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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リシノール酸又はその誘導体に対して油脂加水分解酵素（リパーゼ）の固定化物を触媒
として（共）重合された重量平均分子量（Ｍｗ）２００００以上を有することを特徴とす
るリシノール酸系ポリエステル。
【請求項２】
　さらに、合成ゼオライトを非接触で作用させることにより（共）重合されたことを特徴
とする請求項１に記載のリシノール酸系ポリエステル。
【請求項３】
　示差走査熱量分析装置（ＤＳＣ）から求まるガラス転移温度が－４０℃以下であること
を特徴とする請求項１又は２に記載のリシノール酸系ポリエステル。
【請求項４】
　重量平均分子量（Ｍｗ）２００００以上を有するリシノール酸又はその誘導体を（共）
重合して得られるリシノール酸系ポリエステルに架橋剤を配合してなることを特徴とする
リシノール酸系ポリエステル組成物。
【請求項５】
　前記架橋剤が、イオウ系化合物であることを特徴とする請求項４に記載のリシノール酸
系ポリエステル組成物。
【請求項６】
　さらに、補強剤を含むことを特徴とする請求項４または５に記載のリシノール酸系ポリ
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エステル組成物。
【請求項７】
　前記補強剤がカーボンブラックであることを特徴とする請求項６に記載のリシノール酸
系ポリエステル組成物。
【請求項８】
　さらに、加硫促進剤を含むことを特徴とする請求項4～７いずれか1項に記載のリシノー
ル酸系ポリエステル組成物。
【請求項９】
　請求項４～８に記載のいずれか1項に記載のリシノール酸系ポリエステル組成物から得
られる架橋ポリエステルエラストマー。
【請求項１０】
　架橋ポリエステルエラストマーの粘弾性試験から得られる以下指標が、（１）、（２）
を満たすことを特徴とする請求項9に記載のポリエステルエラストマー。
G＊（－30℃）/G＊(20℃)≦3.0    ・・・・（１）
G＊（－70℃）/G＊(20℃)≧10.0　　・・・・（２）
【請求項１１】
　請求項９または１０に記載の架橋ポリエステルエラストマーを含むことを特徴とするタ
イヤ。
【請求項１２】
　請求項９または１０に記載の架橋ポリエステルエラストマーを含むことを特徴とするベ
ルト。
【請求項１３】
　請求項９または１０に記載の架橋ポリエステルエラストマーを含むことを特徴とする自
動車部品。
【請求項１４】
　請求項９または１０に記載の架橋ポリエステルエラストマーを含むことを特徴とする工
業用品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規な非石油系のリシノール酸系ポリマーに関する。
【０００２】
　また、本発明は、リシノール酸又はその誘導体に対して油脂加水分解酵素（リパーゼ）
の固定化物を触媒として得られる新規な高分子量のリシノール酸系ポリエステルに関する
。
さらに詳しくは、本発明は、新規な高分子量を有するリシノール酸系ポリエステル又は架
橋剤を配合してなることを特徴とするリシノール酸系ポリエスル組成物及び該ポリエステ
ル組成物を架橋してなるポリエステルエラストマーに関する。
【背景技術】
【０００３】
　近時、イラク、イラン等の中東情勢の緊迫化や中国等の後進国の産業基盤の発展により
原料として、又はエネルギー源としての石油資源の獲得競争の激化により世界的な石油の
高騰をきたしている。そのため石油代替エネルギーの開発、石油原料に替わる天然由来原
料をベースとした素材開発が活発化してきている。
【０００４】
　一方、地球温暖化対策として製品の製造に対する二酸化炭素の発生量を抑えるべく省エ
ネ装置や製造方法の開発、環境汚染対策として生分解性素材のような循環型の素材や安全
性の確保できる製品の開発も同時に活発に進められている。
【０００５】
　循環型の素材としては、生分解性のポリエステル、とりわけ脂肪族ポリエステルに関す
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る研究開発が盛んで、このポリマーに関する特許出願は多い。その一例を示すと、脂肪族
ジカルボン酸又はそのエステル、脂肪族又は脂環式ジオール、天然由来の不飽和酸又はそ
のエステルからなる熱可塑性の生分解性脂肪族コポリエステルが特許文献１～３に開示さ
れており、モノブチル錫酸を触媒として１種以上の脂肪族ジカルボン酸又はそのエステル
