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(57)【要約】
本発明は、有機金属触媒の存在下で植物油と酸化剤を反応させることによる、植物油由来
の高ヒドロキシル官能性ポリオールの製造方法を提供する。また本発明は、該プロセスに
より得られる植物油由来高官能性ポリオールも提供する。更に、ルイス塩基触媒の存在下
で植物油由来ポリオールとエポキシド成分を反応させることによる、植物油由来ポリオー
ルの酸価を低下させる方法を提供する。更に、植物油由来高官能性ポリオール及び／又は
植物油由来低酸価ポリオールを用いて製造したウレタン生成物も提供する。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　植物油由来ポリオールの製造方法であって、酸化触媒の存在下で植物油と酸化剤を反応
させて水酸基価約５６ｍｇＫＯＨ／ｇ（植物油由来ポリオール）超を有する植物油由来ポ
リオールを生成することを含む方法。
【請求項２】
　酸化触媒は有機金属触媒であり、植物油由来ポリオールは水酸基価約５６ｍｇＫＯＨ／
ｇ（植物油由来ポリオール）～約２２０ｍｇＫＯＨ／ｇ（植物油由来ポリオール）を有し
、有機金属触媒の存在下での植物油と酸化剤との反応は約９５℃～約１５０℃の温度で生
じる、請求項１に記載の植物油由来ポリオールの製造方法。
【請求項３】
　前記温度は約９５℃～約１１０℃であり、植物油由来ポリオールは水酸基価約１１２ｍ
ｇＫＯＨ／ｇ（植物油由来ポリオール）～約２２０ｍｇＫＯＨ／ｇ（植物油由来ポリオー
ル）を有する、請求項２に記載の植物油由来ポリオールの製造方法。
【請求項４】
　植物油は大豆油、菜種油、パーム油、サフラワー油、ヒマワリ油、コーン油、亜麻仁油
、トール油、桐油、キャノーラ油及び綿実油から成る群から選択される植物油であり、酸
化剤は過酸化水素及び空気から成る群から選択される酸化剤であり、酸化触媒はテトラア
ミド大環状リガンド触媒である、請求項１に記載の植物油由来ポリオールの製造方法。
【請求項５】
　酸化触媒は鉄テトラアミド大環状リガンド触媒であり、該テトラアミド大環状リガンド
触媒の存在量が約０．２ｐｐｍ～約２００ｐｐｍである、請求項４に記載の植物油由来ポ
リオールの製造方法。
【請求項６】
　テトラアミド大環状リガンド触媒の存在量が約０．２ｐｐｍ～約２．０ｐｐｍである、
請求項５に記載の植物油由来ポリオールの製造方法。
【請求項７】
　酸化触媒はテトラアミド大環状リガンド触媒である、請求項１に記載の植物油由来ポリ
オールの製造方法。
【請求項８】
　酸化剤は空気であり、該空気は植物油の使用体積に対して約３００立方フィート／分の
流量で植物油に導入される、請求項４に記載の植物油由来ポリオールの製造方法。
【請求項９】
　酸化剤は過酸化水素の約３５％～約５０％溶液である、請求項４に記載の植物油由来ポ
リオールの製造方法。
【請求項１０】
　過酸化水素溶液としての過酸化水素は反応混合物の約１０重量％～約５０重量％である
、請求項９に記載の植物油由来ポリオールの製造方法。
【請求項１１】
　植物油由来ポリオールであって、植物油由来ポリオールを生成するための酸化触媒の存
在下で反応混合物を生成するための植物油と酸化剤との反応生成物であり、植物油由来ポ
リオールは水酸基価約５６ｍｇＫＯＨ／ｇ（植物油由来ポリオール）超を有する植物油由
来ポリオール。
【請求項１２】
　植物油由来ポリオールは水酸基価約１１２ｍｇＫＯＨ／ｇ（植物油由来ポリオール）～
約２２０ｍｇＫＯＨ／ｇ（植物油由来ポリオール）を有する、請求項１１に記載の植物油
由来ポリオール。
【請求項１３】
　植物油は大豆油、菜種油、パーム油、サフラワー油、ヒマワリ油、コーン油、亜麻仁油
、トール油、桐油、キャノーラ油及び綿実油から成る群から選択される植物油であり、酸
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化剤は有機過酸化物、過酸化水素及び空気から成る群から選択される酸化剤であり、酸化
触媒はテトラアミド大環状リガンド触媒である、請求項１１に記載の植物油由来ポリオー
ル。
【請求項１４】
　酸化触媒は鉄テトラアミド大環状リガンド触媒であり、植物油は精製脱色大豆油である
、請求項１３に記載の植物油由来ポリオール。
【請求項１５】
　テトラアミド大環状リガンド触媒の存在量が約０．２ｐｐｍ～約２００ｐｐｍである、
請求項１３に記載の植物油由来ポリオール。
【請求項１６】
　テトラアミド大環状リガンド触媒の存在量が約０．２ｐｐｍ～約２．０ｐｐｍである、
請求項１５に記載の植物油由来ポリオール。
【請求項１７】
　テトラアミド大環状リガンド触媒の存在量が約０．２ｐｐｍであり、酸化剤は空気であ
り、該空気は油の使用体積に対して約３００立方フィート／分の流量で植物油に導入され
る、請求項１６に記載の植物油由来ポリオール。
【請求項１８】
　酸化剤は過酸化水素の約３５％～約５０％溶液である、請求項１３に記載の植物油由来
ポリオール。
【請求項１９】
　過酸化水素溶液としての過酸化水素は反応混合物の約１０重量％～約５０重量％である
、請求項１８に記載の植物油由来ポリオール。
【請求項２０】
　植物油は精製脱色大豆油であり、酸化剤は過酸化水素の３５％～５０％溶液であり、酸
化触媒は約０．２ｐｐｍ～約２００ｐｐｍ鉄テトラアミド大環状リガンド触媒である、請
求項１３に記載の植物油由来ポリオール。
【請求項２１】
　植物油由来ポリオールの酸価を低下させる方法であって、有機金属触媒の存在下で植物
油と酸化剤を反応させて生成した植物油由来ポリオールと、ルイス塩基触媒存在下、エポ
キシド成分とで植物油由来低酸価ポリオールを生成することを含み、植物油由来低酸価ポ
リオールは前記生成した植物油由来ポリオールの酸価よりも低い酸価を有する方法。
【請求項２２】
　ルイス塩基触媒の存在下で植物油由来ポリオールとエポキシド成分を反応させて得た植
物油由来低酸価ポリオールは酸価約１．０ｍｇＫＯＨ／ｇ（ポリオール）～約３．０ｍｇ
ＫＯＨ／ｇ（ポリオール）を有する、請求項２１に記載の植物油由来ポリオールの酸価を
低下させる方法。
【請求項２３】
　有機金属触媒はテトラアミド大環状リガンドである、請求項２１に記載の植物油由来ポ
リオールの酸価を低下させる方法。
【請求項２４】
　エポキシド成分はネオデカン酸２，３－エポキシプロピルエステル、ポリグリコールジ
エポキシド、グリシジルエステル、グリシジルエポキシエーテル及びそれらの混合物から
成る群から選択されるエポキシド成分である、請求項２１に記載のポリオールの酸価を低
下させる方法。
【請求項２５】
　エポキシド成分はネオデカン酸２，３－エポキシプロピルエステルである、請求項２４
に記載のポリオールの酸価を低下させる方法。
【請求項２６】
　エポキシド成分は、植物油由来ポリオールに存在する酸性基の化学量論モル量の約９０
％～約５００％である、請求項２４に記載のポリオールの酸価を低下させる方法。
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【請求項２７】
　ルイス塩基触媒は第三アミン類、ジメチルエタノールアミン、トリフェニルホスフィン
、モノ脂肪族アミン類、ジ脂肪族アミン類、トリ脂肪族アミン類、アルカノールアミン類
、ピリジン類、ピペリジン類、芳香族アミン類、アンモニア、ウレア類、キノリン類、イ
ミダゾール類、イミダゾリン類、他のヘテロ環窒素化合物、有機金属化合物、金属カルボ
ニル類、ホスフィン錯体、ホスファイト錯体及びそれらの混合物から成る群から選択され
るルイス塩基触媒である、請求項２１に記載のポリオールの酸価を低下させる方法。
【請求項２８】
　ルイス塩基触媒はジブチルスズオキシド、モノブチルスズクロリド、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ
’－テトラメチルウレア又はそれらの混合物である、請求項２７に記載のポリオールの酸
価を低下させる方法。
【請求項２９】
　ルイス塩基触媒はエポキシド成分に対し約０．１重量％～約０．３重量％である、請求
