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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　組成物であって、（Ａ）と（Ｂ）の総重量に対して：
少なくとも１種の１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールエステル（Ａ）であって、
前記エステル（Ａ）のモル質量が２５５～３４５ｇ．ｍｏｌ－１の範囲であり、イソソル
ビド、イソマンニド並びにイソイジドのモノエステルおよびジエステルから選択されるエ
ステル（Ａ）を０．１重量％～９９重量％と、
少なくとも１種の化合物（Ｂ）であって、前記化合物（Ｂ）の前記モル質量が３４５ｇ．
ｍｏｌ－１より大きく、以下、
イソソルビド、イソマンニド並びにイソイジドのモノエステルおよびジエステルから選択
される１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールエステルであって、前記１，４：３，
６－ジアンヒドロヘキシトールエステルのエステル基は、１～２４個の炭素原子を含んで
なる基である１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールエステル；
シクロヘキサンポリカルボン酸のエステル；
フタル酸のエステル；
グリセロールエステルから選択される化合物（Ｂ）を１％～９９．９重量％とを含んでな
る組成物。
【請求項２】
　前記１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールエステル（Ａ）のエステル基が、２～
８個の炭素原子を含んでなる基である請求項１に記載の組成物。
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【請求項３】
　前記エステル（Ａ）のエステル基が、アルキル基である請求項１または２に記載の組成
物。
【請求項４】
　前記エステル（Ａ）が、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールジプロピオネート
、１，４：３，６－ジアンヒドロ－ヘキシトールジブチレート、１，４：３，６－ジアン
ヒドロヘキシトールジイソブチレート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールジバ
レレート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールジイソバレレート、１，４：３，
６－ジアンヒドロヘキシトールジヘキサノエート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシ
トールプロピオネートブチレート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールプロピオ
ネートイソブチレート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールプロピオネートバレ
レート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールプロピオネートイソバレレート、１
，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールプロピオネートヘキサノエート、１，４：３，
６－ジアンヒドロヘキシトールブチレートイソブチレート、１，４：３，６－ジアンヒド
ロヘキシトールブチレートバレレート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールブチ
レートイソバレレート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールブチレートヘキサノ
エート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールイソブチレートバレレート、１，４
：３，６－ジアンヒドロヘキシトールイソブチレートイソバレレート、１，４：３，６－
ジアンヒドロヘキシトールイソブチレートヘキサノエート、１，４：３，６－ジアンヒド
ロヘキシトールバレレートヘキサノエートおよび１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシト
ールイソバレレートヘキサノエートから選択される請求項１～３のいずれか１項に記載の
組成物。
【請求項５】
　前記エステル（Ａ）が、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールジバレレートまた
は１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールジヘキサノエートである請求項１～４のい
ずれか１項に記載の組成物。
【請求項６】
　前記１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールエステル（Ａ）が、イソソルビドエス
テルである請求項１～５のいずれか１項に記載の組成物。
【請求項７】
　前記化合物（Ｂ）が、シクロヘキサンポリカルボン酸の１，４：３，６－ジアンヒドロ
ヘキシトールジエステルまたはエステルである請求項１～６のいずれか１項に記載の組成
物。
【請求項８】
　前記化合物（Ｂ）が、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールジエステルである請
求項１～７のいずれか１項に記載の組成物。
【請求項９】
　（Ａ）の量が、（Ａ）と（Ｂ）の総重量の、０．５～５０％の範囲である請求項１～８
のいずれか１項に記載の組成物。
【請求項１０】
　ポリマー粉末のブレンドと請求項１～９のいずれか１項に記載の組成物のブレンドとを
含んでなるポリマーペースト。
【請求項１１】
　ポリマーを可塑化する、請求項１～９のいずれか１項に記載の組成物の使用。
【請求項１２】
　前記ポリマーが、ビニルポリマー、ポリウレタン、ポリエステル、セルロースポリマー
、デンプン、アクリルポリマー、ポリアセタートおよびポリアミドまたはこれらのポリマ
ーのブレンドから選択される請求項１０に記載のペースト。
【請求項１３】
　前記ポリマーが、ビニルポリマー、ポリウレタン、ポリエステル、セルロースポリマー
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、デンプン、アクリルポリマー、ポリアセタートおよびポリアミドまたはこれらのポリマ
ーのブレンドから選択される請求項１１に記載の使用。
【請求項１４】
　可塑化ポリマー組成物をベースとする物品を製造する方法であって、前記可塑化ポリマ
ー組成物が、ポリマー（Ｃ）と、請求項１～９のいずれか１項に記載の成分（Ａ）および
（Ｂ）を含んでなり、前記方法が、
前記エステル（Ａ）、前記化合物（Ｂ）および前記ポリマー（Ｃ）を選択する段階と；前
記成分（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）をミキサーシステムに導入する段階であって、（Ａ）
および（Ｂ）の量が、請求項１～９のいずれか１項に記載の比率で導入される段階と；
前記成分（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）を混合する段階と；
このブレンドを加熱する段階と；
前記ブレンドを物品の形態に賦形する段階；と
最後に、可塑化ポリマー組成物を含んでなる前記物品を回収する段階と；
を備え、
前記成分（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）を前記ミキサーに導入する前記段階が、別々にまた
は成分のブレンドにより、かつ同時にまたは続いて実行されることが可能であり；
前記混合する段階および加熱する段階が、同時にまたは続いて実行されることが可能であ
る方法。
【請求項１５】
　前記ブレンドする段階が、熱機械的にブレンドする段階であり、前記熱機械的にブレン
ドする段階のミキサーシステムが、熱可塑性物質用のミキサーである請求項１４に記載の
方法。
【請求項１６】
　前記賦形する段階が、カレンダー加工する段階である請求項１４または１５に記載の方
法。
【請求項１７】
　前記成分（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）をブレンドする前記段階が、ポリマーペーストを
形成するために実行され；
前記賦形する段階が、予備成形した物品を形成するために、このポリマーペーストをコー
ティング、浸漬、流し込みまたは回転成形する段階であり；
前記加熱する段階が、前記の予備成形した物品を硬化する段階であり、前記物品を形成す
るために、前記賦形する段階中もしくは後に行われることが可能であることを特徴とする
請求項１４に記載の前記物品を製造する方法。
【請求項１８】
　前記賦形する段階が、支持体上にコーティングする段階であり、かつ前記加熱する段階
が、前記コーティング段階の後に行われる硬化する段階であることを特徴とする請求項１
４～１７のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１９】
　前記ポリマーが、ビニルポリマー、ポリウレタン、ポリエステル、セルロースポリマー
、デンプン、アクリルポリマー、ポリアセテートおよびポリアミド並びにこれらのポリマ
ーのブレンドから選択されることを特徴とする請求項１４～１８のいずれか１項に記載の
製造方法。
【請求項２０】
　前記成分（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）が、（Ａ）と（Ｂ）の合計が、ポリマー（Ｃ）１
００部当たり１～９００部の（Ａ）および（Ｂ）の範囲であるような重量比率で、前記ミ
キサーシステムに導入されることを特徴とする請求項１４～１９のいずれか１項に記載の
方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明の対象は、ポリマー用の可塑剤として使用され、少なくとも１種の１，４：３，
６－ジアンヒドロヘキシトールエステルと、可塑剤としての役割を有する第二化合物とを
含んでなる組成物である。本発明の別の態様は、ポリマーのゲル化促進剤としての、この
１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールエステルの使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　合成ポリマーの使用は、それらの多くの利点のため、前世紀から非常に多くの用途に広
く及んでいる。
【０００３】
　しかしながら、これらのポリマーは、欠点（具体的には、それらの機械的性質における
欠点等）を呈する可能性があり、そのことにより、使用に不十分な場合もある。例えば、
これらのポリマーは、周囲温度で非常に低い破断点伸びを呈することもあり、或いはあま
り良好でない耐衝撃性であることもある。
【０００４】
　さらに、特にコーティング様式または同様にカレンダー加工においての変換プロセスに
おいて、これらのポリマーを採用できるようにするために、溶融相でのこれらのポリマー
の挙動を改善する必要がある場合もある。つまり、正しく変換されることができるように
、ポリマーが、その融点もしくはゲル化温度を超えてしまうことが必要であり、従って、
このゲル状態で賦形方法に適した粘性を呈することが必要である。
【０００５】
　これらのポリマーをさらに様々な用途に使用できるようにするために、例えばこれらの
ポリマーをさらに可撓性にさせるもしくはさらに耐衝撃性にさせるために、或いはこれら
のポリマーにさらに柔らかな外観を持たせるために、これらのポリマーの特性を改善する
ことが同様に必要である。
【０００６】
　この改善のために、これらのポリマーを「可塑剤」とブレンドすることができる。
【０００７】
　「可塑剤」は、ポリマーと十分な分量でブレンドされた場合に前記ポリマーのガラス遷
移温度を低下させる役割を有する任意の生成物を意味すると理解されている。
【０００８】
　ポリマーのガラス遷移温度を下げることにより、ポリマーの可撓性が増大し、この可塑
化ポリマーの機械的性質が改善される。このように、可塑剤をポリマー組成物に添加する
ことにより、ヤング率の低下、破壊応力の低下、および／または破断歪の増大が、通常観
察される。
【０００９】
　ポリマーのこれらの改善された特性により、ポリマーは、その後、さらに様々な用途（
例えば、可撓性シートまたは可撓性薄膜）に使用できるようになる。
【００１０】
　プラスチックを処理するプロセス中に、可塑剤は、通常、ポリマーとブレンドされて、
ポリマーの軟化温度の低下を可能にする。
【００１１】
　この混合は、様々な処理方法により実施されることが可能である。
【００１２】
　ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）の場合は、例えば、ポリマーは、熱可塑性材料を変換するた
めの様々な技術により、特に、プラスチゾル系の方法による押出により、カレンダー加工
により、もしくはコーティング法によっても物品に変換されることが可能である。
【００１３】
　この熱可塑性ブレンドを得るために、温度という形でおよび機械的エネルギーという形
でこの系にエネルギーを導入することにより、ＰＶＣを可塑剤とブレンドする。押出もし
くは混錬の場合、このブレンドは、閉鎖系で実施される。ロール上でのブレンドの場合、