と、１種以上の直鎖又は分岐した脂肪族グリコールから生分解性の脂肪族ポリエステルの
製造方法が特許文献４に開示されている。
【０００６】
　また、天然油又は重合トリグリセリドと、アルキルフェノール、ベンゾトリアゾール、
芳香族アミンの少なくとも１種、さらには、アルカリ金属又はアルカリ土類金属の金属ベ
ース物質からなる生分解性の植物油グリースが特許文献５に開示されている。
【０００７】
　さらに、油脂を原料としたリシノール酸を含有するポリエステルの合成方法としては、
リシノール酸ラクトンとラクチドを各混合比で高温条件下、ＳｎまたはＺ化合物を触媒と
して作用させることで、分子量５０００～１６，２００、融点１００～１３０℃の共重合
体が得られ、ＤＤＳ用途への利用が検討されており、共重合体の結晶性がポリ乳酸より低
いため加水分解されやすいことが非特許文献１に報告されている。また、非特許文献２で
は、リシノール酸と乳酸を高温条件下、各混合比で重縮合することでポリエステルを合成
し、次いでさらに減圧処理することにより分子量６０００～１４０００のランダムな共重
合体を得たことが報じられている。これらの非特許文献においては、ラクトンを経由した
金属触媒による開環重合法又は高温、減圧条件下での重縮合反応によるポリエステルの合
成であり、得られたリシノール酸を含有するポリエステルの分子量は低く、得られた乳酸
との共重合ポリエステルの物性、性能に関する報告は開示されていない。
【０００８】
　また、ヒドロキシル基を含有する脂肪酸と脂肪族ジカルボン酸からなる分子末端にアミ
ノ基を有するポリエステル化合物が特許文献６に、医用材料を目的としたリシノール酸と
乳酸を重縮合反応によりリシノール酸含有率をコントロールした反応性の生分解性共重合
体が特許文献７に開示されているが、非特許文献１及び２に記載されているポリエステル
の重合法と同様にして得られている。
【０００９】
　さらに、リシノール酸組成物を架橋させたエラストマーとして、過酸化物開始剤の存在
下で、ヒマシ油又はリシノール酸誘導体、エポキシ化油及びポリカルボン酸から形成され
る組成物からエラストマーを形成し、良好な機械的強度及び弾力性を示し、摩耗及び加水
分解に抵抗性のあるシート材料が特許文献８に開示されている。
【００１０】
　一方、生分解性のポリエステルの重合に際して、熱による縮合反応以外の重合方法とし
て、酵素を用いた重合法が報じられている。すなわち、加水分解酵素であるリパーゼを用
いて平衡反応の中でエステル化の方向の反応を進行させる重合法であり、酵素リパーゼの
効率的な利用を意図した固定化リパーゼを用いる油脂、又は脂肪酸からポリエステルを合
成する方法である。
【００１１】
　かかる観点から特許文献９には、焼成ゼオライトなる担体に固定化した固定化リパーゼ
を用いて、担体中の水分を固定化酵素１ｇ当たり８００ｍｇ以下に調節しつつリシノール
酸からポリエステルを製造する方法が開示されている。
【００１２】
　これら公知文献によるリシノール酸からのポリエステルの製造においては、重合に用い
る酵素反応の至適温度が熱化学反応と比べて低温であり、省エネルギーかつ、有害な有機
溶剤や触媒を要しないので、地球温暖化や環境汚染の観点からも好ましいポリエステルの
合成方法である。しかしながら、特許文献９における実施例では、エストライドの脱水縮
合率を中和価で追跡しており、実施例から中和価３０以下のエストライドは得られていな
い。この中和価の値から推測されるポリエステルの平均分子量は、３０００を越えず、比
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較的分子量の小さいポリエステルであると推論される。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１３】
【特許文献１】特表２００５－５２３３５５号公報
【特許文献２】特表２００５－５２３３５６号公報
【特許文献３】特表２００５－５２３３５７号公報
【特許文献４】特表２００２－５３９３０９号公報
【特許文献５】特開平１０－４６１８０号公報
【特許文献６】特開平５－１２５１６６号公報
【特許文献７】特開２００５－１１３００１号公報
【特許文献８】特表２００６－５１６９９８号公報
【特許文献９】特開平５－２１１８７８号公報
【非特許文献】
【００１４】
【非特許文献１】Biomacromolecules 2005,6,1679-1688
【非特許文献２】Macromolecules 2005,38,5545-5553　上記の公知文献から、脱石油を意
図し、地球温暖化や環境汚染をクリアーした生分解性のポリエステルを経済性が優れた工
