
(57)【要約】
【課題】ポリウレタン形成反応混合物中に帯電防止成分を含めることによって、帯電防止
に対して向上した性質を有するポリウレタンエラストマーを製造する。
【解決手段】帯電防止成分には、特定の式に対応する四級アルキルアンモニウムモノアル
キルサルフェートの少なくとも一種と、（ｉ）特定の式に対応する、鎖状で、ＯＨ基を有
さないジカルボン酸エステル及び／又は（ｉｉ）ラクトンの特定の群から選択される化合
物の少なくとも一種が含まれる。これらのポリウレタンエラストマーは、ローラー、スプ
リング要素、マット、クッション、自動車の安全部品、靴底及び靴の構成部品を製造する
ために、特に有用である。
【選択図】なし 10
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 ａ ） ジ － 及 び ／ 又 は ポ リ － イ ソ シ ア ネ ー ト と
　 ｂ ） ２ ０ ～ ２ ８ ０ の Ｏ Ｈ 価 と １ ． ５ ～ ３ の 平 均 官 能 価 を 有 す る 少 な く と も 一 種 の ポ リ エ
ス テ ル ポ リ オ ー ル 、
　 ｃ ） 場 合 に よ り 、 １ ０ ～ １ ５ ０ の Ｏ Ｈ 価 と １ ． ５ ～ ８ ． ０ の 官 能 価 を 有 す る ポ リ エ ー テ
ル ポ リ オ ー ル 及 び ／ 又 は ２ ０ ～ ２ ８ ０ の Ｏ Ｈ 価 と １ ． ５ ～ ３ ． ０ の 官 能 価 を 有 す る ポ リ エ
ー テ ル エ ス テ ル ポ リ オ ー ル 、 並 び に
　 ｄ ） 場 合 に よ り 、 １ ５ ０ ～ １ ８ ７ ０ の Ｏ Ｈ 価 を 有 す る 、 低 分 子 量 鎖 延 長 剤 及 び ／ 又 は 架
橋 剤
と の 反 応 生 成 物 を 含 ん で 成 る ポ リ ウ レ タ ン エ ラ ス ト マ ー で あ っ て 、

　 前 記 反 応 生 成 物 は 、
　 ｅ ） ア ミ ン 及 び ／ 又 は 有 機 金 属 触 媒 、
　 ｆ ） 下 記 の も の を 含 ん で 成 る 帯 電 防 止 成 分
　 　 　 ｆ １ ） 下 記 式
【 化 １ 】
　
　
［ 但 し 、
　 Ｒ １ 、 Ｒ ２ 、 Ｒ ３ 及 び Ｒ ４ は 、 互 い に 独 立 し て 、 各 々 １ ～ ２ ０ の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル
キ ル 基 で あ っ て 、 こ れ ら の 四 つ の 基 の 炭 素 原 子 の 合 計 の 数 は ７ ０ 以 下 で あ り 、
　 Ｒ ５ は 、 ２ ～ １ ０ の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル キ ル 基 を 示 す ］
に よ っ て 示 さ れ る 四 級 ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム モ ノ ア ル キ ル サ ル フ ェ ー ト を 、 ポ リ ウ レ タ ン
エ ラ ス ト マ ー の 全 重 量 を 基 準 と し て 、 約 ０ ． ５ ～ 約 １ ５ 重 量 ％ 、 及 び
　 　 　 ｆ ２ ）
　 　 　 　 　 （ ｉ ） 下 記 式
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
［ 但 し 、
　 Ｘ は 、 １ ～ ２ ０ の 炭 素 原 子 を 有 す る 基 又 は 結 合 を 示 し 、 及 び
　 Ｒ ６ 及 び Ｒ ７ は 、 互 い に 独 立 し て 、 各 々 が 、 １ ～ ２ ０ の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル キ ル 基 を
示 す ］
に よ っ て 示 さ れ る 、 鎖 状 で 、 Ｏ Ｈ 基 を 有 さ な い ジ カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル
　 　 　 　 　 （ ｉ ｉ ） γ － ブ チ ロ ラ ク ト ン 、 γ － バ レ ロ ラ ク ト ン 、 α ， γ － ， β ， γ － 及 び
γ γ － ジ メ チ ル ブ チ ロ ラ ク ト ン か ら 成 る 群 か ら の 少 な く と も 一 種 の ラ ク ト ン 及 び
　 　 　 　 　 （ ｉ ｉ ｉ ） 　 （ ｉ ） と （ ｉ ｉ ） の 混 合 物
　 　 　 　 　 か ら 成 る 群 か ら 選 択 さ れ る 少 な く と も 一 種 の 化 合 物 を 、 ポ リ ウ レ タ ン エ ラ ス ト
マ ー の 全 重 量 を 基 準 と し て 、 約 １ ． ５ ～ 約 ７ ． ５ 重 量 ％
　 ｇ ） 場 合 に よ り 、 発 泡 剤 、 並 び に
　 ｆ ） 場 合 に よ り 、 添 加 剤 及 び ／ 又 は 助 剤 物 質
の 存 在 下 で の も の で あ る ポ リ ウ レ タ ン エ ラ ス ト マ ー 。
【 請 求 項 ２ 】
