
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　

（Ａ）と、（ｂ１）ヒドロキシカルボン酸、（ｂ２）ポリヒドロキシ
カルボン酸、（ｂ３）脂肪族多価アルコールと脂肪族多塩基酸の混合物、および、（ｂ４
）脂肪族多価アルコールと脂肪族多塩基酸との反応生成物である脂肪族ポリエステルから
なる群から選ばれた少なくとも１種（Ｂ）とを、脱水重縮合反応することにより得られる
共重合体を少なくとも含むことを特徴とする共重合体樹脂組成物。
【請求項２】
　前記ヒドロキシカルボン酸が、乳酸であり、前記ポリヒドロキシカルボン酸が、ポリ乳
酸であり、前記脂肪族多価アルコールと前記脂肪族多塩基酸が、それぞれ、エチレングリ
コールまたは１，４－ブタンジオール、および、コハク酸またはアジピン酸であり、前記
脂肪族多価アルコールと脂肪族多塩基酸との反応生成物である脂肪族ポリエステルが、ポ
リエチレンサクシネートまたはポリブチレンサクシネートであることを特徴とする請求項
１に記載の共重合体樹脂組成物。
【請求項３】
　 から選ば
れた少なくとも１種（Ａ）と、（ｂ１）ヒドロキシカルボン酸、（ｂ２）ポリヒドロキシ
カルボン酸、（ｂ３）脂肪族多価アルコールと脂肪族多塩基酸の混合物、および、（ｂ４
）脂肪族多価アルコールと脂肪族多塩基酸との反応生成物である脂肪族ポリエステルから
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マンヌロン酸、グルロン酸、アルギン酸、および、アルギン酸のイオン交換体から選ば
れた少なくとも１種

マンヌロン酸、グルロン酸、アルギン酸、および、アルギン酸のイオン交換体



なる群から選ばれた少なくとも１種（Ｂ）とを、触媒の存在下で、実質的に水が存在しな
い有機溶媒中において脱水重縮合反応することを特徴とする共重合体樹脂組成物の製造方
法。
【請求項４】
　前記有機溶媒の少なくとも一部を分取し、分取した前記有機溶媒に含まれる水分量より
も少ないかもしくは等しい水分量を持った他の有機溶媒を前記反応系に注入することによ
り前記有機溶媒の水分量を制御しながら脱水重縮合することを特徴とする請求項 記載の
共重合体樹脂組成物の製造方法。
【請求項５】
　前記分取した有機溶媒を、反応系内の前記有機溶媒中の水分量よりも実質的に低い水分
量となるように処理し、その処理した有機溶媒を反応系内に注入することを特徴とする請
求項 記載の共重合体樹脂組成物の製造方法。
【請求項６】
　前記分取した有機溶媒の処理を、乾燥剤と接触させることにより行うことを特徴とする
請求項 記載の共重合体樹脂組成物の製造方法。
【請求項７】
　前記乾燥剤が、イオン交換樹脂、モレキュラーシーブ類、五酸化二リンまたは金属水素
化物であることを特徴とする請求項 記載の共重合体樹脂組成物の製造方法。
【請求項８】
　前記アルギン酸のイオン交換体が、アルギン酸のアルカリ金属塩またはアルカリ土類金
属塩であることを特徴とする請求項 記載の共重合体樹脂組成物の製造方法。
【請求項９】
　前記ヒドロキシカルボン酸が、乳酸であり、前記ポリヒドロキシカルボン酸が、ポリ乳
酸であり、前記脂肪族多価アルコールと前記脂肪族多塩基酸が、それぞれ、エチレングリ
コールまたは１，４－ブタンジオール、および、コハク酸またはアジピン酸であり、前記
脂肪族多価アルコールと脂肪族多塩基酸との反応生成物である脂肪族ポリエステルが、ポ
リエチレンサクシネートまたはポリブチレンサクシネートであることを特徴とする請求項

記載の共重合体樹脂組成物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、水酸基およびカルボキシル基またはイオン交換カルボキシル基を有する単糖類
あるいは多糖類を１原料成分とするポリエステル樹脂組成物及びその製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
２０世紀は石油資源を採掘し、プラスチックやエネルギーとして限りなく使用してきた。
しかし、この石油資源にも限りがあることや、プラスチックの使用後に燃焼することによ
り大量の二酸化炭素を発生し、地球温暖化をはじめとする環境問題のひとつとなっている
。また、その廃棄物は、自然界の分解力では回復できないほどの汚染をもたらしてきてい
る。
【０００３】
そこで、廃棄物として自然界に放置されても、微生物などにより自然分解され、無害化さ
れるような材料の開発が進められている。
すなわち、セルロース誘導体などの多糖類と、ヒドロキシカルボン酸、脂肪族高アルコー
ル、脂肪族多塩基酸などとを重縮合して製造したポリエステルは生分解性を有し、環境汚
染を引き起こさない成形材料として用いることが知られている（特開平９－１４３２５３
号公報）。しかしながら、この材料は、生分解性を有していることから使用済みの材料は
自然界に放置しても分解して環境汚染を引き起こさないという特徴を有しているものの、
このポリエステル材料を再利用するものではなく使用後は廃棄されるため、経済性に問題
があった。

