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(57)【要約】
　ＰＶＣ用グリース／テルペンチン系液状カルシウム－
亜鉛複合体熱安定剤を調製するための方法であって、工
業用脂肪酸およびテルペンチンを原料として使用するこ
とにより、ディールス・アルダー反応でグリース／テル
ペンチン系複合体二塩基酸を合成する工程１と、酸化亜
鉛、水酸化カルシウムおよび酸化カルシウムの任意の２
つの金属化合物をグリース／テルペンチン系複合体二塩
基酸および溶媒それぞれと均一に混合し、８０～１５０
℃まで加熱し、０．５～４時間還流させ、１～２ｍｍＨ
ｇの真空度で蒸留して溶媒を除去し、それにより、２つ
の金属の相当するグリース／テルペンチン系複合体二塩
基酸塩を得る工程２と、適量の２つの金属のグリース／
テルペンチン系複合体二塩基酸塩を、エポキシ化大豆油
、酸化防止剤、流動パラフィン、亜リン酸エステル、β
－ジケトンなどの混合溶液に溶解し、濾過することによ
って、グリース／テルペンチン系液状カルシウム－亜鉛
複合体熱安定剤を得る工程３と、を含む方法。調製され
たグリース／テルペンチン系液状カルシウム－亜鉛複合
体熱安定剤は、ＰＶＣプラスチック加工分野で使用され
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ＰＶＣ用グリース／テルペンチン系液状カルシウム－亜鉛複合体熱安定剤を調製するた
めの方法であって、
　グリース／テルペンチン系複合体二塩基酸を調製する工程１：２２．６～１４１ｐｂｗ
の工業用脂肪酸と３０．２ｐｂｗのテルペンチンとを事前混合し、プロモーターおよび触
媒を、工業用脂肪酸およびテルペンチンの全質量の２０％～５０％および１％～５％の投
与量でそれぞれ添加し、０．４～１ＭＰａの圧力を保持し、攪拌して２００～２８０℃ま
で加熱し、３～６時間反応させ、その後加熱を停止して１００℃未満の温度まで冷却し、
系のｐＨを７に調節し、濾過し、水洗し、２３０～２８０℃／１～２ｍｍＨｇの条件下で
蒸留することによって未反応テルペンチンおよび脂肪酸を除去する工程であって、蒸留フ
ラスコ内に残った混合物がグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸であり、
　グリース／テルペンチン系複合体二塩基酸塩を調製する工程２：グリース／テルペンチ
ン系複合体二塩基酸：ＺｎＯまたはカルシウム塩の比＝０．８～１：１（モル：モル）を
利用し、グリース／テルペンチン系複合体二塩基酸およびグリース／テルペンチン系複合
体二塩基酸の質量の５０％～１００％の投与量の溶媒を反応フラスコに添加し、均質な状
態になるまで攪拌し、酸化亜鉛を添加し、８０～１５０℃まで加熱し、０．５～４時間還
流させ、１～２ｍｍＨｇの真空度で蒸留することによって溶媒を除去し、それにより、グ
リース／テルペンチン系複合体二塩基酸亜鉛塩またはグリース／テルペンチン系複合体二
塩基酸カルシウム塩を得る工程であって、カルシウム塩が水酸化カルシウムまたは酸化カ
ルシウムであり、
　ＰＶＣ用グリース／テルペンチン系液状カルシウム－亜鉛複合体熱安定剤を調製する工
程３：２つの金属のグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸塩を５～２：１の質量比で
混合し、混合物をエポキシ大豆油、流動パラフィンおよび亜リン酸エステルとともに反応
フラスコに添加し、８０℃～１５０℃で１～６時間保持することによりグリース／テルペ
ンチン系複合体二塩基酸塩を溶解し、その後、酸化防止剤およびβ－ジケトンを順に添加
して３０分保持し、その後、６０℃まで冷却し、濾過することによって環境に優しいグリ
ース／テルペンチン系液状カルシウム－亜鉛複合体熱安定剤を得る工程であって、成分の
含有量を質量パーセントで計算すると、グリース／テルペンチン系複合体二塩基酸塩が３
０％～４５％、亜リン酸エステルが１０％～２５％、酸化防止剤が０％～５％、β－ジケ
トンが０％～３％、流動パラフィンが１％～５％、およびエポキシ大豆油が２２％～５０
％である、
　工程を含む方法。
【請求項２】
　工程２におけるグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸塩を調製するプロセスにおい
て、溶媒が、９０～１２０℃の沸点を有する高沸点石油エーテル、プロピレングリコール
モノメチルエーテルおよび１，４－ジオキサンの任意の１または２から選択される、請求
項１に記載のＰＶＣ用グリース／テルペンチン系液状カルシウム－亜鉛複合体熱安定剤を
調製するための方法。
【請求項３】
　酸化防止剤が、トリス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ホスファイト、ビス
（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ペンタエリトリトールジホスファイト、ビス
（２，４，６－トリ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ペンタエリトリトールジホスファイト
、テトラ（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル－４，４’－ビフェニレン）ジホスホ
ナイトおよびジステアリルペンタエリトリトールジホスファイトの任意の１以上を任意の
混合比で混合した混合物である、請求項１に記載のＰＶＣ用グリース／テルペンチン系液
状カルシウム－亜鉛複合体熱安定剤を調製するための方法。
【請求項４】
