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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　重合触媒の存在下で、開始剤にアルキレンオキシドを開環重合させてポリエーテルポリ
オールを製造する方法であって、
　前記開始剤として、天然油脂に化学反応を用いて水酸基を付与してなり、水酸基価が２
０～２５０ｍｇＫＯＨ／ｇで、かつポリスチレン換算の数平均分子量に対する重量平均分
子量の比率（Ｍｗ／Ｍｎ）が２．０以上である天然油脂由来ポリオールを用い、
　前記重合触媒が、複合金属シアン化物錯体触媒であり、かつ有機配位子としてｔｅｒｔ
－ブチルアルコール、ｎ－ブチルアルコール、ｉｓｏ－ブチルアルコール、ｔｅｒｔ－ペ
ンチルアルコール、ｉｓｏ－ペンチルアルコール、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、エチ
レングリコールモノ－ｔｅｒｔ－ブチルエーテル、エチレングリコールジメチルエーテル
、ジエチレングリコールジメチルエーテル、トリエチレングリコールジメチルエーテル、
ｉｓｏ－プロピルアルコール、およびジオキサンからなる群から選ばれる１種以上を有す
ることを特徴とする天然油脂由来物含有ポリエーテルポリオールの製造方法。
【請求項２】
　前記重合触媒が固体触媒成分を含み、かつ前記重合触媒と前記開始剤と前記アルキレン
オキシドとを含む重合原料中の該固体触媒成分の含有量が１０～１５０ｐｐｍである、請
求項１に記載の天然油脂由来物含有ポリエーテルポリオールの製造方法。
【請求項３】
　前記天然油脂由来ポリオールの重量平均分子量（Ｍｗ）が１５００以上である請求項１
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または２に記載の天然油脂由来物含有ポリエーテルポリオールの製造方法。
【請求項４】
　前記複合金属シアン化物錯体触媒が亜鉛ヘキサシアノコバルト錯体である請求項１～３
のいずれか一項に記載の天然油脂由来物含有ポリエーテルポリオールの製造方法。
【請求項５】
　前記アルキレンオキシドがプロピレンオキシドを含む、請求項１～４のいずれか一項に
記載の天然油脂由来物含有ポリエーテルポリオールの製造方法。
【請求項６】
　前記開始剤が、（１）天然油脂に空気または酸素を吹き込むことにより水酸基を生成す
る方法で得られた天然油脂由来ポリオールである、請求項１～５のいずれか一項に記載の
天然油脂由来物含有ポリエーテルポリオールの製造方法。
【請求項７】
　前記開始剤が大豆油由来である、請求項１～６のいずれか一項に記載の天然油脂由来物
含有ポリエーテルポリオールの製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、開始剤として天然油脂由来ポリオールを用いてポリエーテルポリオールを製
造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　一般に、発泡ウレタン、ポリウレタンエラストマー、接着剤、およびシーラント等のポ
リウレタン製品や機能性油剤の原料として用いられるポリエーテルポリオールは、活性水
素原子を有する開始剤に、例えばエチレンオキシドおよびプロピレンオキシドなどのアル
キレンオキシドを付加重合させて製造されている。
【０００３】
　これらのポリエーテルポリオール、および該ポリエーテルポリオールとイソシアネート
との反応によって得られるポリウレタン製品は石油由来の化学製品であるため、最終焼却
処理を行うと空気中の炭酸ガスを増やすことになる。
　近年では、地球温暖化に対する配慮から、廃棄処分しても自然界の炭酸ガスを増加させ
ない製品が要求されるようになった。
　例えば、空気中の炭酸ガスを固定化した化合物である動植物油を原料としてウレタン製
品をつくれば、この製品を焼却処分したときに、動植物由来の炭素が燃焼して発生する分
の炭酸ガスは、自然界の炭酸ガスを増加させないことは自明の理である。
【０００４】
　天然の動植物油の中で水酸基を有するものとしてはヒマシ油、フィトステロールなどが
あり、下記特許文献１には、複合金属シアン化錯体触媒の存在下、ヒマシ油および／また
は変性ヒマシ油を開始剤としてモノエポキシドを開環付加反応させてポリエーテル類を製
造する方法が開示されている。しかしながら、ヒマシ油は高価であるため実用化が難しい
。
【０００５】
　そこで、水酸基を持たない天然油脂に化学反応により水酸基を付加する方法が提案され
ている。
　例えば、下記特許文献２には、天然油脂の二重結合に、酸素およびまたは空気の吹き込
みにより水酸基を生成せしめた水酸基含有高分子量化合物およびその誘導体を用い、これ
とイソシアネートとを反応させることでウレタン製品を製造する方法が記載されている。
　また、下記特許文献３には、上記の天然由来油脂の二重結合を酸素およびまたは空気の
吹き込み工程により水酸基の付与変性した水酸基含有高分子量化合物を用いて、これにア
ミン類や水酸化カリウムなどの金属触媒を用いてアルコラート化反応と加水分解反応をし
た後、生成した油脂由来のカルボキシル基や水酸基にアルキレンオキシドを開環重合する
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ことでアルコール性水酸基数を増やすことが示されている。
【０００６】
　下記特許文献４には、大豆油の二重結合に過酸化物を作用させてエポキシ化したエポキ
シ化大豆油を用いて、ポリオキシアルキレンポリオールを製造する方法が記載されている
。この方法では、エポキシ化大豆油を過剰のアルコールの存在下で開環することで、水酸
基が付与された水酸基付加エポキシ大豆油を得、これを開始剤とし、アニオン触媒である
水酸化カリウムを用いて、プロピレンオキシドを反応させた後にエチレンオキシドをブロ
ック共重合させる方法が記載されている。
　下記特許文献５には、大豆油の二重結合に特殊な金属触媒の存在下に一酸化炭素と水素
を反応させてカルボニルを生成させた後、さらに水素を反応させて１級の水酸基を導入す
る方法も記載されている。
【特許文献１】特開平５－１６３３４２号公報
【特許文献２】特表２００２－５２４６２７号公報
【特許文献３】米国特許出願公開第２００３／０１９１２７４号明細書
【特許文献４】特開２００５－３２０４３１号公報
【特許文献５】国際公開第２００５／０３３１６７号パンフレット
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　特許文献２に記載されているような、酸素およびまたは空気の吹き込みにより水酸基を
付与変性した大豆油（一般に、曝気大豆油と呼ばれることもある。）や、特許文献３に記
載されているエポキシ化大豆油は、ヒマシ油よりもかなり安価な原料であり、特に曝気大
豆油は安価に製造可能である。
　しかし、例えば特許文献３に記載されている方法で製造されたポリオキシアルキレンポ
リオールは、ポリウレタン製造において重要な、イソシアネート化合物との相溶性が充分
に得られない場合があるという問題がある。
【０００８】
　本発明は前記事情に鑑みてなされたもので、天然油脂由来の原料を用いて、イソシアネ
