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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリオール(ｂ)のための粘度調整剤(ａ)としての、アルカノールまたは水による脂肪酸
メチルエステルのエポキシドの開環生成物の使用であって、該ポリオール（ｂ）が、エポ
キシ化トリグリセリド油への一価Ｃ1-8アルコールの付加、および所望により精製した付
加生成物とＣ2-4アルキレンオキシドとの所望による反応によって得られる化合物から選
択される使用。
【請求項２】
　粘度調整剤が、分子あたりに１～６個の炭素原子および１～３個のＯＨ基を含むアルカ
ノールによる、脂肪酸メチルエステルのエポキシドの開環生成物である請求項１に記載の
使用。
【請求項３】
　アルカノールが、メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、グリコール、
グリセロールおよびトリメチロールプロパンからなる群から選択される請求項２に記載の
使用。
【請求項４】
　粘度調整剤が、水による脂肪酸メチルエステルのエポキシドの開環生成物である請求項
１に記載の使用。
【請求項５】
　ポリオール(ｂ)とポリイソシアネートとの反応によるポリウレタンの製造方法であって
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、該ポリオール(ｂ)の粘度を、アルカノールまたは水による脂肪酸メチルエステルのエポ
キシドの開環生成物の添加によって調節することを特徴とする方法であって、該ポリオー
ル（ｂ）が、エポキシ化トリグリセリド油への一価Ｃ1-8アルコールの付加、および所望
により精製した付加生成物とＣ2-4アルキレンオキシドとの所望による反応によって得ら
れる化合物から選択される方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、アルカノールまたは水による、脂肪酸メチルエステルのエポキシドの開環生
成物に関する。これらの開環生成物は、高粘度ポリオールのための粘度調整剤(粘度降下
剤)として極めて適している。
【背景技術】
【０００２】
　不飽和脂肪酸単位を含むトリグリセリドのエポキシドの開環生成物および不飽和脂肪酸
単位を含む脂肪酸メチルエステルのエポキシドの開環生成物は、以前から知られている。
特に、アルコールによる上記エポキシドの開環生成物は周知である。対応するエポキシド
は、不飽和脂肪酸単位を含むトリグリセリドまたは不飽和脂肪酸単位を含む脂肪酸メチル
エステルのエポキシ化によって得られる。アルコールまたはポリオールによる上記エポキ
シドの開環において、エポキシド中に存在するオキシラン環が化学的に修飾されて、ＯＨ
基およびエーテル基が隣接炭素原子に生成する。生成したＯＨ基は、さらなる反応に、例
えば、ポリウレタンを生成するイソシアネートとの反応に使用することができる。
【０００３】
　上記した開環生成物の使用の典型的な例が、欧州特許ＥＰ-Ｂ-２５９７２２に開示され
ている。この文献は、固体ポリウレタン材料の製造方法であって、分子あたりに少なくと
も２個のイソシアネート基を含むイソシアネートおよび分子あたりに少なくとも２個のヒ
ドロキシ基を含むアルコールを用いる注型による方法に関する。使用されるポリウレタン
単位には、特に、エポキシ化トリグリセリド油への一価Ｃ1-8アルコールの付加、所望に
より精製した付加生成物とＣ2-4アルキレンオキシドとの所望による反応、および該アル
コキシル化の前または後の該生成物の所望による熱処理によって得られるポリオールが含
まれる。
【０００４】
　独国特許出願公開ＤＥ-Ａ-４２０１３４３は、潤滑油の流動点を降下させるための、エ
ポキシ化脂肪酸エステル、例えばエポキシオクタデカン酸メチル(エポキシ化オレイン酸
メチルエステル)の開環生成物を記載している。
【０００５】
　英国特許ＧＢ８７７１３４は、三フッ化ホウ素の存在下に、不飽和脂肪酸およびそのエ
ステルのエポキシドを重合させて、ポリエーテルを得ることを記載している。得られるポ
リマーは、鉱油の粘度指数および潤滑特性を改善するのに適している。
【０００６】
　欧州特許ＥＰ-Ｂ-２５９７２２に記載される特別な種類のエポキシド開環生成物、即ち
、エポキシ化トリグリセリド油への一価Ｃ1-8アルコールの付加、所望により精製した付
加生成物とＣ2-4アルキレンオキシドとの所望による反応、および該アルコキシル化の前
または後の該生成物の所望による熱処理によって得られるポリオールは、通常は比較的高