　亜リン酸エステルが、亜リン酸トリフェニル、亜リン酸ジイソオクチルフェニル、トリ
ス（ノニルフェニル）ホスファイト、ビスフェノールＡテトラ（Ｃ１２－１５）ジホスフ
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ァイト、亜リン酸トリアルキル、亜リン酸フェニルジイソデシルおよび亜リン酸ジフェニ
ルイソデシルの任意の１以上を任意の混合比で混合した混合物である、請求項１に記載の
ＰＶＣ用グリース／テルペンチン系液状カルシウム－亜鉛複合体熱安定剤を調製するため
の方法。
【請求項５】
　β－ジケトンが、ジベンゾイルメタン、ステアロイルベンゾイルメタン、カルシウムジ
ベンゾイルメタン、アセチルアセトンおよびジヒドロ酢酸の任意の１以上を任意の混合比
で混合した混合物である、請求項１又は４に記載のＰＶＣ用グリース／テルペンチン系液
状カルシウム－亜鉛複合体熱安定剤を調製するための方法。
【請求項６】
　触媒が、三酸化アルミニウム、炭酸リチウム、強酸陽イオン樹脂または酢酸マンガンで
ある、請求項１に記載のＰＶＣ用グリース／テルペンチン系液状カルシウム－亜鉛複合体
熱安定剤を調製するための方法。
【請求項７】
　プロモーターが、活性粘土またはモンモリロナイトである、請求項１に記載のＰＶＣ用
グリース／テルペンチン系液状カルシウム－亜鉛複合体熱安定剤を調製するための方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、プラスチック添加物の分野に属し、特に、高い熱安定性を有するＰＶＣ用グ
リース／テルペンチン系液状カルシウム－亜鉛複合体熱安定剤に関する。
【背景技術】
【０００２】
　塩化ポリビニル（ＰＶＣ）は、ポリエチレンの次によく用いられる合成樹脂であり、建
築、通信、輸送、電子、化学および包装産業などで広く用いられる。ＰＶＣは熱安定性に
乏しく、かつ、軟化温度と分解温度の差が小さいため、加工が難しいという事実に起因し
て、熱安定性を向上するために、ＰＶＣプロセス中に熱安定剤を適量添加しなければなら
ない。
【０００３】
　現在、市販されている熱安定剤としては主に、鉛安定剤、カルシウム－亜鉛安定剤およ
び有機スズ安定剤などがあげられる。長い間、鉛塩およびバリウム－カドミウム塩安定剤
は、値段が安くかつ高性能であることから、国内外のＰＶＣ熱安定剤市場を独占してきた
。しかしながら、鉛塩およびバリウム－カドミウム塩などの重金属塩は人体および環境に
対して毒性である。有機スズ系非毒性熱安定剤は、顕著な熱安定性効率および透明性を有
するが、高い費用、深刻な異臭、短いコンゴーレッド耐熱時間、硬化汚染などの非常に多
くの欠点も有している。対照的に、カルシウム－亜鉛複合体熱安定剤は、異臭がなく、広
範な利用可能性を有し、特殊な開発のために容易に使用でき、かつ、高いコストパフォー
マンスを有するため、開発潜在能力がより高い。
【０００４】
　カルシウム－亜鉛複合体熱安定剤は、形態に応じて、固体状、液状、ペースト状に分け
られる。現在、これらの安定剤は主に固体状で市販されており、液状熱安定剤は主に柔軟
で透明なＰＶＣ製品のプロセスに使用され、ペースト状熱安定剤は、それらの性能が安定
しないことや費用の要因などのために大規模には開発されていない。しかしながら、液状
熱安定剤は、塵を発生せず、加工の際に測定および使用しやすく、かつ、処方は柔軟に調
節できる。よって、液状熱安定剤は、それらの性能が更に改良されて利用可能性を更に広
げる場合、広範な市場可能性を確かに有する。
【０００５】
　現在、市販されている液状カルシウム－亜鉛複合体熱安定剤の大半は、溶媒を多量に含
有し、これら安定剤に使用される有機酸の大半は石油資源から得られる。故に、安定剤の
価格は、石油の価格が上がるにつれて上昇する。中国において、非可食性植物油の年間収
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量はほぼ４００万トンであり、テルペンチンの年間収量はおよそ８００，０００トンを超
える。グリース類は、オレイン酸、リノール酸およびリノレン酸などの不飽和脂肪酸を多
量に含有し、それらは、ハロゲン化、硫酸化、スルホン化、酸化、水素化、脱酸素化、異
性化、重合および熱分解などの様々な化学反応を有し得る。テルペンチンの主要成分は、
一酸である三環性ジテルペン樹脂酸と、２つの二重結合を構造内に含有する三環性フェナ
ントレン骨格との混合物である。アビエチン樹脂酸は、樹脂酸中の二重結合およびカルボ
キシル基ならびに樹脂酸の異性化特性により化学修飾することができる。本研究は、新規
グリース／テルペンチン系液状複合体熱安定剤を開発するための原料として工業用脂肪酸
（グリース誘導体）およびテルペンチンを利用するものであり、最先端の科学研究である
。エネルギー不足および環境汚染が深刻さを増すにつれ、再生可能なバイオマス資源を開
発し、かつ、利用することがますます急務となる。グリース／テルペンチン系カルシウム
－亜鉛複合体熱安定剤の適用に関する基本的研究は、資源選択、材料特性および生産費用
の点で科学的にきわめて重要である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　技術的課題：市販されている大半の液状カルシウム－亜鉛複合体熱安定剤が溶媒を多量
に含有し、これら安定剤で使用される大半の有機酸が石油資源から得られるものであると
いう現在の状況に対処するために、本発明は、工業用脂肪酸およびテルペンチンを原料と
して使用して、有機溶媒を含まない、低価格、環境保護および高性能などの利点を有する
