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(57)【要約】
ＡＳＴＭ－Ｄ６８６６法により求められる少なくとも２０パーセントの平均バイオベース
含量を有するポリオキシメチレンポリマーを有するポリオキシメチレン組成物の製造方法
。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ホルムアルデヒドまたはホルムアルデヒド等価物を準備する工程と、
　前記ホルムアルデヒドを重合して、ポリオキシメチレンホモポリマー、ポリオキシメチ
レンコポリマーおよびポリオキシメチレンターポリマーからなる群から選択されるポリオ
キシメチレンポリマーを形成する工程とを含み、
　前記ポリオキシメチレンポリマーが、ＡＳＴＭ－Ｄ６８６６法により求められる少なく
とも２０パーセントの平均バイオベース含量を有する、ポリオキシメチレン組成物を製造
する方法。
【請求項２】
　前記ホルムアルデヒドが、ＡＳＴＭ－Ｄ６８６６法により求められる少なくとも２０パ
ーセントの平均バイオベース含量を有する請求項２に記載の方法。
【請求項３】
　ホルムアルデヒドを準備する工程が、
　合成ガスを準備し、
　触媒を用いて合成ガスをメタノールに変換し、そして
　触媒を用いてメタノールを酸化して、ホルムアルデヒドを生成することを含む請求項１
に記載の方法。
【請求項４】
　前記合成ガス、前記メタノール、前記ホルムアルデヒドまたはこれらの任意の組み合わ
せが、ＡＳＴＭ－Ｄ６８６６法により求められる少なくとも２０パーセントの平均バイオ
ベース含量を有する請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　ＡＳＴＭ－Ｄ６８６６法により、前記合成ガス、前記メタノール、前記ホルムアルデヒ
ドおよび前記ポリオキシメチレンポリマーからなる群のいずれかの要素の平均バイオベー
ス含量を求めると、前記群のいずれかのその他の要素の平均バイオベース含量もＡＳＴＭ
－Ｄ６８６６法により求められる請求項３に記載の方法。
【請求項６】
　合成ガスを準備する工程が、炉中のバイオマスを気化することを含む請求項３に記載の
方法。
【請求項７】
　前記ポリオキシメチレンポリマーの前記平均バイオベース含量が、５０パーセント以上
である請求項１～６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
　前記ポリオキシメチレンポリマーの前記平均バイオベース含量が、９０パーセント以上
である請求項１～６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項９】
　前記ポリオキシメチレンポリマーの前記平均バイオベース含量が、９８パーセント以上
である請求項１～６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　前記ポリオキシメチレンコポリマーが、前記ポリオキシメチレンコポリマーの重量を基
準として、１，３－ジオキソラン、１，３－ジオキサン、オキセタン、ジオキセパン、エ
チレンオキシドおよびブチレンオキシドからなる群から選択されるコモノマーの共重合か
ら誘導された２モルパーセントまでの繰り返し単位を含む請求項７～９のいずれか一項に
記載の方法。
【請求項１１】
　前記ポリオキシメチレン組成物を、前記ポリオキシメチレン組成物の総重量を基準とし
て０．１～５０重量パーセントの、クレイ、セピオライト、タルク、珪灰石、マイカおよ
び炭酸カルシウムから選択される鉱物；ガラスファイバー、ミルドガラス、中空でないガ
ラスおよび中空のガラス球から選択されるガラス；カーボンブラックおよびカーボンファ
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イバーから選択されるカーボン；二酸化チタン；アラミド粉末；金属粉末、およびこれら
の組み合わせからなる群から選択される１種以上のフィラーとブレンドすることをさらに
含む請求項７～９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１２】
　前記１種以上のフィラーが、ガラスファイバーである請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記ポリオキシメチレン組成物が、グリシジルエステルのエチレンコポリマー、ポリア
クリルアミド、ポリメタクリルアミド、ポリアミド、トウモロコシからのアミロペクチン
および可溶性デンプンからのアミロペクチンからなる群から選択される多糖類、ポリエチ
レン／ビニルアルコールコポリマーおよびこれらの混合物からなる群より選択される、０
．０５～２重量パーセントの１種以上の熱安定剤をさらに含む請求項７～９のいずれか一
項に記載の方法。
【請求項１４】
　前記１種以上のフィラーを、前記ポリオキシメチレン組成物から分離して、前記ポリオ
キシメチレンポリマーを生成することをさらに含む請求項７～９のいずれか一項に記載の
方法。
【請求項１５】
　前記ポリオキシメチレン組成物が、ポリエチレン、アルキルメタクリレートとのポリエ
チレンコポリマー、アルキルアクリレートとのポリエチレンコポリマー、スチレンコポリ
マー、ビニルフェノールとのポリエチレンコポリマー、セルロースエステル、ポリ乳酸、
グリシジル（メタ）アクリレートのエチレンコポリマー、グリシジル（メタ）アクリレー
トのエチレンコポリマーと１種以上の（メタ）アクリレートエステルとの混合物およびこ
れらの混合物からなる群から選択される１種以上の追加のポリマーをさらに含む請求項７