い粘度を有し、このことがその取扱い(例えば、撹拌、注入およびポンプ輸送すること)を
、特に低温において困難にする(約２０℃の温度においても困難であることが多い)。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明が解決しようとする課題は、高粘度ポリオールのための、より具体的には上記し
たエポキシド開環生成物のための粘度調整剤を提供することであった。これらの粘度調整
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剤は、比較的少量で使用したときにも有効であろう。
　さらに、本発明は、該粘度調整剤を用いて適度に低い粘度に調節した上記ポリオールを
、ポリウレタンの製造においてポリイソシアネートと一緒に直ちに使用しうることを保証
しようとした。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　ここに、アルカノールまたは水による脂肪酸メチルエステルのエポキシドの開環生成物
が、粘度調整剤として使用するのに適する特に低粘度の物質であることがわかった。特に
これらは、例えばポリウレタンの製造において使用される高粘度ポリオールのための粘度
調整剤として適している。
【０００９】
　本発明は、高粘度ポリオールのための粘度調整剤(粘度降下剤)としての、アルカノール
または水による脂肪酸メチルエステルのエポキシドの開環生成物の使用に関する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　本発明に従って粘度調整剤(粘度降下剤)として使用するアルカノールまたは水による脂
肪酸メチルエステルのエポキシドの開環生成物を、以下において「ビスコモド(viscomod)
」化合物(ａ)と称することもある。
【００１１】
　エポキシ化トリグリセリド油への一価Ｃ1-8アルコールの付加、および所望により精製
した付加生成物とＣ2-4アルキレンオキシドとの所望による反応によって得られる化合物
を、特に、高粘度ポリオール、即ち化合物(ａ)を用いて粘度修飾される物質と称する。こ
の種類の高粘度化合物を、以下において「ハイビスコ(high-visco)」ポリオール(ｂ)と称
することもある。
【００１２】
　ビスコモド化合物(ａ)
　本発明に従って粘度調整剤として使用するアルカノールまたは水による脂肪酸メチルエ
ステルのエポキシドの開環生成物を、以下においてビスコモド化合物(ａ)と称することも
ある。
【００１３】
　本発明において「脂肪酸メチルエステルのエポキシド」(ｅ)とは、不飽和脂肪酸メチル
エステルのエポキシ化によって得られる化合物であると解される。これらの化合物(ｅ)を
アルカノールおよび／または水と反応させたときに、(ｅ)中に存在するオキシラン環が開
き、ビスコモド化合物(ａ)が生成する。
【００１４】
　本発明おいて「アルカノール」とは、１～２０個の炭素原子(これらは飽和または不飽
和、直鎖または分岐鎖であってよい)および１～６個のＯＨ基を含む基本的脂肪族骨格で
存在する化合物であると解される。これに関連して明白な条件は、ＯＨ基の最大数がアル
カノールの炭素原子の数によって制限されるということである。即ち、１個の炭素原子を
含むアルカノールはメタノールのみであり、２個の炭素原子を含むアルカノールは１個ま
たは２個のＯＨ基を含むことができる(エタノールまたはエタン-１,２-ジオール)などで
ある。ＯＨ基の他に、アルカノールは、他の官能基を全く含まないのが好ましい。別の好
ましい態様において、アルカノールは、分子あたりに１～８個の炭素原子および多くとも
３個のＯＨ基を含む。分子あたりに１～６個の炭素原子および１～３個のＯＨ基を含むア
ルカノール、特に、メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、グリコール、
グリセロール、トリメチロールプロパンが特に好ましい。
　特に好ましいビスコモド化合物(ａ)は、８００ｍＰａｓ以下、より具体的には４００ｍ
Ｐａｓ以下のブルックフィールド粘度(２５℃で測定)を有する。
【００１５】
　ハイビスコポリオール(ｂ)
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　既に上記したように、ハイビスコポリオール(ｂ)は、エポキシ化トリグリセリド油への
一価Ｃ1-8アルコールの付加、所望により精製した付加生成物とＣ2-4アルキレンオキシド
との所望による反応、および該生成物の所望による熱処理によって得られる高粘度ポリオ
ールである。
【００１６】