グリース／テルペンチン系液状カルシウム－亜鉛複合体熱安定剤を調製するための方法を
提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　技術的方策
　ＰＶＣ用グリース／テルペンチン系液状カルシウム－亜鉛複合体熱安定剤を調製するた
めの方法であって、
　ディールス・アルダー反応によりグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸を調製する
工程１：２２．６～１４１重量部（ｐｂｗ）の工業用脂肪酸と３０．２ｐｂｗのテルペン
チンとを事前混合し、プロモーターおよび触媒を、工業用脂肪酸およびテルペンチンの全
質量の２０％～５０％および１％～５％の投与量でそれぞれ添加し、０．４～１ＭＰａの
圧力を保持し、攪拌して２００～２８０℃まで加熱し、３～６時間反応させ、その後加熱
を停止して１００℃未満の温度まで冷却し、系のｐＨを７に調節し、濾過し、水洗し、２
３０～２８０℃／１～２ｍｍＨｇの条件下で蒸留することによって未反応テルペンチンお
よび脂肪酸を除去する工程であって、蒸留フラスコ内に残った混合物がグリース／テルペ
ンチン系複合体二塩基酸であり、
　グリース／テルペンチン系複合体二塩基酸塩を調製する工程２：グリース／テルペンチ
ン系複合体二塩基酸：ＺｎＯまたはカルシウム塩の比＝０．８～１：１（モル：モル）を
利用し、グリース／テルペンチン系複合体二塩基酸およびグリース／テルペンチン系複合
体二塩基酸の質量の５０％～１００％の投与量の溶媒を反応フラスコに添加し、均質な状
態になるまで攪拌し、酸化亜鉛を添加し、８０～１５０℃まで加熱し、０．５～４時間還
流させ、１～２ｍｍＨｇの真空度で蒸留することによって溶媒を除去し、それにより、グ
リース／テルペンチン系複合体二塩基酸亜鉛塩またはグリース／テルペンチン系複合体二
塩基酸カルシウム塩を得る工程であって、カルシウム塩が水酸化カルシウムまたは酸化カ
ルシウムであり、
　ＰＶＣ用グリース／テルペンチン系液状カルシウム－亜鉛複合体熱安定剤を調製する工
程３：２つの金属のグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸塩を５～２：１の質量比で
混合し、混合物をエポキシ大豆油、流動パラフィンおよび亜リン酸エステルとともに反応
フラスコに添加し、８０℃～１５０℃で１～６時間保持することによりグリース／テルペ
ンチン系複合体二塩基酸塩を溶解し、その後、酸化防止剤およびβ－ジケトンを順に添加
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して３０分保持し、その後、６０℃まで冷却し、濾過することによって環境に優しいグリ
ース／テルペンチン系液状カルシウム－亜鉛複合体熱安定剤を得る工程であって、成分の
含有量を質量パーセントで計算すると、グリース／テルペンチン系複合体二塩基酸塩が３
０％～４５％、亜リン酸エステルが１０％～２５％、酸化防止剤が０％～５％、β－ジケ
トンが０％～３％、流動パラフィンが１％～５％、およびエポキシ大豆油が２２％～５０
％である、
　工程を含む方法。
【０００８】
　工程２におけるグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸塩を調製するプロセスにおい
て、溶媒は、９０～１２０℃の沸点を有する高沸点石油エーテル、プロピレングリコール
モノメチルエーテルおよび１，４－ジオキサンの任意の１または２から選択される。
【０００９】
　酸化防止剤は、トリス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ホスファイト、ビス
（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ペンタエリトリトールジホスファイト、ビス
（２，４，６－トリ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ペンタエリトリトールジホスファイト
、テトラ（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル－４，４’－ビフェニレン）ジホスホ
ナイトおよびジステアリルペンタエリトリトールジホスファイトの任意の１以上を任意の
混合比で混合した混合物である。
【００１０】
　亜リン酸エステルは、亜リン酸トリフェニル、亜リン酸ジイソオクチルフェニル、トリ
ス（ノニルフェニル）ホスファイト、ビスフェノールＡテトラ（Ｃ１２－１５）ジホスフ
ァイト、亜リン酸トリアルキル、亜リン酸フェニルジイソデシルおよび亜リン酸ジフェニ
ルイソデシルの任意の１以上を任意の混合比で混合した混合物である。
【００１１】
　β－ジケトンは、ジベンゾイルメタン、ステアロイルベンゾイルメタン、カルシウムジ
ベンゾイルメタン、アセチルアセトンおよびジヒドロ酢酸の任意の１以上を任意の混合比
で混合した混合物である。
【００１２】
　触媒は、三酸化アルミニウム、炭酸リチウム、強酸陽イオン樹脂または酢酸マンガンで
ある。
【００１３】
　プロモーターは、活性粘土またはモンモリロナイトである。
【００１４】
有利な効果：
　（１）本発明で調製されるグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸塩は、グリースの
軟性セグメントと、テルペンチンの剛性縮合環構造とを一体化させたものであり、それに
より、より高い熱安定性および靱性を備えるＰＶＣ製品を付与する。本発明により調製さ
れるグリース／テルペンチン系液状カルシウム－亜鉛複合体熱安定剤は優れた熱安定性を