10

20

30

40

50

(2) JP 3754014 B2 2006.3.8

３

４

５

６

３

３



【０００４】
一方、これまで廃プラスチック材料を再生利用しようとする各種試みとしては、たとえば
、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）で成形された成型物を回収し、再溶融し各種成
型物に再生することが行われている。しかし、新たに合成されたプラスチックと比較して
、このように回収資源から再生したプラスチックは、一般的に強度が小さく、耐熱性が低
く成形性が悪い。そのため、その用途も、特性が劣っていても実用上問題の生じない限ら
れた用途に限定されるため、必ずしも十分プラスチックの再利用が進んでいない。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、上記従来のプラスチック材料の問題点を改善するためになされたもので、自然
界由来の材料を主原料とし、たとえ廃棄されても環境に負荷を与えないばかりでなく、成
形性が良好で再利用可能な樹脂組成物及びその製造方法を提供することを目的とする。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
本発明者は、上記課題を解決するために鋭意研究した結果、分子内にカルボキシル基と水
酸基を同時に有する高分子の単糖類あるいは多糖類と、乳酸のようなヒドロキシカルボン
酸類や脂肪族多塩基酸と脂肪族多価アルコールを、直接脱水重縮合することによって、強
度及び分解性が顕著に優れた高分子量のポリエステル側鎖を有する共重合体樹脂を得るこ
とができることを見出し、本発明を完成したものである。
【０００７】
　すなわち、第１の本発明は、マンヌロン酸、グルロン酸、アルギン酸、および、アルギ
ン酸のイオン交換体から選ばれた少なくとも１種（Ａ）と、（ｂ１）ヒドロキシカルボン
酸、（ｂ２）ポリヒドロキシカルボン酸、（ｂ３）脂肪族多価アルコールと脂肪族多塩基
酸の混合物、および、（ｂ４）脂肪族多価アルコールと脂肪族多塩基酸との反応生成物で
ある脂肪族ポリエステルからなる群から選ばれた少なくとも１種（Ｂ）とを、脱水重縮合
反応することにより得られる共重合体を少なくとも含むことを特徴とする共重合体樹脂組
成物である。なお本発明において、アルギン酸のイオン交換体とは、前記化合物のカルボ
キシル基の水素を金属イオンで交換した基をいい、この金属イオンとしては、アルカリ金
属もしくはアルカリ土類金属が好ましい。
【００１０】
また、前記第１の本発明において、前記ヒドロキシカルボン酸としては、乳酸が好ましい
。また、前記ポリヒドロキシカルボン酸としては、ポリ乳酸が好ましい。また、前記脂肪
族多価アルコールと前記脂肪族多塩基酸としては、それぞれ、エチレングリコールまたは
１，４－ブタンジオール、および、コハク酸またはアジピン酸が好ましい。さらに、前記
脂肪族多価アルコールと脂肪族多塩基酸との反応生成物である脂肪族ポリエステルとして
は、ポリエチレンサクシネートまたはポリブチレンサクシネートであることが好ましい。
【００１１】
さらに、前記第１の本発明において、前記ヒドロキシカルボン酸が、乳酸であり、前記ポ
リヒドロキシカルボン酸が、ポリ乳酸であり、前記脂肪族多価アルコールと前記脂肪族多
塩基酸が、それぞれ、エチレングリコールまたは１，４－ブタンジオール、および、コハ
ク酸またはアジピン酸であり、前記脂肪族多価アルコールと脂肪族多塩基酸との反応生成
物である脂肪族ポリエステルが、ポリエチレンサクシネートまたはポリブチレンサクシネ
ートであることが好ましい。
【００１２】
　第２の本発明は、マンヌロン酸、グルロン酸、アルギン酸、および、アルギン酸のイオ
ン交換体から選ばれた少なくとも１種（Ａ）と、（ｂ１）ヒドロキシカルボン酸、（ｂ２
）ポリヒドロキシカルボン酸、（ｂ３）脂肪族多価アルコールと脂肪族多塩基酸の混合物
、および、（ｂ４）脂肪族多価アルコールと脂肪族多塩基酸との反応生成物である脂肪族
ポリエステルからなる群から選ばれた少なくとも１種（Ｂ）とを、触媒の存在下で、実質
的に水が存在しない有機溶媒中において脱水重縮合反応することを特徴とする共重合体樹
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脂組成物の製造方法である。
【００１３】
前記第２の本発明において、前記有機溶媒の少なくとも一部を分取し、分取した前記有機
溶媒に含まれる水分量よりも少ないかもしくは等しい水分量を持った他の有機溶媒を前記
反応系に注入することにより前記有機溶媒の水分量を制御しながら脱水重縮合することが
好ましい。その際に、前記分取した有機溶媒を、反応系内の前記有機溶媒中の水分量より
も実質的に低い水分量となるように処理し、その処理した有機溶媒を反応系内に注入する
ことができる。また、前記分取した有機溶媒の処理を、乾燥剤と接触させることにより行
うことができる。この乾燥剤としては、イオン交換樹脂、モレキュラーシーブ類、五酸化
二リンまたは金属水素化物などを用いることができる。
【００１４】
前記第２の本発明において、水酸基およびカルボキシル基またはイオン交換カルボキシル
基を有する単糖類および多糖類としては、アルギン酸類およびペクチン類が好ましい。こ
のアルギン酸類としては、アルギン酸またはそのイオン交換体のいずれかを用いることが
好ましい。前記アルギン酸のイオン交換体としては、アルギン酸のアルカリ金属塩または
アルカリ土類金属塩を用いることができる。また、前記ペクチン類としては、ペクチンま
たはそのイオン交換体のいずれかを用いることができる。前記ペクチン類のイオン交換体
としては、ペクチンのアルカリ金属塩またはアルカリ土類金属塩を用いることができる。
【００１５】
さらに、前記第２の本発明において、前記ヒドロキシカルボン酸が、乳酸であり、前記ポ
リヒドロキシカルボン酸が、ポリ乳酸であり、前記脂肪族多価アルコールと前記脂肪族多
塩基酸が、それぞれ、エチレングリコールまたは１，４－ブタンジオール、および、コハ
ク酸またはアジピン酸であり、前記脂肪族多価アルコールと脂肪族多塩基酸との反応生成
物である脂肪族ポリエステルが、ポリエチレンサクシネートまたはポリブチレンサクシネ
ートであることが好ましい。
【００１６】
上記発明において、ヒドロキシカルボン酸、脂肪族多価アルコールまたは脂肪族多塩基酸
をモノマーといい、ポリヒドロキシカルボン酸または脂肪族多価アルコールと脂肪族多塩
基酸の脂肪族ポリエステルをポリマーという。本発明により、多糖類であるアルギン酸類
の側鎖に高分子量のヒドロキシカルボン酸単位をもつ共重合体、多糖類の側鎖に高分子量
の脂肪族多価アルコール単位と脂肪族多塩基酸単位をもつ共重合体、または多糖類である
アルギン酸の側鎖に高分子量のヒドロキシカルボン酸単位と高分子量の脂肪族多価アルコ
ール単位および脂肪族多塩基酸単位をもつ共重合体を、効率良く短時間で得ることができ
る。
【００１７】
本発明の製造方法によって得られる共重合体は、高い分子量と高い融点を有し、強靱であ
るため、射出成形、押出成形、カレンダー成形、ブロー成形、バルーン成形、中空成形、
真空成形、発泡等の成形に好適な材料である。特に、本発明の製造方法により得られる共
重合体は、ポリヒドロキシカルボン酸や脂肪族多価アルコールと脂肪族多塩基酸との脂肪
族ポリエステルのようなホモポリマーと比較して、非常に高い溶融張力を有し、ブロー成
形や発泡体の製造に特に有効である。得られた共重合体は、本来ポリ乳酸が有する優れた
強靱性、透明性と耐熱性に加えて、高い溶融張力を有し、発泡体やブローボトル等の成形
加工品に好適に成型加工することができる。
【００１８】
【発明の実施の形態】
以下、本発明で用いられる原料化合物、溶媒、触媒などの副原料、及び製造工程について
順次説明する。
【００１９】
［水酸基およびカルボキシル基またはイオン交換カルボキシル基を有する単糖類および多
糖類］
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本発明に用いられる水酸基およびカルボキシル基またはその塩を有する単糖類としては、
マンヌロン酸、グルロン酸のほか、イドピラヌロン酸、ガラクトピラヌロン酸、グルクロ
ン酸などのウロン酸類が挙げられる。またこれらが開環したものであるイズロン酸、ガラ
クツロン酸、グルコピラヌロン酸、グロピラヌロン酸、マンノピラヌロン酸であってもよ
い。また、水酸基およびカルボキシル基またはイオン交換カルボキシル基を有する多糖類
としては、アルギン酸類、およびペクチン、ジェランガム、ランサンガム、ウエランガム
およびその塩類があげられる。これらの内で、特にアルギン酸類が、樹脂成形体の機械的
強度、分解性など、本発明の目的とする特性において優れており、また入手が容易である
ことから、好ましい。
【００２０】
［アルギン酸類］
本発明に用いられる多糖類であるアルギン酸類としては、アルギン酸、アルギン酸の誘導
体等またはイオン交換体があげられ、これらは単独でまたは組合せて使用することができ
る。また、多糖類の調製方法は、天然物からの抽出法であっても、合成法であっても、半
合成法であってもかまわない。多糖類の供給源である天然物は、いずれの生物や微生物で
あってもかまわない。
アルギン酸のイオン交換体としては、アルギン酸の有するカルボキシル基と、アルカリ金
属もしくはアルカリ土類金属で構成される塩が用いることができる。
本発明において、実用的強度をもつ共重合体樹脂組成物を短時間で製造するために、アル
ギン酸類の分子量は、３，０００以上が好ましい。
【００２１】
［ヒドロキシカルボン酸］
本発明に用いられるヒドロキシカルボン酸は、分子内にヒドロキシ基を有する脂肪族カル
ボン酸類であり、例えば、乳酸、グリコール酸、３－ヒドロキシブチリックアシッド、４
－ヒドロキシブチリックアシッド、３－ヒドロキシバレリックアッシド、５－ヒドロキシ
バレリックアッシド、６－ヒドロキシカプロン酸等があげられる。分子内に不斉炭素を有
する場合はＤ体、Ｌ体、それぞれ単独であっても良いし、Ｄ体とＬ体の混合物すなわちラ
セミ体であってもよいが、Ｌ体単独であることがより好ましい。その理由は、Ｌ体を単独
で使用した場合には、得られる重合体の重合度が高く、成形性に優れるからである。また
、例えば乳酸とグリコール酸とを混合使用して、乳酸とグリコール酸のコポリマーを製造
するように、一つのヒドロキシカルボン酸に他のヒドロキシカルボン酸を混合して用いて
も良い。
【００２２】
［ポリヒドロキシカルボン酸］
本発明に使用するポリヒドロキシカルボン酸は、上記ヒドロキシカルボン酸を脱水重縮合
して得られるものでもよいし、ラクタイド、グリコライドのようなヒドロキシカルボン酸
の環状２量体またはε－カプロラクトンのようなヒドロキシカルボン酸の環状体を開環重
合して得られたものでもよい。もちろん、本発明に使用するポリヒドロキシカルボン酸は
、一つのヒドロキシカルボン酸に他のヒドロキシカルボン酸を重縮合して得られるコポリ
マーでもよい。本発明に使用するポリヒドロキシカルボン酸の分子量に制限はない。従っ
て、重合度が数１０程度以下の、いわゆるオリゴマーも用いることができる。
【００２３】
原料としての入手の容易さおよび価格と得られる共重合体の物性を考慮して、ヒドロキシ
カルボン酸が乳酸であり、ポリヒドロキシカルボン酸がポリ乳酸であることが好ましい。
【００２４】
［脂肪族多価アルコール］
本発明に用いられる脂肪族多価アルコールは、分子内に少なくとも二つの水酸基を有する
化合物を包含し、例えば、エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレング
リコール、ポリエチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、
１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、３－メチル－１，５－ペンタンジオ