項２１に記載のポリオールの酸価を低下させる方法。
【請求項３０】
　植物油由来低酸価ポリオールの含水量は約０．１０重量％である、請求項２１に記載の
ポリオールの酸価を低下させる方法。
【請求項３１】
　植物油由来ポリオールとエポキシドとの反応混合物を攪拌及び窒素スパージする段階を
更に含む、請求項２１に記載のポリオールの酸価を低下させる方法。
【請求項３２】
　ルイス塩基触媒の存在下で植物油由来ポリオールとエポキシド成分を約１５分～約４０
時間反応させる、請求項２１に記載のポリオールの酸価を低下させる方法。
【請求項３３】
　ルイス塩基触媒の存在下で植物油由来ポリオールとエポキシド成分を約３０分～約２時
間反応させる、請求項３２に記載のポリオールの酸価を低下させる方法。
【請求項３４】
　ＡサイドとＢサイドとの反応生成物であるウレタン材料であって、Ａサイドはイソシア
ネート及びプレポリマーイソシアネートから成る群から選択される少なくとも一種のイソ
シアネート成分であり、Ｂサイドはテトラアミド大環状リガンド触媒の存在下で植物油と
酸化性化合物を反応させて生成した少なくとも一種の酸化植物油ポリオールである、ウレ
タン材料。
【請求項３５】
　酸化植物油を更にエポキシド成分と反応させて低酸価の酸化植物油ポリオールを生成す
る、請求項３４に記載のウレタン材料。
【請求項３６】
　酸化性化合物と反応させる植物油は吹込み大豆油、吹込み菜種油、吹込み綿実油、吹込
みパーム油、大豆油、菜種油、綿実油、パーム油、精製脱色大豆油、精製脱色吹込み大豆
油、サフラワー油、ヒマワリ油、亜麻仁油、トール油、キャノーラ油及び桐油から成る群
から選択される少なくとも一種の植物油である、請求項３４に記載のウレタン材料。
【請求項３７】
　Ｂサイドは活性水素含有化合物、Ｂサイド触媒、発泡剤、界面活性剤、接着促進剤、カ
ップリング剤、離型剤及びモレキュラーシーブの一種以上を更に含む、請求項３４に記載
のウレタン材料。
【請求項３８】
　活性水素含有化合物は多官能性アルコール、架橋剤及び鎖延長剤から成る群から選択さ
れる活性水素含有化合物である、請求項３７に記載のウレタン材料。
【請求項３９】
　多官能性アルコールはグリセリン、スクロース及びそれらの混合物から成る群から選択
される少なくとも一種の多官能性アルコールである、請求項３８に記載のウレタン材料。
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【請求項４０】
　架橋剤はトリオール又はそれより高官能なポリオールである、請求項３８に記載のウレ
タン材料。
【請求項４１】
　鎖延長剤は１，４－ブタンジオール、ジアルキル置換メチレンジアニリン、ジエチルト
ルエンジアミン、置換トルエンジアミン、エチレングリコール、プロピレングリコール、
ジエチレングリコール、ジプロピレングリコール及びそれらの混合物から成る群から選択
される鎖延長剤である、請求項３８に記載のウレタン材料。
【請求項４２】
　Ａサイドはメチレンビスジフェニルジイソシアネートを含む、請求項３４に記載のウレ
タン材料。
【請求項４３】
　Ｂサイド触媒は第三アミン類、ジメチルエタノールアミン、トリフェニルホスフィン、
モノ脂肪族アミン類、ジ脂肪族アミン類、トリ脂肪族アミン類、アルカノールアミン類、
ピリジン類、ピペリジン類、芳香族アミン類、アンモニア、ウレア類、キノリン類、イミ
ダゾール類、イミダゾリン類、ヘテロ環窒素化合物、有機金属化合物、金属カルボニル類
、ホスフィン錯体、ホスファイト錯体、カルボン酸のジアルキルスズ塩及びそれらの混合
物から成る群から選択される触媒である、請求項３７に記載のウレタン材料。
【請求項４４】
　発泡剤は空気、水、メチルイソブチルケトン、アセトン、塩化メチレン、脂肪族炭化水
素、ハイドロフルオロカーボン、ハイドロクロロフルオロカーボン及びそれらの混合物か
ら成る群から選択される発泡剤である、請求項３７に記載のウレタン材料。
【請求項４５】
　界面活性剤はシリコーン界面活性剤である、請求項３７に記載のウレタン材料。
【請求項４６】
　接着促進剤はアミノアルコキシシラン類、ビニルアルコキシシラン類及びそれらの混合
物から成る群から選択される接着促進剤である、請求項３７に記載のウレタン材料。
【請求項４７】
　カップリング剤はメタクリルアミド官能性シランである、請求項３７に記載のウレタン
材料。
【請求項４８】
　離型剤は有機リン酸エステルである、請求項３７に記載のウレタン材料。
【請求項４９】
　モレキュラーシーブはゼオライトである、請求項３７に記載のウレタン材料。
【請求項５０】
　Ｂサイドは石油由来ポリオールを更に含み、該石油由来ポリオールはグリセロールのプ
ロピレンオキシド付加体、ポリエーテルポリオール、ポリエステルポリオール及びそれら
の混合物から成る群から選択される石油由来ポリオールである、請求項３４に記載のウレ
タン材料。
【請求項５１】
　Ｂサイドは植物油由来ポリオールを更に含む、請求項３４に記載のウレタン材料。
【請求項５２】
　植物油由来ポリオールはひまし油である、請求項５１に記載のウレタン材料。
【請求項５３】
　Ｂサイドは植物油由来ポリオールを更に含む、請求項５０に記載のウレタン材料。
【請求項５４】
　植物油由来ポリオールはひまし油である、請求項５３に記載のウレタン材料。
【請求項５５】
　Ｂサイドは少なくとも二種の酸化植物油ポリオールを含む、請求項３４に記載のウレタ
ン材料。
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【請求項５６】
　Ｂサイドは、吹込みを行ったときに吹込みを行わない同一の植物油に比べて高ヒドロキ
シ官能性を有する吹込み植物油を更に含む、請求項３４に記載のウレタン材料。
【請求項５７】
　イソシアネート反応性基を有する化合物を含むＡサイドと、植物油由来ポリオール、石
油由来ポリオール、ひまし油、鎖延長剤、多官能性アルコール、離型化合物、モレキュラ
ーシーブ、カップリング剤及び有機金属触媒を含むＢサイドとの反応生成物であるウレタ
ン材料。
【請求項５８】
　イソシアネート反応性基を有する化合物はメチレンビスジフェニルジイソシアネートで
あり、有機金属触媒は有機金属酸化触媒であり、Ｂサイドは二種の植物油由来ポリオール
の組合せ物を約２６重量％と、ポリエーテルポリオールを約３５重量％と、ひまし油を約
２３重量％と、鎖延長剤を約５重量％と、多官能性アルコールを約５重量％と、離型化合
物を約３重量％と、モレキュラーシーブを約２重量％と、カップリング剤を約１重量％と
、有機金属酸化触媒を約０．４重量％とを含む、請求項５７に記載のウレタン材料。
【請求項５９】
　Ｂサイドは吹込み大豆油ポリオールを約２６重量％と、プロポキシル化グリセロールを
約３５重量％と、ひまし油を約２３重量％と、１，４－ブタンジオールを約５重量％と、
グリセリンを約５重量％と、有機リン酸エステルを約３重量％と、ゼオライトを約２重量
％と、メタクリルアミド官能性シランを約１重量％と、有機金属酸化触媒を約０．４重量
％とを含む、請求項５８に記載のウレタン材料。
【請求項６０】
　イソシアネート反応性基を有する化合物を含むＡサイドと、植物油由来ポリオール、石
油由来ポリオール、ひまし油、多官能性アルコール、モレキュラーシーブ、カップリング
剤及び有機金属触媒を含むＢサイドとの反応生成物であるウレタン材料。
【請求項６１】
　イソシアネート反応性基を有する化合物はメチレンビスジフェニルジイソシアネートで
あり、有機金属触媒は有機金属酸化触媒であり、Ｂサイドは植物油由来ポリオールを約２
５重量％と、ポリエーテルポリオールを約３５重量％と、ひまし油を約２６重量％と、多
官能性アルコールを約１０重量％と、モレキュラーシーブを約２重量％と、カップリング
剤を約１重量％と、有機金属酸化触媒を約０．６重量％とを含む、請求項６０に記載のウ
レタン材料。
【請求項６２】
　Ｂサイドは吹込み大豆油ポリオールを約２５重量％と、プロポキシル化グリセロールを
約３５重量％と、ひまし油を約２６重量％と、グリセリンを約１０重量％と、ゼオライト
