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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式：
【化７０】

を有する化合物を調製するための方法であって、ここで、
　Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３は、独立して水素およびアシル基から選択され、
　Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３のうちの少なくとも１つは、式：
【化７９Ａ】

の分枝長鎖アシル基であり、ここで、
　　ｚは２から４までであり、ｎは９から２１までであり、ｍは２ｎ＋１－ｚ、２ｎ－１
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－ｚ、または２ｎ－３－ｚであり、かつｐは０から４までであり、
　Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３のうちのその他のものは、式：
【化７２】

の短いアシル基から選択され、ここで、
　　ｑは０から４までであり、該方法は：
　（１）式：

【化７３】

を有する不飽和化合物を提供する工程であって、ここで、
　Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３は、独立して以下：
　（ａ）水素、
　（ｂ）式：
【化７４】

の不飽和長鎖アシル基であって、ここで、
　　ｘは０から３までであり、ｎは９から２１までであり、かつｍは２ｎ－１－ｘ、２ｎ
－３－ｘ、または２ｎ－５－ｘである、不飽和長鎖アシル基、および
　（ｃ）式：

【化７５】

の短いアシル基であって、ここで、
　　ｑは０から４までである、短いアシル基
から選択され、
　Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３のうちの少なくとも１つは、不飽和長鎖アシル基である、工程
；ならびに
　（２）Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３のうちの少なくとも１つが水素である場合、必要に応じ
て該化合物をアシル化する工程；ならびに
　（３ａ）
　　（ｉ）該不飽和長鎖アシル基をヒドロキシル化して、式：
【化７６】

のヒドロキシ長鎖アシル基を提供する工程であって、ここで、
　　ｙは２から４までであり、ｎは９から２１までであり、かつｍは２ｎ＋１－ｙ、２ｎ
－１－ｙ、または２ｎ－３－ｙである、工程、および
　　（ｉｉ）該ヒドロキシ長鎖アシル基をアシル化して、式：
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【化７７】

の分枝長鎖アシル基を提供する工程であって、ここで、
　　ｚは２から４までであり、ｎは９から２１までであり、ｍは２ｎ＋１－ｚ、２ｎ－１
－ｚ、または２ｎ－３－ｚであり、かつｐは０から４までである、工程；あるいは
　（３ｂ）該不飽和長鎖アシル基を、式：
【化７８】

のカルボン酸と反応させて、式：
【化７９】

の分枝長鎖アシル基を提供する工程であって、ここで、
　　ｚは２から４までであり、ｎは９から２１までであり、ｍは２ｎ＋１－ｚ、２ｎ－１
－ｚ、または２ｎ－３－ｚであり、かつｐは０から４までである、工程
を包含する、方法。
【請求項２】
　工程（３ａ）が実行される、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記式：
【化８０】

の不飽和長鎖アシル基において、ｘは０から３までであり、ｎは９から２１までであり、
かつｍは２ｎ－１である、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　前記式：

【化８１】

のヒドロキシ長鎖アシル基において、ｙは２から４までであり、ｎは９から２１までであ
り、かつｍは２ｎである、請求項１～３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５】
　前記式：
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【化８２】

を有する化合物を調製するための、請求項１～４のいずれか一項に記載の方法であって、
ここで、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３のうちの２つが前記短いアシル基であり、そしてＲ１、Ｒ

２およびＲ３のうちの１つが分枝長鎖アシル基である、方法。
【請求項６】
　ｎが１３から１９までである、請求項１～５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　ｎが１５から１９までである、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　ｎが１７である、請求項６に記載の方法。
【請求項９】
　ｐが０から３までである、請求項１～８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　ｐが０である、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　ｑが０から３までである、請求項１～１０のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１２】
　ｑが０である、請求項９に記載の方法。
【請求項１３】
　ｘが０である、請求項１～１２のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１４】
前記不飽和化合物が、ヒマワリ油、大豆油、ナタネ（キャノーラ）油、ヒマワリ油、綿実
油、ベニバナ油、コーン油、ピーナッツ油、からし油、オリーブ油、パーム油、米ぬか油
、パーム核油、モリンガ油またはその混合物に由来する、請求項１～１３のいずれか一項
に記載の方法。
【請求項１５】
　前記ヒマワリ油が、オレイン酸を、全脂肪酸含有量に基づいて少なくとも８０重量％の
量で含む、請求項１４に記載の方法。
【請求項１６】
　前記分枝長鎖アシル基が、式：
【化８３Ａ】

の基であり、ここで、ｐが０から４までである、請求項１～１５のいずれか一項に記載の
方法。
【請求項１７】
　前記分枝長鎖アシル基が、式：



(5) JP 5732055 B2 2015.6.10

10

20

30

40

50

【化８５】

の基である、請求項１～１６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１８】
　式：
【化８７】

を有する化合物を調製するための、請求項１に記載の方法。
【請求項１９】
　前記不飽和長鎖アシル基をヒドロキシル化する前に、前記不飽和化合物上の任意のヒド
ロキシル基を保護する工程を包含する、請求項１～１８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２０】
　前記ヒドロキシ長鎖アシル基のアシル化の後に、保護された前記基を脱保護する工程を
包含する、請求項１９に記載の方法。
【請求項２１】
　工程（３ａ）（ｉｉ）が、前記化合物上の全てのヒドロキシ基がアシル化されるように
、前記ヒドロキシ長鎖アシル基をアシル化すること、および他のヒドロキシ基をアシル化
することを含む、請求項１～２０のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２２】
　請求項１～２１のいずれか一項に記載の方法によって得られる化合物。
【請求項２３】
　式：
【化９０】

の化合物。
【請求項２４】
　ｉ）式：
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【化９３】

の化合物、および
　ｉｉ）　請求項２２または２３に記載の化合物
を含む、ポリマーを可塑化または衝撃改質するための組成物。
【請求項２５】
　ｉ）ポリマー
　ｉｉ）請求項２２または２３に記載の化合物、あるいは請求項２４に記載の組成物
を含む、組成物。
【請求項２６】
　前記ポリマーが熱可塑性ポリマーである、請求項２５に記載の組成物。
【請求項２７】
　前記熱可塑性ポリマーが、塩化ビニルポリマー、または、塩化ビニル／酢酸ビニルコポ
リマー、塩化ビニル／塩化ビニリデンコポリマー、塩化ビニル／エチレンコポリマー、お
よび塩化ビニルをエチレン／酢酸ビニルコポリマーにグラフトすることによって調製され
るコポリマーから選択される塩化ビニルコポリマー、ならびにその混合物である、または
それらを含む、請求項２６に記載の組成物。
【請求項２８】
　前記ポリマーが、生分解性ポリマーである、請求項２５または２６に記載の組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、方法に関連する。特に、本発明は、例えば可塑剤または衝撃改質剤として、
ポリマーにおいて使用し得る化合物を調製するための方法、その方法によって産生された
化合物、およびポリマーおよびその化合物を含む組成物に関連する。
【背景技術】
【０００２】
　熱可塑性ポリマーの製造特性、例えばそのようなポリマーの押し出し特性は、多くの場
合それに対する可塑剤の添加によって修飾／増強される。ＵＳ－Ａ－４４２６４７７のよ
うな先行技術において認識されるように、通常使用されるアジピン酸ジオクチル（ＤＯＡ
）のような可塑剤およびフタル酸ジオクチル（ＤＯＰ）のようなフタル酸可塑剤を避ける
傾向がある。これらの可塑剤の安全性が、特にある適用において疑問視された。
【０００３】
　例えば、特許文献１において、フタル酸可塑剤の問題に取り組む。特許文献１は、式：
【０００４】
【化１】
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の化合物のような物質に関連する。
【０００５】
　この化合物は、ＳＯＦＴ　Ｎ　ＳＡＦＥとしてＤａｎｉｓｃｏＡ／Ｓによって販売され
、そして商業的に成功した。特許文献１は、開示化合物を調製する多くの経路を教示する
。これらの経路の２つを、以下のスキームにおいてまとめる。
【０００６】
【化２】