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ール、１，６－ヘキサンジオール、１，９－ノナンジオール、ネオペンチルグリコール、
ポリテトラメチレングリコール、１，４－シクロヘキサンジメタノール等があげられ、こ
れらは単独でまたは組み合わせて使用することができる。
分子内に不斉炭素を有する場合、脂肪族多価アルコールは、Ｄ体、Ｌ体、それぞれ単独で
あっても良いし、Ｄ体とＬ体の混合物すなわちラセミ体であってもよい。
【００２５】
［脂肪族多塩基酸］
本発明に用いられる脂肪族多塩基酸は、分子内に少なくとも二つのカルボキシル基を有す
る化合物を包含し、例えば、コハク酸、シュウ酸、マロン酸、グルタル酸、アジピン酸、
ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ウンデカン二酸、ドデカン二酸等
があげられ、これらは単独でまたは組み合わせて使用することができる。分子内に不斉炭
素を有する場合、脂肪族多塩基酸は、Ｄ体、Ｌ体、それぞれ単独であっても良いし、Ｄ体
とＬ体の混合物すなわちラセミ体であってもよい。
【００２６】
本発明によって得られる共重合体が柔軟なものであるために、脂肪族多価アルコールと脂
肪族多塩基酸の組み合わせは、脂肪族多価アルコールがエチレングリコール、１，４－ブ
タンジオールであり、脂肪族多塩基酸がアジピン酸、コハク酸であることが好ましい。
【００２７】
［脂肪族ポリエステル］
本発明に用いられる脂肪族ポリエステルは、上記脂肪族多価アルコールと脂肪族多塩基酸
またはそれらの反応性誘導体から得られる脂肪族ポリエステルを包含し、例えば、ポリエ
チレンアジペート、ポリブチレンアジペート、ポリエチレンサクシネート、ポリエチレン
サクシネート、ポリブチレンサクシネート等があげられる。
ポリヒドロキシカルボン酸側鎖と脂肪族ポリエステル側鎖を有する本発明の共重合体中の
脂肪族ポリエステルの量は、３．０～５１重量％の範囲が好ましく、５．０～４０重量％
の範囲がさらに好ましく、この範囲においては、可撓性と透明性に特に優れた共重合体が
得られる。あまり少ないと、十分な軟らかさ、延性若しくは塑性、または可撓性が充分で
はなくなる傾向がみられ、多すぎると、透明性が低くなる傾向がみられる。本発明に使用
する脂肪族ポリエステルの分子量に制限はない。従って、重合度が数１０程度以下の、い
わゆるオリゴマーも用いることができる。
【００２８】
［重縮合反応］
本発明の重縮合反応は、無溶媒でも可能である。例えば、水酸基およびカルボキシル基も
しくはイオン交換カルボキシル基を有する単糖類あるいは多糖類（以下、水酸基およびカ
ルボキシル基もしくはイオン交換カルボキシル基を有する単糖類あるいは多糖類を総称し
てアルギン酸類等という）と、脂肪族多価アルコールと脂肪族多塩基酸とは、均一系で、
効率よく反応させることができる。
本発明において、ポリマーとアルギン酸類等を反応させる場合、アルギン酸類等はポリマ
ーと相溶性の良いものが好ましい。ポリマーとの相溶性の低いアルギン酸類等を用いる場
合、脱水重縮合する際に、反応が不均一になりやすく、ポリマー中に、ゲル状の溶媒に不
溶な成分が生成することがある。この観点から、本発明においてアルギン酸類は、イオン
交換のされていないアルギン酸が好ましい。
【００２９】
［有機溶媒］
本発明において使用することができる有機溶媒は原料化合物を溶解することができ、脱水
中縮合反応を阻害しない溶媒を使用することができる。具体例としては、例えば、トルエ
ン、キシレン、メシチレン等の炭化水素系溶媒、クロロベンゼン、ブロモベンゼン、ヨー
ドベンゼン、ジクロロベンゼン、１，１，２，２－テトラクロロエタン、ｐ－クロロトル
エン等のハロゲン系溶媒、３－ヘキサノン、アセトフェノン、ベンゾフェノン等のケトン
系溶媒、ジブチルエーテル、アニソール、フェネトール、ｏ－ジメトキシベンゼン、ｐ－
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ジメトキシベンゼン、３－メトキシトルエン、ジベンジルエーテル、ベンジルフェニルエ
ーテル、メトキシナフタレン等のエーテル系溶媒、フェニルスルフィド、チオアニソール
等のチオエーテル溶媒、安息香酸メチル、フタル酸メチル、フタル酸エチル等のエステル
系溶媒、ジフェニルエーテル、または４－メチルフェニルエーテル、３－メチルフェニル
エーテル、３－フェノキシトルエン等のアルキル置換ジフェニルエーテル、または、４－
ブロモフェニルエーテル、４－クロロフェニルエーテル、４－ブロモジフェニルエーテル
、４－メチル－４’－ブロモジフェニルエーテル等のハロゲン置換ジフェニルエーテル、
または、４－メトキシジフェニルエーテル、４－メトキシフェニルエーテル、３－メトキ
シフェニルエーテル、４－メチル－４’－メトキシジフェニルエーテル等のアルコキシ置
換ジフェニルエーテル、または、ジベンゾフラン、キサンテン等の環状ジフェニルエーテ
ル等のジフェニルエーテル系溶媒があげられ、これらは、単独でまたは混合して用いるこ
とができる。
【００３０】
本発明の製造方法は、脱水反応であり、後に述べる理由から、本発明において使用する有
機溶媒は、実質的に、何らかの手法により脱水することが可能であれば、水と共沸するも
のでもしないものでもよく、水と分液するものでもしないものでもよい。しかしながら、
本発明に用いる有機溶媒は、分液や蒸留等の分離手段により、水を容易に分離することが
できる溶媒が好ましい。本発明において用いる有機溶媒の沸点は、１００℃以上であるこ
とが好ましく、１３５℃以上であることがより好ましい。反応を、低温、高真空度で行な
うことにより、好ましくない副反応を伴うことなく、効率的に脱水反応を進行することが
できる。
【００３１】
以上の点から、特に重量平均分子量の高い共重合体を得るためには、ハロゲン系溶媒、エ
ーテル系溶媒、アルキル－アリールエーテル系溶媒およびジフェニルエーテル系溶媒がよ
り好ましく、ハロゲン系溶媒、アルキル－アリールエーテル系溶媒およびジフェニルエー
テル系溶媒がさらに好ましい。本発明において用いる有機溶媒の使用量は、実質的に、反
応の進行を維持できれば特に制限されないが、一般的には、得られるポリマーの濃度に換
算すると、５～９５％の範囲であることが好ましいが、工業的見地から、反応速度、反応
生成物の純度、容積効率や溶媒回収等を勘案して設定する。
本発明の反応は、脱水反応であり、反応の進行にともない、水が生成する。この生成した
水が、脱水重縮合して生成する共重合体の加水分解をうながし、高分子量の共重合体の生
成を妨げる。反応系内の水の量が多くなりすぎると反応が進まなくなる。また、脂肪族多
価アルコールと脂肪族多塩基酸のようなモノマーを反応に用いる場合、反応のある段階で
、これらモノマーが残存していると、脱水重縮合反応が進みにくくなる。従って、反応速
度を高め、より高い分子量の共重合体を得るためには、反応系内の水および／またはモノ
マーを除去する必要がある。
【００３２】
また、本発明における反応系の有機溶媒の脱水および／または脱モノマー処理の態様には
、過剰の有機溶媒を予め装入しておき、単に有機溶媒を抜き出すのみで脱水する方法、反
応系の有機溶媒を他の有機溶媒を用いて処理する方法等も含まれる。反応系から一部取り
出された溶媒を、系外で乾燥剤または吸着剤で処理するために用いられる乾燥剤または吸
着剤は、特に制限されない。乾燥剤または吸着剤は、反応の進行を維持できる程度まで、
充分に高い重合度の高分子量生成物を生成できる程度まで、あるいは、生成物の可逆的分
解を抑制できる程度まで、反応系の有機溶媒中の水分および／またはモノマーを除去する
ことができるものであればよい。
【００３３】
［乾燥剤／水分吸着剤］
本発明において使用することができる乾燥剤または水分吸着剤としては、従来公知の乾燥
剤および水分吸着剤を用いることができるが、具体例としては、例えば、モレキュラーシ
ーブ３Ａ、モレキュラーシーブ４Ａ、モレキュラーシーブ５Ａ、モレキュラーシーブ１３
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Ｘ等のモレキュラーシーブ類、アルミナ、シリカゲル、塩化カルシム、硫酸カルシウム、
五酸化二リン、濃硫酸、過塩素酸マグネシウム、酸化バリウム、酸化カルシウム、水酸化
カリウム、水酸化ナトリウム、あるいは水素化カルシウム、水素化ナトリウム、水素化リ
チウムアルミニウム等の金属水素化物、または、ナトリウム等のアルカリ金属等、イオン
交換樹脂があげられる。これらは、単独でまたは混合または組み合わせて用いることがで
きる。中でも、取扱いおよび再生の容易さから、モレキュラーシーブ類およびイオン交換
樹脂（特に陽イオン交換樹脂）が好ましい。本発明において反応速度を促進し、高分子量
の共重合体を得るために触媒を使用することが好ましい。
【００３４】
［触媒］
本発明において使用する触媒としては、一般に脱水重縮合反応用触媒として公知の触媒を
用いることができるが、その具体例としては、例えば、周期表ＩＩ、ＩＩＩ、ＩＶ、Ｖ族
の金属、その酸化物あるいはその塩等があげられる。より具体的には、亜鉛末、錫末、ア
ルミニウム、マグネシウム等の金属、酸化錫、酸化アンチモン、酸化亜鉛、酸化アルミニ
ウム、酸化マグネシウム、酸化チタン、酸化ゲルマニウム等の金属酸化物、塩化第一錫、
塩化第二錫、臭化第一錫、臭化第二錫、フッ化アンチモン、塩化亜鉛、塩化マグネシウム
、塩化アルミニウム等の金属ハロゲン化物、硫酸錫、硫酸亜鉛、硫酸アルミニウム等の硫
酸塩、炭酸マグネシウム、炭酸亜鉛等の炭酸塩、酢酸錫、オクタン酸錫、乳酸錫、酢酸亜
鉛、酢酸アルミニウム等の有機カルボン酸塩、トリフルオロメタンスルホン酸錫、トリフ
ルオロメタンスルホン酸亜鉛、トリフルオロメタンスルホン酸マグネシウム、メタンスル
ホン酸錫、ｐ－トルエンスルホン酸錫等の有機スルホン酸塩があげられる。これらは、単
独でまたは混合、組み合わせて用いることができる。特に錫系触媒は重合の反応性から、
もっとも好ましい。
【００３５】
その他の例としては、ジブチルチンオキサイド等の上記金属の有機金属酸化物、または、
チタニウムイソプロポキサイド等の上記金属の金属アルコキサイド、または、ジエチル亜
鉛等の上記金属のアルキル金属等があげられる。これらもまた、単独でまたは混合、組み
合わせて用いることができる。本発明において使用する触媒の使用量は、実質的に、反応
速度を促進する程度のものであれば、特に制限されない。
触媒の使用量は、一般的には、使用するモノマーおよび／またはポリマーの０．０００１
～５重量％の範囲が好ましく、経済性を考慮すると、０．００１～１重量％の範囲がより
好ましい。
【００３６】
本発明において、反応に有機溶媒が関与する場合は、反応温度は、実質的に、反応系に存
在する有機溶媒の液相状態を維持することができ、反応の進行を維持できれば特に制限さ
れない。また、溶媒が水と共沸するために、沸点が低下したとしても、所定の温度で、実
質的に、反応の進行を維持できれば問題はない。本発明において、反応に有機溶媒が関与
する場合、一般的には、反応温度は、生成ポリマーの生成速度と熱分解速度を考慮して、
８０～２００℃であり、１００～２００℃の範囲が好ましく、１１０～１８０℃の範囲が
より好ましい。反応は、通常、常圧下で使用する有機溶媒の留出温度で行われる。反応温
度を好ましい範囲にするために、高沸点の有機溶媒を用いる場合には、減圧下で行っても
よい。
【００３７】
本発明の共重合体を製造するには、系外から水分が入らないように、および系内で発生し
た水分を除去しながら、真空または窒素、アルゴン等の不活性ガス雰囲気で行なうことが
好ましく、不活性ガスで置換しながら、または不活性ガスでバブリングしながら行っても
よい。本発明の共重合体を製造する反応は、連続操作でも回分操作でも行なうことができ
る。また、溶媒の脱水、溶媒の装入も、連続操作でも回分操作でも行なうことができる。