　ハイビスコポリオール(ｂ)の製造に使用しうるエポキシ化トリグリセリド油は、従来技
術から自体既知である。これらは、例えば、他の技術分野においていわゆる「エポキシ可
塑剤」として使用されており、この目的で市販もされている。エポキシ化トリグリセリド
油は、例えば触媒量の過酢酸または過ギ酸の存在下に、不飽和油[例えば、ダイズ油、ナ
タネ油、アマニ油、トール油、綿実油、ピーナツ油、パーム油、ヒマワリ油(古いおよび
新しい植物由来)、菜種油または牛脚油]のエポキシ化によって得られる。トリグリセリド
の脂肪酸単位のオレフィン性二重結合を、過酢酸の使用量に依存して、エポキシ化反応に
よって完全にまたは部分的にオキシラン環に変換する。好ましい不飽和の油は、ヨウ素価
５０～２００を有するトリグリセリドであり、これは、オレフィン性二重結合の高度のエ
ポキシ化によって、エポキシド酸素含量が３～１０重量％であるエポキシ化物に変換され
る。４～８重量％のエポキシド酸素含量を有するエポキシ化トリグリセリド油が特に好ま
しい。
【００１７】
　エポキシ化トリグリセリドまたはそのアルキルエステルの群からの特に好ましい物質は
、以下の通りである：
・エポキシ化ダイズ油(例えば「Edenol D 81」、Cognis Deutschland GmbH & Co. KGの製
品)；
・エポキシ化アマニ油(例えば「Edenol B 316」、Cognis Deutschland GmbH & Co. KGの
製品)。
【００１８】
　既に上記したように、一価および／または多価Ｃ1-8アルコールを、エポキシ化トリグ
リセリド油の開環に使用する。適するアルコールは、直鎖アルコール、例えば、メタノー
ル、エタノール、ｎ-プロパノール、ｎ-ブタノール、ｎ-ペンタノール、ｎ-ヘキサノール
、ｎ-ヘプタノール、ｎ-オクタノール、グリコール、トリメチロールプロパン、ならびに
、アルキル鎖において分岐したかまたは第二または第三炭素原子にヒドロキシル基を保持
する上記アルコールの異性体、例えば、ｉ-プロパノール、ｉ-ブタノールまたは２-エチ
ルヘキシルアルコールである。メタノール、エタノール、ｎ-プロパノール、ｉ-プロパノ
ール、ｎ-ブタノール、ｉ-ブタノール、ｔ-ブタノールおよび２-エチルヘキシルアルコー
ルからなる群からのアルコールを、エポキシ化トリグリセリド油および／またはそのアル
キルエステルへの添加に使用するのが好ましい。これらのアルコールのなかで、メタノー
ルが特に好ましい。
【００１９】
　従来技術から知られるように、エポキシ化トリグリセリド油への、１～８個の炭素原子
を含む一価および／または多価アルコールの付加は、酸性触媒の存在下に行うのが好まし
い。適する酸性触媒は、例えば通常の無機酸、例えば濃硫酸などである。しかし、ルイス
酸(例えば、三ハロゲン化ホウ素またはその誘導体)を酸性触媒として使用することもでき
、また、反応を酸性イオン交換体の存在下に行うこともできる。酸性イオン交換体の使用
が特に好ましいが、その理由は、それが反応混合物から触媒を除去する最適の可能性を与
えるためである。開環触媒は、反応後に洗浄または沈殿によって除去するか、または中和
後に反応生成物中に残すことができる。ナトリウムメチラート、またはより具体的にはジ
アルキルエタノールアミン、好ましくはジメチルまたはジエチルエタノールアミンによる
中和(中和生成物は生成混合物中に残存する)が好ましい操作である。
【００２０】
　１.０５～１０モル(好ましくは３～１０モル)のアルコール：１モルのエポキシド酸素
であるアルコール：トリグリセリド油のモル比を、エポキシ化トリグリセリド油への一価
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および／または多価Ｃ1-8アルコールの付加のために調節する。これは、過剰のアルコー
ルを通常は付加反応のために使用して、ほぼ全てのオキシラン環が開き、ＨＯ-Ｃ-Ｃ-Ｏ
Ｒ基[式中、Ｒは、使用するＣ1-8アルコールのアルキル基である]に変換されることを確
実にすることを意味する。
【００２１】
　自体既知の方法により、上記のようにして得られるポリオールが、過剰または未反応の
物質を含まないようにすることができる。例えば、エポキシ化トリグリセリド油および／
またはそのアルキルエステル中のオキシラン環を開くために使用するアルコールを、所望
により減圧下での蒸留によって除去することができる。しかし、当分野で自体既知の他の
精製方法を使用することもできる。
【００２２】
　１つの態様において、エポキシ化トリグリセリド油および／またはそのアルキルエステ
ルとＣ1-8アルコールとの反応によって得られるポリオールを、プロピレンオキシドと反