　これらの経路は、望ましい官能性を有する産物を適切に生じるが、それらは、長鎖脂肪
酸鎖のアシル分枝基の位置に関して制限される。例えば、ヒマシ油の場合、１２位におけ
るヒドロキシ基が、アシル化がここで起こることを決定する。ヒドロキシ基が長鎖脂肪酸
鎖に存在する必要性も、特許文献１の方法において使用される出発時の油を制限する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】国際公開第０１／１４４６６号
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　最初の局面において、本発明は、式：
【０００９】
【化３】

を有する化合物を調製するための方法を提供し、ここで
　Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３は、独立して水素およびアシル基から選択され、
　Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３のうちの少なくとも１つは、式：
【００１０】

【化４】

の分枝長鎖アシル基であり、ここで
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　　ｎは９から２１までであり、ｍは２ｎであり、かつｐは０から４までであり、
　Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３のうちの他のものは、式：
【００１１】
【化５】

の短いアシル基から選択され、ここで、
　ｑは０から４までであり、その方法は、以下：
（１）式：
【００１２】
【化６】

を有する不飽和化合物を提供する工程であって、ここで
　Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３は、独立して以下：
　（ａ）水素、
　（ｂ）式：
【００１３】

【化７】

の不飽和長鎖アシル基であって、ここで
　　ｘは０から３までであり、ｎは９から２１までであり、かつｍは２ｎ－１－ｘ、２ｎ
－３－ｘ、または２ｎ－５－ｘである、不飽和長鎖アシル基；および
　（ｃ）式：
【００１４】

【化８】

の短いアシル基であって、ここで
　　ｑは０から４までである、短いアシル基
　から選択され、
　Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３のうちの少なくとも１つは、不飽和長鎖アシル基である、工程
；ならびに
（２）Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３のうちの少なくとも１つが水素である場合、必要に応じて
化合物をアシル化する工程；ならびに
（３ａ）
　（ｉ）不飽和長鎖アシル基をヒドロキシル化して、式：
【００１５】
【化９】
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　ｙは１から４までであり、ｎは９から２１までであり、かつｍは２ｎ＋１－ｙ、２ｎ－
１－ｙ、または２ｎ－３－ｙである、工程、および
　（ｉｉ）ヒドロキシ長鎖アシル基をアシル化して、式：
【００１６】
【化１０】

の分枝長鎖アシル基を提供する工程であって、ここで
　ｚは１から４までであり、ｎは９から２１までであり、ｍは２ｎ＋１－ｚ、２ｎ－１－
ｚ、または２ｎ－３－ｚであり、かつｐは０から４までである、工程；
あるいは
（３ｂ）不飽和長鎖アシル基を、式：
【００１７】

【化１１】

のカルボン酸と反応させて、式：
【００１８】
【化１２】

の分枝長鎖アシル基を提供する工程であって、ここで
　ｚは１から４までであり、ｎは９から２１までであり、ｍは２ｎ＋１－ｚ、２ｎ－１－
ｚ、または２ｎ－３－ｚであり、かつｐは０から４までである、工程を包含する。
【００１９】
　２番目の局面において、本発明は、本明細書中で定義した方法によって得られた、また
は得ることができる化合物を提供する。
【００２０】
　３番目の局面において、本発明は、式：
【００２１】
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の化合物から選択される化合物を提供する。
【００２２】
　４番目の局面において、本発明は、ｉ）ポリマー；およびｉｉ）本明細書中で定義され
た化合物を含む組成物を提供する。
【００２３】
　参照を容易にするために、本発明のこれらおよびさらなる局面を、適当な項目の表題の
もとで議論する。しかし、各項目下の教示は、必ずしもそれぞれの特定の項目に制限され
ない。
【図面の簡単な説明】
【００２４】
【図１】図１である。
【図２】図２である。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
　本明細書中で議論するように、本方法は工程（１）および（２）、および（３ａ）また
は（３ｂ）を必要とする。
【００２６】
　１つの局面において、工程（１）、（２）および（３ａ）を行う。この局面において、
本発明は、式：
【００２７】



(11) JP 5732055 B2 2015.6.10

10

20

30

40

【化１４】

を有する化合物を調製するための方法を提供し、ここで
　Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、独立して水素およびアシル基から選択され、
　Ｒ１、Ｒ２およびＲ３のうちの少なくとも１つは、式：
【００２８】

【化１５】

の分枝長鎖アシル基であり、ここで
　　ｎは９から２１までであり、ｍは２ｎであり、かつｐは０から４までであり、
　Ｒ１、Ｒ２およびＲ３のうちの他のものは、式：
【００２９】
【化１６】

の短いアシル基から選択され、ここで
　　ｑは０から４までであり、その方法は以下：
（１）式：
【００３０】
【化１７】

を有する不飽和化合物を提供する工程であって、ここで
　Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、独立して以下：
　（ａ）水素
　（ｂ）式：
【００３１】

【化１８】

の不飽和長鎖アシル基であって、ここで
　　ｘは０から３までであり、ｎは９から２１までであり、かつｍは２ｎ－１－ｘ、２ｎ
－３－ｘまたは２ｎ－５－ｘである、不飽和長鎖アシル基；および
　（ｃ）式：
【００３２】



(12) JP 5732055 B2 2015.6.10

10

20

30

40

【化１９】

の短いアシル基であって、ここで
　　ｑは０から４までである、短いアシル基
から選択され、
　Ｒ１、Ｒ２およびＲ３のうちの少なくとも１つは、不飽和長鎖アシル基である、工程；
ならびに
（２）もしＲ１、Ｒ２およびＲ３のうちの少なくとも１つが水素である場合、必要に応じ
てその化合物をアシル化する工程；ならびに
（３ａ）
　（ｉ）不飽和長鎖アシル基をヒドロキシル化して、式：
【００３３】

【化２０】

のヒドロキシ長鎖アシル基を提供する工程であって、ここで
　　ｙは１から４までであり、ｎは９から２１までであり、かつｍは２ｎ＋１－ｙ、２ｎ
－１－ｙ、または２ｎ－３－ｙである、工程、および
　（ｉｉ）ヒドロキシ長鎖アシル基をアシル化して、式：
【００３４】

【化２１】

の分枝長鎖アシル基を提供する工程であって、ここで
　　ｚは１から４までであり、ｎは９から２１までであり、ｍは２ｎ＋１－ｚ、２ｎ－１
－ｚ、または２ｎ－３－ｚであり、かつｐは０から４までである、工程、を包含する。
【００３５】
　１つの局面において、工程（１）、（２）および（３ｂ）を行う。この局面において、
本発明は、式：
【００３６】
【化２２】

を有する化合物を調製するための方法を提供し、ここで
　Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、独立して水素およびアシル基から選択され、
　Ｒ１、Ｒ２およびＲ３のうちの少なくとも１つは、式：
【００３７】
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【化２３】

の分枝長鎖アシル基であり、ここで
　　ｎは９から２１までであり、ｍは２ｎであり、かつｐは０から４までであり、
　Ｒ１、Ｒ２およびＲ３のうちの他のものは、式：
【００３８】

【化２４】

の短いアシル基から選択され、ここで
　　ｑは０から４までであり、その方法は、以下：
（１）式：
【００３９】

【化２５】

を有する不飽和化合物を提供する工程であって、ここで
　Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、独立して以下：
　（ａ）水素
　（ｂ）式：
【００４０】
【化２６】