【００３８】
［反応工程］
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本発明において、脂肪族多塩基酸と脂肪族多価アルコールとアルギン酸類等を反応させる
場合、および、ヒドロキシカルボン酸またはポリヒドロキシカルボン酸および脂肪族ポリ
エステルとアルギン酸類等を反応させる場合、その反応順序は、モノマーやポリマーの種
類により適宜選択できるが、反応順序の好ましい態様は以下のとおりである。
【００３９】
１）アルギン酸類等及び脂肪族多塩基酸と脂肪族多価アルコールを反応させる好ましい態
様
ｉ）第１工程：低分子量ポリエステルの生成工程
脂肪族多塩基酸に対して、当量かそれ以上の量の脂肪族多価アルコールを、無溶媒で、触
媒の存在下、脂肪族多価アルコールが揮発しない温度および圧力で脱水重縮合する。この
反応で得られる脂肪族ポリエステルの分子量は、重量平均分子量５００～１，０００程度
あり、５，０００程度にすることもできる。
【００４０】
ｉｉ）第２工程：高分子量ポリエステルの生成工程
第１工程終了後の反応系を減圧下に加熱し、過剰の多価アルコールを除去したのち、溶媒
を加え、減圧下に加熱し、脱水反応により生成する水とさらに残留する脂肪族多価アルコ
ールを、溶媒とともに分取して、脂肪族ポリエステルの分子量をさらにあげる。分取した
溶媒は、水分離器により水を分離して反応系に戻す。反応系に戻す溶媒中の水の量は、５
００ｐｐｍ以下が好ましい。有機溶媒の使用量は、実質的に、反応の進行を維持できれば
特に制限されない。有機溶媒の使用量は、例えば、得られるポリマーの濃度に換算して、
約２５％が好ましい。この状態で数時間反応させると、溶媒の種類にもよるが、重量平均
分子量１５，０００～５０，０００程度の脂肪族ポリエステルが得られる。
【００４１】
ｉｉｉ）アルギン酸類等と脂肪族ポリエステルの反応
第２工程終了後の反応系にアルギン酸類等を加えて、減圧下に加熱して、脱水縮合反応を
行う。この反応において、第２工程で用いた水分離器をはずし、代わりに乾燥剤または水
分吸着剤を充填した管を反応器に接続し、留出する溶媒を乾燥剤または吸着剤の層を通し
て、留出する溶媒中の水の濃度を５０ｐｐｍ以下にして反応系に戻す。留出した溶媒を、
乾燥剤または吸着剤を入れた別の反応器で処理して反応系に戻すようにするか、または新
たな水分含量の低い溶媒を反応器に装入してもよい。このとき、微量留出する多価アルコ
ールも乾燥剤または吸着剤に吸着し、得られる共重合体の分子量向上に役立つ。この状態
で、１０～６０時間反応することにより、重量平均分子量５０，０００～５００，０００
の共重合体が得られる。
【００４２】
２）アルギン酸類等とヒドロキシカルボン酸またはポリヒドロキシカルボン酸および脂肪
族ポリエステルを反応させる順序
アルギン酸類等が他のポリマーあるいは、溶媒に対し、溶解性が高いことから、色々な順
序で反応させることができる。例えば、触媒の存在下、ポリヒドロキシカルボン酸とアル
ギン酸を反応させた後、脂肪族ポリエステルを反応させるかまたは、ポリヒドロキシカル
ボン酸と脂肪族ポリエステルを反応させた後アルギン酸を反応させる等の方法で反応させ
ることによりゲル化や不溶物の発生の問題もなく、均一な反応生成物を得ることができる
。また、触媒の存在下、ポリヒドロキシカルボン酸と脂肪族ポリエステルとアルギン酸を
一度に有機溶媒に溶解し、反応させても同様である。
【００４３】
次に、各モノマーまたは各ポリマーと多糖類との種々の反応について、好ましい反応態様
を以下に示す。
［第１の実施の形態］
１）アルギン酸類等と乳酸との反応
アルギン酸類等と乳酸を、触媒の存在下有機溶媒中で反応させる方法について以下に詳述
する。本発明の共重合体は、乳酸とアルギン酸類等を、触媒の存在下有機溶媒中で反応を
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行なうことにより得られる。この反応中に、さらにポリマー分子量を上げる場合には、有
機溶媒の少なくとも一部を分取し、分取した有機溶媒に溶解する水分量以下の水分量を有
する有機溶媒を、追加溶媒として反応系に注入しながら反応することができる。原料のア
ルギン酸類等の重量平均分子量は、３，０００以上であることが好ましい。
本発明の共重合体中のアルギン酸類等の量は、０．１～１０重量％の範囲が好ましく、０
．５～５重量％の範囲がさらに好ましく、この範囲においては、溶融張力が高く、透明性
に優れたが共重合体が得られる。少なすぎると、溶融張力が充分ではなくなる傾向がみら
れ、多すぎると反応において均一性が得られなくなる傾向がみられる。触媒の使用量は、
一般的には、使用する乳酸とアルギン酸類等の０．０００１～５重量％の範囲が好ましく
、経済性を考慮すると、０．００１～１重量％の範囲がより好ましい。
【００４４】
本実施の形態の具体的な反応方法は以下のとおりである。
反応器に、溶媒、Ｌ－乳酸、アルギン酸類等および触媒をそれぞれ所定量装入し、装入後
、反応器を加熱し、系外に水を留去しながらオリゴマー化を行う。この後、モレキュラー
シーブ等の乾燥剤を充填し溶媒を入れた管を反応器にとりつけ、留出する溶媒がこの管を
通って還流するようにする。留出した溶媒を、乾燥剤を入れた別の反応器で処理して反応
器に戻すようにするか、または新たな水分含量の低い溶媒を反応器に装入してもよい。こ
のような方法により、溶媒に溶解する水の量を、５０ｐｐｍ以下に維持しながら、数十時
間反応し続けることにより、重量平均分子量５０，０００～５００，０００の範囲のＬ－
乳酸とアルギン酸類等の共重合体を得ることができる。
得られた共重合体の重量平均分子量は、溶媒の種類、触媒の種類および量、反応温度、反
応時間、共沸により留出した溶媒の処理方法等の反応条件を変えることにより、種々のも
のが得られるが、約７０，０００～２００，０００の範囲のものが好ましい。共重合体の
重量平均分子量が５０，０００より低いものでは、高いものと比較して、フィルム等に加
工した場合には、引張強度および伸び率が相対的に低い。また、この共重合体は、透明で
、高い溶融張力を有し、フィルム、フィラメント、成形物等に加工した場合に、優れた強
度と強靭性を有する。さらに、得られた共重合体は、ポリ乳酸の１０倍以上の溶融張力を
持つため、発泡体やブロー成形品に加工し易い。
【００４５】
［第２の実施の形態］
２）アルギン酸類等と１，４－ブタンジオール及びコハク酸との反応
水分離器（例えばＤｅａｎ　Ｓｔａｒｋ　ｔｒａｐ）を備えた反応器に、溶媒および所定
量の１，４－ブタンジオールとコハク酸およびアルギン酸類と所定量の触媒を装入し、反
応器を加熱し、共沸により溶媒と水を留出させ水分離器に導く。溶媒の溶解度以上の水を
水分離器で分離して系外に除去し、溶解度分の水を含んだ溶媒は、反応系に戻す。この段
階で１，４－ブタンジオールとコハク酸とアルギン酸類がオリゴマー化する。この段階に
おける生成物の重量平均分子量は、通常、５００～１，０００程度であるが、５，０００
程度とすることもできる。この間の反応時間は、約０．５時間から数時間である。
このオリゴマー化の反応は、あらかじめ別の反応器で、無溶媒、無触媒、減圧下で行なっ
ていてもよいし、無触媒で溶媒を用いて行なってもよい。このまま溶媒の留出温度で、反
応が進むにつれて生成する水を除去し、水で飽和した溶媒を反応系に戻しながら反応を続
けてよい。さらに数時間反応させると、溶媒の種類にも依存するが、重量平均分子量５，
０００～５０，０００程度のものが得られる。
【００４６】
さらに高分子量のポリマーを得るために、以下のような操作を行うことができる。
ｉ）反応系中の水を水分離器によりほぼ完全に留出させた後、水分離器をはずし、留出す
る溶媒を乾燥剤または吸着剤を充填した管を通過するように還流して、さらに脱水する。
ｉｉ）反応系中の水を水分離器によりほぼ完全に留出させた後、水分離器をはずし、留出
する溶媒を乾燥剤または吸着剤を入れた別の反応器で処理して反応器に戻るように還流さ
せることにより、さらに脱水する。
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ｉｉｉ）反応系中の水を水分離器によりほぼ完全に留出させた後、水分離器をはずし、新
たな水分含量の低い溶媒を反応器に装入する。
これらの方法により、溶媒に溶解する水の量を５０ｐｐｍ以下にし、このまま数１０時間
反応を続けることにより、溶媒の種類にも依存するが、重量平均分子量５０，０００～５
００，０００の共重合体を得ることができる。得られた共重合体は、高い溶融張力と優れ
た柔軟性を有する。
【００４７】
［第３の実施の形態］
３）アルギン酸類等及び乳酸とポリブチレンサクシネートの反応
触媒の存在下、乳酸をあらかじめ脱水重縮合し、重量平均分子量３，０００以上にした後
、アルギン酸類等を添加して反応させ、ついで、ポリブチレンサクシネートを加えて、さ
らに加熱脱水重縮合反応をさせる。この反応中に、さらにコポリマーの分子量を上げる場
合には、有機溶媒の少なくとも一部を除去し、除去した有機溶媒に溶解する水分量以下の
水分量を有する有機溶媒を、追加溶媒として反応系に装入しながら反応することができる
。そのために、留出する溶媒を乾燥剤を充填した管を通過するように還流して、脱水して
もよい。原料のアルギン酸類等の重量平均分子量は、３，０００以上であることが望まし
い。
【００４８】
本発明の共重合体中のアルギン酸類等の単位の量は、０．１～１０重量％の範囲が好まし
く、０．５～５重量％の範囲がさらに好ましく、この範囲においては、可撓性、透明性お
よび溶融張力に特に優れた共重合体が得られる。少なすぎると、溶融張力が充分ではなく
なる傾向がみられ、多すぎると、反応の均一性がなくなったり、得られた共重合体が脆く
なったりする傾向がみられる。原料のポリブチレンサクシネートの重量平均分子量は、１
０，０００以上であることが望ましい。
本発明の共重合体中のポリブチレンサクシネートの量は、３．０～５１重量％の範囲が好
ましく、５．０～４０重量％の範囲がさらに好ましく、この範囲においては、可撓性と透
明性に特に優れた共重合体が得られる。あまり少ないと、十分な軟らかさ、延性若しくは
塑性、または可撓性が充分ではなくなる傾向がみられ、多すぎると、透明性が低くなる傾
向がみられる。触媒の使用量は、一般的には、使用する乳酸とアルギン酸の０．０００１
～５重量％の範囲が好ましく、経済性を考慮すると、０．００１～１重量％の範囲がより
好ましい。
【００４９】
具体的な反応方法は以下のとおりである。反応器に、溶媒、Ｌ－乳酸および触媒をそれぞ
れ所定量装入し、装入後、反応器を加熱し、系外に水を留去しながらオリゴマー化を行な
う。ついで、アルギン酸およびポリブチレンサクシネートを添加し、さらにモレキュラー
シーブ等の乾燥剤を充填し溶媒を入れた管を反応器にとりつけ、留出する溶媒がこの管を
通って還流するようにするか、留出した溶媒を、乾燥剤を入れた別の反応器で処理して反
応器に戻すようにするか、または新たな水分含量の低い溶媒を反応器に装入する。このよ
うな方法により、溶媒に溶解する水の量を、５０ｐｐｍ以下に維持しながら、数十時間反
応し続けることにより、重量平均分子量５０，０００～５００，０００の範囲のＬ－乳酸
とアルギン酸およびポリブチレンサクシネートの共重合体を得ることができる。
【００５０】
［重縮合後の処理工程］
上述した本発明によって製造した共重合体を反応液から単離する方法は、公知・公用のい
ずれの方法によってもよく、実質的に、反応生成物を所望の純度で回収できるものであれ
ば、特に制限されない。反応液から共重合体を単離する方法の具体例としては、反応終了
後に、適当な温度において、反応生成物が溶解している反応液に、過剰の貧溶媒（例えば
、イソプロピルアルコール等）を加え、析出した反応生成物の結晶を、デカンテーション
または濾過等により単離し、該結晶を溶解しない貧溶媒で充分に洗浄後、乾燥する方法等
があげられる。