ート化合物との相溶性が良好なポリエーテルポリオールを安価に製造できるようにした、
天然油脂由来物含有ポリエーテルポリオールの製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、以下の要旨を有する。
　１．重合触媒の存在下で、開始剤にアルキレンオキシドを開環重合させてポリエーテル
ポリオールを製造する方法であって、前記開始剤として、天然油脂に化学反応を用いて水
酸基を付与してなり、水酸基価が２０～２５０ｍｇＫＯＨ／ｇで、且つポリスチレン換算
の数平均分子量に対する重量平均分子量の比率（Ｍｗ／Ｍｎ）が２．０以上である天然油
脂由来ポリオールを用い、前記重合触媒が、複合金属シアン化物錯体触媒であり、かつ有
機配位子としてｔｅｒｔ－ブチルアルコール、ｎ－ブチルアルコール、ｉｓｏ－ブチルア
ルコール、ｔｅｒｔ－ペンチルアルコール、ｉｓｏ－ペンチルアルコール、Ｎ，Ｎ－ジメ
チルアセトアミド、エチレングリコールモノ－ｔｅｒｔ－ブチルエーテル、エチレングリ
コールジメチルエーテル、ジエチレングリコールジメチルエーテル、トリエチレングリコ
ールジメチルエーテル、ｉｓｏ－プロピルアルコール、およびジオキサンからなる群から
選ばれる１種以上を有することを特徴とする天然油脂由来物含有ポリエーテルポリオール
の製造方法。
　２．前記重合触媒が固体触媒成分を含み、かつ前記重合触媒と前記開始剤と前記アルキ
レンオキシドとを含む重合原料中の該固体触媒成分の含有量が１０～１５０ｐｐｍである
、上記１に記載の天然油脂由来物含有ポリエーテルポリオールの製造方法。
　３．前記天然油脂由来ポリオールの重量平均分子量（Ｍｗ）が１５００以上である上記
１または２に記載の天然油脂由来物含有ポリエーテルポリオールの製造方法。
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　４．前記複合金属シアン化物錯体触媒が亜鉛ヘキサシアノコバルト錯体である上記１～
３のいずれかに記載の天然油脂由来物含有ポリエーテルポリオールの製造方法。
　５．前記アルキレンオキシドがプロピレンオキシドを含む、上記１～４のいずれかに記
載の天然油脂由来物含有ポリエーテルポリオールの製造方法。
　６．前記開始剤が、（１）天然油脂に空気または酸素を吹き込むことにより水酸基を生
成する方法で得られた天然油脂由来ポリオールである、上記１～５のいずれかに記載の天
然油脂由来物含有ポリエーテルポリオールの製造方法。
　７．前記開始剤が大豆油由来である上記１～６のいずれかに記載の天然油脂由来物含有
ポリエーテルポリオールの製造方法。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、天然油脂由来の原料を用いて、イソシアネート化合物との相溶性が良
好なポリエーテルポリオールを安価に製造できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　本発明において、開始剤および天然油脂由来物含有ポリエーテルポリオールの数平均分
子量（Ｍｎ）および重量平均分子量（Ｍｗ）は、ポリスチレン換算分子量である。具体的
には以下の方法で測定される値である。分子量測定用の標準試料として市販されている重
合度の異なる数種の単分散ポリスチレン重合体についてのゲルパーミエーションクロマト
グラフィー（ＧＰＣ）を、市販のＧＰＣ測定装置を使用して測定し、ポリスチレンの分子
量と保持時間（リテンションタイム）の関係をもとに検量線を作成する。該検量線を用い
て、測定しようとする試料化合物のＧＰＣスペクトルをコンピュータ解析することにより
、該試料化合物の数平均分子量および重量平均分子量を求める。かかる測定方法は公知で
ある。
【００１２】
＜天然油脂由来ポリオール＞
　本発明において開始剤として用いられる天然油脂由来ポリオールは、天然油脂に化学反
応を用いて水酸基を付与した高分子量体である。
　天然油脂は、本来水酸基を有していないものを用いることができ、ヒマシ油および精製
したフィトステロール以外の天然油脂が好適に用いられる。ただし、フィストステロール
は植物由来ステロールであり、大豆油、菜種油などの植物油に微量含まれている。その範
囲の混入に関しては、許されるものとする。
　また天然油脂は、不飽和二重結合を有する脂肪酸のグリセリドを含有するものが好まし
い。該不飽和二重結合を有する天然油脂の好ましい例としては、亜麻仁油、サフラワー油
、大豆油、きり油、ケシ油、菜種油、ゴマ油、米油、椿油、オリーブ油、トール油、パー
ム油、綿実油、コーン油、魚油、牛脂、豚脂等が挙げられる。
　また不飽和結合を利用してＯＨ基を付与するため、ヨウ素価が高い方が、反応性が高く
、且つＯＨ基をより多く導入することが可能である点で好ましい。したがって、ヨウ素価
が５０以上であるものが好ましく、具体例としては、亜麻仁油、サフラワー油、大豆油、
きり油、ケシ油、菜種油、ゴマ油、米油、椿油、オリーブ油、トール油、綿実油、コーン
油、魚油、豚脂等が挙げられる。さらに、ヨウ素価が１００以上であるものが好ましく、
具体例としては、亜麻仁油、サフラワー油、大豆油、きり油、ケシ油、菜種油、ゴマ油、
米油、トール油、綿実油、コーン油、魚油等が挙げられる。特に大豆油は安価である点で
好ましい。
【００１３】
　本発明で用いられる天然油脂由来ポリオールは、水酸基価が２０～２５０ｍｇＫＯＨ／
ｇである。ヒマシ油の水酸基価は通常１５５～１７７ｍｇＫＯＨ／ｇであり、ヒマシ油お
よびフィトステロール以外の天然油脂は水酸基を有していないため水酸基価は１０ｍｇＫ
ＯＨ／ｇ以下である。水酸基を持たない天然油脂に、化学反応により水酸基を付与するこ
とによって、水酸基価を２０～２５０ｍｇＫＯＨ／ｇとすることができる。該水酸基価が
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２０ｍｇＫＯＨ／ｇ未満であると、架橋反応性が乏しく充分な物性が発現しない可能性が
ある。一方、全ての二重結合を水酸基に変換した場合でも水酸基価をヨウ素価以上にあげ
ることはできない。ヨウ素価の最大値は亜麻仁油の１９０であるが、反応時に加水分解な
どがおこり、グリセリドの構成アルコールであるグリセリン由来の水酸基が生成する可能
性がある。水酸基価が著しく大きくなることは、グリセリド結合が破壊されることを意味
し、分子量が低下して高極性になり相溶性や物性が低下することが懸念される。また，水
酸基価が高過ぎると、架橋剤が多く入ることで、柔軟性の低下や植物原料の使用量が少な
くなる。これらのことから、本発明における天然油脂由来ポリオールの水酸基価は２５０
ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であり、３０～２００ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲がより好ましい。
【００１４】
　本発明で用いられる天然油脂由来ポリオールは、分子量分布の指標となる、数平均分子
量（Ｍｎ）に対する重量平均分子量（Ｍｗ）の比率（Ｍｗ／Ｍｎ）が１．２以上である。
ヒマシ油およびフィトステロールのＭｗ／Ｍｎは１．１以下であるが、ヒマシ油およびフ