の不飽和長鎖アシル基であって、ここで
　　ｘは０から３までであり、ｎは９から２１までであり、かつｍは２ｎ－１－ｘ、２ｎ
－３－ｘまたは２ｎ－５－ｘである、不飽和長鎖アシル基；および
　（ｃ）式：
【００４１】

【化２７】

の短いアシル基であって、ここで
　　ｑは０から４までである、短いアシル基
から選択され、
　Ｒ１、Ｒ２およびＲ３のうちの少なくとも１つは、不飽和長鎖アシル基である、工程；
ならびに
（２）もしＲ１、Ｒ２およびＲ３のうちの少なくとも１つが水素である場合、必要に応じ
てその化合物をアシル化する工程；ならびに
（３ｂ）不飽和長鎖アシル基を、式：
【００４２】
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【化２８】

のカルボン酸と反応させて、式：
【００４３】

【化２９】

の分枝長鎖アシル基を提供する工程であって、ここで
　ｚは１から４までであり、ｎは９から２１までであり、ｍは２ｎ＋１－ｚ、２ｎ－１－
ｚ、または２ｎ－３－ｚであり、かつｐは０から４までである、工程、を包含する。
【００４４】
　１つの局面において、その方法の工程（２）、すなわちもしＲ１、Ｒ２およびＲ３のう
ちの少なくとも１つが水素である場合、必要に応じてその化合物をアシル化することを行
う。この局面において、工程（２）は、もしＲ１、Ｒ２およびＲ３のうちの少なくとも１
つが水素であるなら、その化合物をアシル化することを必要とする。
【００４５】
　１つの局面において、その方法の工程（２）、すなわちもしＲ１、Ｒ２およびＲ３のう
ちの少なくとも１つが水素である場合、必要に応じてその化合物をアシル化することを行
わない。この局面において、工程（２）は省略する。
【００４６】
　本明細書中で議論するように、本発明は、とりわけ式：
【００４７】

【化３０】

を有する化合物を提供し、ここで
　Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、独立して水素およびアシル基から選択され、
　Ｒ１、Ｒ２およびＲ３のうちの少なくとも１つは、式：
【００４８】

【化３１】

の分枝長鎖アシル基であり、ここで
　ｚは１から４までであり、ｎは９から２１までであり、ｍは２ｎ＋１－ｚまたは２ｎ－
１－ｚであり、かつｐは０から４までである。
【００４９】
　上記化合物は、式：
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【００５０】
【化３２】

を有する不飽和化合物に由来し、ここで
　Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、独立して水素、式：
【００５１】
【化３３】

の不飽和長鎖アシル基（ｘは０から３までであり、ｎは９から２１までであり、かつｍは
２ｎ－１－ｘ、２ｎ－３－ｘまたは２ｎ－５－ｘである）；および、式：
【００５２】
【化３４】

の短いアシル基（ｑは０から４までである）から選択され、
　ここでＲ１、Ｒ２およびＲ３のうちの少なくとも１つは、不飽和長鎖アシル基である。
その不飽和長鎖アシル基をヒドロキシル化して、式：
【００５３】
【化３５】

のヒドロキシ長鎖アシル基を提供し、ここで
　ｙは１から４までであり、ｎは９から２１までであり、かつｍは２ｎ＋１－ｙ、２ｎ－
１－ｙ、または２ｎ－３－ｙである。
【００５４】
　不飽和長鎖アシル基に関して１つの好ましい局面において、ｎは９から２１までであり
、およびｍは２ｎ－１－ｘである。この局面において、ヒドロキシ長鎖アシル基に関して
ｎは９から２１までであり、およびｍは２ｎ＋１－ｙである。
【００５５】
　好ましい局面において、式：
【００５６】
【化３６】

を有する化合物を調製し、ここで
　Ｒ１、Ｒ２およびＲ３のうちの２つが短いアシル基であり、そしてＲ１、Ｒ２およびＲ

３の１つが分枝長鎖アシル基である。この局面において、Ｒ１およびＲ２が短いアシル基
であり得、そしてＲ３が分枝長鎖アシル基である。この局面において、Ｒ１およびＲ３が
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短いアシル基であり得、そしてＲ２が分枝長鎖アシル基である。この局面において、Ｒ２

およびＲ３が短いアシル基であり得、そしてＲ１が分枝長鎖アシル基である。
【００５７】
　長鎖アシル鎖の長さを意味するｎの値を、必要に応じて選択し得る。好ましい局面にお
いて、ｎは１３から１９までである。好ましくは、ｎは１５から１９までである。高度に
好ましい局面において、ｎは１７である。ｎが１７である場合、その長鎖アシル鎖はＣ１
８脂肪酸由来である。特に好ましい長鎖アシル鎖はオレイン酸由来である。
【００５８】
　長鎖アシル鎖の分枝の長さを意味するｐの値を、必要に応じて選択し得る。好ましい局
面において、ｐは０から３までである。高度に好ましい局面において、ｐは０または１で
ある。さらに高度に好ましい局面において、ｐは０である。ｐが０である場合、長鎖アシ
ル鎖の分枝はアセチル基である。
【００５９】
　工程（３ｂ）を行う、すなわち不飽和長鎖アシル基を式：
【００６０】
【化３７】

のカルボン酸と反応させて、式：
【００６１】

【化３８】

の分枝長鎖アシル基を提供する局面において、そのカルボン酸を、望ましい分枝長鎖アシ
ル基を提供するように選択する。ｐは０から４までであるので、本発明において使用する
ために適当なカルボン酸は、酢酸（ｐ＝０）、プロパン酸（ｐ＝１）、ブタン酸（ｐ＝２
）、ペンタン酸（ｐ＝３）、およびヘキサン酸（ｐ＝４）である。
【００６２】
　短いアシル鎖の長さを意味するｑの値を、必要に応じて選択し得る。好ましい局面にお
いて、ｑは０から３までである。高度に好ましい局面において、ｑは０または１である。
さらに高度に好ましい局面において、ｑは０である。ｑが０である場合、短いアシル基は
アセチル基である。
【００６３】
　不飽和長鎖アシル基の－ＯＨ基の数を意味するｘの値を、必要に応じて選択し得る。好
ましい局面において、ｘは０または１である。好ましくはｘは０である。
【００６４】
　ヒドロキシ長鎖アシル基の－ＯＨ基の数を意味するｙの値を、必要に応じて選択し得る
。好ましい局面において、ｙは１または２である。好ましくは、ｙは１である。
【００６５】
　分枝長鎖アシル基の側鎖の数を意味するｚの値を、必要に応じて選択し得る。好ましい
局面において、ｚは１または２である。好ましくは、ｚは１である。
【００６６】
　ｘが、ＯＨ基が不飽和長鎖アシル基に存在する、または存在しないことを可能にするこ
とが、当業者によって理解される。その方法の工程（３ａ）によって必要であるように、
不飽和長鎖アシル基をヒドロキシル化して、ヒドロキシ長鎖アシル基を提供する。ヒドロ
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ＯＨ基が、不飽和長鎖アシル基に付加されなければならない。従って、ヒドロキシ長鎖ア
シル基が１つのＯＨ基を有する（すなわちｙが１である）場合、これはヒドロキシル化工
程の間に加えられなければならない。ヒドロキシ長鎖アシル基が１つより多いＯＨ基を有
する（例えばｙが２である）場合、ＯＨ基のうちの１つまたはそれより多いが、不飽和長
鎖アシル基に存在し得（例えばｘが１）、そして残りのＯＨ基がヒドロキシル化工程中に
加えられた；しかし、あるいはＯＨ基が不飽和長鎖アシル基に存在し得ず（すなわちｘが
０である）、そして全てのＯＨ基がヒドロキシル化工程の間に付加されたことが認識され
る。
【００６７】
　式：
【００６８】
【化３９】