業的手法によって得る技術に到達しているとは言えない。
【００１５】
　　本発明の用途の一つとして期待されるゴム製品の分野について見てみると、汎用材料
の一つで非石油系素材である天然ゴムは、イソプレンがシス１，４―結合したポリイソプ
レン骨格を主に有するものの、高分子量ゲルを多く含み、また多くのタンパク質を含むた
め品質の安定化が困難であり、加えてそのままでは可塑性に乏しく加工性に劣るので、加
工に際して素練り工程（分子切断）を必要とすることおよび各種酸化防止剤を配合して耐
久性の向上を図っている。
【００１６】
　天然ゴムにおけるこれらの欠点を補う素材として各種合成ゴムが開発されてきたが、こ
れらはいずれも石油を原料としており、生分解しないのが一般的である。これら石油系原
料の合成ゴムを列挙すると、ジエン系ゴムでは、ブタジエン重合体（ＢＲ）、イソプレン
重合体（ＩＲ）、クロロプレン重合体（ＣＲ）、イソブテンと少量のイソプレンの重合体
（ＨＲ）、ブタジエンとスチレンの共重合体（ＳＢＲ），ブタジエンとアクリロニトリル
の共重合体（ＮＮＲ）などがあり、非ジエン系ゴムとしてはエチレンとプロピレンの共重
合体であるＥＰＭ、エチレン、プロピレン、少量の非共役ジエン化合物であるＥＰＤＭ、
ポリエチレンに二酸化硫黄と塩素を反応させたハイパロン、ジオオールとジイソシアネー
トの重付加反応した重合体であるウレタンゴム、ジクロルエタンと四硫化ナトリウムなど
との重縮合物である多硫化ゴム、環状シロキサンの開環重合などで得られるシリコンゴム
やフッ化ビニリデンとトリフルオロクロルエチレンの共重合体であるフッ素ゴムなどがあ
る。
【００１７】
　これらの合成ゴムは、耐候性、耐油性、耐溶剤性、耐薬品性、耐摩耗性、耐熱性などの
特徴を生かしてタイヤ、ベルト、自動車部品や各種工業用品に用いられている。これら合
成ゴムの利用は、ゴム素材と他の特徴ある素材との複合化により複合材料として益々その
用途を広げている。
【００１８】
　これら合成ゴムは、あらゆる工業分野に用いられているが、その原料である石油の安定
供給が危ぶまれるとともに、資源の再利用や廃棄時の環境汚染の問題は、合成ゴム素材が
石油系高分子であることによりきわめて困難であるという問題を抱えている。さらには、
これらの合成ゴムの重合時に使用する有機溶媒および熱エネルギーを節約できれば、より
好ましいことはいわずもがなであり、本発明で得られるポリマーの従来のゴム素材の用途
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への利用が考えられる。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１９】
　以上のような技術的背景の下に工業的には石油を原料とするポリマー素材、この素材を
使用したエラストマーが主体的に用いられており、脱石油原料、環境汚染防止、省エネル
ギーの観点からみると多くの問題点を包含している。
【００２０】
　かかる問題点を解決するために、天然の素材などの石油代替原料を原料として省エネル
ギー化を達成するためにタンパク質からなる酵素などの熱反応によるよりも低温で作用す
る触媒を用いて効率的、かつ毒性のある工業触媒のような有害な素材を用いない方法で重
合することが求められている。
【課題を解決するための手段】
【００２１】
　以上記述したように脱石油原料、省エネルギー及び環境汚染防止を達成するために、植
物油由来のような天然の素材を利用して、これに酵素のような自然界に存在し、常温に近
い温度領域で効率的に触媒反応を遂行可能な触媒を用いて人体に有害な素材を使用しない
方法での重合反応や架橋反応が可能な素材を見いだした。
【００２２】
　すなわち、ひまし油から分離して得られる水酸基を１２位に有するリシノール酸又はこ
の誘導体（エステル体、又は水添して得られる化合物）を原料とし、酵素リパーゼを固定
化して酵素の有効利用を可能とした固定化リパーゼを用いて、常温に近い温度領域で重縮
合反応を遂行し、工業的に有用な高分子量のポリエステルを合成する方法を見いだし、こ
の高分子量ポリエステルを架橋して、合成ゴムと遜色のないエラストマーを得ることが可
能となった。
【００２３】
　リシノール酸は、Ricinus 属種子油に多く含まれる不飽和ヒドロキシ酸で、その化学名
は、１２－ヒドロキシ-cis-9-オクタデセン酸であり、下記化学式で表される。
【００２４】
　このようなリシノール酸は、安価に得られ、かつ地球に優しい工業的材料と言えるので
、本発明における大きな利点である。
【００２５】
【化１】