を約２重量％と、メタクリルアミド官能性シランを約１重量％と、有機金属酸化触媒を約
０．６重量％とを含む、請求項６１に記載のウレタン材料。
【請求項６３】
　イソシアネート反応性基を有する化合物を含むＡサイドと、植物油由来ポリオール、石
油由来ポリオール、ひまし油、多官能性アルコール、モレキュラーシーブ、カップリング
剤及び有機金属触媒を含むＢサイドとの反応生成物であるウレタン材料。
【請求項６４】
　イソシアネート反応性基を有する化合物はメチレンビスジフェニルジイソシアネートで
あり、有機金属触媒は有機金属酸化触媒であり、Ｂサイドは植物油由来ポリオールを約２
６重量％と、ポリエーテルポリオールを約２５重量％と、ひまし油を約２６重量％と、多
官能性アルコールを約５重量％と、モレキュラーシーブを約２重量％と、カップリング剤
を約１重量％と、有機金属酸化触媒を約０．６重量％とを含む、請求項６３に記載のウレ
タン材料。
【請求項６５】
　Ｂサイドは吹込み大豆油ポリオールを約２６重量％と、ひまし油を約２６重量％と、プ
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ロポキシル化グリセロールを約１５重量％と、ポリエーテルポリオールを約１０重量％と
、グリセリンを約５重量％と、ゼオライトを約２重量％と、メタクリルアミド官能性シラ
ンを約１重量％と、有機金属酸化触媒を約０．６重量％とを含む、請求項６４に記載のウ
レタン材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、２００５年３月３日出願の米国特許仮出願第６０／６５８２３０号「酸化プ
ロセスを利用して植物油から得られる新規ポリオール」に基づく優先権を主張するもので
あり、該特許出願の開示内容全体を本明細書の一部を構成するものとしてここに援用する
。
【背景技術】
【０００２】
　ウレタンエラストマーやウレタンフォーム等のポリウレタン材料は、幅広い機械的特性
を有し且つ比較的容易に加工や成形ができることから、各種の工業用途及び消費者用途に
広く使用されている。
【０００３】
　ウレタンポリマーの製造は当該技術分野でよく知られている。ウレタンはイソシアネー
ト基（ＮＣＯ）と水酸基（ＯＨ）の反応により生成する。最も一般的なウレタン製造方法
は、イソシアネートと石油由来のポリオールとの反応を経由し、これにより主鎖ウレタン
基が生成する。ウレタン製造に使用される最も一般的な石油由来ポリオールは、ポリエス
テルポリオールとポリエーテルポリオールである。ポリオールとは多価アルコール、即ち
２以上の水酸基を有するアルコールである。
【０００４】
　エラストマーやフォーム等のウレタン製品の形成において、ポリエステルポリオールや
ポリエーテルポリオール等の石油化学製品に由来するポリオールのみを使用することは様
々な理由から不利である。結局、石油化学製品は石油に由来しており、従って再生不可能
な資源である。石油由来ポリオールの製造には多大なエネルギーを必要とする。石油から
ポリオールを得るためには例えば、地面を掘削して石油を取出しこれを精油所に輸送して
精製し、更には別な処理を施す必要がある。こうした労力は、ポリオールのコストを上昇
させると共にその製造が環境に及ぼす好ましくない影響も増大させる。また、石油由来ポ
リオールの価格は石油価格の変動に依存することから、ある程度予測が困難である。
【０００５】
　また、環境問題に対する一般消費者の意識が益々高まるにつれ、石油化学系製品は市場
において明らかに不利となる。「より環境に優しい」製品に対する消費者の需要は増大し
続けている。その結果、ウレタンポリマーの製造に用いられるポリエステルポリオールや
ポリエーテルポリオールの全部又は少なくとも一部に代えて、用途がより多く、再生可能
であり、低コストでより環境に優しい成分である植物油由来ポリオール等を使用すること
が非常に有利となる。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　植物油由来ポリオールを使用してウレタン製品を製造する際に直面する困難性は、従来
の植物油（例えば大豆油）由来ポリオール調製方法では、水酸基含有量が高いポリオール
が製造されないという点である。従って、従来の植物油（例えば吹込み植物油）由来ポリ
オールよりも反応性水酸基を多数有する植物油系ポリオールの製造方法を開発することが
有利となる。
【０００７】
　植物油由来ポリオールを使用してウレタン製品を製造する際に直面する他の困難性は、
ポリオール（特に吹込み大豆油ポリオール）の残余酸価が所望の値よりも高いという点で
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ある（通常、吹込み大豆油由来のポリオール、大豆油由来ポリオールの残余酸価は約５．
４ｍｇＫＯＨ／ｇ～約７．４ｍｇＫＯＨ／ｇである）。一般に、ウレタンエラストマーと
ウレタンフォームの製造においては、植物油由来のポリオールに残存する酸がイソシアネ
ート／アルコール反応を阻害することによりイソシアネート活性が妨げられる。また、ウ
レタンポリマーの製造においてアミンを触媒として使用する場合には、残存する酸がアミ
ンを中和して触媒効率を低下させると考えられている。従ってポリオールの性能を損なう
ことなく、ポリオールに残存する酸を中和して反応性水酸基（ＯＨ）を生成する方法を開
発することが有利となる。酸価が低い植物油由来ポリオールは次の理由から望ましい。即
ち、酸価が低いとウレタンポリマー製造におけるポリオールの性能が向上し、ポリウレタ
ン製造に要する触媒の量が少なくなり且つポリマーネットワークの生成が改善されること
によりウレタンの物性が向上するからである。従って、植物油由来の酸価が低く且つ高官
能性のポリオール（特に大豆油（通常、吹込み大豆油）由来のポリオール）及びこのよう
な低酸価高官能性ポリオールの製造方法に対するニーズは非常に高い。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明の一実施形態は一般に、植物油由来の高ヒドロキシル官能性ポリオールを製造す
るための方法であって、有機金属触媒の存在下で植物油（通常、大豆油）と酸化剤を反応
させる方法と、該プロセスにより得られる植物油由来の高官能性ポリオールとに関する。
【０００９】
　本発明の他の実施形態は一般に植物油由来の低酸価高官能性ポリオールに関し、更に、
有機金属触媒（テトラアミド大環状リガンド）の存在下で植物油（通常、吹込み大豆油）
と酸化剤を反応させることにより生成する植物油由来高官能性ポリオールを、ルイス塩基
触媒の存在下でエポキシド成分と反応させることによって、該ポリオールの酸価を低下さ
せる新規な方法に関する。
【００１０】
　更に、本発明は一般に（１）有機金属触媒の存在下で酸化剤と植物油を反応させること
により生成した、植物油（通常、精製脱色植物油）由来の高官能性ポリオール及び／又は
（２）植物油由来の低酸価高官能性ポリオールの使用であって、フォームやエラストマー
等のウレタン材料の製造におけるポリオール又はポリオール混合物のうちの一種及び／又
はプレポリマーの一成分としての使用に関する。ポリオールはＢサイドの一成分とするこ
とができる。このＢサイドは通常、イソシアネート又はプレポリマー（従来の石油由来の
プレポリマー又は植物に少なくとも一部由来するポリオール（例えば植物油由来の低酸価
ポリオール）を含むプレポリマー）を含むＡサイドと反応させることができる。
【００１１】
　本発明の他の実施形態は、イソシアネート及び／又はプレポリマー（例えば、上述した
プレポリマー）を含むＡサイドと反応させることによってウレタン材料を生成するＢサイ
ドの一成分として、高官能性であると共に通常低酸価でもある植物油由来ポリオールの使
用を含む（Ｂサイドのポリオール成分として石油由来の他のポリオールも本発明の高官能
性ポリオールと組合せて使用することができる）。ウレタン材料は、プレコートやカーペ
ットの裏打ち材料、ビルディング用コンポジット材、インシュレーション、スプレーフォ