ィトステロール以外の天然油脂に化学反応により水酸基を付与すると該Ｍｗ／Ｍｎは１．
２以上となり、それより小さくすることは現在の技術では難しい。該Ｍｗ／Ｍｎは２以上
あるのが好ましい。該Ｍｗ／Ｍｎの上限値は特に限定されないが、流動性確保の点からは
２０以下が好ましく、１５以下がより好ましい。
　本発明における天然油脂由来ポリオールの重量平均分子量（Ｍｗ）は相溶性や力学物性
の点から１５００以上であることが好ましく、１７００以上がより好ましく、２０００以
上がさらに好ましい。該天然油脂由来ポリオールのＭｗの上限は特に制限されないが、５
０万以下が好ましく、１０万以下が、粘度が低く流動性が良いためにより好ましい。
【００１５】
　天然油脂に化学反応により水酸基を付与して天然油脂由来ポリオールを製造する方法は
、公知の方法を適宜用いることができる。具体例として、
（１）天然油脂に空気または酸素を吹き込むことにより水酸基を生成する方法（以下、吹
き込み法ということもある）、（２）天然油脂をエポキシ化した後にエポキシ環を開環す
ることにより水酸基を生成する方法（以下、エポキシ化後水酸基付与法ということもある
）、（３）天然油脂の二重結合に特殊な金属触媒の存在下に一酸化炭素と水素を反応させ
てカルボニルを生成させた後、さらに水素を反応させて１級の水酸基を導入する方法、
（４）前記（１）の後に（２）または（３）を行う方法
（５）前記（２）または（３）の後に（１）を行う方法が考えられる。
　これらの方法の中でも、単独に行う（１）と（２）の方法がコストメリットの点で好ま
しい。以下、（１）、（２）の方法についてさらに説明する。
【００１６】
［（１）吹き込み法］
　天然油脂に空気または酸素を吹き込むことにより、不飽和二重結合間に酸化架橋を生じ
させると同時に、水酸基を持たせる方法である。さらにエステル交換反応により多価アル
コールを導入してもよい。この方法において、原料として用いる油脂の種類および吹き込
み時の酸化状態により、生成物（天然油脂由来ポリオール）の分子量および水酸基価が変
化し得る。
　大豆油を原料として本方法により製造される天然油脂由来ポリオールの重量平均分子量
（Ｍｗ）は一般的に１５００以上であり、好ましくは５０００～５０００００であり、よ
り好ましくは、１００００～１０００００である。Ｍｗ／Ｍｎは一般的に２以上であり、
好ましくは３～１５である。重量平均分子量の値が低すぎると酸化重合と水酸基の生成が
不充分で架橋性が劣り、高すぎると流動性が低下してしまう。
　大豆油に吹き込み法により水酸基を付与してなる天然油脂由来ポリオール（以下、曝気
大豆油ということもある）の例として、Ｕｒｅｔｈａｎｅ　Ｓｏｙ　Ｓｙｓｔｅｍｓ社製
の製品名：Ｓｏｙｏｌシリーズがある。
【００１７】
［（２）エポキシ化後水酸基付与法］
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　天然油脂の不飽和二重結合に酸化剤を作用させてエポキシ化した後、カチオン重合触媒
を用い、アルコールの存在下で開環させて水酸基を持たせる方法である。酸化剤としては
過酢酸などの過酸化物が使用される。
　エポキシ化された天然油脂におけるエポキシ当量は、原料として用いる油脂のヨウ素価
と、該ヨウ素価に対する酸化剤の使用量比および反応率などによって制御できる。該エポ
キシ化天然油脂におけるエポキシ当量によって、生成物（天然油脂由来ポリオール）の水
酸基価を制御できる。該生成物（天然油脂由来ポリオール）の分子量は、水酸基付与時の
開環開始剤であるアルコール量により変動する。アルコールが著しく多い場合には分子量
を小さくすることが可能だが、反応効率が悪くコストメリットに乏しい。アルコールが少
ない場合にはエポキシ化大豆油分子間の開環付加重合反応が進行し分子量が急激に増大し
てゲル化する可能性がある。
【００１８】
　例えば大豆油をエポキシ化したエポキシ化大豆油は、市販品から入手可能であり、具体
的には旭電化工業社製、製品名：エアデカサイザーＯ－１３０Ｐ等が挙げられる。カチオ
ン重合触媒は、本発明において天然油脂由来ポリオールにアルキレンオキシドを開環重合
させる際に用いる重合触媒と同じカチオン重合触媒を用いることができる。例えば三フッ
化ホウ素ジエチルエーテラート（ＢＦ３Ｅｔ２Ｏ）を用いることができる。アルコールと
しては、例えば脱水したメタノールを用いることができる。エポキシ化大豆油を開環させ
て水酸基を付与させる反応は、カチオン重合触媒とアルコールとの混合溶液に、エポキシ
化大豆油を滴下した後、触媒を吸着ろ過により除去する方法で行うことができる。
　エポキシ化大豆油を原料として本方法により製造される天然油脂由来ポリオールの重量
平均分子量（Ｍｗ）は一般的に１５００以上であり、好ましくは１８００～５０００であ
る。Ｍｗ／Ｍｎは一般的に１．２～１．９である。
【００１９】
＜アルキレンオキシド＞
　本発明において用いられるアルキレンオキシドは、開環重合可能なアルキレンオキシド
であればよく、特に限定されない。
　具体例としては、エチレンオキシド（以下、ＥＯということもある）、プロピレンオキ
シド（以下、ＰＯということもある）、スチレンオキシド、ブチレンオキシド、シクロヘ
キセンオキシド、グリシジルエ－テルおよびグリシジルアクリレ－トなどのグリシジル化
合物、およびオキセタンが挙げられる。
　本発明において、一種類のアルキレンオキシドのみを用いてもよく、二種類以上のアル
キレンオキシドを併用することもできる。二種類以上のアルキレンオキシドを併用する場
合は、ブロック重合およびランダム重合のいずれの重合法を用いてもよく、さらにブロッ
ク重合とランダム重合の両者を組み合わせて一種のポリエーテルポリオールを製造するこ
ともできる。
　本発明におけるアルキレンオキシドとして、プロピレンオキシドを含むアルキレンオキ
シドを用いることが好ましく、エチレンオキシドおよび／またはプロピレンオキシドを用
いることがより好ましく、プロピレンオキシド／エチレンオキシドの質量比が１００／０
～２５／７５の範囲で用いることがさらに好ましく、特に好ましくは９５／５～５０／５
０の範囲である。
【００２０】
　＜他の環状化合物＞
　ポリエーテルポリオールを製造する際に、反応系内にアルキレンオキシド以外の他の環
状化合物からなるモノマーを存在させてもよい。
　かかる環状化合物としては、ε－カプロラクトンおよびラクチドなどの環状エステル、
エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ネオペンチルカーボネートなどの環状
カーボネート類が挙げられる。これらは、ランダム重合することも、ブロック重合するこ
ともできる。
　特に、植物由来の糖質を発酵して得られる乳酸から誘導されたラクチドを用いると、ポ
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リオール中における非石油系の成分の含有割合（後述のバイオマス度）をより多くできる
点で好ましい。
【００２１】
　＜重合触媒＞
　本発明では、重合触媒として天然油脂由来のグリセリド構造の加水分解を促進させない
触媒を用いる。より好ましい重合触媒は、配位アニオン重合触媒およびカチオン重合触媒