　本発明では、リシノール酸又はその誘導体（エステル体、又は水添して得られる化合物
）は、分子量約３００，分子中の１２位にヒドロキシル基があり、分子末端にカルボン酸
又はカルボン酸エステルを有するため、エステル化又はエステル交換反応により自己縮合
して線状高分子化することを利用するものである。また、述するような高分子化反応を遂
行するために固定化リパーゼを合成ゼオライトの存在下、又は減圧下なる共沸脱水条件の
下で行うことを特徴とするものである。
【００２６】
　本発明は、基本的には、以下の構成よりなるものである。
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（１）　リシノール酸又はその誘導体に対して油脂加水分解酵素（リパーゼ）の固定化物
を触媒として（共）重合された、重量平均分子量（Ｍｗ）２００００以上を有することを
特徴とするリシノール酸系ポリエステル。
（２）　さらに、合成ゼオライトを非接触で作用させることにより（共）重合されたこと
を特徴とする（１）に記載のリシノール酸系ポリエステル。
（３）　示差走査熱量分析装置（ＤＳＣ）から求まるガラス転移温度が－４０℃以下であ
ることを特徴とする（１）又は（２）に記載のリシノール酸系ポリエステル。
（４）　重量平均分子量（Ｍｗ）２００００以上を有するリシノール酸又はその誘導体を
（共）重合して得られるリシノール酸系ポリエステルに架橋剤を配合してなることを特徴
とするリシノール酸系ポリエステル組成物。
（５）　前記架橋剤が、イオウ系化合物であることを特徴とする（４）に記載のリシノー
ル酸系ポリエステル組成物。
（６）　さらに、補強剤を含むことを特徴とする（４）または（５）に記載のリシノール
酸系ポリエステル組成物。
（７）　前記補強剤がカーボンブラックであることを特徴とする（６）に記載のリシノー
ル酸系ポリエステル組成物。
（８）　さらに、加硫促進剤を含むことを特徴とする（４）～（７）に記載のリシノール
酸系ポリエステル組成物。
（９）　（４）～（８）に記載のリシノール酸系ポリエステル組成物から得られる架橋ポ
リエステルエラストマー。
（１０）　架橋ポリエステルエラストマーの粘弾性試験から得られる以下指標が、（Ｉ）
、（ＩＩ）を満たすことを特徴とする（９）に記載のポリエステルエラストマー。
【００２７】
　　Ｇ＊（－３０℃）／Ｇ＊（２０℃）　≦　３．０　　　…　（Ｉ）
　　Ｇ＊（－７０℃）／Ｇ＊（２０℃）　≧　１０．０　　…　（ＩＩ）
（１１）　（９）または（１０）に記載の架橋ポリエステルエラストマーを含むことを特
徴とするタイヤ。
（１２）　（９）または（１０）に記載の架橋ポリエステルエラストマーを含むことを特
徴とするベルト。
（１３）　（９）または（１０）に記載の架橋ポリエステルエラストマーを含むことを特
徴とする自動車部品。
（１４）　（９）または（１０）に記載の架橋ポリエステルエラストマーを含むことを特
徴とする工業用品。
【発明の効果】
【００２８】
　以上のことから、本発明は、天然物の安価な材料である植物油であるひまし油から得ら
れるリシノール酸又はその誘導体（エステル体、又は水添して得られる化合物）を原料と
して、環境汚染の原因となる有害な重合触媒や有機溶媒を用いないで合成ゼオライトと併
用した固定化酵素により通常の化学反応と比較して比較的低温下で、高分子量のリシノー
ル酸系ポリエステルを重合した。また、固定化酵素を合成ゼオライトと併用することによ
って効率よく高分子量ポリマーを得ることが可能となる。
【００２９】
　本発明では、このように固定化酵素の活性を維持できる比較的低温で反応効率の良好な
酵素反応を用いるため、該ポリエステルを重合するのに省エネルギー化を達成できると共
に熱縮合反応と比較して二酸化炭素の排出量も著しく低減することができる。
【図面の簡単な説明】
【００３０】
【図１】本発明のポリマーの構造解析図
【図２】モレキュラーシーブ４Ａの存在下、固定化リパーゼによる縮合反応における反応
時間に対する生成ポリエステルの重量平均分子量を示す。
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【発明を実施するための形態】
【００３１】
　本発明は、脱石油原料であるリシノール酸又はその誘導体を用いて通常の化学反応と比
較して溶媒を用いない穏和な温度でかつ、反応効率が優れる酵素反応により工業的に価値
のある高分子量のポリマーを合成し、このポリマーを用いて得たエラストマーに関する。
【００３２】
　本発明におけるリシノール酸誘導体としては、リシノール酸のエステル体及びリシノー
ル酸を水添して得られる１２－ヒドロキシステアリン酸がある。
【００３３】
　本発明における出発原料となる、重量平均分子量約３００のリシノール酸又はその誘導
体は、熱重縮合反応や加水分解酵素であるリパーゼを用いるエステル化、又はエステル交
換反応で比較的容易に重合できる。
【００３４】
　しかしながら、目的とするエラストマーなどを製造するためには、リシノール酸又はそ
の誘導体から得られるポリエステルの分子量が機械強度やゴム弾性に大きく影響し、分子
量が小さいと工業的に従来用いられているエラストマーや合成ゴムの代替素材とは成り難
い。
【００３５】
　本発明においては、酵素反応過程で縮合水（リシノール酸の場合）又は低級アルコール
（リシノール酸エステルの場合）を逐次反応系から除去することにより重量平均分子量が
２００００以上のポリエステルを容易に作成することが可能となり、エラストマーの原料
として有用なポリエステルを得ることができた。
【００３６】
　本発明では、油脂加水分解酵素（リパーゼ）の固定化物を触媒に用いて得られるリシノ
ール酸系ポリエステルの重量平均分子量（Ｍｗ）は、２万～５０万、好ましくは重量平均
分子量（Ｍｗ）２万５千～４５万、さらに好ましくは重量平均分子量（Ｍｗ）２万７千～
４０万である。
【００３７】
　本発明におけるリシノール酸又はその誘導体からポリエステルを得るために、比較的低
温で縮合反応を行うことのできる油脂加水分解酵素のリパーゼを用いることにより省エネ
ルギーに貢献できると同時に生成したポリエステルに有毒な触媒が混入することもなく、
通常の化学反応で必要とする有機溶媒も必要としない。
【００３８】
　さらに、固定化酵素を用いることにより、酵素を繰り返し縮合反応に利用することがで
きるばかりか、化学修飾しない単独の酵素を用いるよりも固定化することにより熱安定性
も向上し、酵素反応の場を安定的にコントロールしやすく、また、生成するポリエステル
に酵素が残存して、このポリエステルを原料としたエラストマーの物性に悪影響を与える
ことも防止できる。すなわち、純度の良好なポリエステルを容易に、かつ、省エネ的に得
ることができる。また、固定化酵素を合成ゼオライトと併用した場合は、効率よく高分子
量ポリマーを得ることが可能となる。
【００３９】
　本発明で得られるリシノール酸又はその誘導体からなるポリエステルは、重量平均分子
量が大きく、通常の酵素反応では達成し難いポリエステルである。
【００４０】
　その構造解析結果を図１に示す。
【００４１】
　本発明のポリマーは、可逆反応をつかさどる酵素リパーゼを用いて脂肪酸又は脂肪酸エ
ステルからエステル重合反応を進めるには、生成した水又は低級アルコールを逐次除去す
る必要があり、そのためには反応系を減圧に保つ等の反応系のコントロールが必要となる
。しかるに、モレキュラーシーブ４Ａ等のような合成ゼオライト化合物を存在させること