10

20

30

40

50

(11) JP 3754014 B2 2006.3.8



【００５１】
本発明に係る反応において、縮合反応を触媒の存在下で行なった場合には、得られた共重
合体中に触媒が残存する。得られた共重合体中に触媒が残存すると、得られた共重合体の
熱安定性および耐候性に好ましくない影響を及ぼす虞があるので、得られた共重合体中の
触媒を除くことが好ましい。触媒除去方法の好ましい態様としては、例えば、重縮合反応
液を冷却して得られる粉末固体状共重合体を、攪拌状態または非攪拌状態で、親水性有機
溶媒の存在下、酸性物質と接触させる方法があげられる。
【００５２】
この方法に使用される親水性有機溶媒の具体例としては、例えば、メタノール、エタノー
ル、イソプロパノール、ブタノール等のアルコール類、アセトン、メチルエチルケトン等
のケトン類、テトラヒドロフラン、ジオキサン、メチルターシャリーブチルエーテル等の
エーテル類、酢酸、酪酸等のカルボン酸類、アセトニトリル等のニトリル類、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセチアミド、１，３－ジメチルイミダゾリジノ
ン、ヘキサメチルホスホルアミド等のアミド類等があげられ、これらは単独でまたは組合
せて使用することができる。これらの中では、一般的には、安価であり、かつ、共重合体
を溶解しないアルコール類が好適に使用される。
酸性物質の具体例としては、例えば、塩酸、硫酸、硝酸、リン酸等の無機酸、酢酸、パラ
トルエンスルホン酸等の有機酸等があげられ、これらは単独でまたは組合せて使用するこ
とができる。これらの中では、一般的には、安価な塩酸、硫酸、硝酸等が好適に使用され
る。
【００５３】
脱触媒処理に供する固形共重合体の形状は、特に制限されない。脱触媒処理に供する固形
共重合体の形状の具体例としては、例えば、粉末状、顆粒状、粒状、フレーク状、ブロッ
ク状、リオフィライズ状等をあげることができる。脱触媒処理に供する固形共重合体の嵩
密度は、特に制限されない。
共重合体を酸性物質で脱触媒処理する際の、親水性有機溶媒と共重合体の重量比率は、一
般的には、親水性有機溶媒と共重合体の合計重量に対して、共重合体が３～４０重量％程
度となるようにすることが好ましい。共重合体を酸性物質で脱触媒処理する温度は、一般
的には、０～１００℃が好ましく、０～６０℃がより好ましい。共重合体を酸性物質で脱
触媒処理する時間は、一般的には、０．１時間～２４時間程度が好ましく、０．５～８時
間程度がより好ましい。
【００５４】
［共重合体樹脂組成物］
以上の工程によって得られた共重合体は、主に、アルギン酸類等の少なくと１つのカルボ
ン酸と乳酸の水酸基、およびアルギン酸類等の水酸基と乳酸のカルボン酸が反応してエス
テル結合で結合した共重合体である。その重量平均分子量は、溶媒の種類、触媒の種類お
よび量、反応温度、反応時間、共沸により留出した溶媒の処理方法等の反応条件を変える
ことにより、種々のものが得られるが、約５０，０００～３００，０００の範囲のものが
好ましい。得られた共重合体は、フィルム、フィラメント、成形物等に加工した場合に、
優れた強度、強靭性、透明性および柔軟性を有する。さらに、得られた共重合体は、メル
トフローインデックスが１０ｇ／１０分のとき、０．７ｇ以上の大きな溶融張力をもつた
め、発泡体やブロー成形品に加工し易い。
【００５５】
本発明により得られる共重合体の重量平均分子量および分子量分布は、溶媒の有無または
種類、触媒の有無または種類および量、反応温度、反応時間、共沸により留出した溶媒の
処理方法、反応系の溶媒の脱水の程度等の反応条件を適宜選択することにより、所望のも
のに制御することができる。本発明により、重量平均分子量５万以上の共重合体が得られ
、その共重合体は、後述するフィルム、ブローボトル、発泡体等の成形物に加工する場合
、優れた加工性を示す。
本発明の方法により、通常のポリヒドロキシカルボン酸と比較して、高い溶融張力を有す
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る共重合体が得られる。この共重合体は、溶融ポリマーの張力が高いために、例えば、Ｔ
ダイ押出フィルムを製造する際に、通常問題となる溶融フィルムの垂れやネックインによ
るフィルム幅の低下が小さくなり、フィルムの成形が容易になる。また、通常のポリヒド
ロキシカルボン酸に比べて高い発泡倍率の発泡体が容易に得られるという利点がある。さ
らに、ブロー成形の際には、ダイレクトブローが容易になり、またシート類から真空成形
する際にも加熱シートの垂れが少なく、成形が行ない易いという特徴がある。本発明の方
法で、ヒドロキシカルボン酸またはポリヒドロキシカルボン酸と多糖類を反応させ、さら
に脂肪族多価カルボン酸と脂肪族多価アルコールから得られる脂肪族ポリエステルを反応
させることにより、柔軟で透明性を持ち、さらに溶融張力の高い共重合体を得ることがで
きる。
【００５６】
本発明において、アルギン酸類等としてイオン交換されたアルギン酸類等を用いた場合に
は、ポリヒドロキシカルボン酸がポリＬ－乳酸のように、本来結晶性を持っている場合で
も、その結晶化の速度が著しく低下した共重合体が得られる。このような共重合体は、透
明性を重視する成形物のように非晶の状態で用いられる用途において、高温、高湿度の条
件で成形物が結晶化して透明性を失ってしまうという欠点を改善することができる。また
、二軸延伸フィルムを製造する際に、一方向に延伸すると、フィルムの結晶化温度が低下
して、別方向にさらに延伸することが難しくなるという問題も改善することができる。本
発明により得られる共重合体は、射出成形、押出成形、カレンダー成形、ブロー成形、バ
ルーン成形、中空成形、真空成形、発泡等の成形に好適な材料である。特に、本発明によ
り得られる共重合体は、ブロー成形、発泡成形、押出成形等の溶融したポリマーの強度を
要する加工に適している。例えば、押出成形によるシートの場合に、溶融張力が高いため
、溶融されたシートの垂れ下がりやネックインによるシート巾の減少が少ないという特徴
がある。
【００５７】
［用途］
以下に、本発明によって得られる共重合体の用途を詳細に述べる。本発明によって得られ
る共重合体は、適当な成形加工法により、例えば、ボールペン・シャープペン・鉛筆等の
筆記用具の部材、ステーショナリーの部材、ゴルフ用ティー、始球式用発煙ゴルフボール
用部材、経口医薬品用カプセル、肛門・膣用座薬用担体、皮膚・粘膜用貼付剤用担体、農
薬用カプセル、肥料用カプセル、種苗用カプセル、コンポストバッグ、釣り糸用糸巻き、
釣り用浮き、漁業用擬餌、ルアー、漁業用ブイ、狩猟用デコイ、狩猟用散弾カプセル、食
器等のキャンプ用品、釘、杭、結束材、ぬかるみ・雪道用滑り止め材、ブロック等として
も好適に使用することができる。
本発明によって得られる共重合体は、適当な成形加工法により、例えば、弁当箱、食器、
コンビニエンスストアで販売されるような弁当や惣菜の容器、箸、割り箸、フォーク、ス
プーン、串、つまようじ、カップラーメンのカップ、飲料の自動販売機で使用されるよう
なカップ、鮮魚・精肉・青果・豆腐・惣菜等の食料品用の容器やトレイ、鮮魚市場で使用
されるようなトロバコ、牛乳・ヨーグルト・乳酸菌飲料等の乳製品用のボトルや缶、炭酸
飲料・清涼飲料等のソフトドリンク用のボトルや缶、ビール・ウィスキー等の酒類ドリン
ク用のボトルや缶、シャンプーや液状石鹸用のポンプ付きまたはポンプなしのボトル、歯
磨き粉用チューブ、化粧品容器、洗剤容器、漂白剤容器、保冷箱、植木鉢、浄水器カート
リッジのケーシング、人工腎臓や人工肝臓等のケーシング、注射筒の部材、テレビやステ
レオ等の家庭電化製品の輸送時に使用するための緩衝材、コンピューター・プリンター・
時計等の精密機械の輸送時に使用するための緩衝材、カメラ・眼鏡・顕微鏡・望遠鏡等の
光学機械の輸送時に使用するための緩衝材、ガラス・陶磁器等の窯業製品の輸送時に使用
するための緩衝材としても好適に使用することができる。
【００５８】
本発明によって得られる共重合体は、フィルムやシートの製造に好適な材料である。本発
明によって得られる共重合体を含むフィルムやシートは、公知・公用の押出法、共押出法
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、カレンダー法、ホットプレス法、溶媒キャスティング法、インフレーション法、バルー
ン法、テンター法等の技術により製造できる。本発明によって得られる共重合体を、フィ
ルムやシートに加工する場合、押出法の場合、Ｔダイ、インフレーションダイ（円形ダイ
）、フラットダイ、フィードブロック／シングルマニホールドダイやいくつかのフィード
ブロックを組み合わせたシングルマニホールドダイ等の公知・公用のダイを用いることが
できる。また、共押出法を用いることもでき、この場合においては、性質の異なる複数の
該ポリマーおよびまたは他種ポリマーを用いて、多層フィルムを製造することができる。
【００５９】
インフレーション法またはバルーン法を採用すると、二軸同時延伸ができるために、低伸
び率・高弾性率・高強靭性を有する丈夫な製品を、高い生産性で、相対的に安価に製造す
ることができ、かつ、形状が袋状（シームレス状）であるため、スーパーマーケット用持
ち帰りバッグ、冷凍食品や精肉等の低温の食品パックに結露する水が周囲を濡らすことを
防ぐための袋、コンポストバッグ、等の袋やバッグの生産に好適である。共押出法と組み
合わせることにより、性質の異なる複数の本発明の分解性共重合体およびまたは他種ポリ
マーを用いて多層フィルムを、高い生産性で製造することができる。インフレーション法
またはバルーン法と共押出法と組み合わせることもできる。
【００６０】
本発明によって得られる共重合体を含むフィルムまたはシートは、さらに、延伸加工、ブ
ロー加工、真空成形等の二次元的または三次元的な形状を賦与する二次的な加工にも好適
な材料である。本発明によって得られる共重合体を含むフィルムまたはシートは、ショッ
ピングバッグ、ゴミ袋、コンポストバッグ、セメント袋、肥料袋、食品・菓子包装用フィ
ルム、食品用ラップフィルム、農業用・園芸用フィルム、温室用フィルム、ビデオやオー
ディオ等の磁気テープカセット製品包装用フィルム、フレキシブルディスク包装用フィル
ム、フェンス、海洋用・河川用・湖沼用オイルフェンス、粘着テープ、テープ、結束材、
防水シート、かさ、テント、土嚢用袋、セメント袋、肥料用袋等として好適に使用するこ
とができる。
【００６１】
また、炭酸カルシウム、硫酸バリウム、酸化チタン等の無機物を含むポリマーを押し出し
て作成したフィルムを、さらに延伸加工することにより、通気性を持った多孔性フィルム
を得ることもでき、オムツカバーや特殊な包装材料等に使用することができる。円形ダイ
による押し出しにより、本発明によって得られる共重合体を含むシームレスパイプを製造
することができる。共押出法と組み合わせることにより、性質の異なる複数の本発明の分
解性共重合体およびまたは他種ポリマーを用いて、多層シームレスパイプを製造すること
もできる。ダイによる押し出しにより、本発明によって得られる共重合体を含む角材や丸
材を製造することができる。共押出法と組み合わせることにより、性質の異なる複数の本
発明の分解性共重合体およびまたは他種ポリマーを用いて、多層構造断面を有する角材や
丸材を製造することもできる。このような共押出法との組み合わせにより、例えば、金太
郎飴、鳴門巻、伊達巻のような、特定の断面層構造と断面輪郭を有する角材や丸材を製造
することもできる。
【００６２】
本発明によって得られる共重合体を、フィルムやシートに加工する場合、添加剤（酸化防
止剤、熱安定剤、紫外線安定剤、滑剤、充填剤、付着防止剤、帯電防止剤、表面ぬれ改善
剤、焼却補助剤、滑り防止剤、顔料等）、押出条件、延伸条件等を目的に応じて、適宜、
選択することにより、所望の物性、ガスバリア性、光学特性、透過光波長スペクトル、遮
光性、耐油性等の特性を有する、本発明の分解性共重合体を含むフィルムやシートを製造
することができる。本発明によって得られる共重合体を、フィルムやシートに加工する場
合、後処理工程または仕上げ工程においては、ウェルディング、ヒートシール、ミシン目
付与、プライマー塗布、粘着剤塗布、薬剤塗布、パーカライジング、蒸着、スパッタリン
グ、ＣＶＤ、コーティング、エッチング、噴き付け、染色、塗装、静電塗装、エアブラッ
シング、ラミネート、サンドイッチ、エンボス賦与、立体模様賦与、型押し、波付け、印
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刷、転写、サンディング、サンドプラスト、シャーリング、パンチング、打ち抜き、ハニ
カム構造化、段ボール構造化、積層体形成等の後処理や仕上げの加工を行なうこともでき
る。
【００６３】
後処理工程または仕上げ工程には、目的に応じ、カレンダー法、押し出し法、スクリーン
印刷法、グラビア印刷法、凸版法、凹版法、ドクターブレード法、浸漬法、スプレー法、
エアブラシ法、静電塗装法等の公知・公用の方法を採用することができる。本発明によっ
て得られる共重合体を含むフィルムまたはシートは、紙や他のポリマー等の他の材質のシ
ートと、ラミネートや貼り合わせ等により、多層構造の積層体とすることもできる。
【００６４】
既に述べたように、本発明によって得られる共重合体は、溶融張力が大きいため、発泡体
の製造に有効である。本発明において発泡体は、樹脂の内部に多くの空隙（気泡、ボイド
、マイクロボイド、キャビティーを含む）が存在する、見かけ密度の小さい、樹脂の連続
相中に、空隙相（空隙は連続のものも、独立のものも含む）が混在した、二相構造または
多相構造を有する樹脂構造体を包含し、例えば、細胞構造を有する高分子、発泡高分子、
膨張高分子、高分子発泡体、高分子フォーム等の構造体と認識されるもの一般をも包含し
、軟質のものも硬質のものも包含する。
【００６５】
本発明によって得られる共重合体を含む発泡体は、ガス注入発泡、ビーズ発泡等の公知・
公用の方法により製造することができる。発泡体の空隙（気泡、ボイド、マイクロボイド
、キャビティーを含む）の、連続性、独立性、大きさ、形状、分布、大きさの均一性等の
特性は、目的に応じ、適宜、発泡条件を設定することにより制御することができる。発泡
体を製造するための発泡剤には、不活性ガス、分解すると不活性ガスを発生する化学的発
泡剤、炭素数３～５である炭化水素または塩素化炭化水素、フルオロカーボン類、フロン
類、水、窒素、ＬＰＧ、ＬＮＧ、低沸点有機液体、炭酸ガス、不活性ガス、アンモニア等
を包含する。化学的発泡剤の例としては、炭酸水素ナトリウム、ジニトロソペンタメチレ
ンテトラミン、スルホニルヒドラジド、アゾジカルボンアミド、ｐ－トルエンスルホニル
セミカルバジド、５－フェニルテトラゾール、ジイソプロピルヒドラゾジカルボキシラー
ゼ、５－フェニル－３，６－ジヒロドロ－１，３，４－オキサジアジン－２－オン、水酸
化ホウ素ナトリウム等があげられる。
【００６６】
物理的発泡剤の例としては、ｎ－ペンタン、２，２－ジメチルプロパン、１－ペンテン等
のペンタン類、ｎ－ヘキサン、２－メチルペンタン、３－メチルペンタン、２，２－ジメ
チルブタン、シクロヘキサン等のヘキサン類、ｎ－ヘプタン、２，２－ジメチルペンタン
、２，４－ジメチルペンタン、３－エチルペンタン、１－ヘプテン等のヘプタン類、トル
エン、トリクロロメタン、テトラクロロメタン、トリクロロフルオロメタン、メタノール
、２－プロパノール、イソプロピルエーテル、メチルエチルケトン等があげられる。フル
オロカーボン類の例としては、ＣＦＣ－１１、ＣＦＣ－１２、ＣＦＣ－１１３、ＣＦＣ－
１１４等のＣＦＣシリーズのフロンがあげられる。クロロフルオロカーボン（ＣＦＣ）代
替物として、ＨＣＦＣ－１４１ａ、ＨＣＦＣ－１４２ｂ、ＨＦＣ－１３４ａ、ＨＣＦＣ－
１４１ｂ、ＨＣＦＣ－２２、ＣＦＣ－１１１３、ＨＦＣ－３２、ＨＦＣ－１２５、ＨＣＦ
Ｃ－１２４、ＨＦＣ－１２５、ＨＦＣ－１５２ａ、ＨＣＦＣ－１２３、ＨＦＣ－４３１０
等があげられる。
【００６７】
本発明によって得られる共重合体を含む発泡体は、例えば、弁当箱、食器、コンビニエン
スストアで販売されるような弁当や惣菜の容器、カップラーメンのカップ、飲料の自動販
売機で使用されるようなカップ、鮮魚・精肉・青果・豆腐・納豆・惣菜等の食料品用の容
器やトレイ、鮮魚市場で使用されるようなトロバコ、牛乳・ヨーグルト・乳酸菌飲料等の
乳製品用の容器、炭酸飲料・清涼飲料等の容器、ビール・ウィスキー等の酒類ドリンク用
の容器、化粧品容器、洗剤容器、漂白剤容器、保冷箱、植木鉢、テープ、テレビやステレ