から選ばれる１種以上である。さらに好ましい重合触媒は配位アニオン重合触媒である。
［配位アニオン重合触媒］
　配位アニオン重合触媒は公知のものを適宜使用できる。特に、有機配位子を有する複合
金属シアン化物錯体触媒（以下、ＤＭＣ（Double　Metal　Cyanide）触媒ということもあ
る。）が好ましい。
　有機配位子を有する複合金属シアン化物錯体は、公知の製造方法で製造できる。例えば
、特開平２００３－１６５８３６号公報、特開平２００５－１５７８６号公報、特開平７
－１９６７７８号公報、特表２０００－５１３６４７号公報に記載の方法で製造できる。
　具体的には、（イ）水溶液中でハロゲン化金属塩とアルカリ金属シアノメタレ－トとを
反応させて得られる反応生成物に有機配位子を配位させ、ついで、固体成分を分離し、分
離した固体成分を有機配位子水溶液でさらに洗浄する方法、（ロ）有機配位子水溶液中で
ハロゲン化金属塩とアルカリ金属シアノメタレ－トとを反応させ、得られる反応生成物（
固体成分）を分離し、分離した固体成分を有機配位子水溶液でさらに洗浄する方法などに
より製造できる。
【００２２】
　該（イ）または（ロ）の方法において、前記反応生成物を洗浄、ろ過分離して得られる
ケーキ（固体成分）を、ケーキに対して３質量％以下のポリエ－テル化合物を含んだ有機
配位子水溶液に再分散し、その後、揮発成分を留去することにより、スラリー状の複合金
属シアン化物錯体触媒を調製することもできる。高活性で分子量分布の狭いポリエーテル
ポリオールを製造するためには、このスラリー状の触媒を用いることが特に好ましい。
　該スラリー状の触媒を調製するために用いる前記ポリエーテル化合物としては、ポリエ
ーテルポリオールまたはポリエーテルモノオールが好ましい。具体的には、アルカリ触媒
やカチオン触媒を用い、モノアルコールおよび多価アルコールから選ばれる開始剤にアル
キレンオキシドを開環重合させて製造した、一分子あたりの平均水酸基数が１～１２であ
り、数平均分子量が３００～５０００であるポリエーテルモノオールやポリエーテルポリ
オールが好ましい。
【００２３】
　また、ＤＭＣ触媒としては、亜鉛ヘキサシアノコバルト錯体が好ましい。
　ＤＭＣ触媒における有機配位子としては、アルコ－ル、エ－テル、ケトン、エステル、
アミン、アミドなどが使用できる。
　好ましい有機配位子としては、ｔｅｒｔ－ブチルアルコール、ｎ－ブチルアルコール、
ｉｓｏ－ブチルアルコール、ｔｅｒｔ－ペンチルアルコール、ｉｓｏ－ペンチルアルコー
ル、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、エチレングリコールモノ－ｔｅｒｔ－ブチルエーテ
ル、エチレングリコールジメチルエーテル（グライムともいう。）、ジエチレングリコー
ルジメチルエーテル（ジグライムともいう。）、トリエチレングリコールジメチルエーテ
ル（トリグライムともいう。）、ｉｓｏ－プロピルアルコール、又はジオキサンが挙げら
れる。ジオキサンは、１，４－ジオキサンでも１，３－ジオキサンでもよいが、１，４－
ジオキサンが好ましい。有機配位子は１種でもよく２種以上を組み合わせて用いてもよい
。
　これらのうちでも、有機配位子としてｔｅｒｔ－ブチルアルコ－ルを有することが好ま
しい。したがって、有機配位子の少なくとも一部としてｔｅｒｔ－ブチルアルコ－ルを有
する複合金属シアン化物錯体触媒を用いることが好ましい。このような有機配位子を有す
る複合金属シアン化物錯体触媒は高活性が得られ、総不飽和度の低いポリエーテルポリオ
ールを製造することができる。高活性の複合金属シアン化物錯体触媒を少量用いてアルキ
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レンオキシドを開環重合して得られる精製前のポリエーテル類は触媒残渣が少なく、従っ
て精製後のポリエーテル類の触媒残渣をより少なくすることができる。
【００２４】
　［カチオン重合触媒］
　カチオン重合触媒としては、例えば、四塩化鉛、四塩化スズ、四塩化チタン、三塩化ア
ルミニウム、塩化亜鉛、三塩化バナジウム、三塩化アンチモン、金属アセチルアセトネー
ト、五フッ化リン、五フッ化アンチモン、三フッ化ホウ素、三フッ化ホウ素配位化合物（
たとえば、三フッ化ホウ素ジエチルエーテラート、三フッ化ホウ素ジブチルエーテラート
、三フッ化ホウ素ジオキサネート、三フッ化ホウ素アセチックアンハイドレート、三フッ
化ホウ素トリエチルアミン錯化合物など）；過塩素酸、アセチルパークロレート、ｔ－ブ
チルパークロレート、ヒドロキシ酢酸、トリクロロ酢酸、トリフルオロ酢酸、ｐ－トルエ
ンスルホン酸、トリフルオロメタンスルホン酸などの無機および有機酸；有機酸の金属塩
；トリエチルオキソニウムテトラフロロボレート、トリフェニルメチルヘキサフロロアン
チモネート、アリルジアゾニウムヘキサフロロホスフェート、アリルジアゾニウムテトラ
フロロボレートなどの複合塩化合物；ジエチル亜鉛、トリエチルアルミニウム、ジエチル
アルミニウムクロライドなどのアルキル金属塩；ヘテロポリ酸、イソポリ酸；ＭｏＯ２（
ｄｉｋｅｔｏｎａｔｅ）Ｃｌ、　ＭｏＯ２（ｄｉｋｅｔｏｎａｔｅ）ＯＳＯ２ＣＦ３；フ
ッ素元素を含有する芳香族炭化水素基またはフッ素元素を含有する芳香族炭化水素オキシ
基を少なくとも１個有するアルミニウムまたはホウ素化合物、などが挙げられる。
　その中でも特に、ＭｏＯ２（ｄｉｋｅｔｏｎａｔｅ）Ｃｌ、　ＭｏＯ２（ｄｉｋｅｔｏ
ｎａｔｅ）ＯＳＯ２ＣＦ３、トリフルオロメタンスルホン酸、三フッ化ホウ素、三フッ化
ホウ素ジエチルエーテラート、三フッ化ホウ素ジブチルエーテラート、三フッ化ホウ素ジ
オキサネート、三フッ化ホウ素アセチックアンハイドレート、および、三フッ化ホウ素ト
リエチルアミン錯化合物などの三フッ化ホウ素配位化合物が好ましい。
【００２５】
　また、本発明ではカチオン重合触媒として、フッ素元素を含有する芳香族炭化水素基ま
たはフッ素元素を含有する芳香族炭化水素オキシ基を少なくとも１個有するアルミニウム
またはホウ素化合物が好ましい。フッ素元素を含有する芳香族炭化水素基としては、ペン
タフルオロフェニル、テトラフルオロフェニル、トリフルオロフェニル、３，５－ビス（
トリフルオロメチル）トリフルオロフェニル、３，５－ビス（トリフルオロメチル）フェ
ニル、β－ペルフルオロナフチル、２，２’，２’’－ペルフルオロビフェニルからなる
群から選択される、一種以上が好ましい。フッ素元素を含有する芳香族炭化水素オキシ基
としては、前記フッ素元素を含有する芳香族炭化水素基に酸素元素が結合した炭化水素オ
キシ基が好ましい。
　フッ素元素を含有する芳香族炭化水素基またはフッ素元素を含有する芳香族炭化水素オ
キシ基を少なくとも１個有するアルミニウムまたはホウ素化合物としては、例えば、特開
２０００－３４４８８１号公報、特開２００５－８２７３２号公報、または国際公開０３
／０００７５０号パンフレットに記載されているルイス酸としてのホウ素化合物、アルミ
ニウム化合物が好ましい。あるいは、特開２００３－５０１５２４号公報または特開２０
０３－５１０３７４号公報に記載されているオニウム塩であるホウ素化合物、アルミニウ
ム化合物が好ましい。