ームインシュレーション、その他各種ウレタン用途、例えば衝撃混合式スプレーガンを必
要とするウレタン用途、ウレタン／ウレアハイブリッドエラストマー、車両用ベッドライ
ナー、軟質フォーム（家具用フォームや車両コンポーネントフォーム）、インテグラルス
キンフォーム、硬質スプレーフォーム、現場注入型硬質フォーム（rigid pour-in-place 
foams）、コーティング、接着剤、シーラント、フィラメントワインディング、その他の
ウレタンコンポジット、フォーム、エラストマー、樹脂、反応射出成形（ＲＩＭ）用途に
使用できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　本出願人は驚くべきことに、有機金属触媒（通常、ＴＡＭＬ（商標）（テトラアミド大
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植物油由来の高ヒドロキシル基官能性ポリオールが得られることを見出した。また、高官
能性であると共に酸価が低い植物油由来ポリオールの製造方法も開発した。
【００１３】
　植物油系の高官能性ポリオールの製造方法は通常、有機金属（テトラアミド大環状リガ
ンド）酸化触媒の存在下で植物油（典型的には大豆油、より典型的には精製脱色大豆油）
と酸化剤を反応させることを含む。酸化反応は通常、約９５℃～約１５０℃、より典型的
には約９５℃～約１１０℃、最も典型的には約９５℃の高温で起こる。しかしながら現在
の所、この酸化反応は約５０℃以上の温度で生じさせることができると考えられている。
この酸化プロセスによって、水酸基価が約５６ｍｇＫＯＨ／ｇ（ポリオール）～約２２０
ｍｇＫＯＨ／ｇ（ポリオール）のポリオールが得られる。より典型的にはこの酸化プロセ
スによって、水酸基価が約１１２ｍｇＫＯＨ／ｇ（ポリオール）～約２２０ｍｇＫＯＨ／
ｇ（ポリオール）のポリオールが得られる。
【００１４】
　酸化反応
　本発明の一実施形態における酸化反応において、酸化剤は通常、電子受容体として作用
し得る化学物質、即ち酸化還元反応において電子を獲得し酸化数が減少する物質である。
通常、過酸化水素又は空気が用いられ、最も典型的には過酸化水素が用いられる。しかし
ながら現在の所、酸化剤としていずれの有機過酸化物を用いることができると考えられて
いる。具体的には、空気を酸化剤とする場合は、油の使用体積に対して乾燥空気を約３０
０立方フィート／分（ＣＦＭ）の流量で導入することが好ましい。過酸化水素を酸化剤と
する場合には、約３５％～約５０％の過酸化水素溶液を使用することが好ましい。酸化剤
の反応への寄与を最大とし且つ反応を完結させるためには、過酸化水素をより高濃度とす
ることが通常好ましい。過酸化水素溶液の使用量は、反応物の約１０重量％～約５０％重
量とすることが好ましい。
【００１５】
　本発明ポリオールは通常、植物油（通常、大豆油、菜種油、パーム油、サフラワー油、
ヒマワリ油、コーン油、亜麻仁油、トール油、桐油、キャノーラ油、綿実油であり、より
典型的には精製脱色大豆油であり、最も典型的には、米国特許第６４７６２４４号及び同
第６７５９５４２号に開示のプロセスにより製造される精製脱色大豆油（これら特許の開
示内容全体を本明細書の一部を構成するものとしてここに援用する））に少なくとも一部
由来するポリオールである。
【００１６】
　本発明の植物油由来ポリオール（通常、大豆油由来ポリオール）は、有機金属触媒（通
常、ＴＡＭＬ（商標）（テトラアミド大環状リガンド）触媒、最も典型的にはＦｅ－ＴＡ
ＭＬ（商標）（鉄テトラアミド大環状リガンド）触媒）の存在下で酸化される。テトラア
ミド大環状リガンドは、酸素成分をより速くより安全に作用せしめる環境を損なわない触
媒である。具体的には、過酸化水素を酸化剤とする場合、通常の過酸化水素の分解により
発生するフリーラジカルよりも選択性が高く且つ反応性が極めて高い活性過酸化物がテト
ラアミド大環状リガンド触媒により生成される。図１にテトラアミド大環状リガンド触媒
の構造を示す。現在の所、無機金属テトラアミド大環状リガンド活性過酸化物錯体（通常
、鉄テトラアミド大環状リガンドとの錯体）が大豆油の二重結合に会合して該植物油の利
用可能なビニル部位に水酸基を生成すると考えられている。本発明の一実施形態における
酸化反応において、反応中のテトラアミド大環状リガンド触媒の使用量は通常約０．２ｐ
ｐｍ～約２００ｐｐｍであり、約０．２～約２．０ｐｐｍであることが好ましく、約０．
２であることが最も好ましい。しかしながら現在の所、テトラアミド大環状リガンド触媒
の量は０．０１ｐｐｍ以上とすることができると考えられている。
【００１７】
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【化１】

【００１８】
　本出願人らは驚くべきことに、植物油を吹込みプロセスで酸化して通常生成するポリオ
ール（水酸基価：約５６ｍｇＫＯＨ／ｇ（ポリオール）～約８０ｍｇＫＯＨ／ｇ（ポリオ
ール））に比べてヒドロキシル基官能性が高い（約５６ｍｇＫＯＨ／ｇ（ポリオール）～
約２２０ｍｇＫＯＨ／ｇ（ポリオール）、より典型的には８５ｍｇＫＯＨ／ｇ（ポリオー
ル）超）植物油由来ポリオールが、有機金属触媒（典型的にはテトラアミド大環状リガン
ド触媒であり、最も典型的にはＦｅ－（テトラアミド大環状リガンド触媒））の存在下で
植物油（最も典型的には大豆油）を酸化することにより得られることを見出した。
【００１９】
　次に実施例を挙げて、テトラアミド大環状リガンド触媒の存在下で植物油（通常、大豆
油）を酸化することによる、植物油由来の高ヒドロキシル官能性ポリオールの生成につい
て説明する。
【００２０】
　次に示す酸化反応の例にはいずれも、次の一般的実験手続と試料分析を用いた。攪拌モ
ーターに接続された攪拌ブレード付攪拌シャフトを具備する多数口反応フラスコ中で、所
定量の精製脱色大豆油を加熱した。フラスコの一の口にガラスビーズを充填した３００ｍ
ｍビグローカラムを取付けて、該カラムを水冷式サイドアーム冷却器の下に設置し、蒸留
物を回収できるようにすると共に必要に応じて反応終了時点で真空蒸留を行うことができ
るようにした。フラスコには温度プローブと窒素用インレットを設けた。大豆油を所望の
反応温度（通常、約９５℃～約１３０℃の温度）まで加熱後、テトラアミド大環状リガン
ド触媒を添加した。空気酸化の実験においては、ステンレススチール製スパージャー管を
用いて油の使用体積に対し３００立方フィート／分に相当する流量で乾燥空気を反応混合
物に導入した。過酸化水素で酸化する実験においては、過酸化水素溶液を、各反応毎に特
定した増加量で漸増させて添加した。
【００２１】
　反応混合物を攪拌しながらフラスコから定期的に試料を採取した。採取した反応混合物
中の過酸化物の有無を調べるために、亜硫酸水素ナトリウムを試料に添加した。過酸化物
が存在する場合には、過酸化物が亜硫酸水素塩と反応し発泡を伴う激しい発熱反応を起こ
しＳＯ２を発生する。亜硫酸水素塩と過酸化物との反応が穏やかである場合でも、反応物
を含むビーカーの上方にｐＨ試験紙を垂らすことにより検出可能である（ｐＨ試験紙は酸
性ガスにより赤変する）。亜硫酸水素塩は反応試料中の過酸化物の中和に有効であるが、
亜硫酸水素塩の存在はヒドロキシル滴定を妨害した。従って可能な場合には、過酸化物を
大量に添加する前に試料分析を行い、滴定に対する過酸化物や水分の影響を最小とした。
油／ポリオール画分の分析前に、大量の水を試料に添加して分相させた。
【００２２】
　これら反応の進行の追跡には滴定分析方法を用いた。分析方法はヒドロキシル滴定（Ａ
ＳＴＭ Ｄ ４２７４－９９、Ｂ）、酸価滴定（ＡＳＴＭ Ｄ ４６６２－０３、Ａ）及び粘
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度測定（ＡＳＴＭ Ｄ ４８７８－０３、Ａ）を含む。
【００２３】
　次の酸化反応は、油の使用体積に対して乾燥空気を３００ＣＦＭ（立方フィート／分）
で用いて行った。
【００２４】
【表１】

【００２５】
　次の酸化反応は過酸化水素を酸素成分として行った。
