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1 緒言

油脂は空気雰囲気下で加熱されると、トログリセライドの重合によって三量体をはじめオリゴマーを生成

する。このような成分を含む原料を使ってメチルエステル化を行うと、図 1に示すようにメチルエステルの

三量体も生成される。調理において、油脂は200℃に近い温度で空気に触れるため、トリグリセライドの重

合によって三量体などのオリゴマーが生成する。そのため、廃食油から製造されたパイオディーゼル燃料は

エステノレ三量体を含む可能性がある。また、日本国内でのバイオディーゼノレ燃料は、そのほとんどが廃食油

を原料としているため、三量体がバイオディーゼ／レ燃料の物性に及ぼす影響を知ることは必要である。

廃食油（オリープ油とひまわり泊の混合物）を原料として製造した燃料について、燃料の動粘度がEN14214

規格を満たすことができなかったという報告もあり、メチノレエステル三量体などの重合物は燃料の動粘度に

影響を与えると考えられる。また、ナタネ袖の廃食油を原料として製造したパイオディーゼル燃料について、

未反応分についてはns規格を満足するまで反応率を高

くしても、二量体を多く含む場合には、耳S規格の動粘

度上限5.0mm2s・＇を越えることが示されている。

本研究においては、種々の植物油について、トリグリ

セライド二量体を含む原料から製造されたメチノレエス

テノレの動粘度について測定を行って、それらの濃度との

関係について調べた。また、未反応分の動粘度に対する

影響についても調べた。
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図1 油脂の重合による二量体の生成

植物油（新油）に空気を吹込ながら 573Kで加熱し、加熱時間を変えることにより生成するトリグリセリ

ドニ量体の濃度を変化させた。このような酸化加熱処理した油とメタノールを原料として、 KOH触媒を用い

てメチルエステルを製造した。

反応条件は未反応のトリグリセリド、ジグリセリドおよびモノグリセリドを合わせた濃度が！wt%未満にな

るような条件を選択した。そのため、 2段四分反応を採用し、 310Kに温度制御した撹枠槽にて 1時間反応を

行った後に生成したグリセリン相を分液ロートによって分離した。この操作で得られたメチルエステノレ相に

新たに触媒とメタノールを加えて 1段目と同様の条件で反応を行った。使用したメタノーノレと触媒は 1段目

で総使用量の 80%、2段目で 20%とした。反応後、分液ロートを使ってグリセリン相を取り除いてメチルエ

ステル相を回収し、酸および水による洗浄、減圧加熱による水分除去を行った。

原料とした油脂および生成したメチルエステル相は GPCカラムを使用して HPLCで分析した。また、油脂

およびメチルエステルの密度および動粘度を40℃で測定した。粘度の測定には逆流型粘度計を用いた。
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図2は抽脂の加熱時間と生成したトログリセライド

二量体浪度との関係を示す。パプリングを行ったため、

油脂単位体積あたりの空気との接触面積は調理を行

う場合よりもかなり大きく、調理よりも短い時間でニ

量体は生成した。いずれの油脂でも加熱時間とともに

生成量は増加したが、パルミチン酸などの飽和脂肪酸

成分が多いパーム油ではやや生成速度は小さい。

油脂の二量体をメチルエステル化すると、図 1から

分かるように得られるメチルエステルの 1β がメチル

エステルの二量体となる。ここでは示していないが、

これに合致する実験結果が得られた。

バイオディーゼル燃料に含まれているエステル二量

体の揖度と動粘度との関係を図 3に示す。原料となっ

た油脂を構成している脂肪酸の種類によって二重結合

の数が異なるため、メチルエステルの粘度は原料とな

った油脂の粘度の影響を強く受ける。また、脂肪酸を

構成していた炭素数によっても粘度は影響を受ける。

炭素数が同じ場合には二重結合が少ないほど粘度は高

くなる．炭素数は少ないが、二重結合が少ないパ｝ム

油から製造されたメチルエステルの粘度は高めになっ

結果と考察3 
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いずれの油脂を原料としてもエステル二量体湿度

は動粘度に同じように影響している。二量体含有量が

おおよそ5から 7wt%を越えると動粘度は耳S規格の上

限5.0mm2 s・1を越えた。二重結合が少ないほど二量体

は生成し難いが、 二量体を含まない場合の粘度は高く ． 
なる。

廃食油から製造されたメチルエステノレは反応条件

が不適当であると、未反応のトリグリセライドや中間

生成物のジグリセライド、モノグリセライドを含む。

規格では、これらの物質の含有量についての基準があ

るが、ここでは粘度に対する影響について調べた。図

4にはオレイン酸メチルにトPオレイン、ジオレインおよびそノオイレインを添加して動粘度を測定した結

果を示す。これらの添加量とともに動粘度は高くなり、トリオレインが4w悦含まれると、動粘度に関しての

規格を満たすことはできない。

これらの来反応分の含有量が規格値以下であっても、含有されるエステル二量体の影響を合わせると動粘

度に対する影響は大きくなるため、メチルエステルの製造条件のみでなく使用する原料の品質にも十分に注

意する必要がある．
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