(8) JP 5373399 B2 2013.12.18

10

20

30

40

50

により単純かつ、容易にエステル重合反応を進めることができるばかりか、ポリエステル
を高分子量化することが容易になる。
【００４２】
　本発明で使用する合成ゼオライトは、均一な微細孔径を有する無機多孔性物質であり、
微細孔径より小さい分子は微細孔内に吸着され、これに対し、微細孔径より大きいサイズ
の分子は微細孔内に入り得ないので吸着されず、両者を分離することができる。すなわち
、分子フルイ効果を有しているので、ポリエステル生成時に生ずる水、低級アルコールを
分離することができるものであればよく、格別、合成ゼオライトの構造に影響を受けるも
のではない。
【００４３】
　本発明では、リシノール酸、リシノール酸メチル又はリシノール酸エステルを出発原料
として酵素リパーゼによるポリエステルの合成、さらにパーオキサイド系架橋剤によるエ
ラストマーの生成例を下記反応式に示す。
このような高分子量のリシノール酸系ポリエステルを素材とすることによりはじめて、従
来の石油原料由来の重合樹脂エラストマー等の代替となる非石油原料のエラストマーとな
る。
【００４４】
【化２】

             （反応式）
　また、本発明で用いる酵素としては、各種菌体由来のリパーゼが市販されて得ることが
可能であるが、本発明者が検討した結果では、Burkholderia cepacia 由来のリパーゼ及
びよびCandida antarctica由来のリパーゼで良好なポリエステル重合結果が得られた。
【００４５】
　しかし、本菌株由来の酵素に限定されるものではなく、重量平均分子量が２００００以
上のリシノール酸系ポリエステルが工業的に可能となるような酵素の活性や安定性が得ら
れ、これらの酵素性能を考慮した酵素価格が廉価であれば使用することを否むものではな
い。
【００４６】
　また、これらの酵素を固定化する方法として、無機・有機担体に吸着固定する方法、酵
素同士を架橋して重合反応系に不溶な固定化酵素を得る方法（架橋法）やアルギン酸ゲル
やポリマーゲルなどの高分子ゲル中に包括固定する方法など、いずれの方法を用いてもよ
く、固定化法が簡便で、固定化酵素の活性が高く、安定性が得られる方法であれば特に限
定するものではない。
【００４７】
　また、本発明で得られるポリエステル外観や物性の確認方法としては、ＤＳＣ、実体顕
微鏡、光学顕微鏡、レオメーターなどによる観察・測定することが好ましい。
【００４８】
　本発明においてリシノール酸又はその誘導体を原料とし、リパーゼを触媒に重合を行っ
た時の合成ゼオライト（モレキュラーシーブ４A）の使用効果を確認した。
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【００４９】
　原料としては、リシノール酸又はリシノール酸メチルエステルを使用し、触媒リパーゼ
量を変量使用し、温度を６０℃又は８０℃とし、その収率を確認した。モレキュラーシー
ブ（MS４A）を組合せ使用した。
【００５０】
　重合結果を表１に示す。
【００５１】
【表１】

　［加硫剤、加硫促進剤、加硫助剤］
　本発明の高分子量のリシノール酸系ポリエステルは、そのまま使用することもできるが
、架橋エラストマーとして使用する場合は、高分子量のリシノール酸系ポリエステルに硫
黄、又は過酸化物を用いて架橋反応することにより低分子量のリシノール酸系ポリエステ
ルではみられない物性の良好なエラストマー性能を得ることができる。
【００５２】
　すなわち、ポリマー組成物中に加硫剤、加硫促進剤、加硫助剤等の加硫系を構成する化
合物を配合する。加硫剤としては、イオウ系化合物、有機過酸化物、フェノール樹脂、オ
キシム化合物等を用いることができる。イオウ系化合物としては、イオウ、塩化イオウ、
二塩化イオウ、モルフォリンジスルフィド、アルキルフェノールジスルフィド、テトラメ
チルチウラムジスルフィド、ジチオカルバミン酸セレン等を例示できる。イオウ及びイオ
ウ化合物の中ではイオウが好ましく、リシノール酸系ポリエステル１００重量部に対して
、通常０．１～１０重量部、好ましくは０．３～５重量部、さらに好ましくは０．３～３
重量部とするのが望ましい。
【００５３】
　有機過酸化物としてはジクミルペルオキシド、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブ
チルペルオキシ）ヘキサン、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ベンゾイルペルオキシ）ヘ
キサン、２，５－ジメエチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルペルオキシ）ヘキシン－３、ジ－
ｔ－ブチルペルオキシド、ジ－ｔ－ブチルペルオキシ－３，３，５－トリメチルシクロヘ
キサン、ｔ－ジブチルヒドロペルオキシド等を例示できる。これらの中ではジクミルペル
オキシド、ジ第三ブチルペルオキシド、ジ第三ブチルペルオキシ－３，３，５－トリメチ
ルシクロヘキサンが好ましい。
【００５４】
　有機過酸化物の使用量は、リシノール酸系ポリエステル１００ｇに対して、通常０．０