【００２６】

【表２】

【００２７】
　残余酸価の低下
　テトラアミド大環状リガンド触媒を用いた上述のプロセスにより植物油由来高官能性ポ
リオールを生成する際に生じ得る一問題点は、残余酸価の高いポリオールが生成し易いと
いう点である。多くの場合、ポリオールの残余酸価が高いと、酸が触媒の作用を阻害して
ウレタン反応の速度が遅くなることから望ましくない。本出願人らは、ウレタンを各種用
途で使用する場合に、残余酸価が高く且つ官能性が高いポリオールは石油由来ポリオール
の一部（又は全部）に代えて非常に好適に使用され、反応のポットライフが長くなる程、
より良好な生成物が得られると共により高い加工柔軟性が提供されることを見出した。し
かしながら多くのウレタン用途の場合、高い残余酸価は望ましくない。そこで、本出願人
らは高官能性ポリオールの残余酸価を低下させるプロセスを見出した。
【００２８】
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　有機金属触媒（通常、ＴＡＭＬ（商標）触媒）の存在下で植物油（通常、大豆油）を酸
化して得られる、本発明の一実施形態である植物油由来ポリオールを、更にエポキシド成
分と反応させて該ポリオール中に残存する酸を低減させることができる。ここで、酸官能
性ポリオールの「酸価」とは、ポリオール中に残存する酸の中和に必要な塩基（通常、水
酸化ナトリウム（ＮａＯＨ））の量の測定値である。現在の所、酸の残存は、トリグリセ
リドエステル結合の開裂による遊離脂肪酸の生成又はアルコールの酸化によるカルボン酸
の生成に起因すると考えられている。酸価は次のようにして測定する。即ち、ポリオール
試料を少量（典型的には１ｇ未満～約１０ｇであり、より典型的には約２～約１０ｇ）フ
ラスコに秤量する。次いで、溶媒（通常アセトン又はアセトン－イソプロピルアルコール
（１：１）混合物）をフラスコに添加しポリオールを溶解させる。得られた溶液を水酸化
ナトリウム（ＮａＯＨ）の標準溶液で滴定し、ｍｇＫＯＨ／ｇ（試料）の単位で記録する
。具体例として、吹込み大豆由来のポリオールの酸価は通常、約５．４ｍｇＫＯＨ／ｇ～
約７．４ｍｇＫＯＨ／ｇである。
【００２９】
　植物油由来のポリオール又は吹込み大豆油由来のポリオール（これらは、テトラアミド
大環状リガンド触媒を用いる反応（上述）を行ったポリオールでも行っていないポリオー
ルでもよい）をエポキシド成分と反応させる。エポキシドは、酸素原子と他の２原子（通
常、炭素）とにより生成される次式：
【００３０】
【化２】

【００３１】
（式中、ＲはＨ又は有機基を表す）の結合を特徴とする反応性基を含む有機基である。
【００３２】
　本発明の本実施形態においては、植物油由来のポリオールと反応させるエポキシドは如
何なるものでもよい。通常、エポキシドとしてネオデカン酸２，３－エポキシプロピルエ
ステルが使用される。使用可能な他のエポキシドとしては、ポリグリコールジエポキシド
（例えばＤ．Ｅ．Ｒ．（商標）７３６（ダウケミカル（ミシガン州ミッドランド）の市販
品））や、グリシジルエステル及びグリシジルエポキシエーテル（例えばＣＡＲＤＵＲＡ
（商標）Ｅ１０Ｐ（レゾルーションパフォーマンスプロダクツ（Resolution Performance
 Products）（テキサス州ヒューストン）の市販品））等を挙げることができる。或いは
、本発明の本実施形態においてはエポキシドの混合物を用いることもできる。この反応に
おけるエポキシドの使用量は通常、植物油由来ポリオールに存在するカルボキシル基に由
来する酸の化学量論モル量の約９０％～約５００％である。
【００３３】
　植物油由来のポリオールとエポキシドは通常、ルイス塩基触媒の存在下又はルイス塩基
触媒の混合物の存在下で反応させる。本発明の本実施形態においては、植物油由来ポリオ
ール（通常、吹込み大豆油ポリオール）中に残存する酸の中和に使用されるルイス塩基触
媒は、当該技術分野で通常知られたルイス塩基触媒である。使用可能なルイス塩基触媒と
しては、第三アミン類（例えばＤＡＢＣＯ３３－ＬＶ（商標）（組成：１，４－ジアザ－
ビシクロ－オクタン（トリエチレンジアミン）３３％＋ジプロピレングリコール６７％）
、エア・プロダクツ・コーポレーション（Air Products Corporation）（ペンシルベニア
州アレンタウン）から市販されているゲル状触媒）やＤＡＢＣＯ（商標）ＢＬ－２２（同
じくエア・プロダクツ・コーポレーションから市販されている第三アミン）、ＰＯＬＹＣ
ＡＴ（商標）４１三量体化触媒（Ｎ，Ｎ’，Ｎ’’－ジメチルアミノプロピルヘキサヒド
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ロトリアジン）（エア・プロダクツ・コーポレーションの市販品）、エアプロダクツ（Ai
r Products）ＤＢＵ（商標）（１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］）等を挙げること
ができる。また、ジメチルエタノールアミン（ＤＭＥＡ）やトリフェニルホスフィン（Ｔ
ＰＰ）もルイス塩基触媒として使用できる。本発明に使用できる他の触媒としては、アミ
ン類、モノ脂肪族アミン類、ジ脂肪族アミン類、トリ脂肪族アミン類、アルカノールアミ
ン類、ピリジン類、ピペリジン類、芳香族アミン類、アンモニア、ウレア類、キノリン類
、イミダゾール類、イミダゾリン類及び他のヘテロ環窒素化合物等の化合物を挙げること
ができる。具体例としてアニリン、トリエチレンジアミン、イミダゾール、ピペリジン、
ピロリジン、ジエタノールアミン等を挙げることができる。このようなルイス塩基触媒の
他のクラスは、ジブチルスズオキシドやモノブチルスズクロリド、トリフェニルホスフィ
ン等の有機金属化合物や非共有電子対を有する他の有機金属化合物（例えば、金属カルボ
ニル類やホスフィン又はホスファイト錯体（鉄ペンタカルボニル等））である。特に、有
機スズルイス塩基触媒（より典型的にはジブチルスズオキシドやモノブチルスズクロリド
）やＮ－置換テトラ（低級アルキル）ウレア類（より典型的にはＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テ
トラメチルウレア）が好ましい。
【００３４】
　また、植物油由来の低酸価ポリオールを製造するためのルイス塩基触媒はウレタン調製
の触媒でもあるため、ポリオール－エポキシド反応に必要な量よりも多量に使用すること
ができる。しかしながら、ルイス塩基触媒が多過ぎると大量のルイス塩基触媒が、得られ
るポリオールの色や臭い、粘度を損なうことがあり好ましくない。本発明の一実施形態に
おいてはルイス塩基触媒の使用量は通常、反応に使用されるエポキシドの含有量に対して
約０．１重量％～約０．３重量％とする。
【００３５】
　通常、ポリオール－エポキシド反応は高温で生じる。反応温度は典型的には約１１０℃
～約１６０℃であり、より典型的には約１３０℃～約１５０℃である。また、ポリオール
－エポキシド反応混合物を攪拌及び窒素スパージすることもできる。一般に、窒素スパー
ジは液状反応物を窒素ガスでバブリングするプロセスである。窒素スパージは、該処理前
に存在していた空気を窒素置換することにより、植物油由来のポリオールに含まれている
空気中の水分との接触を低減する作用をする。
【００３６】
　本発明の本実施形態の方法により製造された、植物油由来の低酸価ポリオールは通常、
大豆油に吹込んで製造した他のポリオールに比べ含水量が低い。この低含水量は現在の所
、植物油由来低酸価ポリオールの製造におけるポリオール－エポキシド反応で使用するエ
ポキシドの水に対する反応性に起因すると考えられている。一般に、エポキシドは酸と反
応して植物油由来のポリオール中に残存する酸を低減させることができると共にアルコー
ル（ＯＨ）と反応することもできる。ＯＨはポリオール又は水に由来する。従って、エポ
キシドは水と反応することにより植物油（通常、大豆油）由来ポリオールの含水量を低下
させる。通常、最大含水量０．１０から約２０％～約３０％低減して含水量約０．０７～