の不飽和化合物を、任意の適当な供給源から得ることができる、またはそれ由来であり得
る。典型的には、それを植物油から得る。その植物油は、必要な不飽和化合物を提供する
ように当業者によって選択され得る。例えば、ある油は、特定の不飽和脂肪酸が豊富であ
り、そしてある油は、特定の－ＯＨを含む不飽和脂肪酸が豊富である。有意な量の不飽和
脂肪酸を含むほとんど全ての植物油が、開始材料となり得る。例えば、その不飽和化合物
は、ヒマワリ油、大豆油、ナタネ（キャノーラ）油、ヒマワリ油、綿実油、ベニバナ油、
コーン油、ピーナッツ油、からし油（ｍｕｓｔａｒｄ　ｓｅｅｄ　ｏｉｌ）、オリーブ油
、パーム油、米ぬか油、パーム核油、モリンガ油またはその混合物由来であり得る。１つ
の好ましい局面において、その不飽和化合物は、ヒマワリ油由来である。好ましくは、そ
のヒマワリ油は、オレイン酸を、全脂肪酸含有量に基づいて少なくとも８０重量％の量で
含む。主にモノエン脂肪酸（オレイン酸、エルカ酸）を含む植物油は、二重結合のいずれ
かの側に位置するＯＨ基（その後アシル基）を有する、モノヒドロキシル化（その後アセ
チル化される）化合物を得る。多価不飽和脂肪酸（リノール酸、リノレン酸）を多く含む
油の使用は、二重結合のいずれかの側に位置する－ＯＨ基（後にアシル基）を有する、ジ
－またはトリヒドロキシル化化合物（その後アセチル化される）を得る。部分的に水素付
加した植物油も、この方法において使用し得る。
【００６９】



(18) JP 5732055 B2 2015.6.10

10

20

30

40

【化４０】

　当業者によって理解されるように、分枝長鎖アシル基の分枝は、長鎖アシル基の鎖の長
さのどの部分にも位置し得る。実際、不飽和化合物の選択によって、および特に不飽和長
鎖アシル基の不飽和の位置の選択によって、分枝の位置をコントロールし得ることが本発
明の利点である。好ましい局面において、その分枝長鎖アシル基は、式：
【００７０】

【化４１】

の基であり、ここでｐは０から４までである。より好ましくは、その長鎖アシル基は、式
：
【００７１】
【化４２】

の基であり、ここでｐは０から４までである。
【００７２】
　上記の局面において、ｐは好ましくは０であり、そして従って分枝長鎖アシル基は式：
【００７３】
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の基である。
【００７４】
　好ましくは、その分枝長鎖アシル基は、式：
【００７５】
【化４４】

の基である。
【００７６】
　高度に好ましい実施態様において、その化合物は、式：
【００７７】
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の化合物から選択される。
【００７８】
　好ましくは、その化合物は、式：
【００７９】

【化４６】

の化合物から選択される。
【００８０】
　１つの局面において、その化合物は、式：
【００８１】
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【化４７】

の化合物である。
【００８２】
　好ましくは、その化合物は、式：
【００８３】

【化４８】

の化合物から選択される。
【００８４】
　１つの局面において、その化合物は、式：
【００８５】
【化４９】

の化合物である。
【００８６】
　好ましくは、その化合物は、式：
【００８７】
【化５０】

の化合物から選択される。
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【００８８】
　１つの局面において、その化合物は、式：
【００８９】
【化５１】

の化合物である。
【００９０】
　さらなる方法の工程
　本明細書中で記載される方法の工程は、網羅的ではないこと、および本発明は、本明細
書中で記載された工程の前、本明細書中で記載された工程の後、本明細書中で記載された
工程の中間、およびその組み合わせのいずれかに、１つまたはそれより多い工程を加える
ことによって実施し得ることが、当業者によって理解される。例えば、その方法は、不飽
和長鎖アシル基をヒドロキシル化する前に、その不飽和化合物のヒドロキシル基のいずれ
かを保護する工程を含み得る、その方法は、ヒドロキシ長鎖アシル基のアシル化の後に、
保護された基を脱保護する工程を含み得る、方法の工程（３ａ）（ｉｉ）は、化合物の全
てのヒドロキシ基がアシル化されるように、ヒドロキシ長鎖アシル基をアシル化すること
、および他のヒドロキシ基をアシル化することを含み得る。
【００９１】
　その方法は、本方法の反応産物を精製するさらなる工程を含み得る。これは例えば分画
により得る。その方法における典型的な分画工程を、１５０から３００℃、より好ましく
は１８０から２５０℃の範囲で、そして０．１５から１００Ｐａ（１ｍＢａｒ）、より好
ましくは０．１５から１０Ｐａの圧力で行い得る。次いで当業者は日常的な実験を使用し
て、特定の装置における特定の産生のための回収率および純度の間の最適なバランスを生
じると考えられる流速を選択する。適当な方法および方法のパラメーターは、ＷＯ２００
６／１０８７５４において教示される。
【００９２】
　ポリマー組成物
　本明細書中で議論されるように、本発明は、以下：
ｉ）ポリマー；および
ｉｉ）式：
【００９３】

【化５２】

を有する化合物を含む組成物を提供し、ここで
　Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３は、独立して水素およびアシル基から選択され、
　Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３のうちの少なくとも１つは、式：
【００９４】
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【化５３】

の分枝長鎖アシル基であり、ここで
　ｎは９から２１までであり、ｍは２ｎであり、かつｐは０から４までであり
　Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３のうちの他のものは、式：
【００９５】

【化５４】

の短いアシル基から選択され、ここで
ｑは０から４までであり、その化合物を、以下：
（１）式：
【００９６】

【化５５】

を有する不飽和化合物を提供する工程であって、ここで
　Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３は、独立して以下：
　（ａ）水素
　（ｂ）式：
【００９７】

【化５６】

の不飽和長鎖アシル基であって、ここで
　　ｘは０から３までであり、ｎは９から２１までであり、かつｍは２ｎ－１－ｘ、２ｎ
－３－ｘ、または２ｎ－５－ｘである、不飽和長鎖アシル基；および
　（ｃ）式：
【００９８】

【化５７】

の短いアシル基であって、ここで
　　ｑは０から４までである、短いアシル基
から選択され、
　Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３のうちの少なくとも１つは不飽和長鎖アシル基である、工程；
ならびに
（２）もしＲ１、Ｒ２、およびＲ３のうちの少なくとも１つが水素である場合、必要に応
じてその化合物をアシル化する工程；ならびに
（３ａ）
　（ｉ）不飽和長鎖アシル基をヒドロキシル化して、式：
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【化５８】

のヒドロキシ長鎖アシル基を提供する工程であって、ここで
　　ｙは１から４までであり、ｎは９から２１までであり、かつｍは２ｎ＋１－ｙ、２ｎ
－１－ｙ、または２ｎ－３－ｙである、工程、および
　（ｉｉ）ヒドロキシ長鎖アシル基をアシル化して、式：
【０１００】

【化５９】

の分枝長鎖アシル基を提供する工程であって、ここで
　　ｚは１から４までであり、ｎは９から２１までであり、ｍは２ｎ＋１－ｚ、２ｎ－１
－ｚ、または２ｎ－３－ｚであり、かつｐは０から４までである、工程；あるいは
（３ｂ）不飽和長鎖アシル基を、式：
【０１０１】