(10) JP 5373399 B2 2013.12.18

10

20

30

40

50

０１～０．０５モル、好ましくは０．００２～０．０２モル、さらに好ましくは０．００
５～０．０１５モルとするのが望ましい。
【００５５】
　また、加硫剤としてイオウ系化合物を使用する場合には、加硫促進剤の併用が好ましい
。加硫促進剤としては、Ｎ－シクロヘキシル－２－ベンゾチアゾールスルフェンアミド、
Ｎ－オキシジエチレン－２－ベンゾチアゾールスルフェンアミド、Ｎ，Ｎ’－ジイソプロ
ピル－２－ベンゾチアゾールスルフェンアミド、２－メルカプトベンゾチアゾール、２－
（２，４－ジニトロフェニル）メルカプトベンゾチアゾール、２－（２，６－ジエチル－
４－モルフォリノチオ）ベンゾチアゾール、ジベンゾチアジルジスルフィド等のチアゾー
ル系；ジフェニルグアニジン、トリフェニルグアニジン、ジオルソトリルグアニジン等の
グアニジン系；アセトアルデヒド－アニリン縮合物、ブチルアルデヒド－アニリン縮合物
、アルデヒドアミン系；２－メルカプトイミダゾリン等のイミダゾリン系；ジエチルチオ
ウレア、ジブチルチオウレア等のチオウレア系；テトラメチルチウラムモノスルフィド、
テトラメチルチウラムジスルフィド等のチウラム系；ジメチルジチオカルバミン酸亜鉛、
ジエチルジチオカルバミン酸亜鉛、ジエチルジチオカルバミン酸テルル等のジチオ酸塩系
；ジブチルキサトゲン酸亜鉛等のザンテート系；その他亜鉛華等を挙げることができる。
【００５６】
　これらの加硫促進剤の使用量は、リシノール酸系ポリエステル１００重量部に対して０
．１～２０重量部、好ましくは０．２～１５重量部、さらに好ましくは０．５～１０重量
部とするのが望ましい。
【００５７】
　さらに、加硫剤として、有機過酸化物を使用するときは、加硫助剤の併用が好ましい。
加硫助剤としてはイオウ、ｐ－キノンジオキシム等のキノンジオキシム系、エチレングリ
コールジメタクリレートやトリメチロールプロパントリメタクリレート等のアクリル系、
ジアリルフタレートやトリアリルイソシアヌレート等のアリル系、その他マレイミド系、
ジビニルベンゼン等が挙げられる。加硫助剤の使用量は、使用する有機過酸化物１モルに
対して０．５～２モル、好ましくは０．５～１．５モル、さらに好ましくはほぼ等モルの
量とするのが望ましい。
【００５８】
　本発明で必要に応じ使用される活性剤としては、ポリエチレングリコール、ジエチレン
グリコール等のグリコール類、ジーｎ－ブチルアミン、トリエタノールアミン等のアミン
類等を挙げる事が出来る。活性剤の使用量は、リシノール酸系ポリエステル１００重量部
に対して０．２～１０重量部、好ましくは０．３～５重量部、さらに好ましくは０．５～
４重量部とするのが望ましい。
【００５９】
　その他ゴムに使用される、補強剤、充填剤、老化防止剤、加工助剤等の適宜の配合剤を
、本発明の目的を損なわない範囲内で使用することが出来る。
［補強剤及び無機充填剤］
　本発明で得られる高分子量のリシノール酸系ポリエステルは、引張強度、引裂強度、耐
摩耗性等の機械的性質を向上するために、補強剤を配合することが好ましい。具体的には
、ＳＲＦ、ＧＰＦ、ＦＥＦ、ＭＡＦ、ＨＡＦ、ＩＳＡＦ、ＳＡＦ、ＦＴ、ＭＴ等のカーボ
ンブラック、これらカーボンブラックをシランカップリング剤等で表面処理したのもの、
シリカ、活性化炭酸カルシウム、微粉タルク、微粉ケイ酸等を用いることができる。また
、無機充填剤としては軽質炭酸カルシウム、重質炭酸カルシウム、タルク、クレー等を用
いることができる。
【００６０】
　すなわち本発明のポリマー１００重量部に対し、１０～３００重量部、好ましくは３０
～２５０重量部、さらに好ましくは３０～２３０重量部の量で含有することができる。
［老化防止剤］
　さらに、本発明では、老化防止剤を単独で或いは２種以上の組み合わせで用いることが
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できるが、リシノール酸系ポリエステル１００重量部に対して、老化防止剤を０．１～１
０重量部、好ましくは０．２～８重量部、さらに好ましくは０．５～５重量部とするのが