(5) JP 6064035 B2 2017.1.18

10

20

30

40

50

このブレンドは、開放系で実施される。続いて、ポリマーは、例えば熱成形加工、もしく
はカレンダー加工によって賦形されることが可能である。通常、ドライブレンド段階は、
熱機械的ブレンド段階の前に実施される。
【００１４】
　プラスチゾル法に基づいて、通常、ブレンドを実施してＰＶＣペーストを形成し、続い
てコーティングもしくは成形段階（その段階において、部品を形成するためにペーストを
炉中で加熱する）により、このペーストを賦形する。
【００１５】
　いかなるプロセスであろうとも、ポリマーが申し分なく賦形されて、それ故に、最終の
プロセスで形成される物品が良好な特性を有するように取り計らうために、ポリマーを正
しく溶融してゲル化することが必要である。
【００１６】
　ＰＶＣから出発する熱可塑性ブレンドを生成するこれらの全ての方法で、通常、フタル
酸エステル族の可塑剤が使用される。それらは、今もなお極めて一般的にジオクチルフタ
レートもしくはジイソノニルフタレートである。これらの可塑剤は、ポリマーを可塑化す
るのに非常に効果的であり、市販で比較的安価に容易に入手される。
【００１７】
　しかしながら、フタレートの毒性の問題が生じたことで、他の可塑剤（例、シクロヘキ
サンポリカルボン酸およびその誘導体等）も、近年に開発されており、それらは、国際公
開第００／７８８５３号パンフレットおよび国際公開第９９／３２４２７号パンフレット
の題材を形成している。
【００１８】
　例として、Ｈｅｘａｍｏｌｌ（登録商標）商標の下でＢＡＳＦによって販売されている
、１，２－シクロヘキサンジカルボン酸のジイソノニルエステルが挙げられてもよい。
【００１９】
　他の可塑剤として、グリセロールエステル誘導体（例、グリセロールおよびカスター油
から得られ、Ｄａｎｉｓｃｏより販売されているＧｒｉｎｓｔｅｄ（登録商標）等）も挙
げられてもよい。これらの可塑剤は、バイオ由来の生成物から得られるという利点を呈す
る。
【００２０】
　ポリマーための可塑剤として１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトール誘導体の使用
は、国際公開第９９／４５０６０号パンフレットに既に記載されている。これらの誘導体
は、フタレートの毒性の問題を呈していない。さらに、これらの可塑剤は少なくとも部分
的にバイオ由来であるとする利点を呈する。
【００２１】
　これらの誘導体で可塑化したポリマーの機械的性質は、優れており、フタレート系の可
塑剤で得られたポリマーと同様である。
【００２２】
　これらの誘導体の調査研究に関連して、出願人は、これらの化合物のうちのいくつかは
、ポリマーを比較的ゆっくり可塑化し、それにより、ポリマーを賦形するのにさらに大き
な熱機械エネルギーを使用することが必要となるという欠点を呈することを見出した。こ
れは、変換時間の長さに係わり、その結果、生産性の損失も伴う。
【００２３】
　これと同一の問題が、前述のフタル酸エステル、シクロヘキサンポリカルボン酸誘導体
およびグリセロールエステル誘導体を可塑剤として使用する場合に同様に観察される。低
速度の可塑化というこの問題に対応するために、処理プロセスにおいて可塑化促進剤とし
ても公知の、当業者には急速融和剤（ｆａｓｔ　ｆｕｓｅｒ）の用語で公知のゲル化促進
剤を通常用いる。これらの化合物は、通常、処理プロセスにおいて可塑剤と共に用いられ
る。
【００２４】
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　いかなる理論に拘束されることなく、出願人は、物質がポリマーに敏速に浸透し、この
ポリマー鎖の間に侵入する事実により、ゲル化促進の効果を説明する。ポリマー分子の網
を非常に敏速に「よりゆるく」させて、それが、迅速なゲル化と、ポリマー鎖間への可塑
剤のより容易な導入を可能とし、それが、可塑化ポリマーをさらに迅速に生成する効果を
有する。
【００２５】
　この方法の意義は、ポリマーがさらに速くおよび／またはさらに小さい熱機械エネルギ
ーで変換されることが可能であることである。
【００２６】
　既知のゲル化促進剤の例として、ジイソブチルフタレート（ＤＩＢＰ）、トリアセチン
、または市販製品の、Ｅｘｘｏｎ　Ｍｏｂｉｌによって販売されているＪａｙｆｌｅｘ（
商標）ＭＢ１０（イソデシルモノベンゾエート）、またはＦｅｒｒｏによって販売されて
いるＳａｎｔｉｃｉｚｅｒ（登録商標）９５００（２－エチルヘキシルモノベンゾエート
）が挙げられる。
【００２７】
　これらの促進剤の一つの欠点は、それらの使用により、処理中に通常、揮発性有機化合
物（以下ＶＯＣ）の比較的大きな放出をもたらすことである。
【００２８】
　これらの処理手順による製品の製造中に大量の揮発性物質が放出されるので、開放系の
ブレンド方式（例、カレンダー加工法またはプラスチゾルのコーティング法等）を使用す
る方法においてこの放出は、尚さらに増大される。
【００２９】
　さらに、通常使用されるゲル化促進剤がプラスチックから形成された物品の使用中に、
形成された物品を外へ「移動する」傾向があることを観察することができる。それは、製
品が滲出するとも言える。これは形成されたプラスチックのＵＶ劣化と熱老化を加速する
結果となり、それらの機械的性質を低下させる結果となる。このようにこの物品の表面は
、汚染物質を放し、そのことが、物品が容器である場合に内容物がこれらの物質により汚
染される場合、またはその物品が建物内部に、特に保育所や病院内に置かれる場合も、さ
らにいっそう問題となる。
【００３０】
　米国特許出願公開第２００７／００２７２４２号明細書は、可塑剤としてのフタレート
のブレンドの使用を例において記載し、このブレンドは、フタル酸と７個の炭素原子を含
んでなる飽和アルコールとのエステル（３６２ｇ．ｍｏｌ－１に等しいモル質量を有する
）と、さらにフタル酸と１０個の炭素原子を含んでなる飽和アルコールとのエステル（４
４６ｇ．ｍｏｌ－１に等しいモル質量を有する）とを含んでなる。７個の炭素原子を含ん
でなる飽和アルコールから製造されるエステルは、ゲル化促進剤として用いられる。この
組成物を推挙する利点は、ゲル化促進剤として最も普及している、例えばジブチルフタレ
ートもしくはジイソブチルフタレートを含んでなる組成物と比べて不揮発性であることで
ある。しかしながら、この可塑化ブレンドは、可塑化速度という点で完全に満足がいくと
いうわけではない。さらに、出願人は、Ｃ７フタル酸エステルは、フタレート以外の他の
タイプの可塑剤（例えば１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールのジエステルまたは
シクロヘキサンポリカルボン酸のエステル）と組み合わせた場合、ゲル化促進剤としてあ
まり効果的ではないとさえ確認できている（実施例を参照のこと）。
【００３１】
　このように、これらの問題全てをできる限り解決することを可能にし、前述の特性にお
いてかなり良好な妥協をなす、特定の化合物を用いる新規の方法を見出す必要性が依然と
して存在する。
【００３２】
　最後に、これらの可塑剤のうちのいくつかは、特にいくつかの１，４：３，６－ジアン
ヒドロヘキシトール誘導体は、およそ０℃の凝固点を有しうる。これらの可塑剤の保管中
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、戸外であるために非常に低いマイナス温度で保管されることがあり、可塑剤が扱い難く
なるにつれて、この凝固点が問題となり、まさにあまり容認できないこともある。
【００３３】
　さらに不利な気候条件下でさえもこれらの可塑剤の保管を可能にするために、－１０℃
、まさに－１５℃までに達する温度で液体であり続ける、ポリマーを可塑化できる組成物
を見出すことが必要である。
【００３４】
　このように、新規の方法に加えて、前述の問題の全てをできるだけ解決することを可能
にする新規の組成物を見出すことが必要な場合が多くある。
【００３５】
　前述の様々な問題に対処する一方、非常に効率的にポリマーを可塑化することが可能で
あるこの特定の組成物の発見は、本出願人によるものである。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【００３６】
　この可塑化組成物は、ゲル化促進剤として働く化合物（Ａ）と、可塑剤として働く化合
物（Ｂ）を含んでなる。
【００３７】
　本発明の対象は、従って、
そのモル質量が２５５～３４５ｇ．ｍｏｌ－１の範囲であり、イソソルビド、イソマンニ
ド並びにイソイジドのモノエステルおよびジエステルから選択される少なくとも１種の１
，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールエステル（Ａ）を０．１重量％～９９重量％と
；
そのモル質量が３４５ｇ．ｍｏｌ－１より大きく、
シクロヘキサンポリカルボン酸のエステル、
フタル酸のエステル、
グリセロールエステル
から選択される少なくとも１種の化合物（Ｂ）を１重量％～９９．９重量％と
を含んでなる組成物である。
【００３８】
　本発明に係る組成物、いくつかの代替形態に基づく組成物は、さらに、既知の可塑剤組