有し、これは市販の液状カルシウム－亜鉛複合体熱安定剤の熱安定性に匹敵する。
【００１５】
　（２）本発明により調製されるグリース／テルペンチン系液状カルシウム－亜鉛複合体
熱安定剤は有機溶媒を含有しないので、ＰＶＣ調製プロセスにおける環境汚染を低減し、
かつ、環境保護の利点を有する。
【００１６】
　（３）石油資源がますます不足しているという現在の状況下で、植物油やテルペンチン
などの再生可能資源を原料として利用することは、石油資源の消費を減らし、緑の環境保
護および持続可能な開発に対する要件を満たす。
【００１７】
　（４）本発明は、プロセスが単純で反応条件が穏やかな、グリース／テルペンチン系複
合体二塩基酸塩を直接的に調製する一工程プロセスを採用している。
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【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】図１はグリース／テルペンチン系二塩基酸亜鉛塩の広角および小角ＸＲＤスペク
トル写真を示し、図１ａは広角ＸＲＤスペクトル写真であり、図１ｂは小角ＸＲＤスペク
トル写真である。
【図２】図２はグリース／テルペンチン系二塩基酸カルシウム塩の広角および小角ＸＲＤ
スペクトル写真を示し、図２ａは広角ＸＲＤスペクトル写真であり、図２ｂは小角ＸＲＤ
スペクトル写真である。
【図３】図３はグリース／テルペンチン系二塩基酸、グリース／テルペンチン系二塩基酸
カルシウム塩およびグリース／テルペンチン系二塩基酸亜鉛塩の赤外線スペクトルを示す
。
【図４】図４は本発明のグリース／テルペンチン系液状カルシウム－亜鉛複合体熱安定剤
、輸入された液状カルシウム－亜鉛複合体熱安定剤および市販されている国産の液状カル
シウム－亜鉛複合体熱安定剤のトルク・レオロジー曲線を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　本文書に包含されない全ての部分は、従来技術のものと同じであるか、または従来技術
の技法を用いて実施可能である。以下に、本発明の好ましい実施形態を詳細に説明する。
しかしながら、本発明は以下の実施形態に限定されない。当該実施形態に基づいてなされ
る非実質的な改良はいずれも本発明の保護範囲に入るものと認められる。
【００２０】
　本発明に記載される金属石鹸は、金属のグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸塩を
指す。
【００２１】
実施例１
　（１）２８２ｇの工業用脂肪酸および３０２ｇのテルペンチン、当該工業用脂肪酸およ
びテルペンチンの全質量の４％である触媒三酸化アルミニウム、および当該工業用脂肪酸
およびテルペンチンの全質量の５０％であるプロモーター活性白土（atlapulgite）を、
攪拌装置および温度計を備えるオートクレーブ内に添加し、０．５ＭＰａの圧力で保持し
、攪拌して２００℃まで加熱し、６時間反応させ、その後加熱を停止し、８０℃まで冷却
する。系のｐＨを７に調節し、濾過し、水洗し、その後２３０℃／１～２ｍｍＨｇの条件
下で蒸留して未反応テルペンチンおよび脂肪酸を除去する。それにより、蒸留フラスコ内
に残った混合物は、グリース／テルペンチン系複合体二塩基酸である。
【００２２】
　（２）１ｍｏｌのグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸、当該グリース／テルペン
チン系複合体二塩基酸の質量の４０％の投与量のプロピレングリコールモノメチルエーテ
ル、および当該グリース／テルペンチン系複合体二塩基酸の質量の５０％の投与量の１，
４－ジオキサンを反応フラスコに添加し、均質な状態になるまで攪拌し、１ｍｏｌの酸化
亜鉛を添加し、およそ３．５時間１００℃で保持し、その後１～２ｍｍＨｇの真空度で蒸
留して高沸点石油エーテルおよび水を除去し、それによりグリース／テルペンチン系複合
体二塩基酸亜鉛塩を得る。
【００２３】
　（３）１ｍｏｌのグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸、当該グリース／テルペン
チン系複合体二塩基酸と同重量の高沸点石油エーテルを反応フラスコに添加し、均質な状
態になるまで攪拌し、１ｍｏｌの水酸化カルシウムを添加し、およそ３時間１２０℃で保
持し、その後１～２ｍｍＨｇの真空度で蒸留して高沸点石油エーテルおよび水を除去し、
それによりグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸カルシウム塩を得る。
【００２４】
　（４）１０ｇのグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸亜鉛塩、３０ｇのグリース／
テルペンチン系複合体二塩基酸カルシウム塩、４０ｇのエポキシ大豆油、２ｇの流動パラ
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フィンおよび１５ｇの亜リン酸トリフェニルを反応フラスコに添加し、５時間９０℃で保
持して混合物を溶解し、その後、２ｇのビス（２，４，６－トリ－ｔｅｒｔ－ブチルフェ
ニル）ペンタエリトリトールジホスファイトおよび１ｇのステアロイルベンゾイルメタン
を順に添加し、３０分保持し、６０℃まで冷却して濾過することにより、茶色い透明な液
体、すなわち、ＰＶＣ用グリース／テルペンチン系液状カルシウム－亜鉛複合体熱安定剤
を得る。
【００２５】
　本例の調製プロセスにおける中間生成物であるグリース／テルペンチン系二塩基酸亜鉛