　前記ルイス酸の具体例としては、トリス（ペンタフロロフェニル）ボラン、トリス（ペ
ンタフロロフェニル）アルミニウム、トリス（ペンタフロロフェニルオキシ）ボラン、ト
リス（ペンタフロロフェニルオキシ）アルミニウム、などが挙げられる。これらのうち、
トリス（ペンタフロロフェニル）ボランはアルキレンオキシドの開環重合に対する触媒活
性が大きく、特に好ましい触媒である。
　オニウム塩の対カチオンとしては、トリチルカチオンまたはアニリニウムカチオンが好
ましく、オニウム塩としては、トリチルテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレート
またはＮ，Ｎ‘－ジメチルアニリニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレート
が特に好ましい。
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[その他天然油脂由来のグリセリド構造の加水分解を促進させない触媒]
　上記配位アニオン重合触媒およびカチオン重合触媒以外の、天然油脂由来のグリセリド
構造の加水分解を促進させない触媒としては、フォスファゼニウム触媒を挙げることがで
きる。フォスファゼニウム触媒は、公知の方法、例えば特開平１１－１０６５００号公報
に記載されている方法で得ることができる。
　具体的には、テトラキス[トリス（ジメチルアミノ）ホスフォラニリデンアミノ]ホスフ
ォニウムヒドロキシド等が挙げられる。
【００２６】
＜ポリオールの製造方法＞
　本発明では、反応容器内で重合触媒の存在下、開始剤にアルキレンオキシドを開環重合
してポリエーテルポリオールを製造する。アルキレンオキシドの開環重合反応は公知の手
法を適宜用いて行うことができる。
　具体的には、まず撹拌機および冷却ジャケットを備えた耐圧反応器に、開始剤を投入し
、重合触媒を添加する。次いで開始剤と重合触媒との混合物に、アルキレンオキシドを投
入して反応させることによりポリエーテルポリオールを製造する。
　本発明においては、一種類のアルキレンオキシドを開始剤に単独重合させてもよく、二
種以上のアルキレンオキシドをブロック重合および／またはランダム重合させてもよい。
　重合反応に用いる重合触媒の量は、アルキレンオキシドの開環重合に必要な量であれば
いかなる量でもよいが、できるだけ少量であることが好ましい。
　以下、重合触媒として（１）ＤＭＣ触媒等の配位アニオン重合触媒を使用する場合と、
（２）カチオン重合触媒を使用する場合とに分けて説明する。
【００２７】
（１）配位アニオン重合触媒を用いる場合は、重合反応に用いる重合触媒の量が少ないほ
ど、生成物であるポリエーテルポリオールに含まれる重合触媒の量を少なくできる。それ
により、重合反応によって得られるポリエーテルポリオールの、ポリイソシアネートとの
反応性や、このポリエーテルポリオールを原料として用いて製造されるポリウレタン製品
や機能性油剤などの物性に対する重合触媒の影響を少なくできる。
　通常は、開始剤へのアルキレンオキシドの開環重合反応の後、得られたポリエーテルポ
リオールから重合触媒を除去する操作を行うが、上記のようにポリエーテルポリオールに
残存する重合触媒の量が少なく、かつ、その後に悪影響を及ぼさない場合は、重合触媒を
除去する工程を行わずに、得られたポリエーテルポリオールを用いる次の工程へ供するこ
とができるため、ポリエーテルポリオールの生産効率を高めることができる。
【００２８】
　アルキレンオキシドの重合反応を行う際の重合触媒の使用量は、前記重合触媒が固体触
媒成分を含み、かつ該重合触媒中の固体触媒成分（スラリー触媒中のポリエーテル化合物
や過剰な配位子などを除いた成分）の、前記重合触媒と前記開始剤と前記アルキレンオキ
シドとを含む重合原料中（重合直後の重合体中）の含有量が質量基準で１０～１５０ｐｐ
ｍであるように設定することが好ましく、より好ましくは２０～１２０ｐｐｍである。該
重合原料中に含まれる重合触媒の固体触媒成分を１０ｐｐｍ以上にすることにより充分な
重合触媒活性が得られ、さらに１５０ｐｐｍ以下で充分な重合活性が得られるためにそれ
以上量の触媒成分を用いても経済的ではない。ただし、得られる重合体に対して１５０ｐ
ｐｍ以上の固体触媒成分を含む触媒を用いても問題はない。
　アルキレンオキシドの開環重合温度は、３０～１８０℃が好ましく、７０～１６０℃が
好ましく、９０～１４０℃が特に好ましい。重合温度が３０℃以下ではアルキレンオキシ
ドの開環重合が開始しない場合があり、また１８０℃以上では重合触媒の重合活性が低下
する場合がある。
【００２９】
　アルキレンオキシドの重合反応終了後、得られた反応生成物中に含まれる重合触媒を除
去する場合、その方法としては、たとえば、合成珪酸塩（マグネシウムシリケート、アル
ミニウムシリケートなど）、イオン交換樹脂および活性白土などから選ばれる吸着剤を用
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いて触媒を吸着し、さらに吸着剤を濾過によって除去する方法が好ましい。その他にアミ
ン、アルカリ金属水酸化物、有機酸、および鉱酸から選ばれる中和剤を用いて触媒を中和
し、さらに濾過によって除去する方法などが挙げられる。加水分解が進行しない点で前者
の吸着剤を用いる方法が好ましい。
【００３０】
（２）カチオン重合触媒を用いてポリエーテルポリオールを製造する方法において、特に
（２－１）アルキレンオキシドが炭素数３以上である場合に、カチオン重合触媒としてフ
ッ素置換フェニル基またはフッ素置換フェノキシ基を少なくとも１個有するアルミニウム
またはホウ素化合物からなる群から選択される１種以上を用いる方法が好ましい。
【００３１】
　該（２－１）の方法において、カチオン重合触媒の使用量は、開始剤に対して１０～１
２０ｐｐｍが好ましく、２０～１００ｐｐｍがより好ましい。得られるポリエーテルポリ
オールの精製およびコストの点から触媒使用量は少ないほど好ましいが、カチオン触媒使
用量を１０ｐｐｍ以上にすることにより、適度に速いアルキレンオキシド重合速度が得ら
れる。
　特に、開始剤の水酸基１個当たりの平均で、１～３０個、さらには１～２０個、特に２
～１５個のアルキレンオキシドを開環重合させることが好ましい。開始剤の水酸基１個当
たりに付加するアルキレンオキシドを２個以上にすることによって、得られるポリエーテ
ルポリオールの全末端水酸基に占める１級水酸基の割合を４５％よりさらに高くしやすい
。しかも多量体副生物の量もより少なく抑えられる。
【００３２】
　該（２－１）の方法において、反応は、反応容器を冷却することと合わせて、反応容器
内へのアルキレンオキシドの供給速度を調節することによって、反応容器内温を所望の温
度に保ちながら行うことが好ましい。反応容器内の温度は、通常－１５～１４０℃、好ま
しくは０～１２０℃、特に好ましくは２０から９０℃である。重合時間は通常０．５～２
４時間、好ましくは１～１２時間である。
【００３３】
　上記（１）配位アニオン重合触媒を使用する場合および（２）カチオン重合触媒を使用
する場合に共通して、アルキレンオキシドの重合反応は、良好な撹拌条件下で行うことが