～９のいずれか一項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
関連出願の相互参照
　本出願は、米国特許法第１１９条（ｅ）のもと、現在係属中の米国仮特許出願第６１／
２３０７８９号明細書（２００９年８月３日出願）の優先権を主張する。
【０００２】
　本発明は、ポリオキシメチレンが非化石炭素資源から部分的または完全に誘導されるこ
とを示すある割合の放射性炭素、すなわち、14Ｃを有するポリオキシメチレンポリマー組
成物に関する。
【背景技術】
【０００３】
　ポリアセタールまたはポリホルムアルデヒドとしても知られているポリオキシメチレン
（ＰＯＭ）は、優れたトライボロジー、硬さ、剛性、中程度の靭性、低い摩擦係数、良好
な耐溶剤性および即時に結晶化できる能力を有している。ＰＯＭポリマーおよびＰＯＭ組
成物に由来する物品は、特に、物品が、成形技術により簡便に作製できることから、負荷
のかかる可動部品、燃料に浸漬される部品等の厳しい環境において、優れた性能を有して
いる。
【０００４】
　消費者は、環境保全型、すなわち、「環境に優しい」または再生可能な材料でできた物
品を用いるのが望ましいと考えており、特に、構成ポリマーが、検証可能な環境に優しい
資源から誘導されている場合かかる物品を選んで購入する。
【０００５】
　厳しい環境において優れた性能を有し、かつ、「環境に優しい」材料でできた物品を消
費者が求めるため、環境保全型の資源、すなわち、非化石燃料資源から部分的または完全
に誘導されるポリオキシメチレン組成物、およびその製造方法が、尚、求められている。
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【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本明細書に記載されているのは、
ａ）ポリオキシメチレンホモポリマー、ポリオキシメチレンコポリマーおよびポリオキシ
メチレンターポリマーからなる群から選択されるポリオキシメチレンポリマーと、
ｂ）潤滑剤、流動性改良剤、可塑剤、核形成剤、熱安定剤、酸化防止剤、染料、顔料およ
びＵＶ安定剤からなる群から選択される、０～２０重量パーセントの１種以上の添加剤と
、
ｃ）０～５０重量パーセントの１種以上のフィラーと
を含むポリオキシメチレン組成物であって、重量パーセントは組成物の総重量を基準とし
、ポリオキシメチレンポリマーは、ＡＳＴＭ－Ｄ６８６６法により求められる少なくとも
２０パーセントの平均バイオベース含量を有する、ポリオキシメチレン組成物である。
【０００７】
　本明細書にさらに記載されているのは、これらの組成物の製造方法およびそれから作製
された物品である。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
定義
　特許請求の範囲に挙げられ、明細書に記載された要素の意味は、以下および本明細書の
定義を参照して解釈するものとする。
【０００９】
　本明細書で用いる「ａ」という冠詞は、１つ、同じく、２つ以上も示し、その指示対象
名詞を単数に必ずしも限定しない。
【００１０】
　本明細書で用いる「約～」および「～または約～」という用語は、当該の量または値が
、指定の値、または略またはほとんど同じの他の値であってよいことを意味する。この用
語は、同様の値で、特許請求の範囲に挙げたのと等価の結果または効果が促されることを
伝えようとするものである。
【００１１】
　本明細書で用いる「含む（ｃｏｍｐｒｉｓｅｓ）」、「含んでいる（ｃｏｍｐｒｉｓｉ
ｎｇ）」、「有する（ｉｎｃｌｕｄｅｓ）」、「有している（ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ）」、
「持つ（ｈａｓ）」、「持っている（ｈａｖｉｎｇ）」またはこれらのあらゆるその他の
変形の用語は、非排他的な包括を指す。例えば、要素のリストを含むプロセス、方法、物
品または装置は、リストされた要素に限定されず、明示的にリストされていない、または
固有の他の要素を含んでいてよい。さらに、明示的にそれには反するとした場合を除き、
「または」は、包括的またはであり、排他的またはでない。例えば、条件ＡまたはＢを満
足するのは次のうちのいずれかである。Ａが真（または存在する）でＢが偽（または存在
しない）、Ａが偽（または存在しない）でＢが真（または存在する）、およびＡとＢの両
方が真（または存在する）。
【００１２】
　本明細書で用いる「環境保全型ポリオキシメチレン」、「再生可能なポリオキシメチレ
ン」、「バイオベースのポリオキシメチレン」、「環境に優しいポリオキシメチレン」と
いう用語は、本明細書において以下に定義される「バイオ資源原料」または「再生可能な
原料」から誘導される検出可能な量のバイオベースの炭素を有するポリオキシメチレンポ
リマーを指す。
【００１３】
　本明細書で用いる「化石炭素」とは、14Ｃ同位体または14Ｃとも呼ばれる放射性炭素を
ごくわずかに含有する炭素を指す。その年齢が、14Ｃの半減期５７３０年より非常に長い
からである。化石炭素は、通常、化石燃料から誘導され、その燃料は、地中の死んだ有機
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体の嫌気性分解により形成されたものであり、その年齢は、典型的に、何百万年である。
化石燃料としては、石炭、石油および天然ガスが挙げられ、メタンのような低炭素対水素
比の揮発性材料から、液体の石油、無煙炭のような略純粋な炭素で構成された不揮発性材