成物よりも良好な耐寒性を呈する利点を有する。このことは、化合物（Ｂ）が、１，４：
３，６－ジアンヒドロヘキシトールエステルである場合の組成物に、特に該当する。
【００３９】
　本発明は、さらに、ポリマー（Ｃ）を含んでなる可塑化ポリマー組成物と、本発明に係
る（Ａ）および（Ｂ）を含んでなる組成物とをベースとする物品の製造方法にも関する。
この方法は、以下の段階：
エステル（Ａ）、化合物（Ｂ）およびポリマー（Ｃ）を選択する段階；
成分（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）をミキサーシステムに導入する段階であって、（Ａ）お
よび（Ｂ）が、本発明の組成物において定義される比率で導入される段階；
成分（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）を混合する段階；
このブレンドを加熱する段階；
ブレンドを物品の形態に賦形する段階；
最後に、可塑化ポリマー組成物を含んでなる前記物品を回収する段階；
を備え、成分（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）をミキサーに導入する段階は、別々にでも成分
のブレンドによってでも、並びに同時にでも続いてでも、実行されることが可能であり、
混合する段階および加熱する段階は、同時にでも、続いてでも実行されることが可能であ
る。
【００４０】
　本発明は、ここで続いての記載において詳細に説明されるだろう。
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【図面の簡単な説明】
【００４１】
【図１】ポリ塩化ビニルとゲル化促進剤を含んでなるポリマーペーストの、温度の関数と
しての粘度の変化を示す。
【発明を実施するための形態】
【００４２】
　本発明に係る方法および組成物は、両方とも、化合物（Ａ）および（Ｂ）を使用し、そ
れをここで詳細に説明する。
【００４３】
　化合物（Ａ）は、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールエステル（Ａ）であり、
そのモル質量は、２５５～３４５ｇ．ｍｏｌ－１の範囲であり、イソソルビド、イソマン
ニドまたはイソイジドのモノエステルおよびジエステルから選択される。
【００４４】
　エステル（Ａ）のエステル基は、（Ａ）のモル質量が２５５～３４５ｇ．ｍｏｌ－１の
範囲であるように選択される。このエステル基は、カルボン酸から生成されることが可能
であり、即ち、カルボン酸と１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールのアルコール官
能基との反応により得られることが可能である。例えば、酸が吉草酸であるならば、その
エステル基は、バレレート基である。有利には、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシト
ールエステル基が２～８個の炭素原子を含んでなる基であり、即ち、１，４：３，６－ジ
アンヒドロヘキシトールと反応する酸は、２～８個の炭素原子を含んでなる。
【００４５】
　好ましくは、エステル（Ａ）のエステル基は、アルキル基であり、即ちエステル（Ａ）
は、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールと１種もしくは複数の飽和モノカルボン
酸との反応により得られる。アルキル基は、シクロアルキル、直鎖アルキルまたは分岐の
アルキル基でありうる。アルキル基が、直鎖または分岐であるのが好ましく、直鎖である
のが非常に好ましい。
【００４６】
　このエステル（Ａ）は、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールジプロピオネート
、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールジブチレート、１，４：３，６－ジアンヒ
ドロヘキシトールジイソブチレート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールジバレ
レート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールジイソバレレート、１，４：３，６
－ジアンヒドロヘキシトールジヘキサノエート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシト
ールプロピオネートブチレート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールプロピオネ
ートイソブチレート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールプロピオネートバレレ
ート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールプロピオネートイソバレレート、１，
４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールプロピオネートヘキサノエート、１，４：３，６
－ジアンヒドロヘキシトールブチレートイソブチレート、１，４：３，６－ジアンヒドロ
ヘキシトールブチレートバレレート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールブチレ
ートイソバレレート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールブチレートヘキサノエ
ート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールイソブチレートバレレート、１，４：
３，６－ジアンヒドロヘキシトールイソブチレートイソバレレート、１，４：３，６－ジ
アンヒドロヘキシトールイソブチレートヘキサノエート、１，４：３，６－ジアンヒドロ
ヘキシトールバレレートヘキサノエートおよび１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトー
ルイソバレレートヘキサノエートから選択されることができる。
【００４７】
　非常に好ましくは、エステル（Ａ）は、１，４：３，６－ジアンヒドロ－ヘキシトール
ジバレレートまたは１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールジヘキサノエート、好ま
しくは１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールジバレレートである。
【００４８】
　１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールエステル（Ａ）が、イソソルビドエステル
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であるのが好ましい。
【００４９】
　これらのエステル、それらのエステル基がアルキル基であるエステルが、特にそれらの
好適な代替形態において、特に効果的である。イソマンニド、イソイジドおよびイソソル
ビドは、それぞれマンニトール、イジトールおよびソルビトール（それら自体デンプンか
ら得られる）から得られることが可能であるので、本発明に使用される１，４：３，６－
ジアンヒドロヘキシトールエステルは、さらに、部分的にバイオ由来である利点を呈し、
同様にバイオ由来である酸を使用するならば、全く完全にバイオ由来である利点を呈する
。
【００５０】
　本発明に係る組成物は、少なくとも１種のエステル（Ａ）を含んでなり、即ち前述のエ
ステル（Ａ）のブレンドを含んでなる。
【００５１】
　これらのエステルは、公知であり、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールと少な
くとも１種のカルボン酸とのエステル化反応によって得られることが可能である。このカ
ルボン酸は、エタン酸、プロピオン酸、酪酸、イソ酪酸、吉草酸、イソ吉草酸、ヘキサン
酸、ヘプタン酸およびオクタン酸でありうる。これらのエステルの合成は、例えば、既述
の公報、国際公開第９９／４５０６０号パンフレットに公開されている。
【００５２】
　本発明に従って、化合物（Ｂ）は、そのモル質量が３４５ｇ．ｍｏｌ－１より大きい化
合物であり、それらは、：
イソソルビド、イソマンニド並びにイソイジドのモノエステルおよびジエステルから選択
される１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールエステル、１～２４個の炭素原子を含
んでなる基、好ましくは６～１２個の炭素原子を含んでなる基である１，４：３，６－ジ
アンヒドロヘキシトールエステル基；
シクロヘキサンポリカルボン酸のエステル；
フタル酸のエステル；
グリセロールエステル
から選択される。
【００５３】
　化合物（Ｂ）は、３４５ｇ．ｍｏｌ－１より大きいモル質量を有するように、選択され
なければならない。化合物（Ｂ）のモル質量は、例えば、３５０～１０００ｇ．ｍｏｌ－

