コア-シース配置の2つの区画または領域を有する樹脂ペレットを示し、コアは、
外側シース層によって封入されているか、囲まれているか、または密閉されている。
【図７】多層またはサンドイッチ配置の3つの区画または領域を有する樹脂ペレットを示
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す。
【図８】コアを囲む2つの同心層に配置にされた3つの区画化領域の樹脂ペレットを示す。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】



(42) JP 5219821 B2 2013.6.26

【図５】
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【図７】
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