　 ポ リ エ ス テ ル ポ リ オ ー ル ｂ ） は 、 １ ． ８ ～ ２ ． ４ の 平 均 官 能 価 を 有 す る 請 求 項 １ に 記 載
の ポ リ ウ レ タ ン エ ラ ス ト マ ー 。
【 請 求 項 ３ 】
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　 ポ リ エ ス テ ル ポ リ オ ー ル ｂ ） は 、 約 ２ ８ ～ 約 １ ５ ０ の Ｏ Ｈ 価 を 有 す る 請 求 項 １ に 記 載 の
ポ リ ウ レ タ ン エ ラ ス ト マ ー 。
【 請 求 項 ４ 】
　 ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル は 、 約 １ ． ８ ～ 約 ６ の 官 能 価 を 有 す る 請 求 項 １ に 記 載 の ポ リ ウ
レ タ ン エ ラ ス ト マ ー 。
【 請 求 項 ５ 】
　 ポ リ エ ー テ ル エ ス テ ル ポ リ オ ー ル ｃ ） は 、 約 １ ． ８ ～ 約 ２ ． ４ の 官 能 価 を 有 す る 請 求 項
１ に 記 載 の ポ リ ウ レ タ ン エ ラ ス ト マ ー 。
【 請 求 項 ６ 】
　 請 求 項 １ に 記 載 の ポ リ ウ レ タ ン エ ラ ス ト マ ー を 含 ん で 成 る 成 形 物 品 。
【 請 求 項 ７ 】
　 請 求 項 １ に 記 載 の ポ リ ウ レ タ ン エ ラ ス ト マ ー か ら 製 造 さ れ た ロ ー ラ ー 。
【 請 求 項 ８ 】
　 請 求 項 １ に 記 載 の ポ リ ウ レ タ ン エ ラ ス ト マ ー か ら 製 造 さ れ た バ ネ 要 素 。
【 請 求 項 ９ 】
　 請 求 項 １ に 記 載 の ポ リ ウ レ タ ン エ ラ ス ト マ ー か ら 製 造 さ れ た マ ッ ト 又 は ク ッ シ ョ ン 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 請 求 項 １ に 記 載 の ポ リ ウ レ タ ン エ ラ ス ト マ ー か ら 製 造 さ れ た 自 動 車 の 安 全 部 品 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 請 求 項 １ に 記 載 の ポ リ ウ レ タ ン エ ラ ス ト マ ー か ら 製 造 さ れ た 靴 底 及 び 靴 の 部 品 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 帯 電 防 止 に 向 け て 改 良 さ れ た （ 又 は 向 上 し た ） 性 質 を 有 す る ポ リ ウ レ タ ン エ
ラ ス ト マ ー （ Ｐ Ｕ Ｒ エ ラ ス ト マ ー ） に 関 し 、 そ れ ら の 製 造 方 法 及 び 使 用 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 コ ン パ ク ト （ 又 は 緻 密 ） な 形 態 の 又 は 多 孔 質 の （ 即 ち 、 軽 く 発 泡 し た ） 形 態 の 半 硬 質 弾
性 ポ リ ウ レ タ ン 成 形 品 は 、 ポ リ エ ス テ ル － ポ リ ウ レ タ ン 組 成 物 に 基 づ い て 及 び ポ リ エ ー テ
ル ウ レ タ ン 組 成 物 に 基 づ い て 構 成 さ れ る 。 こ れ ら の 材 料 の 静 電 気 の 放 電 を 改 良 す る た め に
、 帯 電 防 止 （ 又 は 静 電 気 防 止 ） 作 用 を 有 す る 添 加 剤 が 、 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン 組 成 物 に 加
え ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 帯 電 防 止 剤 （ 又 は 静 電 気 防 止 剤 ） と し て 有 用 な 既 知 の 添 加 剤 に は 、 テ ト ラ ア ル キ ル ア ン
モ ニ ウ ム ア ル キ ル サ ル フ ェ ー ト （ 例 え ば 、 Polyurethane Handbook, Guenther Oertel, Ca
rl Hanser Verlag, 2nd edition 1993 参 照 ） が 含 ま れ 、 そ れ は 、 濃 厚 物 の 形 態 で 、 又 は
溶 液 の 形 態 で 、 好 ま し く は エ チ レ ン グ リ コ ー ル 又 は １ ， ４ － ブ タ ン ジ オ ー ル 中 で 、 Ｐ Ｕ Ｒ
反 応 組 成 物 に 加 え ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム サ ル フ ェ ー ト は 、 そ れ ら が ポ リ ウ レ タ ン 反 応 及 び 典 型 的 な 二 次 反