塩およびグリース／テルペンチン系二塩基酸カルシウム塩のＸＲＤスペクトル写真を図１
および図２に示す。一般的に言えば、非結晶性サンプルの回折スペクトルは、１（または
２）の広範な拡散／ピークを呈するが、結晶性サンプルの回折スペクトルは一連の鋭い回
折ピークを呈する。調製されたグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸亜鉛塩の回折ピ
ークは明白に広がり、かつ、拡散した回折ピークを呈するが、このことは、グリース／テ
ルペンチン系複合体二塩基酸亜鉛塩が非結晶状態であることを示している。調製されたグ
リース／テルペンチン系複合体二塩基酸カルシウム塩のＸＲＤスペクトル写真は、非結晶
性の拡散したピークと鋭い回折ピークの両方を有しており、このことは、グリース／テル
ペンチン系複合体二塩基酸カルシウム塩中に結晶状態と非結晶状態とが共存することを示
している。
【００２６】
　本例の調製プロセスにおける中間生成物であるグリース／テルペンチン系二塩基酸、グ
リース／テルペンチン系二塩基酸カルシウム塩およびグリース／テルペンチン系複合体二
塩基酸亜鉛塩の赤外線スペクトル写真を図３に示す。２９２２ｃｍ－１および２８５２ｃ
ｍ－１でのピークが－ＣＨ３および－ＣＨ２－におけるＣ－Ｈの特徴的な伸縮振動吸収ピ
ークであることが分かる。グリース／テルペンチン系二塩基酸カルシウム塩およびグリー
ス／テルペンチン系二塩基酸亜鉛塩の赤外線スペクトル写真の最も重要な特徴は、１７０
１ｃｍ－１でのカルボキシルのＣ＝Ｏの伸縮振動吸収ピークが消失し、一方でカルボキシ
レートの非対称な伸縮振動ピーク（強いピーク）が１５４６ｃｍ－１および１５７１ｃｍ
－１に出現することであり、このことは、酸の塩化反応が起こったことを示している。下
記例の調製プロセスにおける中間生成物であるグリース／テルペンチン系二塩基酸、グリ
ース／テルペンチン系二塩基酸カルシウム塩およびグリース／テルペンチン系二塩基酸亜
鉛塩の赤外線スペクトルは、実施例１に記載される赤外線スペクトルと本質的には同じで
あるので、詳述しない。
【００２７】
実施例２
　（１）８４６ｇの工業用脂肪酸および３０２ｇのテルペンチン、当該工業用脂肪酸およ
びテルペンチンの全質量の３％である触媒カルボン酸リチウム、および当該工業用脂肪酸
およびテルペンチンの全質量の３０％であるプロモーターモンモリロナイトを、攪拌装置
および温度計を備えるオートクレーブ内に添加し、０．４ＭＰａの圧力で保持し、攪拌し
て２５０℃まで加熱し、４時間反応させ、その後加熱を停止し、８０℃まで冷却する。系
のｐＨを７に調節し、濾過し、水洗し、その後２５０℃／１～２ｍｍＨｇの条件下で蒸留
して未反応テルペンチンおよび脂肪酸を除去する。それにより、蒸留フラスコ内に残った
混合物は、グリース／テルペンチン系複合体二塩基酸である。
【００２８】
　（２）１ｍｏｌのグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸、当該グリース／テルペン
チン系複合体二塩基酸の質量の５０％の投与量のプロピレングリコールモノメチルエーテ
ル、および当該グリース／テルペンチン系複合体二塩基酸の質量の５０％の投与量の１，
４－ジオキサンを反応フラスコに添加し、均質な状態になるまで攪拌し、０．９５ｍｏｌ
の酸化亜鉛を添加し、およそ３時間１２０℃で保持し、その後１～２ｍｍＨｇの真空度で
蒸留して高沸点石油エーテルおよび水を除去し、それによりグリース／テルペンチン系複
合体二塩基酸亜鉛塩を得る。
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【００２９】
　（３）１ｍｏｌのグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸、当該グリース／テルペン
チン系複合体二塩基酸の質量の９０％の投与量のプロピレングリコールモノメチルエーテ
ルを反応フラスコに添加し、均質な状態になるまで攪拌し、０．８ｍｏｌの水酸化カルシ
ウムを添加し、３．５時間１００℃で保持し、１～２ｍｍＨｇの真空度で蒸留して高沸点
石油エーテルおよび水を除去し、それによりグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸カ
ルシウム塩を得る。
【００３０】
　（４）８ｇのグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸亜鉛塩、２４ｇのグリース／テ
ルペンチン系複合体二塩基酸カルシウム塩、４５ｇのエポキシ大豆油、２ｇの流動パラフ
ィンおよび１５ｇの亜リン酸ジイソオクチルフェニルを反応フラスコに添加し、３時間１
２０℃で保持して混合物を溶解し、その後、４ｇのテトラ（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチ
ルフェニル－４，４’－ビフェニレン）ジホスホナイトおよび２ｇのステアロイルベンゾ
イルメタンを順に添加し、３０分保持し、６０℃まで冷却して濾過することにより、茶色
がかった黄色い透明な液体、すなわち、ＰＶＣ用グリース／テルペンチン系液状カルシウ
ム－亜鉛複合体熱安定剤を得る。
【００３１】
実施例３
　（１）５６４ｇの工業用脂肪酸および３０２ｇのテルペンチン、当該工業用脂肪酸およ
びテルペンチンの全質量の５％である触媒強酸陽イオン樹脂、および当該工業用脂肪酸お
よびテルペンチンの全質量の２０％であるプロモーター活性白土を、攪拌装置および温度
計を備えるオートクレーブ内に添加し、１ＭＰａの圧力で保持し、攪拌して２８０℃まで