料まで及ぶ。化石燃料にある微量の炭素－１４の起源は確かではないが、それでも、現世
バイオ材料よりもはるかに濃度が低い。
【００１４】
　本明細書で用いる「非化石炭素」という用語は、放射性炭素、すなわち、14Ｃを含有す
る炭素を指す。非化石炭素としては、バイオベースの有機炭素化合物および／または大気
二酸化炭素からの炭素が挙げられる。14Ｃは、高レベルの14Ｃが、大気に導入される核実
験、または上層大気中の宇宙線により生じる放射の結果として窒素から生成されるような
自然のプロセスの結果であろう。
【００１５】
　本明細書で用いる「バイオ資源原料」、「再生可能な原料」および「バイオ資源材料」
という用語は、炭素の再生可能な生物資源を指し、穀物、植物油、セルロース、リグニン
、脂肪酸をはじめとする植物、および脂肪、獣脂、油、例えば、鯨油、魚油、動物の排泄
物、例えば、肥料等、またはこれらバイオ資源原料から調製された任意の中間体化学物質
が挙げられる。「バイオ資源炭素」または「バイオベース炭素」とは、植物性または動物
性物質のような再生可能な現代資源の炭素を指す。
【００１６】
　本明細書で用いる「再生可能なメタノール」、「環境保全型メタノール」、「バイオメ
タノール」、「環境に優しいメタノール」という用語は、バイオベースの炭素資源から部
分的または全体が誘導されたメタノール（ＣＨ3ＯＨ）を指す。かかる資源は、放射性炭
素年代測定に適した十分な放射性炭素を含有する植物および／または動物資源から誘導さ
れる。
【００１７】
　本明細書で用いる「再生可能なホルムアルデヒド」、「環境保全型ホルムアルデヒド」
、「バイオホルムアルデヒド」、「環境に優しいホルムアルデヒド」という用語は、例え
ば、再生可能なメタノールから作られた化石燃料資源でない炭素資源から部分的または全
体が誘導されたホルムアルデヒド（ＣＨ2Ｏ）を指す。
【００１８】
　本明細書で用いる「放射性炭素年代測定」または「炭素年代測定」という用語は、約５
８，０００～６２，０００年までの炭素質材料の年代を求めるために、天然起源の放射性
同位体14Ｃを用いる方法のことを指す。未加工、すなわち、較正していない放射性炭素年
代は、通常、「現在」を１９５０ＣＥ年として定義して、「現在以前」の放射性炭素年で
記録される。かかる未加工の年代を較正すると、カレンダー日付とすることができる。
【００１９】
　本明細書で用いる「現代炭素（ｍｏｄｅｒｎ　ｃａｒｂｏｎ）」という用語は、δ１３
Ｃ＝－１９%まで正規化されたＳＲＭ４９９０ｂ（原型シュウ酸放射性炭素基準）の比放
射能の０．９５倍を指す。
【００２０】
　本明細書で用いる「ｆM」という用語は、現代炭素に対する14Ｃ活性を指す。すなわち
、活性が、現代炭素を１０％超える場合、ｆM＝１．１０（またはパーセンテージ基準だ
と１１０％）である。大気14Ｃにおける１９５５ＣＥ後上昇を反映する結果は、現代炭素
値の比として記録される。
【００２１】
　本明細書で用いる「平均バイオベース含量」という用語は、材料中の合計有機炭素の重
量（質量）のパーセントとしての材料中のバイオベースの炭素の量を指す。バイオベース
の炭素は、上述したとおり、「バイオ資源原料」または「再生可能な原料」から誘導され
る。
【００２２】
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　本明細書で用いる「ｆC」という用語は、ある割合の現世炭素（ｃｏｎｔｅｍｐｏｒａ
ｒｙ　ｃａｒｂｏｎ）を指す。本明細書で用いる「ｆM」は、ある割合の現代炭素を指す
。ｆCは、最近十数年にわたる観察値であるｆMから計算され、次の組み合わせを含む。す
なわち、大気14Ｃの化石希釈の影響（副）および核実験禁止条約までの１９５０年代後半
の核実験による大気14Ｃの増加の影響（主）。
【００２３】
　ｆCとｆMの関係は、時間の関数である。例えば、１９８５年、核実験による大気14Ｃの
増加の因子は、約１．２０まで減少した（大気14Ｃの予測されたレベルに比べて）。すな
わち、１９８５年、完全に現世生物圏資源の炭素は、ｆC＝１．００であったであろう（
この値は、定義により設定される。というのは、炭素資源は１９８５年に形成されたから
である）。１９８５年のｆMは、１．２０であった。
【００２４】
　上述した「平均バイオベース含量」という用語はまた、Ｌ．Ａ．Ｃｕｒｒｉｅら、（１
９８９年）「Ｍｉｃｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ａｎｄ　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　Ｄａｔｉｎｇ
」、ＲＡＤＩＯＣＡＲＢＯＮ，Ｖｏｌ．３１（３）：４４８－４６３にあるように、ある
割合の現世炭素としても知られている。
【００２５】
　「平均バイオベース含量」、「僅かな現世炭素」および「材料中の合計有機炭素の重量
パーセントとしての材料中のバイオベース炭素の量」は全て、化石／ガソリン資源から誘
導される材料中の炭素とは異なる現世生物資源から誘導される材料中の炭素の尺度を表わ
している。
【００２６】
　本明細書で用いる「ポリアミド」という用語は、ポリアミド６，６のようなアミド繰り
返し単位を有する縮合ポリマーのことを指す。
【００２７】
　本明細書で用いる「ホルムアルデヒド等価物」という用語は、室温で気体であるホルム
アルデヒドが、気体状ホルムアルデヒドと同様に挙動し、業界で用いられる誘導体へと容
易に変換されるということを指す。かかる誘導体は、ホルムアルデヒド等価物として知ら
れ、そのようなものと当業者に理解されており、これらに限られるものではないが、環状