応 、 例 え ば ポ リ 尿 素 及 び ア ロ フ ァ ネ ー ト 形 成 に 積 極 的 に 影 響 し な い の で 、 特 に 適 す る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 Ｅ Ｐ － Ａ １ ３ ３ ６ ６ ３ ９ は 、 二 成 分 ポ リ ウ レ タ ン 用 内 部 帯 電 防 止 剤 と し て 四 級 ア ン モ ニ
ウ ム 化 合 物 の 使 用 を 開 示 す る 。 そ れ ら は 、 ポ リ ウ レ タ ン の 全 量 を 基 準 と し て 、 ０ ． ５ ～ ３
． ０ 重 量 ％ の 量 で 使 用 さ れ る 。 ア ン モ ニ ウ ム 化 合 物 の 融 点 範 囲 を 低 下 さ せ る た め に 、 融 点
を 低 下 さ せ る 化 合 物 、 例 え ば ブ チ ロ ラ ク ト ン が 加 え ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 し か し 、 こ れ ら の 添 加 剤 は 、 低 い 帯 電 防 止 価 を 達 成 す る た め に 場 合 に よ り Ｐ Ｕ Ｒ 反 応 組
成 物 組 成 物 に 大 量 に 加 え な け れ ば な ら な い と い う 短 所 が あ る 。 そ れ ら は 、 Ｐ Ｕ Ｒ マ ト リ ッ
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ク ス 中 に 「 充 填 剤 」 と し て 存 在 す る の で 、 Ｐ Ｕ Ｒ の 弾 性 及 び 強 度 は 、 そ れ ら の 含 有 量 が 増
加 す る と と も に 、 損 な わ れ る 。
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 発 明 の 要 約
　 本 発 明 の 目 的 は 、 Ｐ Ｕ Ｒ フ ォ ー ム 中 の 帯 電 防 止 剤 と し て の テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム
ア ル キ ル サ ル フ ェ ー ト の 作 用 を 改 良 し 、 そ の 結 果 、 帯 電 防 止 価 を 維 持 し な が ら そ の 添 加 剤
の 量 を 減 少 さ せ る こ と が で き る 又 は 使 用 す る 量 は 同 じ で あ る が よ り 低 い （ 即 ち 、 よ り 良 好
な ） 帯 電 防 止 価 を 達 成 す る こ と で あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 テ ト ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム ア ル キ ル サ ル フ ェ ー ト の 帯 電 防 止 作 用 を 、 以 下 よ り 十 分 に
記 載 す る 特 定 の 化 合 物 を 同 時 に 加 え る こ と に よ っ て 、 著 し く 改 良 （ 又 は 向 上 ） す る こ と が
可 能 な こ と が 、 驚 く べ き こ と に 見 出 さ れ た 。 静 電 気 の 放 電 効 果 に 関 し て 二 倍 ～ 五 倍 の 増 加
を 達 成 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 発 明 の 詳 細 な 説 明
　 本 発 明 は 、 下 記 反 応 に よ っ て ポ リ ウ レ タ ン エ ラ ス ト マ ー を 製 造 す る ：

　 ａ ） 少 な く と も 一 種 の ジ － 及 び ／ 又 は ポ リ － イ ソ シ ア ネ ー ト と
　 ｂ ） 約 ２ ０ ～ 約 ２ ８ ０ 、 好 ま し く は 約 ２ ８ ～ 約 １ ５ ０ の Ｏ Ｈ 価 と 約 １ ． ５ ～ 約 ３ 、 好 ま
し く は 約 １ ． ８ ～ 約 ２ ． ４ の 平 均 官 能 価 を 有 す る 少 な く と も 一 種 の ポ リ エ ス テ ル ポ リ オ ー
ル 、
　 ｃ ） 場 合 に よ り 、 約 １ ０ ～ 約 １ ５ ０ の Ｏ Ｈ 価 と 約 １ ． ５ ～ 約 ８ ． ０ 、 好 ま し く は 約 １ ．
８ ～ 約 ６ ． ０ の 官 能 価 を 有 す る 少 な く と も 一 種 の ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル 及 び ／ 又 は 約 ２
０ ～ 約 ２ ８ ０ の Ｏ Ｈ 価 と 約 １ ． ５ ～ 約 ３ ． ０ 、 好 ま し く は 約 １ ． ８ ～ 約 ２ ． ４ の 官 能 価 を
有 す る 少 な く と も 一 種 の ポ リ エ ー テ ル エ ス テ ル ポ リ オ ー ル 、 並 び に
　 ｄ ） 場 合 に よ り 、 約 １ ５ ０ ～ 約 １ ８ ７ ０ の Ｏ Ｈ 価 を 有 す る 、 低 分 子 量 鎖 延 長 剤 及 び ／ 又
は 架 橋 剤 の 少 な く と も 一 種
と の 反 応 で あ っ て 、