１、好ましくは３９０～６００ｇ．ｍｏｌ－１の範囲でありうる。
【００５４】
　本発明に係る組成物は、少なくとも１種の化合物（Ｂ）を含んでなり、即ち、本発明に
おいて使用される化合物（Ｂ）のブレンドを含んでなることが可能である。
【００５５】
　化合物（Ｂ）が、１，４：３，６－ジ－アンヒドロヘキシトールジエステルまたはシク
ロヘキサンポリカルボン酸のエステルであるのが有利である。
【００５６】
　化合物（Ｂ）が１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールジエステルである好適な代
替形態に従って、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールエステル（Ｂ）が、イソソ
ルビドエステルであるのが非常に好ましい。
【００５７】
　好ましくは、エステル（Ｂ）のエステル基が、アルキル基であり、即ちエステル（Ｂ）
が、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールと１種または複数の飽和モノカルボン酸
との反応により獲得される。アルキル基は、シクロアルキル、直鎖アルキルまたは分岐の
アルキル基でありうる。アルキル基が直鎖または分岐であるのが好ましく、直鎖であるの
が非常に好ましい。
【００５８】
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　１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールエステルの１つもしくは複数のエステル基
は、１～２４個の炭素原子を含んでなり、即ち、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシト
ールと反応する酸は、１～２４個の炭素原子を含んでなる。１つもしくは複数のエステル
基が、４～１６個の炭素原子を含んでなり、好ましくは５～１１個の炭素原子を含んでな
り、例えば、６～１２個の炭素原子、非常に好ましくは７～１０個の炭素原子を含んでな
るのが有利である。
【００５９】
　このエステル（Ｂ）は、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールジヘプタノエート
、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールジオクタノエート、１，４：３，６－ジア
ンヒドロヘキシトールジノナノエート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールジデ
カノエート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールジウンデカノエート、１，４：
３，６－ジアンヒドロヘキシトールジドデカノエート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘ
キシトールヘプタノエートヘキサノエート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトール
ヘプタノエートオクタノエート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールヘプタノエ
ートノナノエート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールヘプタノエートデカノエ
ート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールヘプタノエートウンデカノエート、１
，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールヘプタノエートドデカノエート、１，４：３，
６－ジアンヒドロヘキシトールオクタノエートバレレート、１，４：３，６－ジアンヒド
ロヘキシトールオクタノエートイソバレレート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシト
ールオクタノエートヘキサノエート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールオクタ
ノエートノナノエート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールオクタノエートデカ
ノエート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールオクタノエートウンデカノエート
、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールオクタノエートドデカノエート、１，４：
３，６－ジアンヒドロヘキシトールノナノエートブチレート、１，４：３，６－ジアンヒ
ドロヘキシトールノナノエートバレレート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトール
ノナノエートイソバレレート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールノナノエート
ヘキサノエート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールノナノエートデカノエート
、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールノナノエートウンデカノエート、１，４：
３，６－ジアンヒドロヘキシトールノナノエートドデカノエート、１，４：３，６－ジア
ンヒドロヘキシトールデカノエートブチレート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシト
ールデカノエートバレレート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールデカノエート
イソバレレート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールデカノエートヘキサノエー
ト、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールデカノエートウンデカノエート、１，４
：３，６－ジアンヒドロヘキシトールデカノエートドデカノエート、１，４：３，６－ジ
アンヒドロヘキシトールウンデカノエートブチレート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘ
キシトールウンデカノエートバレレート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールウ
ンデカノエートイソバレレート、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールウンデカノ
エートヘキサノエートおよび１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールウンデカノエー
トドデカノエートから選択されうる。
【００６０】
　エステル（Ａ）に関して、このエステル（Ｂ）は、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキ
シトールとカルボン酸またはこれらの酸のブレンドとのエステル化反応により、生成され
ることが可能である。
【００６１】
　カルボン酸の例として、酪酸、イソ酪酸、吉草酸、イソ吉草酸、ヘキサン酸、ヘプタン
酸、オクタン酸、ノナン酸、デカン酸、ウンデカン酸、ドデカン酸、トリデシル酸、ミリ
スチン酸、ペンタデシル酸またはパルミチン酸が挙げられてよい。
【００６２】
　化合物（Ｂ）は、１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールと１種もしくは種々のカ
ルボン酸とのエステル化反応を実施することにより、獲得されることが可能である。ジオ
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ールの２つのアルコール官能基のまさに１つがエステル化により反応した場合、そのエス
テルは、モノエステルである。ジオールの両方のアルコール官能基が、エステル化反応で
反応した場合、そのエステルは、ジエステルである。１，４：３，６－ジアンヒドロヘキ
シトールエステルが、ジエステルであるのが好ましい。この実施形態に基づいて、１，４
：３，６－ジアンヒドロヘキシトールジエステルは、異なるエステル基を含んでなること
が可能であり、即ち、ジエステルは、２種の異なる酸を用いて得られる。
【００６３】
　１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールエステルの合成は、既述の公報、国際公開
第９９／４５０６０号パンフレットにも記載されている。
【００６４】
　シクロヘキサンポリカルボン酸のエステルは、公知であり、例えば、国際公開第９９／
３２４２７号パンフレットまたは国際公開第００／７８８５３号パンフレットに記載され
ている。国際公開第００／７８８５３号パンフレットの５頁１４行、１２頁９行に記載さ
れるシクロヘキサンポリカルボン酸のエステルは、それらのモル質量が３４５ｇ．ｍｏｌ
－１を超えるとする条件で、化合物（Ｂ）として使用されることが可能である。
【００６５】
　シクロヘキサンジカルボン酸のエステル、特にこの酸のジエステルを使用するのが好ま
しい。１，２－シクロヘキサンジカルボン酸のエステルを使用することは有利である。シ
クロヘキサンポリカルボン酸のエステルが、ジイソノニルエステル（例えば、１，２－シ
クロヘキサンジカルボン酸のジイソノニルエステル等）であるのが好ましい。後者は、Ｈ
ｅｘａｍｏｌ（登録商標）の商標の下でＢＡＳＦから販売されている。これらの化合物は
、シクロヘキサンポリカルボン酸とアルコールを反応させることによる既知の方法、或い
はフタレートの水素化による既知の方法で得られることが可能である。
【００６６】
　フタル酸のエステル（またはフタレート）は、また、よく知られている可塑剤である。
例として、それらは、ジオクチルフタレートまたはジイソノニルフタレートでありうる。
これらの化合物は、フタル酸とアルコールを反応させることにより、得られることが可能
である。
【００６７】
　グリセロールエステルは、公知であり、および公知であり得、グリセロールエステルは
、Ｇｒｉｎｓｔｅｄ（登録商標）の商標の下でＤａｎｉｓｃｏから販売されている。これ
らの化合物（Ｂ）は、グリセロールとカルボン酸（例えば、カルボン酸の一例は、１，４
：３，６－ジアンヒドロヘキシトールエステルの製造に関して既に述べている）とのエス
テル化反応を実施することにより、得られることが可能である。
【００６８】
　１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールまたはグリセロールと反応する１種もしく
は複数のカルボン酸は、化合物（Ｂ）が３４５ｇ．ｍｏｌ－１より大きいモル質量を呈す
るように選択されることが特定される。さらに、シクロヘキサンポリカルボン酸またはフ
タル酸と反応する１種もしくは複数のアルコールは、エステル化合物（Ｂ）が３４５ｇ．
ｍｏｌ－１より大きいモル質量を呈するように選択されることが特定される。
【００６９】
　本発明に係る組成物は、組成物の総重量に対して、少なくとも５０％、好ましくは少な
くとも８０％、さらに好ましくは少なくとも９０％、そして尚さらに好ましくは少なくと
も９５％の（Ａ）および（Ｂ）を含んでなるのが有利である。本発明に係る組成物が、（
Ａ）と（Ｂ）からなるのが非常に有利である。
【００７０】
　本発明の方法および組成物に従って、（Ａ）の重量は、（Ａ）と（Ｂ）の総重量に対し
て０．１％～９９％、有利には０．５％～５０％の範囲であるのが有利である。
【００７１】
　本発明に係る方法および組成物の利点は、（Ａ）の重量が、（Ａ）と（Ｂ）の総重量に