約０．０８とすることができる。
【００３７】
　本発明の本実施形態の方法を用いることにより、大豆油由来ポリオールの酸価は、最初
の値（約５．４ｍｇＫＯＨ／ｇ（ポリオール）～約７．４ｍｇＫＯＨ／ｇ（ポリオール）
）から約１．０ｍｇＫＯＨ／ｇ（ポリオール）～約３．０ｍｇＫＯＨ／ｇ（ポリオール）
の範囲の値まで低下する。ポリオール－エポキシド反応の反応時間は典型的には約１５分
～約４０時間であり、より典型的には約３０分～約２時間である。ポリオール－エポキシ
ド反応の反応時間は消化プロセスに要する時間であって、植物油由来ポリオール（通常、
吹込み大豆油ポリオール若しくはその他の吹込み植物油ポリオール又は本明細書に記載の
酸化プロセスにより製造された植物油由来ポリオール）の製造に要する反応時間は含まな
い。
【００３８】
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　植物油由来の新規ポリオールを用いたウレタン製品の調製
　植物油由来の低酸価ポリオール（最も典型的には、上述の方法で製造された吹込み大豆
油由来のポリオール）を用いて如何なるウレタン製品も調製することができる。更に、本
発明の低酸価ポリオールは石油由来ポリオールの一部又は全部に代えて、例えば、反応射
出成形プロセスや本明細書に記載の他のプロセスに使用することができる。一般に、本発
明の一実施形態である低酸価ポリオールは、ウレタン反応におけるＢサイドの一成分とす
ることができる。このＢサイドはプレポリマー（従来の石油由来プレポリマー又は植物油
由来の低酸価ポリオール等の植物油に少なくとも一部由来するポリオール（例えば、米国
特許第６６２４２４４号、同第６８６４２９６号、同第６８８１７６３号、同第６８６７
２３９号（これら特許の開示内容全体を本明細書の一部を構成するものとしてここに援用
する）に記載のポリオール）を含むプレポリマー）及び／又はイソシアネートを通常含む
Ａサイドと反応してポリウレタン生成物を生成する。
【００３９】
　ポリウレタンは一段階プロセス又は二段階プロセスにより調製できる。一段階プロセス
ではＡサイド反応物とＢサイド反応物を合一する。Ａサイドは通常、イソシアネート、イ
ソシアネートの混合物、プレポリマー又はプレポリマーとイソシアネートとの混合物を含
む。ウレタンのＡサイドであるイソシアネート反応物は、当該技術分野で通常知られた多
種の適切なイソシアネートから選択されたイソシアネートを含むことが好ましい。イソシ
アネートを種々選択することにより最終生成物に種々の性質を付与することができる。通
常、ウレタンのＡサイド反応物は次のジイソシアネート類、即ち４，４’－ジフェニルメ
タンジイソシアネート、２，４－ジフェニルメタンジイソシアネート及び変性ジフェニル
メタンジイソシアネートの一種以上を含む。通常、変性ジフェニルメタンジイソシアネー
トが使用される。また、異種イソシアネートの混合物も使用することができる。
【００４０】
　また、反応のＡサイドはプレポリマーイソシアネート単独でもよいしプレポリマーイソ
シアネートと他のイソシアネートとの組合せでもよい。プレポリマーイソシアネートは通
常、イソシアネート成分とポリオール成分との反応生成物であり、イソシアネート成分と
してはジイソシアネートが好ましく、ある種のジフェニルメタンジイソシアネートが最も
好ましい。ポリオール成分は、ポリエーテルポリオール及び／又はポリエステルポリオー
ル等として石油から得るか又は植物油から得ることができる。更に該成分は、石油由来の
ポリオールと植物油由来のポリオールとの組合せでもよい。本出願人らは驚くべきことに
、植物油由来のポリオールが植物油由来低酸価ポリオールである場合には、石油由来ポリ
オールの使用量を低減できることを見出した。植物油由来のポリオールは、吹込み済み又
は吹込みされていない、大豆油、菜種油、綿実油、パーム油、本明細書に記載のその他の
植物油、又は反応部位を適切な数有する他の植物油から得ることができる。ポリオールの
調製に使用される植物油としては大豆油、特に精製脱色大豆油が最も好ましい。得られた
プレポリマー中には未反応のイソシアネート基が残る。しかしながら、該プロセスにより
反応性Ａサイド材料の総重量は増大する。このプレポリマー反応により、イソシアネート
の必要量が低下しＡサイド成分のコストが低減される。また該反応は、植物油（好ましく
は大豆油）由来の廉価で環境に優しいポリオールを使用している。プレポリマージイソシ
アネート（Ａサイド）をＢ－サイドと反応させるためには、通常、イソシアネートを追加
してイソシアネート量を十分な量まで増加する必要がある。
【００４１】
　本発明の一実施形態におけるＡサイドには、イソシアネート（第一のイソシアネート）
と、植物油に少なくとも一部由来する第一のポリオールと第二のイソシアネートとの反応
生成物を含むプレポリマーとを任意に含有させることができ、また、種々のイソシアネー
ト及びプレポリマーの組合せを任意に含有させることができる。適切なイソシアネートは
いずれも本発明の目的に使用することができる。本発明の反応系に特に好適に使用される
ポリイソシアネート成分の一例としてＲＵＢＩＮＡＴＥ（商標）Ｍを挙げることができる
。ＲＵＢＩＮＡＴＥ（商標）ＭはＭＤＩ（メチレンビスジフェニルジイソシアネート）で
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あり、ハンツマンケミカルズ（Huntsman Chemicals）（ユタ州ソルトレークシティ）から
市販されている。
【００４２】
　Ｂサイド材料は通常、少なくとも一種のポリオール（例えば、本発明の一実施形態にお
ける低酸価酸化大豆油ポリオール（上述））と、架橋剤及び／又は鎖延長剤と、任意に触
媒とを含有する溶液である。ポリウレタンフォームを調製する場合には通常、発泡剤（化
学的又は物理的発泡剤）も使用する。Ｂサイドへの触媒の添加は、反応速度の調節及び最
終生成物の性質の変化のために行われる。
【００４３】
　植物油由来の低酸価ポリオールをＢサイド調製物に単独で用いるか又は多官能性アルコ
ールや架橋剤、鎖延長剤と共に用いることにより、ポリウレタンエラストマー及びウレタ
ンフォームを調製することができる。或いは、従来の石油系ポリオールと植物油由来の低
酸価ポリオールとのブレンドを単独で用いるか又は多官能性アルコールや架橋剤、鎖延長
剤と共に用いることができる。
【００４４】
　本発明の一実施形態におけるウレタン反応のＢサイド反応物は通常、植物油系ポリオー
ルと活性水素含有多官能性化合物（通常、鎖延長剤及び／又は架橋剤）を含む。多官能性
アルコールは潜在的な活性水素含有化合物である。触媒も通常Ｂサイドに含有される。使
用可能な触媒としては、第三アミン類（例えばＤＡＢＣＯ３３－ＬＶ（商標）（組成：１
，４－ジアザ－ビシクロ－オクタン（トリエチレンジアミン）３３％＋ジプロピレングリ
コール６７％）、エア・プロダクツ・コーポレーション（Air Products Corporation）（
ペンシルベニア州アレンタウン）から市販されているゲル状触媒）やＤＡＢＣＯ（商標）
ＢＬ－２２（エア・プロダクツ・コーポレーションから市販されている第三アミン）、Ｐ
ＯＬＹＣＡＴ（商標）４１三量体化触媒（Ｎ，Ｎ’，Ｎ’’－ジメチルアミノプロピルヘ
キサヒドロトリアジン）（エア・プロダクツ・コーポレーションの市販品）、エアプロダ
クツ（Air Products）ＤＢＵ（商標）（１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］）等を挙
げることができる。これらの触媒はまた、植物油由来低酸価ポリオールを生成するための
ポリオール－エポキシド反応のルイス塩基触媒として用いることもできる。ポリオールの
残余酸価を低下させるプロセスにおける触媒の使用量は通常、ポリオールの酸価を少なく
とも実質的に低下させるのに十分な量とするが、過剰量の触媒を使用することもできる。
ルイス塩基触媒の使用量は通常、実質的に過剰な量のルイス塩基触媒が残存しないように
且つポリオールの残余酸価ができるだけ低下するような量に近づける必要がある。従って