　 前 記 反 応 は 、
　 ｅ ） 少 な く と も 一 種 の ア ミ ン 及 び ／ 又 は 有 機 金 属 触 媒 、
　 ｆ ） 下 記 の も の を 含 ん で 成 る 帯 電 防 止 成 分
　 　 　 ｆ １ ） 下 記 式 （ Ｉ ）
【 化 １ 】
　
　
［ 但 し 、
　 Ｒ １ 、 Ｒ ２ 、 Ｒ ３ 及 び Ｒ ４ は 、 互 い に 独 立 し て 、 各 々 Ｃ １ ～ Ｃ ２ ０ の ア ル キ ル 基 で あ っ
て 、 こ れ ら の 四 つ の 基 の 炭 素 原 子 の 合 計 の 数 は ７ ０ 以 下 で あ り 、
　 Ｒ ５ は 、 Ｃ ２ ～ Ｃ １ ０ の ア ル キ ル 基 を 示 す ］
に よ っ て 示 さ れ る 少 な く と も 一 種 の 四 級 ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム モ ノ ア ル キ ル サ ル フ ェ ー ト
、 及 び
　 　 　 ｆ ２ ） 下 記 の 群 か ら 選 択 さ れ る 少 な く と も 一 種 の 化 合 物
　 　 　 　 　 （ ｉ ） 下 記 式 （ Ｉ Ｉ ）
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【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
［ 但 し 、
　 Ｘ は 、 １ ～ ２ ０ の 炭 素 原 子 を 有 す る 基 又 は 結 合 を 示 し 、 及 び
　 Ｒ ６ 及 び Ｒ ７ は 、 互 い に 独 立 し て 、 各 々 が 、 Ｃ １ ～ Ｃ ２ ０ の ア ル キ ル 基 を 示 す ］
に よ っ て 示 さ れ る 、 鎖 状 で 、 Ｏ Ｈ 基 を 有 さ な い ジ カ ル ボ ン 酸 エ ス テ ル の 少 な く と も 一 種 、
　 　 　 　 　 （ ｉ ｉ ） 下 記 群 か ら 選 択 さ れ る 少 な く と も 一 種 の ラ ク ト ン ： γ － ブ チ ロ ラ ク ト
ン 、 γ － バ レ ロ ラ ク ト ン 、 α ， γ － ， β ， γ － 及 び γ γ － ジ メ チ ル ブ チ ロ ラ ク ト ン 、 及 び
　 　 　 　 　 （ ｉ ｉ ｉ ） 　 （ ｉ ） と （ ｉ ｉ ） の 混 合 物
　 ｇ ） 場 合 に よ り 、 少 な く と も 一 種 の 発 泡 剤 、 並 び に
　 ｆ ） 場 合 に よ り 、 少 な く と も 一 種 の 添 加 剤 及 び ／ 又 は 助 剤 物 質
の 存 在 下 に 行 わ れ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 四 級 ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム ア ル キ ル サ ル フ ェ ー ト ｆ １ ） は 、 ポ リ ウ レ タ ン エ ラ ス ト マ ー
を 基 準 と し て 、 ０ ． ５ ～ １ ５ 重 量 ％ の 量 で 存 在 し 、 化 合 物 ｆ ２ ） は 、 １ ． ５ ～ ７ ． ５ 重 量
％ の 量 で 存 在 す る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 本 発 明 は 、 本 発 明 の ポ リ ウ レ タ ン エ ラ ス ト マ ー に 基 づ く 成 形 物 品 を 更 に 提 供 す る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】
【 ０ ０ １ ２ 】
　 第 一 工 程 で 、 ポ リ エ ス テ ル ポ リ オ ー ル ｂ ） の 少 な く と も 部 分 又 は ポ リ エ ス テ ル ポ リ オ ー
ル ｂ ） と ポ リ オ ー ル 成 分 ｃ ） と の 混 合 物 と 、 少 な く と も 一 種 の ジ － 又 は ポ リ － イ ソ シ ア ネ
ー ト ａ ） か ら 、 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 を 有 す る 重 付 加 生 成 物 を 好 都 合 に 製 造 す る プ レ ポ リ マ ー
法 に よ っ て 、 本 発 明 の Ｐ Ｕ Ｒ エ ラ ス ト マ ー を 製 造 す る こ と が 好 ま し い 。 第 二 工 程 で 、 未 反
応 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 を 有 す る そ の よ う な プ レ ポ リ マ ー か ら 、 ポ リ オ ー ル 成 分 ｂ ） 及 び ／ 又
は 場 合 に よ り 成 分 ｃ ） の い ず れ か の 残 留 部 分 及 び ／ 又 は 場 合 に よ り 低 分 子 量 鎖 延 長 剤 及 び
／ 又 は 架 橋 剤 ｄ ） 及 び ／ 又 は 触 媒 ｅ ） を 用 い る 反 応 に よ っ て 、 調 整 さ れ た 帯 電 防 止 性 を 有