加熱し、３時間反応させ、その後加熱を停止し、７０℃まで冷却する。系のｐＨを７に調
節し、濾過し、水洗し、その後２８０℃／１～２ｍｍＨｇの条件下で蒸留して未反応テル
ペンチンおよび脂肪酸を除去する。それにより、蒸留フラスコ内に残った混合物は、グリ
ース／テルペンチン系複合体二塩基酸である。
【００３２】
　（２）１ｍｏｌのグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸、当該グリース／テルペン
チン系複合体二塩基酸の質量の５０％の投与量の高沸点石油エーテルを反応フラスコに添
加し、均質な状態になるまで攪拌し、０．８ｍｏｌの酸化亜鉛を添加し、およそ０．５時
間１５０℃で保持し、その後１～２ｍｍＨｇの真空度で蒸留して高沸点石油エーテルおよ
び水を除去し、それによりグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸亜鉛塩を得る。
【００３３】
　（３）１ｍｏｌのグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸、当該グリース／テルペン
チン系複合体二塩基酸の質量の８０％の投与量の高沸点石油エーテルを反応フラスコに添
加し、均質な状態になるまで攪拌し、０．９ｍｏｌの水酸化カルシウムを添加し、およそ
１時間１４０℃で保持し、その後１～２ｍｍＨｇの真空度で蒸留して高沸点石油エーテル
および水を除去し、それによりグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸カルシウム塩を
得る。
【００３４】
　（４）７．５ｇのグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸亜鉛塩、３７．５ｇのグリ
ース／テルペンチン系複合体二塩基酸カルシウム塩、２７ｇのエポキシ大豆油、１ｇの流
動パラフィンおよび２５ｇの亜リン酸フェニルジイソデシルを反応フラスコに添加し、１
時間１５０℃で保持して混合物を溶解し、その後、１ｇのトリス－（２，４－ジ－ｔｅｒ
ｔ－ブチルフェニル）ホスファイトおよび１ｇのジベンゾイルメタンを順に添加し、３０
分保持し、６０℃まで冷却して濾過することにより、茶色がかった黄色い透明な液体、す
なわち、ＰＶＣ用グリース／テルペンチン系液状カルシウム－亜鉛複合体熱安定剤を得る
。
【００３５】
実施例４
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　実施例２で調製した７ｇのグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸亜鉛塩および２８
ｇのグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸カルシウム塩、４５ｇのエポキシ大豆油、
４ｇの流動パラフィンおよび１１ｇのトリス（ノニルフェニル）ホスファイトを反応フラ
スコに添加し、１時間１５０℃で保持して混合物を溶解し、その後、３ｇのビス（２，４
－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ペンタエリトリトールジホスファイトおよび２ｇのデ
ヒドロ酢酸を順に添加し、３０分保持し、６０℃まで冷却して濾過することにより、茶色
い透明な液体、すなわち、ＰＶＣ用グリース／テルペンチン系液状カルシウム－亜鉛複合
体熱安定剤を得る。
【００３６】
実施例５
　実施例３で調製した７．５ｇのグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸亜鉛塩および
３７．５ｇのグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸カルシウム塩、２２ｇのエポキシ
大豆油、５ｇの流動パラフィン、１０ｇの亜リン酸トリフェニルおよび１０ｇの亜リン酸
トリアルキルを反応フラスコに添加し、６時間８０℃で保持して混合物を溶解し、その後
、３ｇのテトラ－（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル－４，４’－ビフェニレン）
ジホスホナイト、２ｇのジステアリルペンタエリトリトールジホスファイト、２ｇのステ
アロイルベンゾイルメタンおよび１ｇのカルシウムジベンゾイルメタンを順に添加し、３
０分保持し、６０℃まで冷却して濾過することにより、茶色い透明な液体、すなわち、Ｐ
ＶＣ用グリース／テルペンチン系液状カルシウム－亜鉛複合体熱安定剤を得る。
【００３７】
実施例６
　実施例３で調製した６ｇのグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸亜鉛塩および１８
ｇのグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸カルシウム塩、３５ｇのエポキシ大豆油、
２．０ｇの流動パラフィンおよび１４．０ｇの亜リン酸トリフェニルを反応フラスコに添
加し、５時間９０℃で保持して混合物を溶解し、その後、６０℃まで冷却して濾過するこ
とにより、茶色い透明な液体、すなわち、ＰＶＣ用グリース／テルペンチン系液状カルシ
ウム－亜鉛複合体熱安定剤を得る。
【００３８】
比較例１
　市場における主要ブランドの熱安定剤を幾つか選択し、同投与量および同処方の条件下
で、本発明で調製された液状カルシウム－亜鉛複合体熱安定剤と比較してそれらの性能を
比較する。
【００３９】

【００４０】
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【００４１】