【化６０】

のカルボン酸と反応させて、式：
【０１０２】

【化６１】

の分枝長鎖アシル基を提供する工程であって、ここで
　　ｚは１から４までであり、ｎは９から２１までであり、ｍは２ｎ＋１－ｚ、２ｎ－１
－ｚ、または２ｎ－３－ｚであり、かつｐは０から４までである、工程
を包含する方法によって得る、または得ることができる。
【０１０３】
　本明細書中で議論されるように、本発明はさらに、以下：
ｉ）ポリマー；および
ｉｉ）式：
【０１０４】
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【化６２】

の化合物から選択される化合物、および
ｉｉｉ）任意で、式：
【０１０５】

【化６３】

の化合物を含む組成物を提供する。
【０１０６】
　好ましい局面において、そのポリマーは熱可塑性ポリマーである。好ましくは、その熱
可塑性ポリマーは、塩化ビニルポリマーまたは、塩化ビニル／酢酸ビニルコポリマー、塩
化ビニル／塩化ビニリデンコポリマー、塩化ビニル／エチレンコポリマー、および塩化ビ
ニルをエチレン／酢酸ビニルコポリマーにグラフトすることによって調製されるコポリマ
ーから選択される塩化ビニルコポリマー、ならびにその混合物である、またはそれらを含
む。
【０１０７】
　好ましい局面において、その熱可塑性ポリマーは、熱可塑性ポリマー、好ましくは上記
で定義したような熱可塑性ポリマー、および２番目のポリマーのポリマー混合物である、
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またはそれを含む。好ましくは、その２番目のポリマーは、メタクリルポリマーまたはア
クリロニトリル－ブタジエン－スチレンポリマーである。
【０１０８】
　本発明の組成物を、組成物の必要な特性を提供する、任意の様式で処方し得る。特定の
局面において、本発明の組成物は、ポリマーの１００重量部あたり０．０１重量部から１
５０重量部の量のような、ポリマーの１００重量部あたり１重量部から１００重量部の量
のような、ポリマーの１００重量部あたり１０重量部から１００重量部の量のような、ポ
リマーの１００重量部あたり２０重量部から８０重量部の量のような、ポリマーの１００
重量部あたり３０重量部から８０重量部の量のような、ポリマーの１００重量部あたり４
０重量部から８０重量部の量のような、ポリマーの１００重量部あたり５０重量部から８
０重量部の量のような、ポリマーの１００重量部あたり６０重量部から７０重量部の量の
ような、ポリマーの１００重量部あたり０．０１重量部から２００重量部の量で、その化
合物を含む。
【０１０９】
　１つの局面において、本発明は、上記で定義したような化合物および脂肪族ポリエステ
ルを含む組成物を提供する。好ましくは、その脂肪族ポリエステルは生分解性である。
【０１１０】
　生分解性によって、物質が、多くの場合自然の風化および酸化または還元過程と組み合
わせて、常在性または外来性の生物、またはその酵素によって分解され得ることを意味す
る。
【０１１１】
　１つの局面において、その組成物は、任意の生分解性ポリマーを微量で、または脂肪族
ポリエステルの完全な置き換えとして含み得る。従って、１つの局面において、本発明は
、以下：
ｉ）生分解性ポリマー
ｉｉ）（ａ）本発明の方法によって得た化合物；または
　（ｂ）本発明の方法によって得られる化合物；または
　（ｃ）式：
【０１１２】
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【化６４】