す る Ｐ Ｕ Ｒ エ ラ ス ト マ ー を 製 造 す る こ と が で き る 。 成 分 ｆ ） を ポ リ オ ー ル ｂ ） と 混 合 す る
こ と が 好 ま し い 。 第 二 工 程 で 、 発 泡 剤 ｇ ） を ポ リ オ ー ル ｂ ） に 加 え る こ と で 、 ２ ０ ０ ～ １
２ ０ ０ ｋ ｇ ／ ｍ ３ の 型 密 度 を 有 す る 微 孔 質 Ｐ Ｕ Ｒ エ ラ ス ト マ ー を 製 造 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 本 発 明 の Ｐ Ｕ Ｒ エ ラ ス ト マ ー か ら 製 造 さ れ る 成 形 品 は 、 ｆ ） の 含 有 量 に 依 存 し て 、 １ ０
０ ｋ Ω ～ １ ０ ０ ０ Ｍ Ω （ Ｅ Ｎ ３ ４ ４ に 基 づ い て 測 定 ） の 範 囲 の 帯 電 防 止 性 を 有 す る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 本 発 明 に 基 づ く Ｐ Ｕ Ｒ エ ラ ス ト マ ー を 製 造 す る た め に 、 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ａ ） の Ｎ Ｃ
Ｏ 基 と 、 成 分 ｂ ） 、 ｃ ） 、 ｄ ） の イ ソ シ ア ネ ー ト 基 反 応 性 水 素 と 使 用 さ れ た い ず れ か の 化
学 的 に 活 性 な 発 泡 剤 の 合 計 と の 当 量 比 が 、 ０ ． ８ ： １ ～ １ ． ２ ： １ 、 好 ま し く は ０ ． ９ ０
： １ ～ １ ． １ ５ ： １ 及 び よ り 好 ま し く は ０ ． ９ ５ ： １ ～ １ ． ０ ５ ： １ と な る よ う な 量 で 、
成 分 を 反 応 さ せ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 本 発 明 に 基 づ く 方 法 に 適 す る 出 発 イ ソ シ ア ネ ー ト 成 分 ａ ） に は 、 脂 肪 族 、 脂 環 式 、 芳 香
脂 肪 族 、 芳 香 族 及 び 複 素 環 式 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 例 え ば 、 W. Siefken in Justus Liebi
gs Annalen der Chemie, 562, page 75-136 に 記 載 の も の が 含 ま れ る 。 適 す る イ ソ シ ア ネ
ー ト の 例 に は 、 式 ： Ｑ （ Ｎ Ｃ Ｏ ） ｎ

［ 但 し 、
　 ｎ ＝ ２ ～ ４ 、 好 ま し く は ２ 、 及 び
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　 Ｑ は 、 ２ ～ １ ８ の 炭 素 原 子 、 好 ま し く は ６ ～ １ ０ の 炭 素 原 子 を 有 す る 脂 肪 族 炭 化 水 素 基
； ４ ～ １ ５ の 炭 素 原 子 、 好 ま し く は ５ ～ １ ０ の 炭 素 原 子 を 有 す る 脂 環 式 炭 化 水 素 基 ； ６ ～
１ ５ の 炭 素 原 子 、 好 ま し く は ６ ～ １ ３ の 炭 素 原 子 を 有 す る 芳 香 族 炭 素 水 素 基 ； 及 び ８ ～ １
５ の 炭 素 原 子 、 好 ま し く は ８ ～ １ ３ の 炭 素 原 子 を 有 す る 芳 香 脂 肪 族 炭 化 水 素 基 を 示 す ］
に よ っ て 示 さ れ る も の が 含 ま れ る 。 そ の よ う な イ ソ シ ア ネ ー ト の 例 に は 、 エ チ レ ン ジ イ ソ
シ ア ネ ー ト 、 １ ， ４ － テ ト ラ メ チ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 １ ， ６ － ヘ キ サ メ チ レ ン ジ イ ソ
シ ア ネ ー ト （ Ｈ Ｄ Ｉ ） 、 １ ， １ ２ － ド デ カ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 シ ク ロ ブ タ ン － １ ， ３ －
ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 シ ク ロ ヘ キ サ ン － １ ， ３ － 及 び － １ ， ４ － ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 及 び そ れ
ら の 異 性 体 の い ず れ か の 所 望 の 混 合 物 ； １ － イ ソ シ ア ナ ト － ３ ， ３ ， ５ － ト リ メ チ ル － ５
－ イ ソ シ ア ナ ト メ チ ル － シ ク ロ ヘ キ サ ン 、 ２ ， ４ － 及 び ２ ， ６ － ヘ キ サ ハ イ ド ロ ト ル エ ン
ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 及 び そ れ ら の 異 性 体 の い ず れ か の 所 望 の 混 合 物 ； ヘ キ サ ハ イ ド ロ － １ ，
３ － 及 び － １ ， ４ － フ ェ ニ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ； 、 パ ー ハ イ ド ロ － ２ ， ４ ’ － 及 び － ４ ，
４ ’ － ジ フ ェ ニ ル メ タ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト ； １ ， ３ － 及 び １ ， ４ － フ ェ ニ レ ン ジ イ ソ シ ア
ネ ー ト ； １ ， ４ － デ ュ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト （ Ｄ Ｄ Ｉ ） ； ４ ， ４ ’ － ス チ ル ベ ン ジ イ ソ シ
ア ネ ー ト ； ３ ， ３ ’ － ジ メ チ ル － ４ ， ４ ’ － ビ フ ェ ニ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト （ Ｔ Ｏ Ｄ Ｉ ）
； ２ ， ４ － 及 び ２ ， ６ － ト ル エ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト （ Ｔ Ｄ Ｉ ） 及 び そ れ ら の 異 性 体 の い ず
れ か の 所 望 の 混 合 物 ； ジ フ ェ ニ ル メ タ ン － ２ ， ４ ’ － 及 び ／ 又 は － ４ ， ４ ’ － ジ イ ソ シ ア
ネ ー ト （ Ｍ Ｄ Ｉ ） ； 及 び ナ フ チ レ ン － １ ， ５ － ジ イ ソ シ ア ネ ー ト （ Ｎ Ｄ Ｉ ） が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 ト リ フ ェ ニ ル メ タ ン － ４ ， ４ ’ ， ４ ” － ト リ イ ソ シ ア ネ ー ト ； ア ニ リ ン － ホ ル ム ア ル デ
ヒ ド 縮 合 後 ホ ス ゲ ン 化 に よ っ て 得 ら れ る よ う な ポ リ フ ェ ニ ル ポ リ メ チ レ ン ポ リ イ ソ シ ア ネ
ー ト 、 例 え ば 、 GB-PS 874 430 及 び  GB-PS 848 671 に 記 載 の も の ； 例 え ば US-A 3 454 60
6 に 基 づ く ｍ － 及 び ｐ － イ ソ シ ア ナ ト フ ェ ニ ル ス ル ホ ニ ル イ ソ シ ア ネ ー ト ； パ ー ク ロ ロ 化
ア リ ー ル ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 例 え ば 、 US-A 3 277 138 に 記 載 の も の ； カ ル ボ ジ イ ミ ド
基 を 有 す る ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 例 え ば 、 US-A 3 152 162 及 び  DE-A 25 04 400, 25 37 
685 及 び  25 52 350 に 記 載 の も の ； ノ ル ボ ル ナ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 例 え ば 、 US-A 3 49
2 301 に 記 載 の も の ； ア ロ フ ァ ネ ー ト 基 を 有 す る も の 、 例 え ば 、 GB-PS 994 890, BE-PS 7
61 626 及 び  NL-A 7 102 524 に 記 載 の も の ； イ ソ シ ア ヌ レ ー ト 基 を 有 す る ポ リ イ ソ シ ア
ネ ー ト 、 例 え ば 、 US-A 3 001 9731, DE-C 10 22 789, 12 22 067 及 び  1 027 394 及 び  D
E-A 1 929 034 及 び  2 004 048 に 記 載 の も の ； ウ レ タ ン 基 を 有 す る ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト
、 上 述 し た よ う な も の 、 例 え ば 、 BE-PS 752 261 及 び  US-A 3 394 164 及 び  3 644 457に
記 載 の も の ； ア シ ル 化 尿 素 基 を 有 す る ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 例 え ば 、 DE-C 1 230 778に 記
載 の も の ； ビ ウ レ ッ ト 基 を 有 す る ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 例 え ば 、 US-A 3 124 605, 3 201 