【００４２】
　静的熱安定性実験：実験群１、比較群１および比較群２の材料をそれぞれ処方に従って
均質な状態になるまで混合し、６０．０ｇのサンプルを採取し、トルクレオメーター内で
それぞれ１６５～１７０℃、３０ｒ／分の回転速度で３分間可塑化し、可塑化された材料
を小型フラット加硫機でプレスして厚さ１ｍｍの試験片とする。ＧＢ／Ｔ２９１７．１－
２００２に規定されたコンゴーレッド試験法によって１８０℃での生成物の静的熱安定性
を調べる。
【００４３】
　動的熱安定性実験：実験群１、比較群１および比較群２の材料をそれぞれ処方に従って
均質な状態になるまで混合し、６４ｇのサンプルを採取し、トルクレオメーター内でそれ
ぞれ３０．０ｒ／分の初期回転速度で試験する。ミキサー内での試験点は、Ｔ１=１８０
．５℃、Ｔ２＝１８０．９℃およびＴ３＝１８２．３℃である。
【００４４】
　引張特性試験：ＨＡＡＫＥ（ドイツ）製Ｍｉｎｉｊｅｔ　ＩＩ機においてＡＨＴＭ　Ｄ
６３８型Ｖダンベル金型を用いて噴射成形することによって、初期スケール距離７．６２
ｍで、厚さ３．１８ｍｍおよび幅３．１８ｍｍの延伸ゾーンを有するダンベル型引張サン
プルを調製する。１０ｍｍ／分の引張試験速度で材料の引張特性を試験する。ＧＢ／Ｔ　
１０４０－１９９２「プラスチック伸長性能の試験法」に規定される試験法に従って、Ｃ
ＭＴ４００マイクロコンピューター制御電子万能試験機（Ｓｈｅｎｚｈｅｎ　ＳＡＮＳ製
）により、５つのサンプルを各群において平行に試験する。
【００４５】
　実験群１、比較群１および比較群２の静的熱安定性、動的熱安定性およびトルク・レオ
ロジー曲線の比較を表１および図４に示す。これらの群の引張特性の比較を表２に示す。
この比較から、本発明で提供される生成物が、同様の生成物よりも熱安定性の点で著しく
優れており、機械的特性の点で同様の生成物に匹敵し、かつ、明白な市場価値を有するＰ
ＶＣ熱安定剤であることが分かる。
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【００４６】

【００４７】

【００４８】
実施例７
　（１）２２６ｇの工業用脂肪酸および３０２ｇのテルペンチン、当該工業用脂肪酸およ
びテルペンチンの全質量の２％である触媒三酸化アルミニウム、および当該工業用脂肪酸
およびテルペンチンの全質量の４０％であるプロモーターモンモリロナイトを、攪拌装置
および温度計を備えるオートクレーブ内に添加し、０．７ＭＰａの圧力で保持し、攪拌し
て２３０℃まで加熱し、５時間反応させ、その後加熱を停止し、８０℃まで冷却する。系
のｐＨを７に調節し、濾過し、水洗し、その後２６０℃／１～２ｍｍＨｇの条件下で蒸留
して未反応テルペンチンおよび脂肪酸を除去する。それにより、蒸留フラスコ内に残った
混合物は、グリース／テルペンチン系複合体二塩基酸である。
【００４９】
　（２）１ｍｏｌのグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸、当該グリース／テルペン
チン系複合体二塩基酸と同量のプロピレングリコールモノメチルエーテルを反応フラスコ
に添加し、均質な状態になるまで攪拌し、０．９ｍｏｌの酸化カルシウムを添加し、４時
間８０℃で保持し、その後２ｍｍＨｇの真空度で蒸留して高沸点石油エーテルおよび水を
除去し、それによりグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸カルシウム塩を得る。
【００５０】
　（３）１ｍｏｌのグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸、当該グリース／テルペン
チン系複合体二塩基酸の質量の５０％の投与量のプロピレングリコールモノメチルエーテ
ルおよび当該グリース／テルペンチン系複合体二塩基酸の質量の５０％の投与量の高沸点
石油エーテルを反応フラスコに添加し、均質な状態になるまで攪拌し、０．９５ｍｏｌの
酸化亜鉛を添加し、およそ３．５時間９０℃で保持し、その後２ｍｍＨｇの真空度で蒸留
して高沸点石油エーテルおよび水を除去し、それによりグリース／テルペンチン系複合体



(12) JP 2015-507042 A 2015.3.5

10

20

30

二塩基酸亜鉛塩を得る。
【００５１】
　（４）８ｇのグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸亜鉛塩、３２ｇのグリース／テ
ルペンチン系複合体二塩基酸カルシウム塩、４０ｇのエポキシ大豆油、２ｇの流動パラフ
ィンおよび１５ｇの亜リン酸トリアルキルを反応フラスコに添加し、２時間１４０℃で保
持して混合物を溶解し、その後、２ｇのジステアリルペンタエリトリトールジホスファイ
トおよび１ｇのカルシウムジベンゾイルメタンを順に添加し、３０分保持し、６０℃まで
冷却して濾過することにより、茶色がかった黄色い透明な液体、すなわち、ＰＶＣ用グリ
ース／テルペンチン系液状カルシウム－亜鉛複合体熱安定剤を得る。
【００５２】
実施例８
　実施例７で調製した１０ｇのグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸亜鉛塩および２
０ｇのグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸カルシウム塩、４５ｇのエポキシ大豆油
、５ｇの流動パラフィンおよび１４ｇのビスフェノールＡテトラ（Ｃ１２－１５）ジホス
ファイトを反応フラスコに添加し、３時間１２０℃で保持して混合物を溶解し、その後、