(12) JP 6064035 B2 2017.1.18

10

20

30

40

50

対して、１％～２５％の範囲内、有利には２％～２０％の範囲内（例えば、４％～１９％
の範囲）である場合に、特に特徴づけられる。
【００７２】
　本発明に係る組成物は、ポリマーを迅速に可塑化することが可能である可塑化組成物で
あるが、さらに、かなり良好な耐寒性を呈する利点を有する。
【００７３】
　本発明の別の対象は、本発明に係る組成物を使用して、ポリマー（Ｃ）を可塑化するこ
とである。
【００７４】
　本発明の別の対象は、ポリマーを可塑化する方法であり、その方法は、前記ポリマーを
本発明に係る組成物とブレンドすることに存する段階を備えることを特徴とする。
【００７５】
　本発明の別の対象は、ポリマーのガラス遷移温度を下げる方法であり、その方法は、前
記ポリマーを本発明に係る組成物とブレンドすることに存する段階を備えることを特徴と
する。
【００７６】
　組成物とポリマーを密接にブレンドするように、熱機械エネルギーを用いて、ブレンド
が実施されるのが好ましい。
【００７７】
　可塑化されるポリマー（Ｃ）は、ビニルポリマー（例、ポリ塩化ビニル等）、ポリウレ
タン、ポリエステル、セルロースポリマー、デンプン、アクリルポリマー、ポリアセター
トおよびポリアミド並びにこれらのポリマーのブレンドから選択されうる。可塑化される
ポリマー（Ｃ）が、ビニルポリマー、好ましくはポリ塩化ビニルであるのが有利である。
ポリ塩化ビニルは、本発明に基づいて、塩化ビニルを含んでなる塩化ビニルホモポリマー
またはコポリマー（例えば、ビニルアセタート／塩化ビニルコポリマー）を意味すると理
解されている。
【００７８】
　このようにして得られるポリマーは、（Ａ）および（Ｂ）を含んでなる組成物により可
塑化されるポリマーである。当業者っては、これは、ポリマー（Ｃ）と、（Ａ）および（
Ｂ）を含んでなる組成物とを密接にブレンドすることを意味する。本来液体状態である成
分（Ａ）および（Ｂ）が、固体ポリマーの鎖間に導入され、その結果、固相からなる可塑
化ポリマーとなる。
【００７９】
　ポリマー（Ｃ）を（Ａ）および（Ｂ）とブレンドする前に、ポリマー（Ｃ）は、任意の
形態（例えば、果粒形態または粉末形態）であってよい。
【００８０】
　本発明の別の対象は、ポリマー粉末と本発明に係る組成物とのブレンドを含んでなるポ
リマーペーストである。このペーストは、通常、プラスチゾルと呼ばれ、以下に記載する
方法により、物品を形成するのを可能にする。粉末粒子の平均直径が、１～３０μｍ（例
えば１～２０μｍ）であるのが好ましい。ポリ塩化ビニルの場合、この種の粉末は、エマ
ルションまたはミクロ懸濁によりＰＶＣを調製して獲得されることが可能である。このペ
ーストは、通常、好ましくは加熱しないで、ポリマー（Ｃ）粉末と（Ａ）および（Ｂ）と
を機械的にブレンドすることにより、獲得される。
【００８１】
　ブレンド中に、ポリマー（Ｃ）は、崩壊し、ポリマー粒子の平均直径が減少する。プラ
スチゾルにおいて、粒子は、通常、およそ０．５～３０μｍ（例えば０．５～２０μｍ）
の平均直径を有する。このように得られたブレンドは、プラスチゾルとして知られており
、（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）の量に基づいて、ほぼ流体である。従来、プラスチゾルは
、タービン型高速ミキサー、プラネタリーミキサーまたは低速ミキサー（水平Ｚ－ブレー
ドプラネタリーミキサーである）内で調製される。
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【００８２】
　成分（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）は、（Ａ）と（Ｂ）の合計が、ポリマー（Ｃ）１００
部当たり１～９００部、有利には５～１５０部、好ましくは１０～１２０部の（Ａ）およ
び（Ｂ）の範囲であるような重量比にあるのが有利である。それらは、任意の適切な手段
（例、供給ホッパ、または手動等）により、ミキサーシステム内に導入されることが可能
である。
【００８３】
　ポリマーペーストの場合、ポリマー粉末１００部当たり（Ａ）および（Ｂ）３０～８０
部の範囲である可塑剤の量が好ましい。
【００８４】
　可塑化ポリマー組成物の場合、成分（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）に加えて、任意選択の
添加剤を使用してもよい。これらの添加剤は、ＵＶ安定剤をはじめとする安定剤、充填材
、染料、顔料、発泡剤、乳化剤、（Ａ）以外の粘度低下剤、増粘剤、離型剤、艶消し剤、
接着剤、型帯電防止剤、殺菌剤および芳香剤から選択されうる。各添加剤の量は、プロセ
スの処理中に或いは最終的に得られる物品に所望の特性をもたらすように、選択される。
これらの添加剤は、直接またはブレンドとして組成物に導入されうる。任意の添加剤の量
は、通常、ポリマー（Ｃ）１００部当たり１～６００部、通常２～８０部の範囲である。
【００８５】
　ポリマー（Ｃ）と本発明の組成物に使用される成分（Ａ）および（Ｂ）とを含んでなる
可塑化ポリマー組成物をベースとする物品を製造する方法を用いることにより、さらに本
発明に従って、可塑化ポリマー組成物を含んでなる物品を製造することが可能である。こ
の方法は、
エステル（Ａ）、化合物（Ｂ）およびポリマー（Ｃ）を選択する段階と；
成分（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）をミキサーシステムに導入する段階であって、（Ａ）と
（Ｂ）の量が、前述の本発明の組成物において定義される比で導入される段階と；
成分（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）を混合する段階と；
このブレンドを加熱する段階と；
ブレンドを物品の形態に賦形する段階と；
最後に、可塑化ポリマー組成物を含んでなる前記物品を回収する段階と；
を備え、
成分（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）をミキサーに導入する段階は、別々にでも成分のブレン
ドによりでも、および同時にでも続いてでも、実行されることが可能であり、
混合する段階および加熱する段階は、同時にでも、続いてでも実行されることが可能であ
る。
【００８６】
　成分（Ａ）および（Ｂ）が、本発明に係る組成物にてミキサーシステムに導入されるの
が有利である。
【００８７】
　本発明の方法の第一代替形態に従って、その方法は、熱機械的にブレンドする段階を備
える。
【００８８】
　第一代替形態に従って、熱機械的にブレンドする段階は、熱可塑性物質用のミキサーで
あるミキサーシステムにおいて、実施される。このミキサーは、ニーダ、Ｂｕｓｓミキサ
ー、開放ミルおよび押出機から選択されうる。
【００８９】
　成分（Ａ）および（Ｂ）は、１種または複数のマスターバッチの形態で導入されること
が可能である。
【００９０】
　熱機械的に混合する段階は、ポリマー（Ｃ）の変換温度に適切な温度で実施される。例
として、熱機械的にブレンドする間のブレンドの温度は、ＰＶＣに関して６０～２００℃
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であるのが好ましい。
【００９１】
　熱機械的にブレンドするために、ポリマーを任意の形態で使用してもよい。
【００９２】
　第一代替形態に従って、成分（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）をドライブレンドする予備段
階は、熱機械的にブレンドする前に実施されるのが有利である。このドライブレンドは、
単一の機械ミキサーにおいて実施されることが可能である。
【００９３】
　この代替形態に従って、本発明に係る方法は、賦形する段階がカレンダー加工する段階
である場合、特に有利である。これは、カレンダー加工が、カレンダー（開放系である）
において実施されるからである。実際に、そのプロセスは、プロセス中に放出されるＶＯ
Ｃの量が、化合物（Ａ）以外の他のゲル化促進剤を用いるプロセスにおいて放出されるＶ
ＯＣの量と比べて、特に少ないこの場合において特に有利である。
【００９４】
　物品が、他の方法により（特に、射出成形、押出し射出成形、成形、押出成形、熱形成
、押出形成、押出被覆または押出し吹込成形により）賦形されるのも同様に有利である。
多層の物品を形成するために、共押出技術を用いてもよい。
【００９５】
　第二代替形態に従って、本発明に係る物品を形成するために、前述のポリマーペースト
でプラスチゾルタイプの方法を使用する。
【００９６】
　このタイプの方法において、賦形する段階は、通常、ポリマーペーストをコーティング
、浸漬、流し込みまたは回転成形する段階であり、それにより、予備成形した物品を形成
するのが可能となる。
【００９７】
　その方法の加熱段階は、前記の予備成形した物品を硬化する段階であり、予備成形した
物品を賦形する段階中に行われることができ（これは、例えば、浸漬、流し込みまたは回
転成形の場合である）或いは、予備成形した物品を賦形する段階の後に行われることが可
能である（これは、例えばコーティングの場合である）。この硬化する段階は、６０～３
００℃（例えば、１００～２５０℃）の温度で実施されることが可能である。硬化する段
階は、大気下または制御された雰囲気下（例えば、不活性雰囲気下）で実施されることが
可能である。
【００９８】
　物品を賦形する段階は、ポリマーペーストを支持体上にコーティングする段階であるの
が好ましく、このコーティングは、前記のコーティングした支持体を硬化する段階の前に
、実施される。コーティング段階は、繊維製支持体、合成ポリマーまたは紙上で実施され
ることが可能である。
【００９９】
　コーティングは、任意のコーティングヘッドを用いて（例えばスクレーパまたはロール
を用いて）実施されることが可能である。
【０１００】
　このコーティングは、第一の代替従属的形態に従って、前述のようにコーティングする
「支持体上のコーティング」であっても、或いは、第二の代替従属的形態に従って、「支
持体の無いコーティング」であってもよい。後者の場合、被覆支持体の支持体は、硬化後
に取り外されることが可能であり、その方法は、可塑化ポリマーの薄膜またはシートを形
成するために、追加的に、支持体を分離する続いての段階を備える。このような支持体は
、シリコーン処理した紙から作製されることが可能である。
【０１０１】
　硬化する段階は、通常、炉（例えば、トンネル炉）内で実施されることが可能である。
【０１０２】
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　本発明の別の対象は、本発明の方法により得られることが可能である可塑化ポリマー組
成物を含んでなる物品である。
【０１０３】
　可塑化ポリマー組成物を含んでなる物品は、任意の種類の物品（例、薄膜、シート、果
粒、床材、壁装材、プラスチック被覆の布帛、特に人造皮（例えば、履き物用、良質の皮
商品用または家具用）、ターポリン（防水布）、ライナー（例えば、スイミングプール用
）、ブラインド、可撓性容器、衣料品、医療用製品、手袋、ブーツ、シール、保護塗料、
ショーウィンドウ用のマネキン、おもちゃ（例えばボールまたは人形）、パイプ、輪郭形
成部（ｐｒｏｆｉｌｅｄ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ）、特に窓の輪郭形成部、もしくは自動車部
品（例、計器板、シートタンクまたはヘッドレスト等）でありうる。これらの部品は、発
砲性部品または拡張性部品であり得、即ち気泡を含んでなる。それらはまた、逆に、固体
部品であり得る。
【０１０４】
　さらに、出願人は、数種の１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールエステル化合物
は、ポリマーの可塑化またはゲル化を促進する能力を有し、プロセスを処理する間に少量
のＶＯＣを放出することを見出した。
【０１０５】
　本発明は、従って、ポリマーを賦形する方法におけるゲル化促進剤としての前述のエス
テル（Ａ）の使用にも関する。通常、化合物がジイソノニルフタレート（ＤＩＮＰ）型の
可塑剤よりも迅速にポリマーを溶融させる能力を有する場合、化合物は、ゲル化促進剤で
あるとみなされる。それを測定する簡単な方法は、６０部の化合物と１００部のポリマー
粉末から第一ブレンドを形成し、このブレンドの粘度の推移をプレート－プレートレオメ
ーターを用いて温度の関数として測定することである。この粘度における変化を測定する
ために、このブレンドをレオメーター内に投入させることができ、回転角度２°で、せん
断速度１０ｓ－１を適用することができる。測定の前に前述のせん断速度を適用して、ブ
レンドを１０分間コンディショニングし、続いてレオメーター内の温度を例えば５．７Ｋ
／分の割合で上昇させ、ポリマーが溶融してその粘度が１０Ｐａ．ｓ－１に到達するまで
、この第一ブレンドの粘度を測定する。試験化合物をＤＩＮＰに取り換えた違いを除いて
、第一ブレンドと同一の第二ブレンドを用いて、この試験を繰り返す。試験化合物を含ん
でなる第一ブレンドが、第二ブレンドよりも低い温度で、粘度１０Ｐａ．ｓ－１に到達す
るならば、試験した化合物は、それ故ゲル化促進剤である。
【０１０６】
　物品が形成した後、これらの促進剤の別の利点は、既知のゲル化促進剤を含んでなる物
品と比較すると、物品の使用中に、滲出が少ないことが観察されることである。
【０１０７】
　本発明の別の対象は、ポリマーと可塑剤を含んでなるブレンドのゲル化を促進する方法
であり、本発明に係る１，４：３，６－ジアンヒドロヘキシトールエステル（Ａ）（その
モル質量が２５５～３４５ｇ．ｍｏｌ－１の範囲であり、イソソルビド、イソマンニドお
よびイソイジドモノエステル並びにジエステルから選択される）が、前記ブレンドに加え
られることを特徴とする。
【０１０８】
　本発明の特定の実施形態が、ここで以下の実施例において詳細に説明されるだろう。こ
れらの特定の実施例は、本発明を決して限定しないことを明記する。
【実施例】
【０１０９】
実施例１：ゲル化促進剤の揮発度
　以下の実施例に用いるゲル化促進剤は：
ＩＤＶ（本発明に係るゲル化促進剤）：イソソルビドジバレレート、モル質量３１４ｇ．
ｍｏｌ－１を呈する；
ＤＢＰ：ジブチルフタレート；
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Ｊａｙｆｌｅｘ（商標）ＭＢ１０：イソデシルモノベンゾエート（Ｅｘｘｏｎ　Ｍｏｂｉ
ｌ）；
Ｓａｎｔｉｃｉｚｅｒ（登録商標）９５００：２－エチルヘキシルモノベンゾエート（Ｆ
ｅｒｒｏ）
である。
【０１１０】
調製および試験
　通風炉内で規定した滞留時間の後、重量の差によって、ゲル化促進剤の揮発度を測定す
る。試験製品５ｇを結晶皿に正確に測り取る。次に、結晶皿を１８０℃の炉に３０分間入
れる。この時間が経過すると、結晶皿を冷却するまでデシケーターに入れる。続いて、結
晶皿を秤量した後、以下の式に従って、揮発度を算出する：（開始時の可塑剤の重量－炉
内に滞留後の可塑剤の重量）×１００／開始時の可塑剤の重量。
【０１１１】
　試験した製品に関して得られた結果を表１に示す。
【０１１２】
【表１】