372 及 び  3 124 605 及 び  GB-PS 889 050 に 記 載 の も の ； テ ロ メ リ ゼ ー シ ョ ン 反 応 に よ っ
て 製 造 さ れ る ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 例 え ば 、 US-A 3 654 106 に 記 載 の も の ； エ ス テ ル 基
を 有 す る ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 例 え ば 、 GB-PS 965 474 及 び  1 072 956、 US-A 3 567 763
 及 び  DE-C 12 31 688 に 記 載 の も の ； 上 述 の イ ソ シ ア ネ ー ト と ア セ タ ー ル と の 反 応 生 成
物 、 DE-C 1 072 385 に 記 載 の よ う な も の ； 及 び ポ リ マ ー 脂 肪 酸 エ ス テ ル を 含 む ポ リ イ ソ
シ ア ネ ー ト 、 例 え ば 、 US-A 3 455 883 に 記 載 の も の も 適 す る も の と し て 例 示 で き る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 イ ソ シ ア ネ ー ト の 商 業 的 生 産 で 得 ら れ る イ ソ シ ア ネ ー ト 基 含 有 蒸 留 残 渣 を 、 場 合 に よ り
一 又 は そ れ 以 上 の 上 述 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト に 溶 解 し て 用 い る こ と も 可 能 で あ る 。 上 述 の
ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト の い ず れ か の 所 望 の 混 合 物 を 用 い る こ と も で き る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 商 業 的 に 容 易 に 入 手 で き る ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト を 使 用 す る こ と が 好 ま し く 、 例 え ば 、 ２
， ４ － 及 び ２ ， ６ － ト ル エ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 及 び そ れ ら の 異 性 体 の い ず れ か の 所 望 の 混
合 物 （ Ｔ Ｄ Ｉ ） ； 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 、 ２ ， ２ ’ － ジ フ ェ ニ ル メ タ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 及 び ポ リ フ ェ ニ
ル ポ リ メ チ レ ン ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 例 え ば ア ニ リ ン － ホ ル ム ア ル デ ヒ ド 縮 合 後 ホ ス ゲ ン
化 に よ っ て 製 造 さ れ る も の （ 粗 Ｍ Ｄ Ｉ ） ； 及 び カ ル ボ ジ イ ミ ド 基 、 ウ レ ト ン イ ミ ン 基 、 ウ
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レ タ ン 基 、 ア ロ フ ァ ネ ー ト 基 、 イ ソ シ ア ヌ レ ー ト 基 、 尿 素 基 又 は ビ ウ レ ッ ト 基 を 有 す る ポ
リ イ ソ シ ア ネ ー ト （ 変 性 （ 又 は 修 飾 ） ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ） 、 特 に 、 ２ ， ４ － 及 び ／ 又 は
２ ， ６ － ト ル エ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト か ら 又 は ４ ， ４ ’ － 及 び ／ 又 は ２ ， ４ ’ － ジ フ ェ ニ ル
メ タ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト か ら 誘 導 さ れ る そ れ ら の 変 性 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト を 例 示 で き る 。
ナ フ チ レ ン － １ ， ５ － ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 及 び 上 述 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト の 混 合 物 も 、 極 め