好ましい。一般的な撹拌翼を用いる撹拌法を用いる場合は、反応液に気相部のガスが多量
に取り込まれて撹拌効率が低下することがない範囲で、撹拌翼の回転速度をできるだけ速
くすることが好ましい。また、アルキレンオキシドの重合反応において、得られる重合体
の分子量分布を狭くできる点では、反応容器内へのアルキレンオキシドの供給速度はでき
るだけ遅くすることが好ましい。一方、遅すぎると生産効率が低下するため、これらを比
較衡量してアルキレンオキシドの供給速度を設定することが好ましい。
　アルキレンオキシドの重合反応は、反応溶媒を用いて行うこともできる。好ましい反応
溶媒としては、ヘキサン、ヘプタン、およびシクロヘキサン等の脂肪族炭化水素；ベンゼ
ン、トルエン、およびキシレン等の芳香族炭化水素；ならびに、クロロホルムおよびジク
ロロメタン等のハロゲン系溶媒が例示できる。また、溶媒の使用量は特に制限されるもの
ではなく、所望する量の溶媒を用いることができる。
　また、得られたポリエーテルポリオールに酸化防止剤、防食剤などを添加して、長期間
の貯蔵中における劣化を防止することもできる。
【００３４】
　こうして得られる本発明の天然油脂由来物含有ポリエーテルポリオールは、天然油脂由
来の開始剤を用いて製造されたものであり、環境的に好ましい。また後述の実施例に示さ
れるように、イソシアネート化合物との相溶性が良好であるため、ポリウレタンの原料と
して好適である。さらに開始剤として天然油脂に化学反応を用いて水酸基を付与したもの
を用いるため、原料コストを安価に抑えることができる。したがって、天然油脂由来物含
有ポリエーテルポリオールを安価に製造することができる。
　また後述の実施例に示されるように、他のポリオール化合物との良好な相溶性も得られ
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るため、ポリオールをブレンドして用いる用途にも好適である。
　さらに、ウレタン硬化フィルムの製造にも用いることができ、柔軟性・強靭性が良好な
フィルムを得ることができる。
【００３５】
〔ポリエーテルポリオールの用途〕
　本発明の天然油脂由来物含有ポリエーテルポリオールは、ポリイソシアネート化合物と
反応させてポリウレタン樹脂、エラストマー、接着剤、およびシーラント等を製造するた
めの原料として好ましい。
　上記ポリイソシアネート化合物としては、トリレンジイソシアネート、ジフェニルメタ
ンンジイソシアネート、ポリメチレンポリフェニルイソシアネート等の芳香族ポリイソシ
アネート；ヘキサメチレンジイソシアネート、キシリレンジイソシアネート、ジシクロヘ
キシルメタンジイソシアネート、リジンジイソシアネート、テトラメチルキシリレンジイ
ソシアネート等の脂肪族ポリイソシアネート；イソホロンジイソシアネート等の脂環族ポ
リイソシアネート；およびこれらのポリイソシアネート化合物の変性体が挙げられる。
　本発明の天然油脂由来物含有ポリエーテルポリオールを含む原料とポリイソシアネート
化合物とを反応させて、フォーム、エラストマー、シーリング材、接着剤などのポリウレ
タン製品を作ることができる。
　また、本発明の天然油脂由来物含有ポリエーテルポリオールは、界面活性剤および機能
性油剤などの用途にも用いることができ、さらに、ポリマー微粒子を含むポリマー分散ポ
リエーテルポリオールの原料としても用いることができる。
　本発明の方法を用いて製造されるポリエーテルポリオールを上述のような各種用途に用
いる場合、該ポリエーテルポリオールの重量平均分子量は１５００～５０万が好ましく、
２０００～１０万がより好ましく、２０００～２万が特に好ましい。
【実施例】
【００３６】
　以下に本発明を実施例および比較例により具体的に説明するが、本発明はこれらに限定
されない。
[開始剤Ａ]
　大豆油を原料とし、吹き込み法により製造された天然油脂由来ポリオールとして、Ｕｒ
ｅｔｈａｎｅ　Ｓｏｙ　Ｓｙｓｔｅｍｓ社製、　商品名：Ｓｏｙｏｌ　Ｒ２－０５２Ｆを
用いた。この天然油脂由来ポリオールについて実測した水酸基価は４５．３［ｍｇＫＯＨ
／ｇ］、酸価は４．３［ｍｇＫＯＨ／ｇ］、Ｍｎ（数平均分子量）は１５７８、Ｍｗ（重
量平均分子量）は６５６２で、Ｍｗ／Ｍｎの比率は４．１６であった。この天然油脂由来
ポリオールを開始剤Ａとする。
【００３７】
［開始剤Ｂ］
　大豆油を原料とし、エポキシ化後水酸基付与法により天然油脂由来ポリオールを調製し
た。まず、エポキシ化大豆油（旭電化工業社製、商品名：エアデカサイザーＯ－１３０Ｐ
）の２３２ｇを、カチオン重合触媒であるＢＦ３Ｅｔ２Ｏの３ｇと、脱水したメタノール
３８０ｍｌの混合溶液に、室温にて２時間かけて滴下した。これに、触媒を除去する目的
で、協和化学工業製の合成酸化マグネシウム塩基吸着剤（製品名：キョウワード６００Ｓ
）を添加して室温でさらに２時間撹拌した。この後、加圧ろ過し、さらに９５℃減圧にて
脱メタノールを行って天然油脂由来ポリオールを得た。得られた天然油脂由来ポリオール
の水酸基価は１６９［ｍｇＫＯＨ／ｇ］、酸価は１．１［ｍｇＫＯＨ／ｇ］、Ｍｗは２２
９９、Ｍｎは１７２０、Ｍｗ／Ｍｎは１．３４であった。この天然油脂由来ポリオールを
開始剤Ｂとする。
【００３８】
［参考例１：ＤＭＣ－ＴＢＡ触媒の調製］
　重合触媒として、ｔｅｒｔ－ブチルアルコールが配位した亜鉛ヘキサシアノコバルテー
ト錯体（ＤＭＣ触媒）と、ポリエーテルポリオールＰからなる混合物スラリーを、下記の
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方法で調製した。該スラリー中に含まれるＤＭＣ触媒（固体触媒成分）の濃度（有効成分
濃度）は５．３３質量％である。
　塩化亜鉛１０．２ｇと水１０ｇからなる水溶液を５００ｍＬのフラスコに入れた。カリ
ウムヘキサシアノコバルテート（Ｋ３Ｃｏ（ＣＮ）６）４．２ｇと水７５ｇからなる水溶
液を、３００ｒｐｍ（回転数／分）で撹拌しながら３０分間かけて前記フラスコ内の塩化
亜鉛水溶液に滴下して加えた。この間、フラスコ内の混合溶液を４０℃に保った。カリウ
ムヘキサシアノコバルテート水溶液の滴下終了後、フラスコ内の混合物をさらに３０分撹
拌した後、ｔｅｒｔ－ブチルアルコール（以下、ＴＢＡと略す。）の８０ｇ、水の８０ｇ
、および下記ポリオールＰの０．６ｇからなる混合物を添加し、４０℃で３０分間、さら
に６０℃で６０分間撹拌した。
　前記ポリオールＰは、プロピレングリコールにＫＯＨ触媒を用いてプロピレンオキシド
を付加重合し、脱アルカリ精製した、水酸基当量が５０１のポリオキシプロピレンジオー
ルである。
　こうして得られた混合物を、直径１２５ｍｍの円形ろ板と微粒子用の定量ろ紙（ＡＤＶ
ＡＮＴＥＣ社製のＮｏ．５Ｃ）とを用いて加圧下（０．２５ＭＰａ）で濾過を行い、複合
金属シアン化物錯体を含む固体（ケーキ）を分離した。
　次いで、得られた複合金属シアン化物錯体を含むケーキをフラスコに移し、ＴＢＡ３６
ｇおよび水８４ｇの混合物を添加して３０分撹拌後、上記と同じ条件で加圧濾過を行って
ケーキを得た。得られたケーキをフラスコに移し、さらにＴＢＡ１０８ｇおよび水１２ｇ
の混合物を添加して３０分撹拌し、ＴＢＡ－水混合溶媒に複合金属シアン化物錯体触媒（
ＤＭＣ触媒）が分散された液（スラリー）を得た。このスラリーに上記のポリオールＰを