の化合物から選択される化合物のような、本明細書中で定義された化合物
を含む組成物を提供する。
【０１１３】
　適切な生分解性ポリマーの詳細は、文献「Ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｌｅ　Ｐｌａｓｔｉ
ｃｓ　－　Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｓ　ａｎｄ　Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　Ｉｍｐａ
ｃｔｓ」、２００２年１０月、Ａｕｓｔｒａｌｉａｎ　Ｇｏｖｅｒｎｍｅｎｔ　Ｄｅｐａ
ｒｔｍｅｎｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ　ａｎｄ　Ｈｅｒｉｔａｇｅにお
いて見出すことができる（そのコピーは、ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｄｅｈ．ｇｏｖ．ａｕ
／ｓｅｔｔｌｅｍｅｎｔｓ／ｐｕｂｌｉｃａｔｉｏｎｓ／ｗａｓｔｅ／ｄｅｇｒａｄａｂ
ｌｅｓ／ｂｉｏｄｅｇｒａｄａｂｌｅ／ｃｈａｐｔｅｒ３．ｈｔｍｌにおいて見出し得る
）。
【０１１４】
　本組成物は、バイオレメディエーションに供され得る。バイオレメディエーションは、
汚染物質によって変化した環境を、そのもとの状態に戻すために、生分解のこれらの過程
を意図的に使用することである。これは、汚染物質を探索し、そしておそらくそれを発掘
し、続いて他に廃棄するか、または焼却するよりも安価である、または問題が少ない。
【０１１５】
　好ましくは、そのポリマーは可塑性ポリマーである。可塑性によって、典型的には熱お
よび／または圧力下で流動し、そして次いでその後に固めることができる物質を意味する
。
【０１１６】
　ＥＰ１０２９８９０において議論されるように、本発明において使用するために適当な
脂肪族ポリエステルは、分子中に乳酸ユニットを含む脂肪族ポリエステルを含む。その特
定の例は、（１）ポリ乳酸、および乳酸－他の脂肪族ヒドロキシカルボン酸コポリマー、
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（２）多官能性多糖類および乳酸ユニットを含む脂肪族ポリエステル、（３）脂肪族多価
カルボン酸ユニット、脂肪族多価アルコールユニット、および乳酸ユニットを含む脂肪族
ポリエステル、および（４）その混合物を含む。すなわち、その例は、乳酸に基づくポリ
マー（１）から（４）を含む。その中で、ポリ乳酸および乳酸－他の脂肪族ヒドロキシカ
ルボン酸コポリマーを使用し得る。さらに好ましいのはポリ乳酸である。
【０１１７】
　乳酸は、Ｌ－乳酸およびＤ－乳酸を含む。本発明において単に乳酸と呼ぶ場合、他に示
されなければ、Ｌ－乳酸およびＤ－乳酸の両方を示す。ポリマーの分子量は、他に示され
なければ重量平均分子量を示す。本発明において使用されるポリ乳酸として、Ｌ－乳酸の
みから成るポリ（Ｌ－乳酸）、Ｄ－乳酸のみから成るポリ（Ｄ－乳酸）、Ｌ－乳酸ユニッ
トおよびＤ－乳酸ユニットを様々な割合で含むポリ（ＤＬ－乳酸）等が列挙される。乳酸
－他の脂肪族ヒドロキシカルボン酸コポリマーのヒドロキシカルボン酸として、グリコー
ル酸、３－ヒドロキシ酪酸、４－ヒドロキシ酪酸、４－ヒドロキシ吉草酸、５－ヒドロキ
シ吉草酸、６－ヒドロキシカプロン酸等が列挙される。
【０１１８】
　乳酸に基づくポリマーのようなポリマーの使用は、構成する物質が化石燃料、例えば原
油から得られるのではない（またはそれらからより少ない程度得られる）ポリマー系の提
供を可能にする。従って、これらのポリマー系は生物学的に持続可能（ｂｉｏ－ｓｕｓｔ
ａｉｎａｂｌｅ）である。
【０１１９】
　本明細書中で使用されるポリ乳酸を産生するための方法として、Ｌ－乳酸、Ｄ－乳酸ま
たはＤＬ－乳酸を、直接脱水および重縮合する方法、ラクチド、そのような乳酸の環状ダ
イマーを、開環重合する方法等が列挙される。開環重合をまた、高級アルコール、ヒドロ
キシカルボン酸等のようなヒドロキシル基を有する化合物の存在下で行い得る。その化合
物を、任意の方法によって産生し得る。乳酸－他の脂肪族ヒドロキシカルボン酸コポリマ
ーを産生するための方法として、上記で記載した乳酸および上記で記載した脂肪族ヒドロ
キシカルボン酸を脱水および重縮合する方法、ラクチド、上記で記載した乳酸の環状ダイ
マー、および上記で記載したヒドロキシカルボン酸の環状体を開環共重合する方法等が列
挙される。そのコポリマーを、あらゆる方法によって産生し得る。乳酸－他の脂肪族ヒド
ロキシカルボン酸コポリマーに含まれる乳酸ユニットの量は、好ましくは少なくとも４０
ｍｏｌ％である。
【０１２０】
　多官能性多糖類および乳酸ユニットを含む脂肪族ポリエステルを産生するために使用さ
れる多官能性多糖類の例は、セルロース、酢酸セルロース、硝酸セルロース、メチルセル
ロース、エチルセルロース、セルロイド、ビスコースレーヨン、再生セルロース、セロフ
ァン、キュプラ、銅アンモニアレーヨン、キュプロファン（ｃｕｐｒｏｆａｎ）、ベンベ
ルグ、ヘミセルロース、デンプン、アクロペクチン（ａｃｒｏｐｅｃｔｉｎ）、デキスト
リン、デキストラン、グリコーゲン、ペクチン、キチン、キトサン、アラビアゴム（ｇｕ
ｍ　ａｒａｂｉｃ）、グアーガム（ｃｙａｍｏｐｏｓｉｓ　ｇｕｍ）、ローカストビーン
ガム、アラビアゴム（ａｃａｃｉａ　ｇｕｍ）等、および混合物、および誘導体を含む。
その中で、酢酸セルロースおよびエチルセルロースが好ましい。
【０１２１】
　多官能性多糖類および乳酸ユニットを含む脂肪族ポリエステルを産生するための方法と
して、上記で記載した多糖類を、上記で記載したポリ乳酸、乳酸－他の脂肪族ヒドロキシ
カルボン酸コポリマー等と反応させる方法など、上記で記載した多糖類を、上記で記載し
た乳酸、環状エステル等と反応させる方法など、および他の方法が列挙される。その脂肪
族ポリエステルを、あらゆる方法によって産生し得る。その脂肪族ポリエステルに含まれ
る乳酸ユニットの量は、少なくとも５０ｍｏｌ％であることが好ましい。
【０１２２】
　脂肪族多価カルボン酸ユニット、脂肪族多価アルコールユニット、および乳酸ユニット
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を産生するために使用される脂肪族多価カルボン酸の例は、シュウ酸、コハク酸、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、ウンデカン二酸
、ドデカン二酸等、およびその無水物を含む。これらを、酸無水物と混合し得る。脂肪族
多価アルコールの例は、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、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、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を含む。
【０１２３】
　脂肪族多価カルボン酸ユニット、脂肪族多価アルコールユニット、および乳酸ユニット
を含む脂肪族ポリエステルを産生するための方法として、上記で記載した脂肪族多価カル
ボン酸および上記で記載した脂肪族多価アルコールを、上記で記載したポリ乳酸、乳酸－
他の脂肪族ヒドロキシカルボン酸コポリマー等と反応させる方法、上記で記載した脂肪族
多価カルボン酸および上記で記載した脂肪族多価アルコールを、上記で記載したポリ乳酸
、環状エステル等と反応させる方法、および他の方法が列挙される。その脂肪族ポリエス
テルを、あらゆる方法によって産生し得る。その脂肪族ポリエステルに含まれる乳酸ユニ
ットの量は、少なくとも５０ｍｏｌ％であることが好ましい。
【０１２４】
　本組成物からフィルムを調製することが望ましい場合、その脂肪族ポリエステルの分子
量が、フィルムへの加工性、および得られるフィルムの強度および分解性に影響を与える
。その分子量が低い場合、得られたフィルムの強度は減少し、そしてフィルムは使用中に
破損し得る。さらに、分解速度は増加する。他方、その分子量が高い場合、加工性は減少
し、そしてフィルムの成形は困難になる。そのような観点から、その脂肪族ポリエステル
の分子量は、約１０，０００から約１，０００，０００の範囲である。さらに好ましい範
囲は、１００，０００から３００，０００である。
【０１２５】
　本明細書中で記載された化合物を、可塑剤としてポリマーにおいて使用し得る。代替の
適用において、本明細書中で記載された化合物を、衝撃改質剤としてポリマーにおいて使
用し得る。従って１つの局面において、本発明は、（ａ）本発明の方法によって得られた
化合物；または（ｂ）本発明の方法によって得られる化合物；または（ｃ）式：
【０１２６】
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【化６５】

の化合物から選択される化合物のような、本明細書中で定義された化合物を含む可塑剤を
提供する。
【０１２７】
　さらなる局面において、本発明は、（ａ）本発明の方法によって得られた化合物；また
は（ｂ）本発明の方法によって得られる化合物；または（ｃ）式：
【０１２８】
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【化６６】

の化合物から選択される化合物のような、本明細書中で定義された化合物を含む衝撃改質
剤を提供する。
【０１２９】
　本発明を、以下の実施例においてさらに詳細に説明する
【実施例】
【０１３０】
　モノグリセリドの合成
　全ての反応を、Ｎ２雰囲気下で行う。２０００ｇのトリグリセリドを、７００ｇのグリ
セロールおよび０．１％の塩基性触媒と共に反応器へ加える。反応混合物を、均一になる
まで撹拌しながら２５０℃まで加熱する。さらに３０分後、その反応混合物を約１００℃
まで冷却し、そして減圧下で過剰なグリセロールを除去する。モノグリセリドを、短経路
蒸留（ｓｈｏｒｔ　ｐａｔｈ　ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎ）によって反応混合物から除去
する。モノグリセリドの純度を、ガスクロマトグラフィー（ＧＣ）、ＯＨ価および酸価の
標準的な測定によって決定する。
【０１３１】
　アセチル化モノグリセリドの合成
　全ての反応を、Ｎ２雰囲気下で行う。５００ｇのモノグリセリドを、反応器に充填し、
そして１００℃まで加熱する。３５０ｇの無水酢酸を、撹拌しながら加える。この反応は
発熱性であるので、無水酢酸の添加は注意深く行う。反応混合物を加熱還流し、そして６
０分後、蒸留および減圧蒸留によって酢酸および過剰な無水酢酸を除去する。未精製の反
応混合物を１００℃まで冷却し、脱臭（ｄｅｓｏｄｏｒｉｚｅ）し、そして短経路蒸留に
よって精製する。アセチル化モノグリセリドの純度を、ＧＣ、ＯＨ価および酸価の標準的
な測定によって決定する。
【０１３２】
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　モノヒドロキシおよびモノアセチル化産物の調製
　４４０ｇ（１ｍｏｌ）の完全にアセチル化されたモノオレアートを、７５０ｍｌの乾燥
ＴＨＦに溶解する。ＴＨＦ中１Ｍのボラン溶液を５００ｍｌ、不活性雰囲気下でよく撹拌
しながら６０分で加える。水浴で冷却することによって、反応混合物を２０℃未満に維持
する。
【０１３３】
　その混合物を、さらに３時間室温で撹拌し、そしてメタノールを１滴ずつ加えることに
よって反応をクエンチする。Ｈ２の放出が止まった後、１６０ｍｌの３Ｍ　ＮａＯＨ溶液
、続いて１０８ｍｌの５０％Ｈ２Ｏ２溶液を加え、それによって温度を３５℃未満に維持
する。その混合物をさらに１時間撹拌し、そして５００ｍｌの水を加える。水相を除去し
、そして有機相を飽和ＮａＣｌ溶液で数回洗浄する。有機相をＮａＳＯ４で乾燥し、そし
て減圧中で溶媒を除去する。その産物をＧＣ、質量分析（ＭＳ）、酸価およびＯＨ価によ
って分析および同定する。
【０１３４】
　そのヒドロキシル化合物を、９０－１３０℃で、過剰な（１．５ｅｑ．）無水酢酸でア
セチル化する。反応が完了した後（約１－２時間）、酢酸および過剰な無水酢酸を減圧中
で除去する。その液体産物を、ＧＣ／ＭＳ、酸価およびＯＨ価によって分析および特徴付
けする。
【０１３５】
　反応産物、ＳＯＳＡＲ　ＳＥＬ３５６８の同定：
　この２工程の合成の合わせた収率は＞９０％である。その産物を、本明細書中でＳＯＳ
ＡＲ　ＳＥＬ３５６８と示す。ＳＯＳＡＲ　ＳＥＬ３５６８は、９－および１０－アセト
キシ－オクタデカン酸２，３－ジアセトキシプロピルエステル（Ｍ＝５００．６７）、す
なわち
【０１３６】
【化６７】