10

20

30

40

50

(15) JP 3754014 B2 2006.3.8



オ等の家庭電化製品の輸送時に使用するための緩衝材、コンピューター・プリンター・時
計等の精密機械の輸送時に使用するための緩衝材、カメラ・眼鏡・顕微鏡・望遠鏡等の光
学機械の輸送時に使用するための緩衝材、ガラス・陶磁器等の窯業製品の輸送時に使用す
るための緩衝材、遮光材、断熱材、防音材等としても好適に使用することができる。
本発明によって得られる共重合体を含む発泡体は、医療用または衛生用に好適に用いるこ
とができる。例えば、包帯、皮膚・粘膜用貼付剤用担体、三角巾、絆創膏、タオル、使い
捨てタオル、使い捨て濡れタオル、おしぼり、雑巾、ティッシュー、清浄用・消毒用ぬれ
ティッシュー、あかちゃんのおしりふき用ぬれティッシュー、使い捨ておむつ、生理用・
おりもの用ナプキン、生理用タンポン、手術用・出産用血液吸収用タンポン、衛生用カバ
ーストック材、滅菌バッグ等に好適に用いることができる。
【００６８】
これら医療用または衛生用の製品は、加熱や蒸気による滅菌、エチレンオキサイドガスに
よる滅菌、過酸化水素水やオゾンによる滅菌、紫外線や電磁波の照射による滅菌、ガンマ
ー線等の放射線の照射による滅菌、エタノールや塩化ベンザルコニウム等の殺菌剤等を用
いた公知・公用の方法により滅菌、殺菌または消毒のうえ、無菌包装をすることができる
。また、ＨＥＰＡフィルターにより超清浄空気を層流で供給できるクリーンベンチやクリ
ーンルームの中に、工程を設置することにより、無菌状態およびまたはエンドトキシン・
フリーの状態で製品を製造、包装することもできる。
【００６９】
本発明によって得られる共重合体を含む発泡体は、農業、漁業、林業、工業、建設土木業
、運輸交通業を包含する一般産業用途およびレジャー、スポーツを包含するリクレーショ
ン用途に好適に用いることができる。例えば、農業用寒冷紗、オイル吸収材、軟弱地盤補
強材、人工皮革、フレキシブルディスクの裏地、土嚢用袋、断熱材、防音材、クッション
材、ベッド・椅子等の家具用クッション材、床用クッション材、包装材、結束材、ぬかる
み・雪道用滑り止め材等として好適に用いることができる。
【００７０】
【実施例】
（実施例１）
９０％Ｌ－乳酸８９．３ｇ、重量平均分子量７，８００のアルギン酸１．９ｇ、ジフェニ
ルエーテル３００ｇ、錫末０．３７ｇを１３０℃／５０ｍｍＨｇで３時間、さらに１３０
℃／３０ｍｍＨｇで３時間、系外に水を留去しながら加熱攪拌しオリゴマー化を行った。
この後、Ｄｅａｎ　Ｓｔａｒｋ　ｔｒａｐを取りつけ、１４０℃／２４ｍｍＨｇで８時間
共沸脱水反応を行い、水分を除去した。つづいて、Ｄｅａｎ　Ｓｔａｒｋ　ｔｒａｐをは
ずし、モレキュラーシーブ３Ａ５０ｇと、水分が１０ｐｐｍ以下であるジフェニルエーテ
ル７３．０ｇが入った管を取り付け、還流により留出する溶媒がモレキュラーシーブ層を
通って再び系内に戻るようにして、１３０℃／１３ｍｍＨｇで９時間、系内に水を混入さ
せないようにしながら加熱攪拌し、反応した。なお、モレキュラーシーブ通過後の溶媒中
の水分量は、２ｐｐｍであった。この反応液に、０．７％塩酸／イソプロピルアルコール
溶液８００ｍｌを加え、１時間攪拌した後、吸引濾過する操作を２回行い、錫末を除去し
た。濾塊にイソプロピルアルコール６００ｍｌを加えて攪拌した後、吸引濾過する操作を
濾液が中性になるまで行い、続いてヘキサン洗浄を行った後、熱風乾燥して得られた共重
合体の重量平均分子量は、１００，０００であった。この共重合体を示差熱分析したとこ
ろ、ガラス転移温度は５８．１℃、融点は１５６．４℃の値を示した。
【００７１】
（実施例２）
９０％Ｌ－乳酸１７８．６ｇ、重量平均分子量７，８００のアルギン酸１．３ｇ、錫末０
．７４ｇを１３０℃／５０ｍｍＨｇで３時間、さらに１３０℃／３０ｍｍＨｇで２時間、
系外に水を留去しながら加熱攪拌しオリゴマー化を行った。その後、水分が１０ｐｐｍ以
下であるｏ－ジクロロベンゼン３００ｇを加え、モレキュラーシーブ３Ａ７０ｇと、水分
が１０ｐｐｍ以下であるｏ－ジクロロベンゼン９６．５ｇが入った管を取り付け、還流に