化合物トリオキサン、ホルムアルデヒドの水溶液であるホルマリン（フォルマリン）、パ
ラホルムアルデヒド、１，３トリオキサン、メタノール等のアルコールとの可逆錯体およ
びこれらの混合物が挙げられる。当業者であれば、他のホルムアルデヒド等価物が容易に
認識されるであろう。
【００２８】
概要
　本明細書に記載されているのは、再生可能なポリオキシメチレン［「ＰＯＭ」］ポリマ
ーを含むポリオキシメチレン組成物である。再生可能なＰＯＭポリマーは、現在の植物お
よび動物材料等の生物資源から、炭素を含有するメタノールを精製し、メタノールをホル
ムアルデヒドまたは１，３トリオキサン等のホルムアルデヒド等価物へ変換することによ
り調製することができる。ホルムアルデヒドまたはホルムアルデヒド等価物を重合すると
ＰＯＭポリマーが得られ、炭素の生物資源ゆえ、再生可能と呼ぶことができる。
【００２９】
ポリオキシメチレン組成物
　本明細書に具体的に記載されているのは、ポリオキシメチレンポリマーを含むポリオキ
シメチレン組成物であり、ポリオキシメチレンポリマーは、ＡＳＴＭ－Ｄ６８６６法によ
り求められる少なくとも２０パーセントの平均バイオベース含量を有する。
【００３０】
ポリオキシメチレンポリマー
　ポリオキシメチレンポリマーは、ホモポリマー、コポリマー、ターポリマーまたはこれ
らの混合物であってよい。ポリオキシメチレンホモポリマーは、ホルムアルデヒドまたは
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ホルムアルデヒドの環状オリゴマーのようなホルムアルデヒド等価物を重合することによ
り調製される。好ましいホモポリマーは、重合か、後重合化学反応のいずれかにより、エ
ンドキャップされて、エステルまたはエーテル基を形成する末端基を有する。ホモポリマ
ーの好ましい末端基は、アセテートおよびアルコキシ（特に、メトキシ）であり、コポリ
マーの好ましい末端基は、ヒドロキシ、アセテートおよびアルコキシ（特に、メトキシ）
である。
【００３１】
　ポリオキシメチレンコポリマーは、ポリオキシメチレン組成物を調製するのに通常用い
られる１種以上のコモノマーを含有していてよい。好ましいコポリマーは、完全にエンド
キャップされていないが、コモノマー単位からのいくつかの遊離ヒドロキシ末端を有する
、または末端がエーテル基である。
【００３２】
　一般的に用いられるコモノマーとしては、２～１２の連続炭素原子を有するエーテル単
位のポリマー鎖への組み込みにつながるアセタールおよび環状エーテルが挙げられる。好
ましいコモノマーは、１，３－ジオキソラン、ジオキセパン、エチレンオキシドおよびブ
チレンオキシドであり、１，３－ジオキソランがより好ましい。ポリオキシメチレンコポ
リマーを選択する場合、コモノマーの量は、コポリマーの５モルパーセントを超えない、
好ましくは、２モルパーセント以下、最も好ましくは、約１モルパーセント以下である。
ポリエチレングリコール等のコモノマーを用いると、例えば、非ホルムアルデヒドブロッ
クの重量基準での含量が５０％までのブロックコポリマーを調製することができる。イソ
シアネート、グリシジルエーテルまたは多価アルコール等のコモノマーを用いて、例えば
、分岐コポリマーを調製することができる。当業者に明白なとおり、ホルムアルデヒドま
たはホルムアルデヒド等価物の重合で反応するのであれば、好適な反応基を備えたその他
のコモノマーを用いることができる。
【００３３】
　本明細書に記載したポリオキシメチレンポリマーは、分岐または鎖状とすることができ
、通常、少なくとも１０，０００、好ましくは、１０，０００～２５０，０００、より好
ましくは、１０，０００～９０，０００の数平均分子量を有する。分子量は、Ｓｈｏｄｅ
ｘ　ＧＰＣ　ＨＦＩＰ－８０６Ｍ（登録商標）スチレン－ジビニルベンゼンカラムを用い
た３５℃でのヘキサフルオロイソプロパノールにおけるゲル浸透クロマトグラフィーによ
り、またはＡＳＴＭ　Ｄ１２３８またはＩＳＯ　１１３３を用いたメルトフローを求める
ことにより簡便に測定することができる。メルトフローは、射出成形のためには、０．１
～１００ｇ／分、好ましくは、０．５～６０ｇ／分、より好ましくは、０．８～４０ｇ／
分の範囲であろう。フィルム、繊維およびブロー成形等の他の構造ならびにプロセスは、
他の溶融粘度範囲が好ましい場合がある。
【００３４】
平均バイオベース含量の測定
　本明細書に記載した組成物中の放射性炭素年代測定同位体14Ｃ（５７３０年の半減期）
の量を測定するのに依拠する方法を用いて、これらの組成物中の炭素が、バイオ資源から
、現代の植物または動物から、化石資源から、またはこれらの混合物から誘導されている
か確認することができる。化石資源からの炭素は、通常、ゼロに非常に近い14Ｃ量を有す
る。ポリオキシメチレン［ＰＯＭ］ポリマー自体、ＰＯＭ中間体またはＰＯＭポリマーを
含有する物品の14Ｃ同位体量を測定すると、材料または物品が、バイオ資源の炭素から誘
導されることが確認でき、バイオ資源の炭素のパーセントを定量することができる。
【００３５】
　ＡＳＴＭ　Ｄ６８６６法Ａ－Ｃを用いて、放射性炭素年代測定と同様に、14Ｃ同位体測
定により、平均バイオベース含量を測定することができる。これらの方法による14Ｃ量の
測定によって、試験する材料の平均バイオベース含量、すなわち、試験した材料のバイオ
ベースの炭素の量の測定が、その合計有機炭素の重量（質量）パーセントとしてなされる
。最も正確であることから、方法Ｂが恐らく好ましい。
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【００３６】