２ｇのビス（２，４，６－トリ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ペンタエリトリトールジホ
スファイト、２ｇのトリス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ホスファイトおよ
び２ｇのアセチルアセトンを順に添加し、３０分保持し、６０℃まで冷却して濾過するこ
とにより、茶色い透明な液体、すなわち、ＰＶＣ用グリース／テルペンチン系液状カルシ
ウム－亜鉛複合体熱安定剤を得る。
【００５３】
比較例２

【００５４】
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【００５５】
　静的熱安定性実験：実験群１および比較群１の材料をそれぞれ処方に従って均質な状態
になるまで混合し、６０．０ｇのサンプルを採取し、トルクレオメーター内でそれぞれ１
６５～１７０℃、３０ｒ／分の回転速度で３分間可塑化し、可塑化された材料を小型フラ
ット加硫機でプレスして厚さ１ｍｍの試験片とする。ＧＢ／Ｔ９３４９－２００１に規定
された熱時効オーブン法（方法Ｂ）によって１８０℃での生成物の静的熱安定性を調べる
。
【００５６】
　実験群１および比較群１間の静的熱安定性の比較を表３に示す。この比較から、本発明
で提供される生成物が、熱安定性の点で市販されている同様の生成物に匹敵することが分
かる。
【００５７】

【００５８】
実施例９
　（１）５ｍｏｌの工業用脂肪酸および１ｍｏｌのテルペンチン、当該工業用脂肪酸およ
びテルペンチンの全質量の１％である触媒酢酸マンガン、および当該工業用脂肪酸および
テルペンチンの全質量の４０％であるプロモーター活性白土を、攪拌装置および温度計を
備えるオートクレーブ内に添加し、０．８ＭＰａの圧力で保持し、攪拌して２４０℃まで
加熱し、４．５時間反応させ、その後加熱を停止し、８０℃まで冷却する。系のｐＨを７
に調節し、濾過し、水洗し、その後２４０℃／１～２ｍｍＨｇの条件下で蒸留して未反応
テルペンチンおよび脂肪酸を除去する。それにより、蒸留フラスコ内に残った混合物は、
グリース／テルペンチン系複合体二塩基酸である。
【００５９】
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　（２）１ｍｏｌのグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸、当該グリース／テルペン
チン系複合体二塩基酸の質量の３０％の投与量のプロピレングリコールモノメチルエーテ
ルおよび当該グリース／テルペンチン系複合体二塩基酸の質量の２０％の投与量の高沸点
石油エーテルを反応フラスコに添加し、均質な状態になるまで攪拌し、０．９０ｍｏｌの
酸化亜鉛を添加し、２．５時間１２０℃で保持し、その後１～２ｍｍＨｇの真空度で蒸留
して高沸点石油エーテルおよび水を除去し、それによりグリース／テルペンチン系複合体
二塩基酸亜鉛塩を得る。
【００６０】
　（３）１ｍｏｌのグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸、当該グリース／テルペン
チン系複合体二塩基酸の質量の７０％の投与量の高沸点石油エーテルを反応フラスコに添
加し、均質な状態になるまで攪拌し、０．９８ｍｏｌの水酸化カルシウムを添加し、およ
そ４時間１００℃で保持し、その後１～２ｍｍＨｇの真空度で蒸留して高沸点石油エーテ
ルおよび水を除去し、それによりグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸カルシウム塩
を得る。
【００６１】
　（４）６ｇのグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸亜鉛塩、３０ｇのグリース／テ
ルペンチン系複合体二塩基酸カルシウム塩、４０ｇのエポキシ大豆油、１ｇの流動パラフ
ィン、１０ｇのフェニルジイソデシルホスファイトおよび１０ｇのジフェニルイソデシル
ホスファイトを反応フラスコに添加し、２．５時間１３０℃で保持して混合物を溶解し、
その後、２ｇのテトラ－（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル－４，４’－ビフェニ
レン）ジホスホナイトおよび１ｇのステアロイルベンゾイルメタンを順に添加し、３０分
保持し、６０℃まで冷却して濾過することにより、茶色い透明な液体、すなわち、ＰＶＣ
用グリース／テルペンチン系液状カルシウム－亜鉛複合体熱安定剤を得る。
【００６２】
実施例１０
　実施例８で調製した６ｇのグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸亜鉛塩および３０
ｇのグリース／テルペンチン系複合体二塩基酸カルシウム塩、３５ｇのエポキシ大豆油、
２．０ｇの流動パラフィンおよび１０．０ｇの亜リン酸トリフェニルを反応フラスコに添
加し、４時間１００℃で保持して混合物を溶解し、その後、２ｇのカルシウムジベンゾイ
ルメタンを添加し、３０分保持し、６０℃まで冷却して濾過することにより、茶色い透明
な液体、すなわち、ＰＶＣ用グリース／テルペンチン系液状カルシウム－亜鉛複合体熱安
定剤を得る。
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【要約の続き】
、再生可能な天然グリース資源を主要原料として使用する。当該生成物は、良好な熱安定性を有し、本質的には無毒
性であり、環境に優しく、かつ、費用効率が高い。
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