１２０ｇ添加混合した後、減圧下、８０℃で３時間、さらに１１５℃で３時間、揮発性成
分を留去して、スラリー状のＤＭＣ触媒（ＤＭＣ－ＴＢＡ触媒）を得た。
【００３９】
〔ポリエーテルポリオールの製造〕
（実施例１）
　開始剤として上記開始剤Ａを用い、重合触媒として参考例１のＤＭＣ触媒を用い、表１
に示す配合および反応条件でポリエーテルポリオールを製造した。表における反応時間は
、アルキレンオキシドの供給開始から、反応器内の圧力降下がなくなるまでの時間を示す
（以下、同様。）。
　すなわち、撹拌機付きステンレス製５００ｍｌの耐圧反応器を反応器として使用し、反
応器内に開始剤Ａの２４８．２ｇと、上記参考例１で調製したＤＭＣ－ＴＢＡ触媒の６８
２ｍｇ（固体触媒成分として３６ｍｇ）を投入した。反応器内を窒素置換後、１２０℃に
昇温し、真空脱水を２時間実施した。この後、プロピレンオキシドの２４．１ｇとエチレ
ンオキシドの１２．２ｇとの混合液を加圧タンクに調整し、この全量を４０分かけて反応
器内に供給し、さらに２時間３０分撹拌を続け、圧力降下がなくなるのを確認した。その
間、反応器の内温を１２０℃、撹拌速度を５００ｒｐｍに保ち反応を進行させた。
　この反応によって得られたポリエーテルポリオールの外観は常温で透明液状であった。
該ポリエーテルポリオールの特性値（Ｍｗ、Ｍｎ、Ｍｗ／Ｍｎ、水酸基価、およびバイオ
マス度）を表１に示す。実施例１の重合原料組成から算出される重合原料中のＤＭＣ－Ｔ
ＢＡ触媒に含まれる固体触媒成分の含有量は質量基準で１１２ｐｐｍであった。
　ポリエーテルポリオールのバイオマス度とは、該ポリエーテルポリオール中における非
石油系の成分の含有割合の指標となるもので、以下の実施例および比較例では、ポリエー
テルポリオールを構成する原料（開始剤およびモノマー）の合計質量に対する、開始剤の
質量の割合（単位：％）として算出した。この値が大きいほど天然由来成分の含有割合が
多いことを示す。
　本例において水酸基価は４３．８であり、原料収支から予想される水酸基価（＝４３．
３）の１．０１倍であった。
【００４０】
（比較例１）
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　開始剤として上記開始剤Ａを用い、重合触媒としてＫＯＨを用い、表１に示す配合およ
び反応条件でポリエーテルポリオールを製造した。
　実施例１と同じ反応器内に、開始剤Ａの２１５．８ｇと、重合触媒としてＫＯＨ（濃度
９５質量％品）を６．２５ｇ仕込み、１２０℃に昇温し、真空脱水を２時間実施してアル
コラート化を行った。この後、プロピレンオキシドの２０．９ｇとエチレンオキシドの１
０．６ｇとの混合液を３時間かけて反応器内に供給し、さらに１２０℃で７時間反応させ
、圧力降下がなくなるのを確認した。反応終了後に、触媒を除去する目的で上記キョウワ
ード６００Ｓ（製品名、合成酸化マグネシウム塩基吸着剤）を生成量の５質量％添加し、
１２０℃で水分を真空留去しながら２時間かけて触媒を吸着除去した。
　こうして得られたポリエーテルポリオールの特性値を表１に示す。
【００４１】
［組成物の調製およびフィルムの成形］
　実施例１および比較例１で得られたポリエーテルポリオールをそれぞれ用い、表１に示
す配合で組成物を調製した。表の相溶性は、該組成物をガラス板に５滴滴下し硬化乾燥さ
せ、硬化物の透明性を目視によって評価し、○（良好）は、硬化物が透明であることを意
味し、×（不良）は、硬化物に濁りがあることを意味する。
　すなわち、ポリエーテルポリオールの１０ｇに、硬化触媒としてＤＢＴＤＬ（ジブチル
チンジラウリレート）の１質量部をメチルエチルケトン（ＭＩＢＫ）１００質量部で希釈
した溶液の０．２ｇを添加した後、イソシアネート化合物としてヘキサメチレンジイソシ
アネートのヌレート体である旭化成株式会社製、製品名：デュラネート　ＴＰＡ－１００
（ＮＣＯ含有量：２３．１質量％）を、ＮＣＯ／ＯＨ（当量比）＝１となるように添加し
て混ぜた。
　こうして調製した組成物において、実施例１で得られたポリエーテルポリオールは良好
な相溶性を示したが、比較例１で得られたポリエーテルポリオールは相溶性が悪く、組成
物が濁ってしまった。
　得られた組成物におけるバイオマス度を表１に示す。該組成物のバイオマス度とは、生
成物中における非石油系の成分の含有割合の指標となるもので、以下の実施例および比較
例では、該組成物を構成する原料（ポリエーテルポリオールおよびイソシアネート化合物
）の合計質量のうちの、開始剤の質量の割合（単位：％）として算出した。
【００４２】
　得られた組成物を、１２０μｍ間隔のアプリケーターを用いてＯＰＰ（延伸ポリプロピ
レン）フィルムからなる基材上に塗布してフィルムを作製したところ、実施例１のポリエ
ーテルポリオールを含有する組成物は透明なフィルムが形成された。得られたフィルムの
伸度および破断強度を下記の方法で測定した。結果を表１に示す。表のフィルム成形の評
価欄の○（良好）は、フィルムのレベリング性が良好であることを意味し、×（不良）は
、フィルムにハジキ（eye　hole）や集合分離等の異常が生じたことを意味する。一方、
比較例１のポリエーテルポリオールを含有する組成物からなるフィルムは脆すぎて基材か
ら正常に剥がすことができなかった。
　フィルムの伸度および破断強度の測定方法は、フィルムをＪＩＳ　Ｋ－６２５１－３に
規定されているダンベル形状に打ち抜き、東洋ボールドウィン社製、引っ張り試験機ＳＳ
－２０７Ｄ－ＵＡ（製品名）を用いて、引っ張り速度１０ｍｍ／ｍｉｎにて破断強度を測
定した。また標線間距離の変化より伸度％を測定した。
【００４３】
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【表１】

【００４４】
　表１の結果より、開始剤が、互いに同じ大豆油由来のポリオールであっても、重合触媒
としてＫＯＨを用いた比較例１では、得られたポリエーテルポリオールのイソシアネート
化合物との相溶性が悪く、フィルム成形に使用できなかった。一方、ＤＭＣ触媒を用いて
得られた実施例１のポリエーテルポリオールは、イソシアネート化合物との相溶性が良好
であり、フィルム成形にも良好に適用できた。
【００４５】
（実施例２）
　開始剤として上記開始剤Ａを用い、重合触媒としてＤＭＣ触媒を用い、表２に示す配合
および反応条件でポリエーテルポリオールを製造した。本例が実施例１と大きく異なる点
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た点である。
　実施例１と同じ反応器内に、開始剤Ａの１２０ｇと、実施例１と同じＤＭＣ－ＴＢＡ触
媒の６００ｍｇ（固体触媒成分として３２ｍｇ）を投入した。反応器を窒素置換後、１２
０℃に昇温し、真空脱水を２時間実施した。この後、プロピレンオキシドの２４ｇを反応
器内に供給して反応させた。反応器内の圧力が低下した後、１２２．８ｇのプロピレンオ
キシドを４時間かけて反応器内に供給して反応させた後、１時間撹拌を続け、圧力降下が
なくなるのを確認した。その間、反応器の内温を１２０℃、撹拌速度を５００ｒｐｍに保
ち反応を進行させた。