　ＡＳＴＭ　Ｄ６８６６法の結果はまた、パーセント現代炭素［「ｐＭＣ」］として記録
することもできる。ｐＭＣは、１９５０ＣＥ年に相当する既知の放射性炭素含量の米国標
準技術局－ＵＳＡ（ＮＩＳＴ－ＵＳＡ）規格である放射性炭素年代測定についての参照基
準の放射性炭素（14Ｃ）の量に対する試験した材料の放射性炭素（14Ｃ）の量の比である
。１９５０ＣＥが選ばれた理由の一部は、それが、大気中の過剰な放射性炭素が非常に増
える結果となった熱核反応兵器の定期試験前の期間を表わしているからである。放射性炭
素年代測定を用いるものについては、１９５０ＣＥは、「ゼロ歳」に等しい。同じく、１
００ｐＭＣも表わしている。
【００３７】
　核兵器試験による大気中の過剰の放射性炭素（「爆弾」炭素と呼ばれる）は、１９６３
年までに、放射性炭素の通常のレベルの略２倍に達した。核実験禁止条約以来、大気中、
従って、地球上のバイオ資源の材料中の放射性炭素の量は減少した。これは、２００４年
、２００８年についてＡＳＴＭ　Ｄ６８６６に約１０７．５ｐＭＣと記録されており、す
なわち、ＡＤ１９５０の放射性炭素基準より約７．５％高い。すなわち、２００４年、２
００８ＣＥ年、トウモロコシから作られた同時期バイオマス材料、植物等からの油および
それから誘導された材料は、１０７．５のｐＭＣを有すると予想された。このように、Ａ
ＳＴＭ　Ｄ６８６６では、ｐＭＣを計算するとき、０．９３の補正因子を用いる。この補
正因子によって、大気中での「爆弾」炭素－１４の増加と後の減少量を考慮に入れて、同
時期炭素資源から誘導された試料のバイオベースの含量をより正確に計算することができ
る。ＡＳＴＭ　Ｄ６８６６、段落９、１３、１７を参照のこと。
【００３８】
　１０７．５ｐＭＣが、現在のバイオ資源の炭素を確認し、０ｐＭＣが、化石資源の炭素
を表わすものと仮定すると、化石資源と現在の資源の両方からの炭素を含有する材料のｐ
ＭＣまたはバイオベースの含量を計算することができる。例えば、現在の生物資源から完
全に誘導された材料を、１：１の比で、化石資源の炭素から完全に誘導された材料と混合
した場合、すなわち、５０％の現代炭素を、５０％の化石誘導炭素と混合した場合、ＡＳ
ＴＭ　Ｄ６８６６法だと、その混合物について、５４ｐＭＣを与えると予想される。すな
わち、ＡＳＴＭ　Ｄ６８６６によるｐＭＣの測定で、材料中の２つの炭素資源の比率が分
かるであろう。
【００３９】
　具体的には、本明細書に記載した組成物について、ホルムアルデヒド前駆体の14Ｃ同位
体レベルは、バイオ資源の炭素を、化石資源の炭素を混合することにより操作してもよい
。次に、この混合物を用いて、ＰＯＭ中間体、ＰＯＭ自体およびそれから作製された物品
を生成してもよく、それぞれ、ホルムアルデヒド前駆体と同じ所望の特定のパーセンテー
ジの14Ｃ同位体を有している。端的に言って、炭素資源の合成ガスは、バイオ資源の炭素
と、都市廃液からでるような化石資源の炭素のブレンドであってもよい。さらに、合成ガ
スから誘導されたバイオメタノールが、他の未知の炭素資源により汚染または希釈されて
いない限りは、バイオメタノールの14Ｃ含量の測定は、中間体、ＰＯＭおよびそれから作
製された物品に対するＰＯＭによる寄与を評価するのに、正確かつ妥当な方法であろう。
【００４０】
　別の言い方をすると、ｐＭＣを用いて、材料の平均バイオベース含量を計算することが
できる。例えば、平均バイオベース含量値は、１０７．５ｐＭＣを１００％とし、０ｐＭ
Ｃを０％と割り当てることにより誘導される。これについて、１００ｐＭＣの材料は、９
３％の相当する平均バイオベース含量結果を与えるであろう。平均バイオベース含量は、
分析した材料内の全成分が、現在生きているか、化石起源のいずれかであったと仮定する
ものである。
【００４１】
　ＡＳＴＭ　Ｄ６８６６法Ｂにより得られる結果には、最終成分の放射性炭素の痕跡にお
ける変動を考慮して、６％の絶対範囲プラスマイナス３％の平均バイオベース含量が含ま
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れる。材料は全て、現在のものか、化石起源であると仮定される。結果は、材料中に存在
するバイオベースの成分の量であって、製造プロセス中に用いるバイオベースの材料の量
ではない。
【００４２】
　ＡＳＴＭ　Ｄ６８６６法を行う際、無機フィラーと、存在する場合は他の添加剤を、最
も好適な何らかの方法により分離して、ＰＯＭポリマーの代表的な試料としてよい。
【００４３】
　いくつかの商業的な分析実験室には、パーセント現代炭素（ｐＭＣ）を求めるのに、Ａ
ＳＴＭ　Ｄ６８６６法を行う設備がある。ここでの分析は、米国、アリゾナ大学、アリゾ
ナ加速器質量分析室で行った。
【００４４】
　本明細書に記載した組成物および方法において、合成ガスからのバイオメタノール、ホ
ルムルムアルデヒドおよびそれからのＰＯＭポリマーは、ＡＳＴＭ　Ｄ６８６６法により
求めると、それぞれ、少なくとも２０パーセントの平均バイオベース含量を有している。
あるいは、バイオメタノール、ホルムルムアルデヒドおよびそれから作製されたＰＯＭポ
リマーは、ＡＳＴＭ　Ｄ６８６６法により求めると、それぞれ、少なくとも３０、４０、
５０、６０、７０、８０、９０および９８パーセントの平均バイオベース含量を有してい
てよい。
【００４５】
添加剤
　本明細書に記載したポリオキシメチレン組成物は、任意で、潤滑剤、衝撃改質剤、流動
性改良剤、熱安定剤、可塑剤、酸化防止剤、染料、顔料、ＵＶ安定剤、核形成剤等からな