の混合物を含むことが見出された。
【０１３７】
　その確認は、１２－アセトキシ－オクタデカン酸２，３－ジアセトキシプロピルエステ
ル（Ｓｏｆｔ－Ｎ－Ｓａｆｅ）との比較に基づく。ＳＯＳＡＲ　ＳＥＬ３５６８の主なピ
ークは、２つの共溶出する構成成分のペアから成る（１，３－ジアセトキシプロピルエス
テルも含む）。ＭＳはＳｏｆｔ－Ｎ－Ｓａｆｅと比較して同じ主な断片を示す：
ｍ／ｚ＝４３（アセトキシ基）、ｍ／ｚ＝４４０（酢酸の喪失）、ｍ／ｚ＝３８０（２×
酢酸の喪失）、およびｍ／ｚ＝１５９（２，３－ジアセトキシプロピルエステル部分）。
さらに、Ｓｏｆｔ－Ｎ－Ｓａｆｅ分子は、ｍ／ｚ＝３５５（１２－アセトキシ基の隣の脂
肪族鎖の喪失＋酢酸の喪失）を示す。同様に、ＳＯＳＡＲ　ＳＥＬ３５６８の１つの構成
成分ペアはｍ／ｚ＝３１３（９－アセトキシ基の隣の脂肪族鎖＋酢酸の喪失）、他方はｍ
／ｚ＝３２７（１０－アセトキシ基の隣の脂肪族鎖の喪失＋酢酸の喪失）を示す。この断
片化パターンは、ｍ／ｚ＝３２７である９－および１０－アセトキシ－化合物に由来する
。
【０１３８】
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　エステル交換ＳＯＳＡＲ　ＳＥＬ３５６８（エチルおよびメチルエステルの両方として
）のＧＣ／ＭＳ分析は、上記の実験から得られた発見および結論を確認した。
【０１３９】
　その反応産物をさらに精製し得る。上記で議論したように、本研究において、さらなる
精製を短経路蒸留によって行った。
【０１４０】
　ＫＤ－Ｌ５短経路蒸留ユニットを、２１５℃に調整した伝熱流体および７０℃にした冷
却器と共に使用した。蒸留を４×１０－３ｍｂａｒで行う。留出物の量は、７５０ｇ／ｈ
の流量で、８０％のカットに対応する。
【０１４１】
　留出物を、ＧＣおよびＬＣによって分析し、アシル化Ｃ－１８－ＯＨモノグリセリドが
約８４％で主な構成成分であり、残りは主にアシル化Ｃ－１６およびＣ－１８モノグリセ
リドであることを示す。比較のための１２－アセトキシ－オクタデカン酸２，３－ジアセ
トキシプロピルエステル（Ｓｏｆｔ－Ｎ－Ｓａｆｅ；ＳＮＳ）参照サンプルのクロマトグ
ラムである図２と共に、蒸留反応産物のＧＣ－クロマトグラムを、図１において見ること
ができる。
【０１４２】
　ジヒドロキシル化モノグリセリドの合成
　１５０ｇのモノグリセリド（モノオレアート）を、反応器に充填し、そして５０℃まで
加熱する。１０ｇのギ酸および７０ｇの５０％過酸化水素溶液を、撹拌しながら加える。
その反応混合物を、さらに４時間撹拌する。１００ｍｌのシクロヘキサンを加え、そして
反応混合物を、分液漏斗に移す。有機層を、水性亜硫酸ナトリウムおよび脱塩水で洗浄す
る。有機層を分離し、そして溶媒を減圧中で除去する。その産物の純度を、ＧＣ、Ｉ－、
ＯＨ－、および酸価によって分析する。
【０１４３】
　ジヒドロキシル化合物を、上記で記載したようにアセチル化する。その産物を、ＧＣ／
ＭＳ、酸価およびＯＨ価によって分析および特徴付けする。その産物を本明細書中でＳＯ
ＳＡＲ　ＭＫＨ３９７２と示す。ＳＯＳＡＲ　ＭＫＨ３９７２は、式：
【０１４４】
【化６８】

の化合物を含むことが見出された。
【０１４５】
　可塑剤試験
　ＧＲＩＮＤＳＴＥＤ　ＳＯＦＴ－Ｎ－ＳＡＦＥ、ＳＯＳＡＲ　ＳＥＬ　３５６８および
ＳＯＳＡＲ　ＭＫＨ　３９７２を、ＤＩＮ５３４５７に従って引っ張り強さ、引っ張り応
力、および伸びに関して評価し、そしてＤＩＮ５３５０５に従ってショアＡ硬さに関して
評価した。
【０１４６】
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【表１】

　ＧＲＩＮＤＳＴＥＤ　ＳＯＦＴ－Ｎ－ＳＡＦＥは、下記に示す式の化合物であり、そし
てＤａｎｉｓｃｏＡ／Ｓ、Ｄｅｎｍａｒｋから入手可能である：
【０１４７】
【化６９】

　ＳＯＳＡＲ　ＳＥＬ　３５６８は、有効な可塑剤であり、そしてＧＲＩＮＤＳＴＥＤ　
ＳＯＦＴ－Ｎ－ＳＡＦＥに匹敵する力学的特性を有することが見出された。
【０１４８】
　ＳＯＳＡＲ　ＭＫＨ　３９７２も可塑剤として作用する。
【０１４９】
　上記の明細書中で述べられた全ての出版物は、本明細書中で参考文献に組み込まれる。
本発明の記載された方法およびシステムの様々な修飾および変更が、本発明の範囲および
意図から離れることなく、当業者に明らかである。本発明は特定の好ましい実施態様に関
連して記載されたが、請求される本発明は、そのような特定の実施態様に過度に制限され
るべきではないことが理解されるべきである。実際、化学または関連する分野の当業者に
明らかである、本発明を実施するための記載された方式の様々な修飾が、以下の請求の範
囲内であることが意図される。
　本発明の好ましい実施形態によれば、例えば、以下が提供される。
（項１）
　式：
【化７０】

を有する化合物を調製するための方法であって、ここで、
　Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３は、独立して水素およびアシル基から選択され、
　Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３のうちの少なくとも１つは、式：
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【化７１】

の分枝長鎖アシル基であり、ここで、
　　ｎは９から２１までであり、ｍは２ｎであり、かつｐは０から４までであり、
　Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３のうちのその他のものは、式：