、ルイス塩基物質は過剰に使用することができるものの、大量の触媒が存在することによ
りウレタン製造に使用される植物油由来低酸価ポリオールの色や臭い、粘度への影響が出
始めることがあるため、通常、触媒の過剰使用は好ましくない。
【００４５】
　ウレタンフォーム材料等の製品を調製する場合、発泡剤は通常、本発明の一実施形態の
反応におけるＢサイドに含有される。本発明に有用な発泡剤としては、化学的発泡剤と物
理的発泡剤のいずれをも挙げることができ、例えば空気や水、１３４Ａ冷媒（ダウケミカ
ル社（ミシガン州ミッドランド）の市販品）、メチルイソブチルケトン（ＭＩＢＫ）、ア
セトン、塩化メチレン、ハイドロフルオロカーボン（ＨＦＣ）、ハイドロクロロフルオロ
カーボン（ＨＣＦＣ）、環状脂肪族炭化水素類（シクロペンタン等）、脂肪族炭化水素（
ｎ－ペンタンやイソペンタン等）又はそれらの混合物を挙げることができる。カーペット
に使用する場合には現在の所、空気（カーペット産業ではフロシング（frothing）とも称
される）又は水を発泡剤として用いることが好ましい。特定の発泡剤が含有されるように
すると共に最終反応生成物の性質を所望のものとするために、他の反応物の濃度を調整す
ることができる。これらの発泡剤によって反応物中に気泡が生成される。
【００４６】
　ウレタン反応のＢサイド反応物に使用される架橋剤と鎖延長剤は、少なくとも二官能性
（通常少なくともジオール）である。架橋剤と鎖延長剤としては通常、エチレングリコー



(16) JP 2008-535789 A 2008.9.4

10

20

30

40

50

ルや１，４－ブタンジオールを挙げることができるが、他のジオールやより高官能のアル
コール（例えばグリセリン）も使用することができる。
【００４７】
　植物油由来の低酸価ポリオールを用いてウレタンフォームを調製する場合、Ｂサイド反
応物には更にシリコーン界面活性剤を任意に含有させることができる。シリコーン界面活
性剤は液体の表面張力に作用して、生成する気泡のサイズや安定性に影響し、延いては最
終フォーム製品の硬化したボイドセルのサイズに影響を及ぼす。これにより、フォームの
密度がより均一となり、反発弾性が向上してより軟質なフォームが得られる。また、界面
活性剤はセル開口剤として機能して、フォーム中により大きなセルを生成させることがで
きる。
【００４８】
　植物油由来のポリオール（例えば、植物油由来の低酸価ポリオール）を用いてポリウレ
タン製品（例えばエラストマーやフォーム）を調製することにより大幅なコスト節減が可
能となる。これは、任意の公知方法でウレタン製品を生成する場合に、より高コストな石
油系ポリオールの一部又は全部に代えて用いることができるためである。関連する加工コ
ストが非常に高い石油系ポリオールに対して、植物油は豊富に存在し再生可能で且つ加工
し易い有用品である。植物油等の環境に優しく再生可能な資源から得た商品は市場におい
て非常に有利である。
【００４９】
　本発明の一実施形態により製造される植物油由来低酸価ポリオール（最も典型的には大
豆油由来のポリオール）は、最終用途の幅を広げると共に現在の最終用途におけるポリオ
ールの性能を向上させる。例えば、植物油由来の低酸価高官能性ポリオールを用いて現場
注入型フォーム等の硬質ポリイソシアヌレートフォームや不連続金属パネル、積層型ボー
ドストック及びバンストックフォームを製造することができる。既に述べたように残存す
る酸は、ウレタンやウレア及び／又はイソシアヌレートの各ポリマーを生成するためのイ
ソシアネート／ヒドロキシル反応を阻害することにより、ポリオール系ポリウレタンの生
成におけるイソシアネート活性を妨げると考えられている。また残存する酸は、触媒を中
和することによりイソシアネートの反応性を阻害するとも考えられている。従ってポリオ
ールの性能の向上はポリオールの酸残存量が低いことに直接起因しており、吹込み植物油
由来のポリオール（通常、吹込み大豆油由来のポリオール）を含有する組成物においては
、より速い反応性及び／又はポリウレタン製造に要する触媒の量の低減をもたらす。また
現在の所、このような植物油由来ポリオールを含有するポリウレタン組成物の物性（例え
ば流動性や表面接着性、ウェットアウト、加工性）が向上すると考えられている。本発明
の一実施形態である植物油由来低酸価ポリオールを用いることにより、Ｋ－因子（材料の
単位厚さ当たりの熱伝導性の測定値）が向上すると期待されている。また、ポリウレタン
組成物に植物油由来ポリオールを使用することにより、これを用いて製造した最終製品全
体に亘り密度分布が改善され且つ球状セルのサイズが一定となり、寸法安定性が向上する
。
【００５０】
　上で簡単に述べたように、ＴＡＭＬ（商標）触媒の存在下で酸化剤と反応させて得た、
本発明の一実施形態である植物油由来高官能性ポリオールは、ポリウレタンの引抜成形プ
ロセスにおいて特に有用である。これは酸価が高い場合にはウレタンの反応速度が低下す
るためであるが、この性質は引抜成形を行う場合に非常に有利である。
【００５１】
　本発明の一実施形態におけるＢサイドに含有される、植物油に少なくとも一部由来する
ポリオールは通常、吹込み植物油であり、最も典型的には吹込み大豆油、吹込み菜種油、
吹込み綿実油、吹込みサフラワー油、吹込みパーム油又は吹込みキャノーラ油である。使
用可能な植物油由来ポリオールの具体例としては、ＳＯＹＯＬ（商標）Ｐ３８Ｎポリオー
ルやＳＯＹＯＬ（商標）Ｒ２－０５２ポリオール（いずれもウレタン・ソイ・システムズ
・カンパニー（Urethane Soy Systems Company）（サウスダコタ州ボルガ）の市販品）等
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を挙げることができる。これらのポリオールは未変性大豆油から製造される二官能と考え
られるポリオールであって、水酸基価が５２～５６ｍｇＫＯＨ／ｇ（ポリオール）（通常
５４ｍｇＫＯＨ／ｇ（ポリオール））であり、酸価が５．４～７．４ｍｇＫＯＨ／ｇ（ポ
リオール）（通常６．４ｍｇＫＯＨ／ｇ（ポリオール））であり、粘度が２５００ｃＰｓ
～４０００ｃＰｓ（通常３０００ｃＰｓ）であり、含水率が０．１０重量％未満である。
その他の例としてＳＯＹＯＬ（商標）Ｒ３－１７０ポリオールを挙げることができ、これ
もウレタン・ソイ・システムズ・カンパニーの市販品である。ＳＯＹＯＬ（商標）Ｒ３－
１７０ポリオールは未変性大豆油から製造される三官能と考えられるポリオールであって
、水酸基価が１６０ｍｇＫＯＨ／ｇ～１８０ｍｇＫＯＨ／ｇ（通常１７０ｍｇＫＯＨ／ｇ
）であり、酸価が５．０ｍｇＫＯＨ／ｇ～７．３ｍｇＫＯＨ／ｇであり、粘度が３０００
ｃＰｓ～６０００ｃＰｓ（２５℃）であり、含水率が０．１０重量％未満である。ＳＯＹ
ＯＬ（商標）Ｒ２－０５２Ｃポリオールは大豆油由来の低粘度ポリオールである（通常、
粘度計による測定（２５℃）で８００ｃＰｓ～１２００ｃＰｓ）。
【００５２】
　植物油に少なくとも一部由来する（一種以上の）ポリオールを、石油由来ポリオールの
一部又は全部に代えて引抜成形システムに用いることにより、最終ポリマーコンポジット
において再生可能な資源を提供する。上述したように、植物油に少なくとも一部由来する
ポリオールは通常、他のプロセスにより更に変性可能な吹込み植物油である。驚くべきこ
とに、大豆油の吹込みプロセスにより脂肪酸が生成することが見出された。酸は通常、ウ
レタン材料の生成に使用するポリオール成分中において望ましくない。これは酸成分がウ
レタン反応を阻害し、その結果、該反応の速度を遅らせて最終ウレタン材料の生成に影響
を及ぼすためである。しかしながら、スナップキュアウレタン化学を利用する連続プロセ
スの場合には反応速度が遅いことが望ましい。これにより加工が著しく向上し、従来のウ
レタン引抜材料よりも速い速度で材料を引抜くことができるようになるためである。
【００５３】
　本発明のＢサイドには更に、石油由来のポリオール又はその他のポリオールを任意に含