る群から選択される０～２０パーセントの１種以上の有機添加剤を含んでいてよい。
【００４６】
　好適な衝撃改質剤の例としては、熱可塑性ポリウレタン、ポリエステルポリエーテルエ
ラストマーならびにエチレン／アルキルアクリレートおよびエチレン／アルキルメタクリ
レートコポリマーが例示される。潤滑剤としては、ジメチルポリシロキサンおよびそれら
の誘導体等のシリコーン潤滑剤、オレイン酸アミド、アルキル酸アミド、Ｎ，Ｎ’－エチ
レンビスステアリン酸アミド等のビス脂肪酸アミド、非イオン性界面活性剤潤滑剤、炭化
水素ワックス、塩化炭化水素、フルオロポリマー、オキシ脂肪酸、脂肪酸の低級アルコー
ルエステル等のエステル、ポリグリコールおよびポリグリセロール等の多価アルコール、
ならびにラウリル酸およびステアリン酸等の脂肪酸の金属塩が例示される。好ましい酸化
防止剤は、Ｃｉｂａより入手可能なＩｒｇａｎｏｘ（登録商標）２４５および１０９０酸
化防止剤等のヒンダードフェノール酸化防止剤である。紫外線安定剤としては、ベンゾト
リアゾールおよびベンゾフェノンが例示される。
【００４７】
　これらの組成物は、グリシジルエステルのエチレンコポリマー、ポリアクリルアミド、
ポリメタクリルアミド、ポリアミド、トウモロコシおよび可溶性デンプンからのアミロペ
クチンからなる群から選択される多糖類、ポリエチレン／ビニルアルコールコポリマーお
よびこれらの混合物からなる群より選択される０．０５～２重量パーセントの１種以上の
ポリマー熱安定剤を含んでいてもよい。グリシジルエステルのエチレンコポリマーは、式
Ｅ／Ｘ／Ｙのものであり、式中、
　Ｅは、４０～９０重量パーセントのエチレンコポリマーを含み、エチレンから形成され
たラジカルであり、
　Ｘは、１０～４０重量パーセントのエチレンコポリマーを含み、ＣＨ2＝Ｃ（Ｒ1）－Ｃ
（Ｏ）－ＯＲ2（式中、Ｒ1は、Ｈ、ＣＨ3またはＣ2Ｈ5であり、Ｒ2は、１～８の炭素原子
を有するアルキル基、酢酸ビニルまたはこれらの混合物である）からなる群から選択され
るモノマーから形成されたラジカルであり、
　Ｙは、０．５～２０重量パーセントのエチレンコポリマーを含み、
ＣＨ2＝Ｃ（Ｒ1）－Ｃ（Ｏ）－ＯＲ3
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（式中、Ｒ3は、グリシジルであり、Ｒ1は、Ｈ、ＣＨ3またはＣ2Ｈ5である）からなる群
から選択されるモノマーから形成されたラジカルである。
【００４８】
フィラー
　これらの組成物は、１種以上のフィラーを含んでいてよく、組成物の総重量を基準とし
て、０～５０重量パーセントのフィラーであってよい。フィラーは、例えば、補強剤およ
びその他フィラー等に一般的に用いられる任意の材料であってよい。フィラーは、フィラ
ーの組成物のポリマーへの接着力を改善するために、コーティング、例えば、サイズ剤お
よび／またはコーティングを有していてもいなくてもよい。フィラーは、有機または無機
であってよい。有用なフィラーとしては、クレイ、セピオライト、タルク、珪灰石、マイ
カおよび炭酸カルシウム、繊維、ミルドガラス、中空でない、または中空のガラス球等の
様々な形態のガラス、カーボンブラックまたはファイバー、二酸化炭素、粉末の形態のア
ラミド、金属粉末およびこれらの組み合わせが挙げられる。
【００４９】
追加のポリマー
　これらの組成物は、ポリエチレン、アルキルメタクリレートとのポリエチレンコポリマ
ー、アルキルアクリレートとのポリエチレンコポリマー、アルキルメタクリレートおよび
アルキルアクリレートの組み合わせとのポリエチレンコポリマー、スチレンコポリマー、
ビニルフェノールとのポリエチレンコポリマー、セルロースエステル、例えば、酢酸、プ
ロピオン酸および酪酸セルロース、ポリ乳酸、グリシジル（メタ）アクリレートのエチレ
ンコポリマー、グリシジル（メタ）アクリレートのエチレンコポリマーの混合物、１種以
上の（メタ）アクリレートエステルおよびこれらの混合物をはじめとする１種以上の追加
のポリマーをさらに含んでいてもよい。米国特許第７，２６８，１９０号明細書には、ポ
リオキシメチレンとポリ乳酸のブレンドが開示されている。好ましくは、１種以上の追加
のポリマーは、組成物の総重量の２０重量パーセント未満である。フィラー、追加のポリ
マーおよびその他のポリマーは、それ自体が、現世バイオカーボンから誘導されてよい（
または実質的には、それからなる）が、これらは、後述するポリオキシメチレンから分離
でき、炭素－１４同位体含量へのそれらの寄与は排除される。
【００５０】
平均バイオベース含量を有するポリオキシメチレンポリマーの製造
　ポリオキシメチレン［ＰＯＭ］は、実際、ポリホルムアルデヒドまたはパラホルムアル
デヒドである。ＰＯＭは、ホルムアルデヒドの重合により簡便に作製される。２０パーセ
ントを超える平均バイオベース含量を有するＰＯＭポリマーを含む組成物を作製するとは
、ＰＯＭポリマーのホルムアルデヒド中間体が、本明細書に定義したとおり、バイオ資源
または再生可能な資源から少なくとも一部生じるということを意味する。
【００５１】
　ポリオキシメチレンポリマーを作製するプロセスにおいて、中間体前駆体ホルムアルデ
ヒドは、合成ガスから生成されたメタノールから生成することができる。ＰＯＭのこれら
の３つの前駆体は、それぞれ、本明細書に定義したとおり、バイオ資源または再生可能な
資源から少なくとも一部生成することができる。
【００５２】
　一般に、ホルムアルデヒドは、メタノールの触媒酸化により工業的に生成される。ホル
ムアルデヒドは、式（１）
ＣＨ3ＯＨ＋１／２Ｏ2＝＞ＣＨ2Ｏ＋Ｈ2Ｏ（１）
に従って、酸化鉄－酸化モリブデン触媒によるメタノールの酸化により商業的に生成する