10

20

30

40

50

(16) JP 3754014 B2 2006.3.8



より留出する溶媒がモレキュラーシーブ層を通って再び系内に戻るようにして、１４０℃
／２５０ｍｍＨｇで１０時間、系内に水を混入させないようにしながら加熱攪拌し、反応
した。なお、モレキュラーシーブ通過後の溶媒中の水分量は、２ｐｐｍであった。この反
応液に、０．７％塩酸／イソプロピルアルコール溶液８００ｍｌを加え、１時間攪拌した
後、吸引濾過する操作を２回行い、錫末を除去した。濾塊にイソプロピルアルコール６０
０ｍｌを加えて攪拌した後、吸引濾過する操作を濾液が中性になるまで行い、続いてヘキ
サン洗浄を行った。その後、６０℃で熱風乾燥し得られた共重合体の重量平均分子量は、
１００，０００であった。この共重合体を示差熱分析したところ、ガラス転移温度は５７
．５℃、融点は１５９．１℃であった。
【００７２】
（実施例３）
９０％Ｌ－乳酸８９．３ｇ、ジフェニルエーテル３００ｇ、錫末０．３７ｇを１３０℃／
５０ｍｍＨｇで３時間、さらに１３０℃／３０ｍｍＨｇで３時間、系外に水を留去しなが
ら加熱攪拌した。反応中のポリマーの重量平均分子量は５，０００であった。重量平均分
子量６，０００のアルギン酸０．６ｇを添加し、Ｄｅａｎ　Ｓｔａｒｋ　ｔｒａｐを取り
つけ、１４０℃／２４ｍｍＨｇで８時間共沸脱水反応を行い水分を除去した。Ｄｅａｎ　
Ｓｔａｒｋ　ｔｒａｐをはずし、モレキュラーシーブ３Ａ５０ｇと、水分が１０ｐｐｍ以
下であるジフェニルエーテル７３．０ｇが入った管を取り付け、還流により留出する溶媒
がモレキュラーシーブ層を通って再び系内に戻るようにして、１３０℃／１５ｍｍＨｇで
２０時間、系内に水を混入させないようにしながら加熱攪拌し、反応した。
なお、モレキュラーシーブ通過後の溶媒中の水分量は、２ｐｐｍであった。この反応液を
３０℃まで冷却し、０．７％塩酸／イソプロピルアルコール溶液８００ｍｌを加え、１時
間攪拌した後、吸引濾過する操作を２回行い、錫末を除去した。濾塊にイソプロピルアル
コール６００ｍｌを加えて攪拌した後、吸引濾過する操作を濾液が中性になるまで行い、
続いてヘキサン洗浄を行った。その後、６０℃で熱風乾燥し得られた共重合体の重量平均
分子量は、１２０，０００であった。この共重合体を示差熱分析したところ、ガラス転移
温度は５８．１℃、融点は１５６．４の値を示した。
【００７３】
（実施例４）
９０％Ｌ－乳酸８９．３ｇ、ジフェニルエーテル３００ｇ、錫末０．３７ｇを１３０℃／
５０ｍｍＨｇで３時間、さらに１３０℃／３０ｍｍＨｇで３時間、系外に水を留去しなが
ら加熱攪拌した。反応マス中のポリマーの重量平均分子量は５，０００であった。重量平
均分子量１０，０００のアルギン酸ナトリウム１．９ｇを添加し、Ｄｅａｎ　Ｓｔａｒｋ
　ｔｒａｐを取りつけ、１４０℃／２４ｍｍＨｇで８時間共沸脱水反応を行い水分を除去
した。Ｄｅａｎ　Ｓｔａｒｋ　ｔｒａｐをはずし、モレキュラーシーブ３Ａ５０ｇと、水
分が１０ｐｐｍ以下であるジフェニルエーテル７３．０ｇが入った管を取り付け、還流に
より留出する溶媒がモレキュラーシーブ層を通って再び系内に戻るようにして、１３０℃
／１５ｍｍＨｇで２０時間、系内に水を混入させないようにしながら加熱攪拌し、反応し
た。
なお、モレキュラーシーブ通過後の溶媒中の水分量は、２ｐｐｍであった。この反応液を
３０℃まで冷却し、０．７％塩酸／イソプロピルアルコール溶液８００ｍｌを加え、１時
間攪拌した後、吸引濾過する操作を２回行い、錫末を除去した。濾塊にイソプロピルアル
コール６００ｍｌを加えて攪拌した後、吸引濾過する操作を濾液が中性になるまで行い、
続いてヘキサン洗浄を行った。その後、６０℃で熱風乾燥し、得られた共重合体の重量平
均分子量は、１２０，０００であった。この共重合体を示差熱分析したところ、ガラス転
移温度は５７．６℃、融点は１５６．０℃の値を示した。
【００７４】
（実施例５）
９０％Ｌ－乳酸８９．３ｇ、錫末０．３７ｇを１３０℃／５０ｍｍＨｇで３時間、さらに
１３０℃／３０ｍｍＨｇで２時間、系外に水を留去しながら加熱攪拌した。この後、ｏ－
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ジクロロベンゼン３００ｇを加えＤｅａｎ　Ｓｔａｒｋ　ｔｒａｐを取り付け、１４０℃
／２５０ｍｍＨｇで８時間共沸脱水を行い、水分を除去した。共沸脱水後の反応中のポリ
マーの重量平均分子量は９６，０００であった。重量平均分子量１０，０００のアルギン
酸ナトリウム０．６ｇを添加し、Ｄｅａｎ　Ｓｔａｒｋ　ｔｒａｐをはずし、モレキュラ
ーシーブ３Ａ５０ｇと、水分が１０ｐｐｍ以下であるｏ－ジクロロベンゼン７３．０ｇが
入った管を取り付け、還流により留出する溶媒がモレキュラーシーブ層を通って再び戻る
ようにして、１３０℃／１８０ｍｍＨｇで２０時間、系内に水を混入させないようにしな
がら加熱攪拌し、反応した。
なお、モレキュラーシーブ通過後の溶媒中の水分量は、２ｐｐｍであった。この反応液を
３０℃まで冷却し、０．７％塩酸／イソプロピルアルコール溶液８００ｍｌを加え、１時
間攪拌した後、吸引濾過する操作を２回行い、錫末を除去した。濾塊にイソプロピルアル
コール６００ｍｌを加えて攪拌した後、吸引濾過する操作を濾液が中性になるまで行い、
続いてヘキサン洗浄を行った。その後、６０℃で熱風乾燥し得られた共重合体の重量平均
分子量は、１３０，０００であった。この共重合体を示差熱分析したところ、ガラス転移
温度は５８．０℃、融点は１５６．３℃の値を示した。
【００７５】
（実施例６）
９０％Ｌ－乳酸８９．３ｇ、錫末０．３７ｇを１３０℃／５０ｍｍＨｇで３時間、さらに
１３０℃／３０ｍｍＨｇで３時間、系外に水を留去しながら加熱攪拌しオリゴマー化を行
った。この後、ｏ－ジクロロベンゼン３００ｇを加えＤｅａｎ　Ｓｔａｒｋ　ｔｒａｐを
取りつけ、１４０℃／２５０ｍｍＨｇで８時間共沸脱水反応を行い水分を除去した。Ｄｅ
ａｎ　Ｓｔａｒｋ　ｔｒａｐをはずし、モレキュラーシーブ３Ａ５０ｇと、水分が１０ｐ
ｐｍ以下であるｏ－ジクロロベンゼン７３．０ｇが入った管を取り付け、還流により留出
する溶媒がモレキュラーシーブ層を通って再び系内に戻るようにして、１３０℃／１８０
ｍｍＨｇで、系内に水を混入させないようにしながら８時間反応した。ポリマーの重量平
均分子量は３，０００であった。重量平均分子量６，０００のアルギン酸０．６ｇを添加
し、１３０℃／１８０ｍｍＨｇでさらに１５時間反応を続けた。
なお、モレキュラーシーブ通過後の溶媒中の水分量は２ｐｐｍであった。この反応液を３
０℃まで冷却し、０．７％塩酸／イソプロピルアルコール溶液８００ｍｌを加え、１時間
攪拌した後、吸引濾過する操作を２回行い、錫末を除去した。濾塊にイソプロピルアルコ
ール６００ｍｌを加えて攪拌した後、吸引濾過する操作を濾液が中性になるまで行い、続
いてヘキサン洗浄を行った。その後、６０℃で熱風乾燥し得られた共重合体の重量平均分
子量は１５０，０００であった。この共重合体を示差熱分析したところ、ガラス転移温度
は５７．５℃、融点は１５７．０℃の値を示した。
【００７６】
（実施例７）
反応器として、攪拌装置、真空ライン、温度管理のできるヒーター、モレキュラーシーブ
５Ａ充填管を接続できる溶媒還流ラインを備えたものを使用した。エチレングリコール２
２．９ｇ、コハク酸３５．４ｇ、重量平均分子量６，５００のアルギン酸０．４２７ｇ、
金属錫０．２１６ｇを反応器に挿入し、１５０℃、常圧で７時間、次いで、１５０℃／１
０ｍｍＨｇで４時間、さらに、１５０℃／４ｍｍＨｇで４時間、系外に水を留出しながら
、重合反応を行なった。その後、反応系にさらに、ジフェニルエーテル１２９．７ｇを加
え、モレキュラーシーブ５Ａ２０ｇを充填した管を反応器に接続し、留出した溶媒がモレ
キュラーシーブ層中を通過して、反応器に還流するようにした。その後、１３０℃／１５
ｍｍＨｇで４５時間反応を行なった。
反応終了後、その反応系内容物に、クロロホルム５００ｍｌを加えて溶解した。この混合
溶液を、濾過して得た濾液に、アセトン５．５ｌに加えて再沈した。再沈した固形分を濾
過により、濾過残渣として回収した。この濾過残渣に１％塩酸／イソプロピルアルコール
溶液６００ｍｌを加えて、１時間攪拌した後、吸引濾過して溶出した錫を除去した。錫を
除去した濾過残渣に、新鮮なイソプロピルアルコール６００ｍｌを加えて充分に攪拌した
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後吸引濾過する洗浄操作を、濾液が中性になるまで繰り返し行なった。洗浄終了後、６０
℃熱風乾燥して重合体を得た。得られた共重合体の重量平均分子量は８０，０００であっ
た。この共重合体を示差熱分析したところ、ガラス転移温度は５８．０℃、融点は１５７
．０℃の値を示した。
【００７７】
（実施例８）
実施例７と同じ反応器を使用した。１，４－ブタンジオール４１．０ｇ、コハク酸５３．
１ｇ、酸化第一錫０．７７４ｇを反応器に装入し、１５０℃、常圧で２．５時間、次いで
１５０℃／１５ｍｍＨｇで０．５時間、系外に水を留出しながら重合反応を行なった。さ