　この反応によって得られたポリエーテルポリオールの外観は常温で透明液状であった。
該ポリエーテルポリオールの特性値（Ｍｗ、Ｍｎ、Ｍｗ／Ｍｎ、水酸基価、およびバイオ
マス度）を表２に示す。実施例２の重合原料組成から算出される重合原料中のＤＭＣ－Ｔ
ＢＡ触媒に含まれる固体触媒成分の含有量は質量基準で１１２ｐｐｍであった。
【００４６】
（比較例２）
　開始剤として上記開始剤Ａを用い、重合触媒としてＫＯＨを用い、表２に示す配合およ
び反応条件でポリエーテルポリオールを製造した。本例が比較例１と大きく異なる点はア
ルキレンオキシドとしてエチレンオキシドを用いず、プロピレンオキシドのみを用いた点
である。
　実施例１と同じ反応器内に、開始剤Ａの１２０ｇと、比較例１と同じＫＯＨの６．４ｇ
を仕込み、１２０℃に昇温し、真空脱水を２時間実施してアルコラート化を行った。この
後、プロピレンオキシドの２４．２ｇを反応器内に供給して反応させた。反応器内の圧力
が低下した後、１２２．６ｇのプロピレンオキシドを３時間５０分かけて反応器内に供給
し、さらに１２０℃で４０分反応させ、圧力降下がなくなるのを確認した。反応終了後に
、触媒を除去する目的で比較例１と同じ合成酸化マグネシウム塩基吸着剤を生成量の５質
量％添加し、１２０℃で水分を真空留去しながら２時間かけて触媒を吸着除去した。
　こうして得られたポリエーテルポリオールの特性値を表２に示す。
【００４７】
［組成物の調製および他のポリオールとの混合］
　実施例２および比較例２で得られたポリエーテルポリオールをそれぞれ用い、表２に示
す配合で、実施例１と同様にして組成物を調製した。ただし実施例２および比較例２では
、イソシアネート化合物としてヘキサメチレンジイソシアネートのアダクト体(ヌレート
体の部分変性体)である旭化成株式会社製、製品名：デュラネートＴＳＡ－１００（ＮＣ
Ｏ含有量：２０．１質量％）を、ＮＣＯ／ＯＨ（モル比）＝１となるように添加した。
　こうして調製した組成物において、実施例２で得られたポリエーテルポリオールは良好
な相溶性を示したが、比較例２でポリエーテルポリオールは相溶性が悪く、組成物が濁っ
てしまった。得られた組成物におけるバイオマス度を表２に示す。
【００４８】
　実施例２および比較例２で得られた各ポリエーテルポリオールと、他のポリエーテルポ
リオールとの相溶性をそれぞれ調べた。
　すなわち、ウレタン製造によく用いられる３官能ポリオールの例として、グリセリンに
ＫＯＨ触媒を用いてプロピレンオキシドを開環重合して分子量を７００にしたポリエーテ
ルポリオールを用い、これと実施例２（または比較例２）で得られたポリエーテルポリオ
ールを質量比１／１で混合した時の相溶性を調べた。その結果、実施例２のポリオールは
良好な相溶性を示したが、比較例２は相溶性が悪く、濁ってしまった。
【００４９】
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【表２】

【００５０】
　表２の結果より、開始剤が、互いに同じ大豆油由来のポリオールであっても、重合触媒
としてＫＯＨを用いた比較例２では、得られたポリエーテルポリオールのイソシアネート
化合物との相溶性が悪く、３官能ポリオールとの相溶性も悪かった。これに対して、ＤＭ
Ｃ触媒を用いて得られた実施例２のポリエーテルポリオールは、イソシアネート化合物と
の相溶性が良好であり、他のポリエーテルポリオール（３官能ポリオール）との相溶性も
良好であった。
【００５１】
（実施例３）
　開始剤として上記開始剤Ｂを用い、重合触媒としてＤＭＣ触媒を用い、表３に示す配合
および反応条件でポリエーテルポリオールを製造した。本例ではアルキレンオキシドとし
てプロピレンオキシドのみを用いた
　実施例１と同じ反応器内に、開始剤Ｂの３０ｇと、実施例１と同じＤＭＣ－ＴＢＡ触媒
の１２５．１ｍｇ（固体触媒成分として７ｍｇ）を投入した。反応器内を窒素置換後、１
２０℃に昇温し、真空脱水を２時間実施した。この後、プロピレンオキシドの６．７ｇを
反応器内に供給して反応させた。反応器内の圧力が低下した後、３０ｇのプロピレンオキ
シドを１時間かけて反応器内に供給した。さらに１時間撹拌を続けた。その間、反応器の
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　この反応によって得られたポリエーテルポリオールの特性値を表３に示す。本例におい
て水酸基価は８２．２であり原料収支から予想される水酸基価７６．５の１．０７倍であ
った。実施例３の重合原料組成から算出される重合原料中のＤＭＣ－ＴＢＡ触媒に含まれ
る固体触媒成分の含有量は質量基準で１００ｐｐｍであった。
【００５２】
（比較例３）
　開始剤として上記開始剤Ｂ用い、重合触媒としてＫＯＨを用い、表３に示す配合および
反応条件でポリエーテルポリオールを製造した。
　実施例１と同じ反応器内に、開始剤Ｂの３０ｇと、比較例１と同じＫＯＨの０．２５ｇ
を仕込み、１２０℃に昇温し、真空脱水を２時間実施してアルコラート化を行った。この
後、プロピレンオキシドの全量３６．７ｇを８時間かけて反応器内に供給し、さらに１２
０℃で１時間反応させ、圧力降下がなくなるのを確認した。反応終了後に、触媒を除去す
る目的で比較例１と同じ合成酸化マグネシウム塩基吸着剤を生成量の５質量％添加し、１
２０℃で水分を真空留去しながら２時間かけて触媒を吸着除去した。
　こうして得られたポリエーテルポリオールの特性値を表３に示す。
【００５３】
［組成物の調製およびフィルムの成形］
　実施例３および比較例３で得られたポリエーテルポリオールをそれぞれ用い、表３に示
す配合で、実施例１と同様にして組成物を調製した。イソシアネート化合物としては、実
施例１と同じＴＰＡ－１００を、ＮＣＯ／ＯＨ（モル比）＝１となるように添加した。
　こうして調製した組成物において、実施例３および比較例３で得られたポリエーテルポ
リオールはいずれも相溶性に問題はなかった。得られた組成物におけるバイオマス度を表
３に示す。
【００５４】
　得られた組成物を用い、実施例１と同様にしてフィルムを作製したところ、いずれも透
明なフィルムが形成された。該フィルムの伸度および破断強度の測定結果を表３に示す。
【００５５】



(18) JP 5287246 B2 2013.9.11

10

20

30

40

【表３】

【００５６】
　表３の結果より、実施例３と比較例３とで相溶性に顕著な差は生じなかったものの、比
較例３は実施例３に比べて、フィルムの破断強度が劣っていた。
【産業上の利用可能性】
【００５７】
　本発明によれば、天然油脂由来の原料を用いて、イソシアネート化合物との相溶性が良
好なポリエーテルポリオールを安価に製造できる。本発明の天然油脂由来物含有ポリエー
テルポリオールは、ポリイソシアネート化合物と反応させてポリウレタン樹脂、発泡体エ
ラストマー、接着剤、およびシーラント等を製造するための原料として有用である。
 
　なお、２００６年９月２７日に出願された日本特許出願２００６－２６２２４４号の明
細書、特許請求の範囲、及び要約書の全内容をここに引用し、本発明の明細書の開示とし
て、取り入れるものである。
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