ことができる。
メタノールは、＜１０モル％の酸素を含有するガス流へと気化されて、触媒ペレットを含
有する多管式反応器へ供給される。反応は、通常、大気圧で、数秒間、３００～４００℃
でなされる。反応熱は、管の外部冷却により除去される。次に、生成物ガスを冷却し、ホ
ルムアルデヒドを、水への吸収により除去する。メタノールからのホルムアルデヒド合成
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の詳細は、Ｋｉｒｋ－Ｏｔｈｍｅｒ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｖｏｌ．１２：１１３，１１４に開示されている。メタノー
ルをホルムアルデヒドに変換する具体的なプロセスは、本明細書に参考文献として援用さ
れる米国特許第１，３８３，０５９号明細書に開示されている。本明細書に参考文献とし
て援用される米国特許第３，１９８，７５３号明細書には、メタノールのホルムアルデヒ
ドへの変換のための改善された触媒が開示されている。他に、等しく許容されるプロセス
は、銀触媒を用いて、同じ変形を行うものである。メタノールを空気を存在させずに脱水
素化して、主生成物としてホルムアルデヒドおよび水素を得るプロセスも知られている。
【００５３】
　ホルムアルデヒド合成にはまた、メタノールを、水素、一酸化炭素、二酸化炭素および
水の混合物である合成ガス［シンガスとも呼ばれる］から作製する工程も含まれ、当該技
術分野において周知されている。合成ガスが、本明細書に定義されたような、牧草、木、
動物性物質、作物残渣、植物油、動物脂肪およびこれらの組み合わせを含む生物資源から
予備乾燥した粉末材料の部分酸化により生じるときは、バイオ資源と呼ばれる。生物資源
からの材料の部分酸化は、Ｋｉｒｋ－Ｏｔｈｍｅｒ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　
Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，５ｔｈ　ｅｄｉｔｉｏｎ，Ｖｏｌ．１６：３
０２．に開示されているとおり、限定量の酸素および水を存在させて、高温、例えば、約
１０００℃以上で行われる。
【００５４】
　このようにして得られた合成ガスは、触媒条件下で還元すると、バイオメタノールとも
呼ばれるメタノールが得られる。米国特許第６，９９１，７６９号明細書には、炉におい
てバイオマスの気化から生成される合成ガスからメタノールを合成することが開示されて
いる。合成ガスの資源は、バイオ資源材料であるため、このプロセスにより生成されるバ
イオメタノールは、バイオ資源材料と同じ多い14Ｃ含量を有する可能性がある。
【００５５】
　本明細書に記載したポリオキシメチレン組成物の作製には、ホルムアルデヒドを準備す
る工程と、それを重合して、ＡＳＴＭ－Ｄ６８６６法により求められる平均バイオベース
含量が少なくとも２０パーセントのポリオキシメチレンポリマーを形成する工程とが含ま
れる。生成されたポリオキシメチレンポリマーは、ホモポリマーまたはコポリマーであっ
てよく、５０パーセント以上、または９０パーセント以上、または９８パーセント以上の
平均バイオベース含量を有することができる。
【００５６】
　さらに、重合するホルムアルデヒドも、ＡＳＴＭ－Ｄ６８６６法により求められる少な
くとも２０パーセントの平均バイオベース含量を有していてもよい。ホルムアルデヒドを
準備する工程は、炉においてバイオマスの気化から得ることのできる合成ガスを準備し、
触媒を用いて、それをメタノールまで還元し、触媒の使用によりメタノールを酸化して、
ホルムアルデヒドを生成するサブステップを含むことができる。明確にすると、合成ガス
、メタノール、ホルムアルデヒドまたはこれらの任意の組み合わせはまた、ＡＳＴＭ－Ｄ
６８６６法により求められる少なくとも２０パーセント以上、または５０パーセント以上
、または９０パーセント以上または９８パーセント以上の平均バイオベース含量も有する
ことができる。さらに、ＰＯＭ中間体またはＰＯＭ自体が、特定の平均バイオベース含量
を有するように決めるとき、他のＰＯＭ中間体またはＰＯＭも、同じ、または実質的に同
様の特定の平均バイオベース含量を有するであろう。
【００５７】
　本明細書に記載した方法はまた、本明細書に記載したポリオキシメチレン組成物フィラ
ー、熱安定剤、追加のポリマー、その他添加剤およびこれらの組み合わせとブレンドする
工程も含んでいてよい。これらの方法はまた、ポリオキシメチレン組成物から他の成分を
分離して、ポリオキシメチレンポリマーを生成する工程も含んでいてよい。
【００５８】
　これらの方法はまた、後の分解において発生したホルムアルデヒドのＡＳＴＭ－Ｄ６８
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６６による平均バイオベース含量を測定することにより、化石資源の炭素に対して、現在
のバイオ資源の炭素を確認する工程も含んでいてよい。ポリオキシメチレン組成物の試料
を約１００ミクロンまで粉砕して、酸性水溶液を存在させて、加水分解を行う。加水分解
混合物から得られる揮発性分解生成物を連続的に蒸留して、水性ホルムアルデヒド溶液を
集め、ＡＳＴＭ－Ｄ６８６６を用いて分析すると、パーセント現代炭素を求めることがで
きる。あるいは、水性ホルムアルデヒド溶液を、蒸留またはその他方法により精製して、
有機不純物を除去してから、分析しても、パーセント現代炭素を求めることができる。
【００５９】