らに、反応系に、オルソジクロルベンゼン２３２ｇを装入し、モレキュラーシーブ５Ａ２
０ｇを充填した管を反応器に接続し、留出した溶媒がモレキュラーシーブ層中を通過して
反応器に還流するようにした。その後、１１０℃／１００ｍｍＨｇで７時間反応を行った
。その後、反応器に重量平均分子量１０，０００のアルギン酸ナトリウム０．７８２ｇを
添加し、１１０℃／１００ｍｍＨｇで１５時間反応を行なった。
反応終了後、その反応系内容物に、オルソジクロルベンゼン４６５ｇを加え晶析した。晶
析した固形分を濾過により、濾過残渣として回収した。濾過残渣に、１％塩酸／イソプロ
ピルアルコール溶液６００ｍｌを加え、１時間攪拌した後、吸引濾過する操作を行い、錫
を除去した。錫を除去した濾過残渣に、新鮮なイソプロピルアルコール６００ｍｌを加え
て充分に攪拌した後吸引濾過する洗浄操作を、濾液が中性になるまで繰り返し行なった。
洗浄終了後、６０℃熱風乾燥し重合体を得た。この共重合体を示差熱分析したところ、ガ
ラス転移温度は５７．０℃、融点は１５６．５℃の値を示した。
【００７８】
（ ）
　９０％Ｌ－乳酸８９．３ｇ、重量平均分子量３，０００のペクチン１ｇ、ジフェニルエ
ーテル３００ｇ、錫末０．３７ｇを１３０℃／５０ｍｍＨｇで３時間、さらに１３０℃／
３０ｍｍＨｇで３時間、系外に水を留去しながら加熱攪拌しオリゴマー化を行った。この
後、Ｄｅａｎ　Ｓｔａｒｋ　ｔｒａｐを取りつけ、１４０℃／２４ｍｍＨｇで８時間共沸
脱水反応を行い、水分を除去した。つづいて、Ｄｅａｎ　Ｓｔａｒｋ　ｔｒａｐをはずし
、モレキュラーシーブ３Ａ５０ｇと、水分が１０ｐｐｍ以下であるジフェニルエーテル７
３．０ｇが入った管を取り付け、還流により留出する溶媒がモレキュラーシーブ層を通っ
て再び系内に戻るようにして、１３０℃／１３ｍｍＨｇで９時間、系内に水を混入させな
いようにしながら加熱攪拌し、反応した。なお、モレキュラーシーブ通過後の溶媒中の水
分量は、２ｐｐｍであった。この反応液に、０．７％塩酸／イソプロピルアルコール溶液
８００ｍｌを加え、１時間攪拌した後、吸引濾過する操作を２回行い、錫末を除去した。
濾塊にイソプロピルアルコール６００ｍｌを加えて攪拌した後、吸引濾過する操作を濾液
が中性になるまで行い、続いてヘキサン洗浄を行った後、熱風乾燥して共重合体を得た。
この共重合体を示差熱分析したところ、ガラス転移温度は５９．０℃、融点は１５８℃の
値を示した。
【００７９】
（実施例１０）
９０％Ｌ－乳酸８９．３ｇ、マンヌロン酸１．２ｇ、ジフェニルエーテル３００ｇ、錫末
０．３７ｇを１３０℃／５０ｍｍＨｇで３時間、さらに１３０℃／３０ｍｍＨｇで３時間
、系外に水を留去しながら加熱攪拌しオリゴマー化を行った。この後、Ｄｅａｎ　Ｓｔａ
ｒｋ　ｔｒａｐを取りつけ、１４０℃／２４ｍｍＨｇで８時間共沸脱水反応を行い水分を
除去した。つづいて、Ｄｅａｎ　Ｓｔａｒｋ　ｔｒａｐをはずし、モレキュラーシーブ３
Ａ５０ｇと、水分が１０ｐｐｍ以下であるジフェニルエーテル７３．０ｇが入った管を取
り付け、還流により留出する溶媒がモレキュラーシーブ層を通って再び系内に戻るように
して、１３０℃／１３ｍｍＨｇで９時間、系内に水を混入させないようにしながら加熱攪
拌し、反応した。なお、モレキュラーシーブ通過後の溶媒中の水分量は、２ｐｐｍであっ
た。この反応液に、０．７％塩酸／イソプロピルアルコール溶液８００ｍｌを加え、１時
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間攪拌した後、吸引濾過する操作を２回行い、錫末を除去した。濾塊にイソプロピルアル
コール６００ｍｌを加えて攪拌した後、吸引濾過する操作を濾液が中性になるまで行い、
続いてヘキサン洗浄を行った後、熱風乾燥して得られた共重合体を示差熱分析したところ
、ガラス転移温度は５８．２℃、融点は１５８℃の値を示した。
【００８０】
（ ）
　９０％グリコール酸８９．３ｇ、グルロン酸１ｇ、ジフェニルエーテル３００ｇ、錫末
０．３７ｇを１３０℃／５０ｍｍＨｇで３時間、さらに１３０℃／３０ｍｍＨｇで３時間
、系外に水を留去しながら加熱攪拌しオリゴマー化を行った。この後、Ｄｅａｎ　Ｓｔａ
ｒｋ　ｔｒａｐを取りつけ、１４０℃／２４ｍｍＨｇで８時間共沸脱水反応を行い水分を
除去した。つづいて、Ｄｅａｎ　Ｓｔａｒｋ　ｔｒａｐをはずし、モレキュラーシーブ３
Ａ５０ｇと、水分が１０ｐｐｍ以下であるジフェニルエーテル７３．０ｇが入った管を取
り付け、還流により留出する溶媒がモレキュラーシーブ層を通って再び系内に戻るように
して、１３０℃／１３ｍｍＨｇで９時間、系内に水を混入させないようにしながら加熱攪
拌し、反応した。なお、モレキュラーシーブ通過後の溶媒中の水分量は、２ｐｐｍであっ
た。この反応液に、０．７％塩酸／イソプロピルアルコール溶液８００ｍｌを加え、１時
間攪拌した後、吸引濾過する操作を２回行い、錫末を除去した。濾塊にイソプロピルアル
コール６００ｍｌを加えて攪拌した後、吸引濾過する操作を濾液が中性になるまで行い、
続いてヘキサン洗浄を行った後、熱風乾燥して得られた共重合体を示差熱分析したところ
、ガラス転移温度は５８℃、融点は１５７℃の値を示した。
【００８１】
（ ）
　反応器として、攪拌装置、真空ライン、温度管理のできるヒーター、モレキュラーシー
ブ５Ａ充填管を接続できる溶媒還流ラインを備えたものを使用した。ジエチレングリコー
ル２２．９ｇ、シュウ酸３５．４ｇ、重量平均分子量３，０００のペクチン０．４２７ｇ
、金属錫０．２１６ｇを反応器に挿入し、１５０℃、常圧で７時間、次いで、１５０℃／
１０ｍｍＨｇで４時間、さらに、１５０℃／４ｍｍＨｇで４時間、系外に水を留出しなが
ら、重合反応を行なった。その後、反応系にさらに、ジフェニルエーテル１２９．７ｇを
加え、モレキュラーシーブ５Ａ２０ｇを充填した管を反応器に接続し、留出した溶媒がモ
レキュラーシーブ層中を通過して、反応器に還流するようにした。その後、１３０℃／１
５ｍｍＨｇで４５時間反応を行なった。
　反応終了後、その反応系内容物に、クロロホルム５００ｍｌを加えて溶解した。この混
合溶液を、濾過して得た濾液に、アセトン５．５ｌに加えて再沈した。再沈した固形分を
濾過により、濾過残渣として回収した。この濾過残渣に１％塩酸／イソプロピルアルコー
ル溶液６００ｍｌを加えて、１時間攪拌した後、吸引濾過して溶出した錫を除去した。錫
を除去した濾過残渣に、新鮮なイソプロピルアルコール６００ｍｌを加えて充分に攪拌し
た後吸引濾過する洗浄操作を、濾液が中性になるまで繰り返し行なった。洗浄終了後、６
０℃熱風乾燥し得られた重合体の重量平均分子量は、９０，０００であった。
【００８２】
（比較例１）
９０％Ｌ－乳酸８９．３ｇ、重量平均分子量３０，０００、置換度１．５のアセチルセル
ロース１．９ｇ、ジフェニルエーテル３００ｇ、錫末０．３７ｇを１３０℃／５０ｍｍＨ
ｇで３時間、さらに１３０℃／３０ｍｍＨｇで３時間、系外に水を留去しながら過熱攪拌
し、オリゴマー化を行った。この後、Ｄｅａｎ　Ｓｔａｒｋ　ｔｒａｐをとりつけ、１４
０℃／２４ｍｍＨｇで８時間共沸脱水反応を行い、水分を除去した。つづいて、Ｄｅａｎ
　Ｓｔａｒｋ　ｔｒａｐをはずし、モレキュラーシーブ３Ａを５０ｇと、ジフェニルエー
テル７３ｇが入った管を取り付け、還流により流出する溶媒がモレキュラーシーブ層をと
おって、再び系内に戻るようにして１３０℃／１３ｍｍＨｇで９時間、系内に水を混入さ
せないようにしながら、過熱攪拌し反応を行った。この反応液に０．７％塩酸／イソプロ
ピルアルコール溶液８００ｍＬを加え、１時間攪拌した後、吸引ろ過する操作を行い、錫
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末を除去した。ろ過した塊をヘキサンで洗浄し、中性になったところで風乾し、重合体を
得た。
このとき得られた重合体は分子量６００，０００であった。
【００８３】
（加水分解特性比較試験）
上記実施例１～８及び比較例１で得られた樹脂組成物を用いて、下記条件で加水分解性を
評価した。その結果を表１に示す。
加水分解条件：
試験管に固体の水酸化ナトリウム２ｇとメタノール６ｍ Lを採取し、この中に各実験で得
られた重合体１ｇを加え、６５℃の湯浴中ガラス棒で押し付けながら加熱し、水酸化ナト
リウムと接触している部分を観察した。この条件において分解した重合体は○、未反応の
ものは×とした、
【００８４】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００８５】
【表１】
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【００８６】
【発明の効果】
本発明の樹脂組成物によれば、天然物由来の原料を用いながら、加水分解性に優れた樹脂
組成物を得ることができるため、重合体をモノマーに分解して再度重縮合原料として用い
ることができる。すなわち、リサイクル性に優れた樹脂組成物が得られる。
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