【化７２】

の短いアシル基から選択され、ここで、
　　ｑは０から４までであり、該方法は：
　（１）式：

【化７３】

を有する不飽和化合物を提供する工程であって、ここで、
　Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３は、独立して以下：
　（ａ）水素、
　（ｂ）式：

【化７４】

の不飽和長鎖アシル基であって、ここで、
　　ｘは０から３までであり、ｎは９から２１までであり、かつｍは２ｎ－１－ｘ、２ｎ
－３－ｘ、または２ｎ－５－ｘである、不飽和長鎖アシル基、および
　（ｃ）式：

【化７５】

の短いアシル基であって、ここで、
　　ｑは０から４までである、短いアシル基
から選択され、
　Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３のうちの少なくとも１つは、不飽和長鎖アシル基である、工程
；ならびに
　（２）Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３のうちの少なくとも１つが水素である場合、必要に応じ
て該化合物をアシル化する工程；ならびに
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　（３ａ）
　　（ｉ）該不飽和長鎖アシル基をヒドロキシル化して、式：
【化７６】

のヒドロキシ長鎖アシル基を提供する工程であって、ここで、
　　ｙは１から４までであり、ｎは９から２１までであり、かつｍは２ｎ＋１－ｙ、２ｎ
－１－ｙ、または２ｎ－３－ｙである、工程、および
　　（ｉｉ）該ヒドロキシ長鎖アシル基をアシル化して、式：
【化７７】

の分枝長鎖アシル基を提供する工程であって、ここで、
　　ｚは１から４までであり、ｎは９から２１までであり、ｍは２ｎ＋１－ｚ、２ｎ－１
－ｚ、または２ｎ－３－ｚであり、かつｐは０から４までである、工程；あるいは
　（３ｂ）該不飽和長鎖アシル基を、式：

【化７８】

のカルボン酸と反応させて、式：
【化７９】

の分枝長鎖アシル基を提供する工程であって、ここで、
　　ｚは１から４までであり、ｎは９から２１までであり、ｍは２ｎ＋１－ｚ、２ｎ－１
－ｚ、または２ｎ－３－ｚであり、かつｐは０から４までである、工程
を包含する、方法。
（項２）
　工程（３ａ）が実行される、上記項１に記載の方法。
（項３）
　前記式：
【化８０】
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の不飽和長鎖アシル基において、ｘは０から３までであり、ｎは９から２１までであり、
かつｍは２ｎ－１である、上記項１または２に記載の方法。
（項４）
　前記式：
【化８１】

のヒドロキシ長鎖アシル基において、ｙは１から４までであり、ｎは９から２１までであ
り、かつｍは２ｎである、前述の上記項のいずれか一項に記載の方法。
（項５）
　前記式：

【化８２】

を有する化合物を調製するための、前述の上記項のいずれか一項に記載の方法であって、
ここで、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３のうちの２つが前記短いアシル基であり、そしてＲ１、Ｒ

２およびＲ３のうちの１つが分枝長鎖アシル基である、方法。
（項６）
　ｎが１３から１９までである、前述の上記項のいずれか一項に記載の方法。
（項７）
　ｎが１５から１９までである、上記項６に記載の方法。
（項８）
　ｎが１７である、上記項６に記載の方法。
（項９）
　ｐが０から３までである、前述の上記項のいずれか一項に記載の方法。
（項１０）
　ｐが０である、上記項９に記載の方法。
（項１１）
　ｑが０から３までである、前述の上記項のいずれか一項に記載の方法。
（項１２）
　ｑが０である、上記項９に記載の方法。
（項１３）
　ｘが０である、前述の上記項のいずれか一項に記載の方法。
（項１４）
　ｙが１である、前述の上記項のいずれか一項に記載の方法。
（項１５）
　ｚが１である、前述の上記項のいずれか一項に記載の方法。
（項１６）
　前記不飽和化合物が、ヒマワリ油、大豆油、ナタネ（キャノーラ）油、ヒマワリ油、綿
実油、ベニバナ油、コーン油、ピーナッツ油、からし油、オリーブ油、パーム油、米ぬか
油、パーム核油、モリンガ油またはその混合物に由来する、前述の上記項のいずれか一項
に記載の方法。
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（項１７）
　前記ヒマワリ油が、オレイン酸を、全脂肪酸含有量に基づいて少なくとも８０重量％の
量で含む、上記項１６に記載の方法。
（項１８）
　前記分枝長鎖アシル基が、式：
【化８３】

の基であり、ここで、ｐが０から４までである、前述の上記項のいずれか一項に記載の方
法。
（項１９）
　前記分枝長鎖アシル基が、式：

【化８４】

の基であり、ここで、ｐが０から４までである、前述の上記項のいずれか一項に記載の方
法。
（項２０）
　前記分枝長鎖アシル基が、式：
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【化８５】

の基であり、ここで、ｐが０から４までである、前述の上記項のいずれか一項に記載の方
法。
（項２１）
　前記分枝長鎖アシル基が、式：

【化８６】

の基である、前述の上記項のいずれか一項に記載の方法。
（項２２）
　式：

【化８７】

を有する化合物を調製するための、上記項１に記載の方法。
（項２３）
　式：
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【化８８】

を有する化合物を調製するための、上記項１に記載の方法。
（項２４）
　式：

【化８９】

を有する化合物を調製するための、上記項１に記載の方法。
（項２５）
　前記不飽和長鎖アシル基をヒドロキシル化する前に、前記不飽和化合物上の任意のヒド
ロキシル基を保護する工程を包含する、前述の上記項のいずれか一項に記載の方法。
（項２６）
　前記ヒドロキシ長鎖アシル基のアシル化の後に、保護された前記基を脱保護する工程を
包含する、上記項２５に記載の方法。
（項２７）
　工程（３ａ）（ｉｉ）が、前記化合物上の全てのヒドロキシ基がアシル化されるように
、前記ヒドロキシ長鎖アシル基をアシル化すること、および他のヒドロキシ基をアシル化
することを含む、前述の上記項のいずれか一項に記載の方法。
（項２８）
　上記項１～２７のいずれか一項に記載の方法によって得られる化合物。
（項２９）
　式：
【化９０】
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の化合物。
（項３０）
　式：
【化９１】

の化合物。
（項３１）
　式：
【化９２】

の化合物。
（項３２）
　ｉ）式：
【化９３】

の化合物、および
　ｉｉ）　上記項２８、２９、３０または３１に記載の化合物
を含む、組成物。
（項３３）
　ｉ）ポリマー
　ｉｉ）上記項２８、２９、３０または３１に記載の化合物、あるいは上記項３２に記載
の組成物
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を含む、組成物。
（項３４）
　前記ポリマーが熱可塑性ポリマーである、上記項３３に記載の組成物。
【化９４】

（項３５）
　前記熱可塑性ポリマーが、塩化ビニルポリマー、または、塩化ビニル／酢酸ビニルコポ
リマー、塩化ビニル／塩化ビニリデンコポリマー、塩化ビニル／エチレンコポリマー、お
よび塩化ビニルをエチレン／酢酸ビニルコポリマーにグラフトすることによって調製され
るコポリマーから選択される塩化ビニルコポリマー、ならびにその混合物である、または
それらを含む、上記項３４に記載の組成物。
（項３６）
　前記ポリマーが、生分解性ポリマーである、上記項３３または３４に記載の組成物。
（項３７）
　先に実質的に記載された、上記項１に記載の方法。
（項３８）
　先に実質的に記載された、上記項２８、２９、３０または３１に記載の化合物。



(43) JP 5732055 B2 2015.6.10

（項３９）
　先に実質的に記載された、上記項３２または３３に記載の組成物。

【図１】 【図２】
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