【０１１３】
　試験から、ＩＤＶは揮発度が非常に低い点で他のゲル化促進剤と際立って異なることが
わかる。このように、それは、モル質量が小さいこれらの化合物に関して通常に遭遇され
る揮発度のレベルではない。それは、さらに、賦形プロセス中にまたそれらを使用中にＶ
ＯＣを殆ど放出しない効果を有するだろう。
【０１１４】
　出願人は、以下の実施例２に示すように、この非常に低い揮発度にもかかわらず、その
製品が、ポリマーのゲル化を促進する優れた特性を有することを、驚きと共に見出すこと
ができた。
【０１１５】
実施例２：ポリマーのゲル化を促進する特性
　使用したゲル化促進剤は、：
ＩＤＶ（本発明に係るゲル化促進剤）：イソソルビドジバレレート
Ｃｉｔｒｏｆｏｌ（登録商標）Ｂ２：トリブチルアセチルシトレート（Ｊｕｎｇｂｕｎｚ
ｌａｕｅｒ）
Ｊａｙｆｌｅｘ（商標）ＭＢ１０：イソデシルモノベンゾエート（Ｅｘｘｏｎ　Ｍｏｂｉ
ｌ）
ＤＨＰ：７個の炭素原子を含んでなる飽和アルコールのフタル酸ジエステル（公報の米国
特許出願公開第２００７／００２７２４２号明細書に使用された促進剤）
である。
【０１１６】
　以下の製品：
Ｓｏｌｖｉｎ（登録商標）３７２ＮＦ：ＰＶＣエマルション；１００部
ゲル化促進剤：６０部
Ｌａｎｋｒｏｍａｒｋ（登録商標）ＬＺＢ７５３：Ｂａ／Ｚｎをベースとする加熱安定剤
；２部
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を用いて、プラスチゾルの配合物を調製する。
【０１１７】
ＰＶＣの調製：
２．１ゲル化促進剤の評価
　ＰＶＣを含有するプラスチック容器に、加熱安定剤と同時にゲル化促進剤を導入する。
続いて、Ｒａｙｎｅｒｉ型の撹拌羽根付きモーターを用いて、調製物をゆっくりとした速
度で撹拌する。その後、２０００ｒｅｖ／分まで１５０秒間かけてブレンド速度を増大さ
せる。続いて、そこから気泡を取り除くために、調製物を真空下のデシケーターに入れる
。このようにして得られたＰＶＣペーストは、プラスチゾルとして知られている。
【０１１８】
　次に、ペーストを用いて、ペーストの粘度の推移をＰｈｙｓｉｃａ　ＭＣＲ型のレオメ
ーターを用いて、温度の関数として測定する。この粘度における変化を測定するために、
ペーストの一滴を直径５０ｍｍ、角度２°を有するプレートに置く。選択するせん断速度
は、１０ｓ－１であり、温度勾配は、５．７Ｋ／分である。測定の前に前述のせん断速度
を適用して、ペーストを１０分間コンディショニングし、続いて、温度勾配を適用する。
温度が１５０℃に達する際に、或いは測定に起因するトルクが測定系に対して高すぎる値
に到達したならば、測定を止める。
【０１１９】
　この測定プロトコルに基づく温度の関数として粘度変化の結果を下の表２に示し、角度
「アルファ」は、温度の関数としての粘度変化の曲線に対しての接線から求めた角度（図
１を参照のこと）を表す。
【０１２０】
　ＰＶＣペーストが１０Ｐａ．ｓに等しい粘度に達した温度（「Ｔ　ａｔ　１０　Ｐａ．
ｓ」と表し、図１を参照のこと）もゲル化促進剤の効果を評価するための関連規準として
記録する。
【０１２１】
【表２】