応させる。必要な条件は、当業者に知られている。アルキレンオキシドと、一価および／
または多価Ｃ1-8アルコールで開環したエポキシ化トリグリセリド油および／またはその
アルキルエステルとのモル比は、プロポキシル化反応において、１～１０モルのプロピレ
ンオキシド：１モルのエポキシド酸素の値に調節するのが好ましい。
【００２３】
　所望により、上記のようにして得られるポリオールを、熱処理に付すことができる。上
記のようにポリオールの製造中にプロポキシル化を行うときには、熱処理または熱的な後
反応を、プロポキシル化の前および／または後に行うことができる。しかし、プロポキシ
ル化の後に行うのが好ましい。
【００２４】
　ポリオールの熱処理は、これによりその含水量を実質的にゼロまで低下させることがで
きるので、即ち、ほとんど水を含まないポリオールが利用可能になるので有利である。
【００２５】
　本発明の使用
　既に上記したように、成分(ａ)は、高粘度ポリオール(ｂ)の粘度を調節するため、即ち
低下させるために極めて適している。このようにして、化合物(ｂ)の取扱いが容易になる
だけでなく、(ａ)および(ｂ)の混合物[化合物(ａ)は、通常は１～２０％の比較的少量で
のみ化合物(ｂ)に添加される]が、その比較的低い粘度のゆえにポリウレタンの製造時の
ポリイソシアネートとの反応のために、化合物(ｂ)よりも適したものになる。
【００２６】
　化合物(ａ)の別の利点は、これらを、存在するＯＨ基を介してポリウレタン中に導入し
うることである。この意味において、これらを反応性希釈剤とみなすことができる。即ち
、これらが１つまたはそれ以上のＮＣＯ反応性ＯＨ基を有するがゆえに、ポリウレタン反
応のための反応成分という追加の機能を同時に発揮しうる、高粘度ポリオールのための希
釈剤とみなすことができる。
【００２７】
　ポリウレタンの製造における使用
　また本発明は、高粘度ポリオール(ｂ)[好ましくは、エポキシ化トリグリセリド油への
一価Ｃ1-8アルコールの付加、および所望により精製した付加生成物とＣ2-4アルキレンオ
キシドとの所望による反応によって得られる化合物から選択される]とポリイソシアネー
トとの反応によるポリウレタンの製造方法であって、ポリオール(ｂ)の粘度を、アルカノ
ールまたは水による脂肪酸メチルエステルのエポキシドの開環生成物の添加[即ち、上記
した化合物(ａ)の添加]によって調節することを特徴とする方法に関する。
【実施例】
【００２８】
　使用した物質
　ビスコモド化合物(ａ)の群からの化合物
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　Sovermol 710：メタノールで開環した脂肪酸メチルエステルエポキシド(「Sovermol 71
0」、Cognis Deutschland GmbH & Co. KGの製品)
　Sovermol 1102：エタンジオールで開環した脂肪酸メチルエステルエポキシド(「Soverm
ol 1102」、Cognis Deutschland GmbH & Co. KGの製品)
　ハイビスコポリオール(ｂ)の群からの化合物
　Sovermol 1068：メタノールで開環した脂肪酸トリグリセリドエポキシド(「Sovermol 1
102」、Cognis Deutschland GmbH & Co. KGの製品)
【００２９】
　粘度降下の実施例
　比較例Ａ
　Sovermol 1068のブルックフィールド粘度を２５℃(スピンドル２１、６ｒｐｍ)で測定
したところ、３６２０ｍＰａｓであった。
　比較例Ｂ
　Sovermol 710のブルックフィールド粘度を２５℃(スピンドル２１、６ｒｐｍ)で測定し
たところ、７０ｍＰａｓであった。
　比較例Ｃ
　Sovermol 1102のブルックフィールド粘度を２５℃(スピンドル２１、６ｒｐｍ)で測定
したところ、３００ｍＰａｓであった。
【００３０】
　実施例１
　９０重量部のSovermol 1068および１０重量部のSovermol 710を一緒に混合した。混合
物のブルックフィールド粘度(２５℃／スピンドル２１／６ｒｐｍ)は２３２５ｍＰａｓで
あった。
　実施例４
　８０重量部のSovermol 1068および２０重量部のSovermol 1102を一緒に混合した。混合
物のブルックフィールド粘度(２５℃／スピンドル２１／６ｒｐｍ)は１８５８ｍＰａｓで
あった。

【００３１】
　実施例１～４から、化合物(ａ)の化合物(ｂ)に対する粘度調節作用が優れていることが
明らかである。
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