望ましい。
【００６１】
　老化防止剤を使用することにより、製品寿命を長くすることが可能である点は通常のゴ
ム組成物と同様であり、従来公知の老化防止剤、例えばアミン系老化防止剤、フェノール
系老化防止剤、イオウ系老化防止剤等を用いることができる。
【００６２】
　老化防止剤としては、具体的には、フェニルブチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジ－２－ナフチル
－ｐフェニレンジアミン等の芳香族第２アミン系老化防止剤、ジブチルヒドロキシトルエ
ン、テトラキス［メチレン（３，５－ジーｔ－ブチルー４－ヒドロキシ）ヒドロシンナメ
ート］メタン等のフェノール系老化防止剤、ビス［２－メチルー４－（３－ｎ－アルキル
チオプロピオニルオキシ）－５－ｔ－ブチルフェニル］スルフィド等のチオエーテル系老
化防止剤、ジブチルジチオカルバミン酸ニッケル等のジチオカルバミン酸塩系老化防止剤
、２－メルカプトベンゾイルイミダゾール、２－メルカプトベンゾイミダゾールの亜鉛塩
、ジラウリルチオジプロピオネート、ジステアリルチオジプロピオネート等の硫黄系老化
防止剤等が挙げられる。
［加工助剤］
　さらに、本発明のポリマー組成物に対しては、加工助剤として一般に加工助剤としてゴ
ムに配合されるものを広く使用することができる。具体的には、ステアリン酸、パルミチ
ン酸、ラウリン酸、ステアリン酸バリウム、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸カルシウム
またはエステル類等が挙げられる。加工助剤は、リシノール酸系ポリエステル１００重量
部に対して、１０重量部以下、好ましくは８重量部以下、さらに好ましくは６重量部以下
の量で適宜用いることができる。
［リシノール酸系ポリエステル組成物の調製］
　ＪＩＳ　Ｋ６３９５　５．２項Ａ２法に従って、規定量の各種副剤資材（カーボンブラ
ック、ステアリン酸、亜鉛華、など）又は架橋剤、架橋助剤を混練し、リシノール酸系ポ
リエステル組成物を得た。
［架橋エラストマーの調製] 
　ＪＩＳ　Ｋ６２９９記載の方法で、熱プレス１７０℃、３０分の条件で架橋して得た。
［加硫ゴム物性の測定］
（１）ＨＡ（硬度）の測定
　硬度試験は、ＪＩＳ　Ｋ　6253に準拠して行い、スプリング硬さ（ＪＩＳ　Ａ硬度）を
測定した。
（２）引張試験
　架橋エラストマーの引張り強さおよび伸びはＪＩＳ　Ｋ6251に記載されているダンベル
試験片を調整し、この試験片を用いて、同ＪＩＳ　Ｋ6251第3項に規定される方法に従い
、測定温度２５℃、引張り速度５０ｍｍ／分の条件により測定した。
（５）粘弾性試験
前記架橋エラストマーの調製の項にて調製した架橋エラストマーのプレスシートを、幅１
０ｍｍ×長さ４０ｍｍ×厚み２ｍｍの打ち抜き刃により所定の形状にした後、粘弾性試験
機に取り付けて測定を行なった。具体的には、動的粘弾性試験はレオメトリック社製の粘
弾性試験機（レオメトリック社製ＡＲＥＳ）を用い、測定温度－７０～８０℃、周波数１
０Ｈｚ、歪み１％の条件において、動的せん断弾性率Ｇ‘（ｄｙｎ／ｃｍ2）と動的せん
断損失率Ｇ‘‘（ｄｙｎ／ｃｍ2）を求め、動的複素弾性率Ｇ＊、動的複素粘性率Ｅ＊を
下式より求めた。
【００６３】
　　Ｇ＊＝Ｇ‘＋ｉＧ‘　　　　　　Ｅ＊＝Ｅ‘＋ｉＥ‘
　　ｔａｎδ＝Ｇ‘‘／Ｇ‘
　以下、実施例によって本発明をさらに詳細に説明する。
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【実施例１】
【００６４】
　酵素反応により得られるリシノール酸ポリエステルの分子量の検討を行った。基質とし
てリシノール酸、リシノール酸メチル及びリシノール酸エチル（以上いずれもシグマ社製
）を用いて基質に対して５０重量％の固定化リパーゼ（アマノ社製、Burkholderia cepac
ia 由来の固定化リパーゼ）を用いて、８０℃で１６８時間、モレキュラーシーブ４Ａ（
ＭS 4A）の有無で反応させた。
生成したポリエステルの重量平均分子量を表２に示す。
【００６５】
【表２】