【０１２２】
　角度アルファの値が大きいほど、ＰＶＣペーストの粘度における増加率が大きくなり、
従って、促進剤の効果が大きくなることに注目したい。ＩＤＶに関して観察される角度ア
ルファは、製品Ｃｉｔｒｏｆｏｌ（登録商標）Ｂ２やＪａｙｆｌｅｘ（商標）ＭＢ１０で
得られる角度アルファよりもかなり大きい。これらの試験に基づいて、その部分に関して
ＤＨＰは、製品Ｃｉｔｒｏｆｏｌ（登録商標）Ｂ２やＪａｙｆｌｅｘ（商標）ＭＢ１０よ
りもさらに劣等なゲル化促進剤である。ＩＤＶは、ＰＶＣに対して優れたゲル化促進剤で
あり、多くの市販のゲル化促進剤よりも効果的である。
【０１２３】
　さらに、粘度が１０Ｐａ．ｓに達するためにＰＶＣペーストに必要な温度は、ＩＤＶで
最も低い。ゲル化を開始するのに必要な温度は、試験した市販のゲル化促進剤よりも９～
１６℃低いので、これより、本発明に係る促進剤のより優れた敏捷性が強化され、確認さ
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れる。従って、本発明に係るゲル化促進剤を用いることにより、プラスチゾルをゲル化す
る間に、かなりのエネルギーの節約が達成されることが可能である。
【０１２４】
２．２可塑化組成物の評価
　出願人は、さらに、この同じプロトコルを用いて、本発明に係る可塑化組成物および比
較組成物を用いて、可塑剤（Ｐ）とゲル化促進剤（ＧＡ）をブレンドする試験を実施した
。
【０１２５】
可塑剤（Ｐ）：
ＩＤＥ：モル質量３９８ｇ．ｍｏｌ－１を有するイソソルビドオクタン酸ジエステル
ＤＩＮＰ：ジイソノニルフタレート（Ｓｉｇｍａ　Ａｌｄｒｉｃｈ）
Ｈｅｘａｍｏｌｌ（登録商標）ＤＩＮＣＨ：ジイソノニルシクロヘキサン（ＢＡＳＦ）
【０１２６】
ゲル化促進剤（ＧＡ）：
ＩＤＶ：本発明に用いる促進剤：イソソルビドジバレレート
ＤＢＰ：ジブチルフタレート；
ＤＨＰ：７個の炭素原子を含んでなる飽和アルコールのフタル酸ジエステル（公報の米国
特許出願公開第２００７／００２７２４２号明細書に使用された促進剤）である；
Ｊａｙｆｌｅｘ（商標）ＭＢ１０：イソデシルモノベンゾエート（Ｅｘｘｏｎ　Ｍｏｂｉ
ｌ）
Ｓａｎｔｉｃｉｚｅｒ（登録商標）９５００：２－エチルヘキシルモノベンゾエート（Ｆ
ｅｒｒｏ）
【０１２７】
　以下の製品を用いて、プラスチゾル配合物を生成する：
Ｓｏｌｖｉｎ（登録商標）３７２ＮＦ：ＰＶＣエマルション；１００部
可塑化組成物：６０部（可変比率での可塑剤およびゲル化促進剤（Ｐ／ＧＡ）
Ｂａｅｒｏｓｔａｂ（登録商標）ＮＴ３１９Ｐ：Ｂａ／Ｚｎをベースとする加熱安定剤；
１．５部
Ｂａｅｒｏｓｔａｂ　ＬＳＡ（登録商標）：エポキシ化大豆油をベースとする補助安定剤
；２部
【０１２８】
　ＰＶＣペーストを調製するためのプロトコルは、前述のプロトコルと同一である。
【０１２９】
ＰＶＣペーストが達する温度：
１０Ｐａ．ｓに等しい粘度（「Ｔ　ａｔ　１０Ｐａ．ｓ」と表す）
１００Ｐａ．ｓに等しい粘度（「Ｔ　ａｔ　１００Ｐａ．ｓ」と表し、図１を参照のこと
）
は、可塑化組成物を評価するための関連規準として観察される。
【０１３０】
　表３に示される結果は、唯一の可塑剤としてＩＤＥとＤＩＮＣＨを含んでなるＰＶＣを
用いて得られる。
【０１３１】
【表３】

【０１３２】
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　ＰＶＣおよび可塑化組成物をベースとする異なるペーストに関して得られた結果を下の
表４に示す。
【０１３３】
【表４】