本明細書に記載したポリオキシメチレン組成物は、本明細書に上述した成分を、任意の公
知の方法を用いて溶融ブレンドすることにより作製してもよい。成分材料を、単軸または
二軸押出し、ブレンダー、ニーダー、バンブリーミキサー等の溶融ミキサーを用いて均一
になるまで混合して、組成物を得る、あるいは、材料の一部を溶融ミキサーで混合してか
ら、材料の残りを添加して、均一になるまでさらに溶融混合すればよい。
【００６０】
本明細書に記載したポリオキシメチレン組成物の使用
　本明細書に記載した組成物は、射出成形、ブロー成形、射出ブロー成形、押出し、熱成
形、溶融鋳造、真空成形、回転成形、カレンダ成形、スラッシュ成形、フィラメント押出
しおよび繊維紡糸等、当業者に知られた方法を用いて物品へと成形してよい。かかる物品
としては、フィルム、繊維およびフィラメント、ワイヤおよびケーブルコーティング、光
起電ケーブルコーティング、光ファイバーコーティング、管およびパイプ、車体パネル、
ダッシュボード等の車両部品、洗濯機、乾燥機、冷蔵庫および冷暖房空調設備等の家庭用
品の部品、電気／電子用途のコネクタ、コンピュータ等の電子機器の部品、オフィス、屋
内および屋外家具の部品、ギア、玩具、ノブ、コンベヤーまたはコンベヤーベルトの部品
、ベアリング、燃料容器、自動車安全拘束装置、調剤ディスペンサ、医療用注射器、スキ
ー締め具、ライター本体、ペン本体およびシートベルト拘束装置を挙げることができる。
【００６１】
　物品を成形するために、本明細書に記載されたポリオキシメチレン組成物を用いる他に
、これらのポリオキシメチレン組成物を用いて、ブレンド、複合体またはラミネートを作
製することができる。
【実施例】
【００６２】
方法
ポリオキシメチレンの添加剤およびフィラーからの分離
　ポリオキシメチレンポリマーにおけるパーセント現代炭素含量を求めるには、以下の方
法を用いて、添加剤およびフィラーからポリオキシメチレンポリマーを分離すればよい。
【００６３】
　懸濁液を、室温（ＲＴ）にて窒素で３０分間パージして、粉砕したポリオキシメチレン
組成物（２０ｇ、１００ミクロンの平均粒子サイズ）およびジメチルホルムアミド（３０
０ｍＬ）から調製する。懸濁液を即時に加熱して還流（１５３℃）し、ポリマーが完全に
溶融するまですばやく攪拌し、さらに５分間その温度に保持する。熱溶液を、即時にろ過
して、加熱した焼結ガラスフィルタにて、不溶のフィラーを除去する。熱ろ液を、６０℃
未満に冷却し、ポリオキシメチレンポリマーを沈殿させる。沈殿物をろ過し、メタノール
に３回浸漬（各回１５分）して洗い、メタノールで少なくとも１２時間ソックスレー抽出
する。固体ポリオキシメチレンを乾燥し、トリクロロメタンで６時間ソックスレー抽出す
る。固体をアセトンで３回浸漬（各回１５分）して洗い、真空中、７０～９０℃で少なく
とも１２時間乾燥する。
【００６４】
パーセント現代炭素の測定
　表１に、メタノール、ポリオキシメチレンポリマーの製造における中間体の４つの試料
の平均バイオベース含量を示す。ＡＳＴＭ－Ｄ６８６６法Ｂを行って、パーセント現代炭
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ｐＭＣを０％と割り当てることにより誘導される。
【００６５】
　実施例Ｅ１は、Ｎａｇａｓａｋｉ　Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ　ｏｆ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｓｃ
ｉｅｎｃｅ，Ｊａｐａｎより提供された１００％バイオベースのメタノールであった。実
施例Ｅ２は、合成ガスから生成され、約４０％バイオベース、６０％化石ベースとされて
いるＢｉｏｍｅｔｈａｎｏｌ　Ｃｈｅｍｉｅ　Ｎｅｄｅｒｌａｎｄ（ＢｉｏＭＣＮ），Ｎ
ｅｔｈｅｒｌａｎｄｓの部分バイオベースメタノールであった。比較例Ｃ１は、バイオベ
ースの炭素がなく、完全に化石ベースとされている、Ｔｒｉｎｉｄａｄ　ａｎｄ　Ｔｏｂ
ａｇｏ天然ガスベースの設備から供給されるＭｅｔｈａｎｅｘ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ
の市販のメタノールであった。比較例Ｃ２は、化石資源からのみ誘導された炭素を含有す
ると考えられるＥＭＤ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ，ＵＳＡの市販のメタノール
であった。
【００６６】

【表１】

【００６７】
　Ｅ１に示されるメタノールは、１００パーセントバイオベースの炭素であり、他の炭素
流（例えば、化石炭素誘導メタノール）を合成に用いない限りは、表１に挙げたのと同じ
バイオベース含量を有する対応のホルムアルデヒド試料へと変換することができる。ホル
ムアルデヒド試料は、合成に用いる他の炭素流（例えば、処理溶剤、触媒）のポリオキシ
メチレンへの組み込みが最小である（＜０．１～２重量パーセント）限りは、表１に挙げ
たのと実質的に同様のバイオベース含量を有するポリオキシメチレンへと変換することが
できる。連鎖移動剤（水、メタノール、メチラールおよびその他反応性不純物および無水
酢酸）は、ポリマー末端基となり得るが、ポリマー含量へのその寄与は小さく、典型的に
、＜０．１重量パーセントである。このようにして、化石資源から誘導される従来のポリ
オキシメチレンよりも大量のバイオベース炭素を有するポリオキシメチレンポリマーを生
成することができる。
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