　なお、上記ポリエステルの生成反応において、基質がリシノール酸の場合にはモレキュ
ラーシーブ４Ａの有無により生成するポリエステルの分子量は変化しないが、リシノール
酸エステルにおいては、モレキュラーシーブ４Ａの有無により生成するポリエステルの分
子量は大きく異なり、ＭＳ４Ａの存在により分子量が飛躍的に増大する。収率については
、ＭＳ４Ａの存在により若干低下するが、工業的には分子量の増大の方がメリットが大き
い。
【実施例２】
【００６６】
　リシノール酸エステルとしてメチルエステル（シグマ社製）を用いてこれらのエステル
に対して５０重量％の固定化リパーゼ（アマノ社製）を用いて、６０℃、８０℃及び１０
０℃の反応を行って、反応系におけるモレキュラーシーブ４Ａ（ＭＳ 4A）の有無による
生成したポリエステルの分子量を表３に比較して示した。
【００６７】

【表３】



(13) JP 5373399 B2 2013.12.18

10

20

30

40

50

上記表３に示すように固定化リパーゼの熱安定性を容易に保つことができる６０℃なる低
温の反応で、モレキュラーシーブ４Ａが存在しない場合には３０００以下の低分子量のポ
リエステルしか得られないが、モレキュラーシーブ４Ａを存在させることにより一挙に重
量平均分子量が７０、０００を超える高分子量のポリエステルが得られることが明らかに
なると共に反応温度が上昇するに従って生成する重量平均分子量が低下する傾向が認めら
れた。
【実施例３】
【００６８】
　酵素反応基質として、リシノール酸メチルを用いて、実施例２と同様にして、反応温度
が８０℃での基質に対する固定化リパーゼの添加量を１０、５０、１００％の３段階に変
化させてモレキュラーシーブ４Ａ存在下、生成するポリエステルの分子量変化を検討した
。
【００６９】
　検討した結果を表４に示す。
【００７０】
【表４】

【実施例４】
【００７１】
　実施例２と同様にして、酵素反応温度が８０℃における酵素反応時間による生成ポリエ
ステルの分子量変化を測定した結果が図２である。モレキュラーシーブ４Ａを存在させる
ことにより反応時間１００時間（約４日）で重量平均分子量約６０，０００のポリエステ
ルが得られ、１６８時間の経過により重量平均分子量は７０，０００を超える高分子量の
ポリエステルが生成した。
【実施例５】
【００７２】
　実施例３、試料番号１３で得られた重量平均分子量９２７００のポリエステルは、示差
走査熱量分析装置（DSC）から求まるガラス転移温度。ガラス転移温度が－６０℃で、融
点及び結晶化温度を示さない液状ポリマーであった。
【実施例６】
【００７３】
　実施例３、試料番号１３で得られた重量平均分子量９２７００のポリエステル１００重
量部にジクミルパーオキサイドを1/100モル濃度で加えて１７０℃で３０分反応させたと
ころ、速やかに架橋、硬化して柔軟な架橋エラストマーが得られた。
【００７４】
　得られたエラストマーのＪＩＳ　Ａ硬度は５０、また粘弾性試験から得られる以下指標
はＧ＊（－３０℃）/Ｇ＊（２０℃）が１．４、Ｇ＊（-７０℃）/Ｇ＊（２０℃）が２７
７．９を示した。
【実施例７】
【００７５】
　実施例６で用いたと同様の重量平均分子量９２７００のポリエステル１００重量部にＳ
ＲＦカーボンブラック４０部、ジクミルパーオキサイドを1/100 モル濃度を加えて、１７
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０℃で３０分間反応させた結果、架橋、硬化して柔軟な架橋エラストマーが得られた。
【００７６】
　得られたエラストマーのＪＩＳ　Ａ硬度は７０、５０％モジュラス２．２３ＭＰa、破
断点強度２．９５ＭＰa,破断伸び１００％の物性を示した。
【００７７】
　また、粘弾性試験から得られる以下指標はＧ＊（－３０℃）/Ｇ＊（２０℃）が１．２
、Ｇ＊（-７０℃）/Ｇ＊（２０℃）が４９．０を示した。
【００７８】
　実施例６で用いたのと同様の重量平均分子量９２７００のポリエステル１００重量部に
ＳＲＦカーボンブラック ４０重量部、酸化亜鉛２種 5 重量部、サンセラーＭ 0.5 サン
セラーＴＴ 1 重量部、硫黄 1.5 重量部を加えて、１７０℃で３０分間反応させた結果、
架橋、硬化して柔軟な架橋エラストマーが得られた。
【００７９】
　得られたエラストマーのＪＩＳ　Ａ硬度は５５、１００％モジュラス０．９ＭＰａ、破
断点強度１．８８ＭＰａ、破断点伸び２２０％の物性を示した。また、粘弾性試験から得
られる以下の指標はＧ＊（－３０℃）/Ｇ＊（２０℃）が１．４、Ｇ＊（-７０℃）/Ｇ＊
（２０℃）が１２２．２を示した。

【図１】

【図２】
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