【０１３４】
　このように、後者の結果を表３の結果と比較すると、試験から、ＩＤＶを５部加えると
、どのような可塑剤を使用しても、そのゲル化温度が低下することがわかる。ゲル化促進
剤の量が増大するにつれて、このゲル化温度の低下は、さらに著しくなる。
【０１３５】
　さらに、ＩＤＶは、粘度促進剤として、既知の促進剤と同じくらい効果的、既知の促進
剤よりもまさにさらに効果的と表に明らかに示される。ＩＤＶは、特に、どのような可塑
剤（ＩＤＥ、ＤＩＮＣＨまたはＤＩＮＰ）を使用しても、ＤＨＰよりも効果的である。
【０１３６】
　ＩＤＥまたはＤＩＮＣＨと共に可塑化ブレンド中にＤＨＰを使用する場合、ポリマーの
ゲル化温度（ＩＤＥだけでおよびＤＩＮＣＨだけで可塑化したポリマーのゲル化温度にそ
れぞれ非常に近い）によって示されるように、ＤＨＰは、ゲル化促進剤として挙動しない
。
【０１３７】
実施例３：機械的性質の評価
　以下の製品を用いて、本発明に係る可塑化ＰＶＣ配合物と比較配合物を生成する：
ＰＶＣ　Ｍａｒｖｙｌａｎ（登録商標）Ｓ７１０２：１００部
安定剤　Ｂａｅｒｏｓｔａｂ（登録商標）ＮＴ３１９Ｐ（Ｃａ／Ｚｎ粉末）：１．５部
補助安定剤　Ｂａｅｒｏｓｔａｂ（登録商標）ＬＳＡ（エポキシ化大豆油）：２部
可塑剤およびゲル化促進剤：３４部
【０１３８】
　機械的性質のキャラクタリゼーションを意図するプレス加工された試験片を数段階にお
いて調製する。
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　第一工程において、温度の調節を確保するために、Ｐｏｌｙｓｔａｔを装備するＰｌａ
ｎｅｔｍｉｘ５００型（Ｔｈｅｒｍｏ　Ｆｉｓｈｅｒ）のプラネタリーミキサー内で、Ｐ
ＶＣ粉末を可塑化組成物を用いて可塑化する必要がある。このミキサーにＰＶＣ、加熱安
定剤および加熱補助安定剤を充填する。続いて、温度が８５℃に達する際に、可塑化組成
物をＰＶＣ粉末の全表面上に組み入れる。このようにして調製物を８分間ブレンドする。
【０１４０】
　第二工程において、Ｃａｒｖｅｒ型のプレスと、型枠（厚さ２ｍｍ）および鏡面研磨ス
テンレス鋼蓋を備える鏡面研磨ステンレス鋼製金型（３０×３０ｃｍ）とを用いて、可塑
化ＰＶＣプラークを調製する。従って、型枠を金型の内側に置き、可塑化ＰＶＣ粉末１８
０ｇをそこに注入する。粉末を均一に配分し、蓋をかける。集成部品をプレスのプレート
上に置き、型締力１８０００ｋｇのプログラミングを２分間実施した後、４０℃～５０℃
まで冷却させる。次に、このように得られたＰＶＣプラークを金型から取り除く。
【０１４１】
　最後に、最終段階において、穴開けパンチを用いて、前述のように得られた可塑化ＰＶ
Ｃプラークから、５Ａ型の試験片を１０片切り取る（試験片の寸法＝長さ：２５ｍｍ；幅
：４ｍｍ；厚さ：２ｍｍ）。
【０１４２】
　これらの試験片を続いてＬｌｏｙｄ　ＬＲ５Ｋプラスモデル型の引張り強さ／圧縮試験
機上で、以下のパラメータ（進行速度：５０ｍｍ／分；セル：５ｋＮ）を用いて、牽引し
てキャラクタリゼーションをして、試験片が所定の場所に位置すると直ぐに、またジョー
が締まると直ぐに、プレストレスをゼロにリセットする。
【０１４３】
　試験が完了すると直ぐに、ヤング率と破断点伸びの百分率を記録する。
【０１４４】
　可塑化によって改善された機械的性質の全て、即ち、せん断剛性率（ヤング率）と破断
点伸び率を、試験した組成物各々に関して表５に示す。
【０１４５】



(21) JP 6064035 B2 2017.1.18

10

20

30

40

50

【表５】

【０１４６】
　これらの試験から、市販のゲル化促進剤（例、ＤＢＰまたはＳａｎｔｉｃｉｚｅｒ（登
録商標）９５００等）の添加により、可塑剤としてＩＤＥを有する可塑化ＰＶＣの機械的
性質が僅かだけ改善されたことがわかる。
【０１４７】
　同じ方法において、ゲル化促進剤としてＩＤＶを添加しても、可塑化ＰＶＣの機械的性
質は改善されない。２０％の濃度でＩＤＶをＩＤＥ／ＩＤＶ可塑化組成物に添加すると、
ヤング率のごく僅かな低下（８％）と破断点伸びの増大（３．５％、これも僅かである）
をもたらす。これらの結果は、ＤＢＰを用いて得られた結果に匹敵する。ＩＤＥ（ＤＩＮ
ＣＨ、ＤＩＮＰ）以外の他の可塑剤を用いると、同じ現象が、観察されうる。従って、Ｉ
ＤＶの添加により、得られるＰＶＣの機械的性質は劣化されない。このように、ＩＤＶを
使用することにより、可塑化ポリマーの機械的性質を保持することが可能となる。
【０１４８】
実施例４：可塑化組成物の移動性における効果
試験片の調製：
　実施例３で生成したように、ＰＶＣプラークからＰＶＣ試験片（４０×４０ｍｍ、厚さ
２ｍｍ）を切り取る。それらの試験片を２０℃／６５％ＲＨで７２時間コンディショニン
グする。吸収性支持体（１０×１０ｃｍ（１００ｃｍ２）Ｃａｎｓｏｎ吸取紙）でも同じ
ことを行う。次に、試験片および吸収性支持体を精密秤で秤量する。続いて、可塑化ＰＶ
Ｃの試験片を２つの吸収性支持体の間、これらの中心に置く。この集成部品を２つのガラ
スプレートの間に位置させ、５ｋｇの重りを上面に置く。その組み合わせを７０℃で４週
間、通風炉に入れる。４週間後、試験片を、２０℃／６５％ＲＨで２日間、再びコンディ
ショニングする。最後に、試験片からの移動度を以下のように決定するために、試験片を
再び秤量する：（炉に入れる前の試験片の重量－炉に入れた後の試験片の重量）×１００
／炉に入れる前の試験片の重量。
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【０１４９】
【表６】

【０１５０】
　可塑化ポリマーに対して重要な判定基準の一つは、用いる可塑化組成物からの移動度で
ある。時間が経過しても物質の特性を保持することが望まれるならば、移動度が最少であ
る必要があるからである。
【０１５１】
　８０／２０の比において、ＩＤＥに対して観察された移動度に相当する移動度が観察さ
れる。従って、８０／２０の比において、ＩＤＥを用いるブレンドのように、ＩＤＶによ
って移動は増加しない。それがゲル化促進剤として挙動する事実を考慮すると、移動への
著しい影響が予想されているので、これは驚きである。以下の表７において、得られたお
よび組み合わせた他の結果からわかるように、これは、従来の市販のゲル化促進剤を使用
する場合、移動度が、かなり大きく増大するからである。
【０１５２】
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【表７】

【０１５３】
　他のゲル化促進剤によって増加した移動が、非常に高くなりうることが、これらの試験
からわかる。具体的には、ＤＢＰに関しておよそ３００％、ＤＨＰに関しておよそ２００
％、Ｓａｎｔｉｃｉｚｅｒ（登録商標）９５００に関してまさにおよそ８００％も移動が
増大する。
【０１５４】
　本発明に係るゲル化促進剤は、ＩＤＥ（ＤＩＮＰ、ＤＩＮＣＨ）以外の他の可塑剤に関
して、あまり移動しなかったこともわかりうる。
【０１５５】
　これにより、本発明に係る組成物が、ポリマー中にブレンドした後に、公知のゲル化促
進剤（詳細には公報の米国特許出願公開第２００７／００２７２４２号明細書に記載され
るゲル化促進剤）を用いる比較組成物と比べて、あまり移動しない能力を有することがわ
かる。
【０１５６】
実施例５：可塑剤の低凝固点における改善
　可塑剤ＩＤＥにＩＤＶを添加する影響を評価するために、試験を実施した。
【０１５７】
　Ｐｈｙｓｉｃａ　ＭＣＲ型のレオメーターを用いて、可塑剤の粘度の変化を温度の関数
として測定する。この粘度における変化を測定するために、温度の関数として粘性率およ
び弾性率を測定するため可塑剤の一滴を直径５０ｍｍ、角度１°を有するプレートに置く
（ＣＰ５０－１配置）。温度勾配は、２℃／分であり、温度掃引は、２０℃～－５０℃で
あり、振動周波数は、１ヘルツであり、歪は、１％～０．１％である。測定した凝固点は
、試験を受けた製品の状態変化の温度に相当し、その粘性率と弾性率の交点に相当する。
【０１５８】
　凝固点の測定を表８に示す。
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【０１５９】
【表８】

【０１６０】
　ＩＤＶの添加は、ＩＤＥの凝固点に著しく影響する。
【０１６１】
　ＰＶＣ用の可塑剤は、保管容器に保存することを意図する液体製品である。液体製品は
、それらが用いられる生産建物の外に配置されてもよい。従って、可塑剤が比較的に低い
凝固点（液体状態から凝固状態に変化するために、製品が状態変化を開始する温度）を有
することが必要である。反対の場合、製品を断熱する必要があり、まさに熱調節する必要
さえある。
【０１６２】
　ＩＤＶを添加することにより、可塑剤の保管のための断熱または熱調節した保管系を使
用する必要がもはや存在しない場合もある。

【図１】
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