有させることができる。例えば、本発明に特に好ましく使用される二種のポリエーテルポ
リオールは、ＪＥＦＦＯＬ（商標）Ｇ３０－６５０ポリオール及びＪＥＦＦＯＬ（商標）
Ｇ３０－２４０ポリオールとして市販されている、グリセロールのプロピレンオキシド付
加体である。ＪＥＦＦＯＬ（商標）Ｇ３０－６５０は水酸基価約６５０ｍｇＫＯＨ／ｇの
プロポキシル化グリセロール（ハンツマン・ペトロケミカル・コーポレーション（Huntsm
an Petrochemical Corporation）（ユタ州ソルトレークシティ）の市販品）であり、ＪＥ
ＦＦＯＬ（商標）Ｇ３０－２４０は水酸基価約２４０ｍｇＫＯＨ／ｇのプロポキシル化グ
リセロール（同じくハンツマン社の市販品）である。
【００５４】
　本発明の一実施形態のＢサイドには更に、石油由来の第二のポリオール（例えば、スク
ロース系ポリエーテルポリオール）を任意に含有させることができる。この種のポリエー
テルとして例えばＭＵＬＴＲＡＮＯＬ（商標）９１７１を挙げることができ、これは分子
量約１０２０のスクロース系ポリエーテルポリオールである。ＭＵＬＴＲＡＮＯＬ（商標
）９１７１は、水酸基価の範囲が約３３０ｍｇＫＯＨ／ｇ～約３５０ｍｇＫＯＨ／ｇであ
り、含水率が０．１０重量％未満であり、酸価が０．１０ｍｇＫＯＨ／ｇ（最大）未満で
あり、粘度範囲が約７０００ｃＰｓ～約１１０００ｃＰｓ（２５℃）である。ＭＵＬＴＲ
ＡＮＯＬ（商標）９１７１は通常、透明又は琥珀色の粘稠な液体であり、わずかに吸湿性
があるため水分を吸収することもある。ＭＵＬＴＲＡＮＯＬ（商標）９１７１はバイエル
社のポリマー部門（ペンシルベニア州ピッツバーグ、バイエルロード１００）から市販さ
れている。
【００５５】
　本発明の一実施形態のＢサイドには更に、活性水素を複数有する化合物（例えば、第二
の植物油ポリオール）を任意に含有させることができる。この種の化合物として例えばひ
まし油が挙げられる。ひまし油は如何なる等級のものも、種々のコマーシャルソースから
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入手可能である。本発明の反応のＢサイド中の成分として、活性水素を複数有する他の化
合物であるポリエーテル類やグリコール類、ポリエステルポリオール類をひまし油に代え
て用いることができ、また、ひまし油と混合して用いることもできる。
【００５６】
　本発明の一実施形態のＢサイドには更に、接着促進剤やカップリング剤又はそれらのブ
レンドを任意に含有させることができる。Ｂサイドの成分として使用可能なカップリング
剤としてＳＩＬＱＵＥＳＴ（商標）Ａ－１８７を挙げることができる。ＳＩＬＱＵＥＳＴ
（商標）Ａ－１８７は、グラスファイバーと粒状フィラーにより強化されるコンポジット
製造用のカップリング剤である。該カップリング剤は１００％活性メタクリルアミド官能
性シランであり、樹脂や基材、補強材等の接着を促進するために幅広く使用できる。ＳＩ
ＬＱＵＥＳＴ（商標）Ａ－１８７はＧＥシリコーンズ（コネチカット州ウィルトン）から
市販されている。適切な他の接着促進剤としては、アミノアルコキシシラン類やビニルア
ルコキシシラン類等が挙げられる。
【００５７】
　本発明の一実施形態のＢサイドには更に、触媒又は触媒の混合物を任意に含有させるこ
とができる。触媒は通常、ポリオール－イソシアネート樹脂の反応速度を上昇させたり、
競合する反応間の反応次数を調整するために用いられる。使用可能な有機金属触媒はＫ－
ＫＡＴ（商標）５２１８であり、これはコンポジットパーツの製造において加速剤として
使用される。Ｋ－ＫＡＴ（商標）５２１８の触媒活性により芳香族イソシアネートとアル
コールとの反応が加速される。Ｋ－ＫＡＴ（商標）５２１８は従来のスズ触媒に代えて使
用され、硬化反応に特異な変化をもたらす。Ｋ－ＫＡＴ（商標）５２１８はキング・イン
ダストリーズ（King Industries Inc.）（コネチカット州ノーウォーク）から市販されて
いる。本発明に好適に使用される他の触媒としては、スズ触媒（通常、有機スズ触媒）や
カルボン酸のジアルキルスズ塩、有機チタン触媒、及びそれらの混合物等を挙げることが
できる。
【００５８】
　本発明の一実施形態のＢサイドには更に、末端の一級水酸基の存在により線状に延長さ
せるのに適した鎖延長剤を任意に含有させることができる。本発明に好適に使用される鎖
延長剤としては１，４－ブタンジオール（１，４ＢＤＯ）が挙げられる。１，４ＢＤＯは
末端に一級水酸基を有し、疎水性且つ化学薬品耐性を有することから用途が広い化学中間
体である。１，４ＢＤＯの一般的な特性としては、例えば、沸点が２２８℃（華氏４４２
度）（＠７６０ＴＯＲＲ）であり、凝固点が１９℃～２０℃であり、水酸基価が１２４５
ｍｇＫＯＨ／ｇである。１，４－ＢＤＯはリョンデル・ケミカル・カンパニー（Lyondell
 Chemical Company）（テキサス州ヒューストン、マッキニー通り（McKinney St.）１２
２１）から市販されている。Ｂサイドの成分として使用可能な他の好適な鎖延長剤として
は、ジアルキル置換メチレンジアニリンやジエチルトルエンジアミン、置換トルエンジア
ミン類、エチレングリコール、プロピレングリコール、ジエチレングリコール、ジプロピ
レングリコール、及びそれらの混合物等を挙げることができる。
【００５９】
　本発明の一実施形態のＢサイドには更に、多官能性アルコールと架橋剤を任意に含有さ
せることができる。この場合、架橋剤は最終ポリマーコンポジットの柔軟性や剛性又はそ
の他の物性を調節するトリオール又はそれより高官能なポリオールである。本発明に好適
に使用される多官能性アルコールはグリセリンやスクロースである。
【００６０】
　本発明の一実施形態のＢサイドには更に、有機リン酸エステル等の離型化合物を任意に
含有させることができる。この種の化合物は最終ポリマーコンポジットの内部離型（ＩＭ
Ｒ）を促進する。ＴＥＣＨ－ＬＵＢＥ（商標）ＨＰ－２００（テクニックプロダクツ（Te
chnick Products）（ニュージャージー州ラーウェイ）の市販品）は、本発明において離
型剤として好適に使用できる有機リン酸エステルである。離型化合物（通常、有機ホスフ
ェート）は、モールドに接着したコンポジットを損傷することなく、引抜き硬化物が加熱
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されたダイから離れるようにする。
【００６１】
　本発明の一実施形態のＢサイドには更に、水分を吸着除去するモレキュラーシーブを任
意に含有させることができる。本発明に好ましく使用されるモレキュラーシーブは、ＢＡ
ＹＬＩＴＨ（商標）Ｌ－ペーストであり水のスカベンジャーとして機能する。該ペースト
はひまし油を担体として用いている。ＢＡＹＬＩＴＨ（商標）Ｌ－ペーストはバイエル社
（ペンシルベニア州ピッツバーグ、バイエルロード１００）から市販されている。通常、
ＢＡＹＬＩＴＨ（商標）はゼオライトと称されている。
【００６２】
　実施例１は本発明の一アスペクトに係り次の組成物を包含する。
【表３】

【００６３】
　実施例２は本発明の他のアスペクトに係り次の組成物を包含する。
【表４】
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【００６４】
　実施例３は本発明の他のアスペクトに係り次の組成物を包含する。
【表５】

【００６５】
　上に述べた説明は、幾つかの好ましい実施形態についての説明に過ぎない。当業者及び
本発明を実施又は使用する者は本発明の種々の変更について想到しうるであろう。従って
、上述の実施形態は単に本発明の説明のみを意図したものであり、均等論等の特許法の原
理に従って解釈される添付の特許請求の範囲により定義される本発明の範囲を限定するこ
とを意図したものではない。
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【国際調査報告】
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