て 適 す る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 し か し 、 本 発 明 を 行 う 際 に 、 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 を 有 す る プ レ ポ リ マ ー を 使 用 す る こ と が
特 に 好 ま し く 、 プ レ ポ リ マ ー は 、 少 な く と も ポ リ エ ス テ ル ポ リ オ ー ル ｂ ） の 部 分 又 は ポ リ
エ ス テ ル ポ リ オ ー ル ｂ ） 、 ポ リ オ ー ル 成 分 ｃ ） 及 び ／ 又 は 鎖 延 長 剤 及 び ／ 又 は 架 橋 剤 ｄ ）
の 混 合 物 の 少 な く と も 部 分 と 、 Ｔ Ｄ Ｉ 、 Ｍ Ｄ Ｉ 、 Ｔ Ｏ Ｄ Ｉ 、 Ｄ Ｉ Ｂ Ｄ Ｉ 、 Ｎ Ｄ Ｉ 、 Ｄ Ｄ Ｉ
の 群 か ら の 少 な く と も 一 種 の 芳 香 族 ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 好 ま し く は ４ ， ４ ’ － Ｍ Ｄ Ｉ 及 び
／ 又 は ２ ， ４ － Ｔ Ｄ Ｉ 及 び ／ 又 は １ ， ５ － Ｎ Ｄ Ｉ と の 反 応 に よ っ て 製 造 さ れ 、 ウ レ タ ン 基
と イ ソ シ ア ネ ー ト 基 を 有 し 、 １ ０ ～ ２ ７ 重 量 ％ 、 好 ま し く は １ ２ ～ ２ ５ 重 量 ％ の Ｎ Ｃ Ｏ 含
有 量 を 有 す る 重 付 加 生 成 物 を 形 成 す る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 既 に 述 べ た よ う に 、 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 を 有 す る プ レ ポ リ マ ー の 製 造 の 際 に 、 ｂ ） 、 ｃ ）
及 び ｄ ） の 混 合 物 を 使 用 す る こ と が で き る 。 し か し 、 鎖 延 長 剤 又 は 架 橋 剤 ｄ ） を 用 い な い
で 製 造 さ れ た イ ソ シ ア ネ ー ト 基 を 有 す る プ レ ポ リ マ ー が 特 に 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 未 反 応 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 を 有 す る プ レ ポ リ マ ー を 、 触 媒 の 存 在 下 に 、 製 造 す る こ と が で
き る 。 し か し 、 触 媒 の 不 存 在 下 に イ ソ シ ア ネ ー ト 基 を 有 す る プ レ ポ リ マ ー の 製 造 す る こ と
及 び Ｐ Ｕ Ｒ エ ラ ス ト マ ー の 製 造 の た め の み に 反 応 混 合 物 中 に 触 媒 を 加 え る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 適 す る ポ リ エ ス テ ル ポ リ オ ー ル ｂ ） を 、 例 え ば 、 ２ ～ １ ２ の 炭 素 原 子 を 有 す る 有 機 ジ カ
ル ボ ン 酸 、 好 ま し く は ４ ～ ６ の 炭 素 原 子 を 有 す る 脂 肪 族 ジ カ ル ボ ン 酸 と 、 多 価 ア ル コ ー ル
、 ２ ～ １ ２ の 炭 素 原 子 、 好 ま し く は ２ ～ １ ０ の 炭 素 原 子 を 有 す る 、 好 ま し く は ジ オ ー ル と
か ら 製 造 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 適 す る ジ カ ル ボ ン 酸 に は 、 コ ハ ク 酸 、 マ ロ ン 酸 、 グ ル タ ル 酸 、 ア ジ ピ ン 酸 、 ス ベ リ ン 酸
、 ア ゼ ラ イ ン 酸 、 セ バ シ ン 酸 、 デ カ ン 二 酸 、 マ レ イ ン 酸 、 フ マ ル 酸 、 フ タ ル 酸 、 イ ソ フ タ
ル 酸 及 び テ レ フ タ ル 酸 が 含 ま れ る 。 ジ カ ル ボ ン 酸 は 、 各 々 単 独 で 、 又 は 互 い に 混 合 物 の 形
態 で 使 用 す る こ と が で き る 。 遊 離 の カ ル ボ ン 酸 の 代 わ り に 、 対 応 す る ジ カ ル ボ ン 酸 誘 導 体
、 例 え ば ジ カ ル ボ ン 酸 と １ ～ ４ の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル コ ー ル と の モ ノ エ ス テ ル 及 び ／ 又
は ジ エ ス テ ル 、 及 び ／ 又 は ジ カ ル ボ ン 酸 無 水 物 を 用 い る こ と も で き る 。 コ ハ ク 酸 、 グ ル タ
ル 酸 及 び ア ジ ピ ン 酸 の ジ カ ル ボ ン 酸 混 合 物 を 、 例 え ば 、 ２ ０ ～ ３ ５ ／ ３ ５ ～ ５ ０ ／ ２ ０ ～
３ ２ 重 量 部 の 相 対 的 な 比 で 用 い る こ と が 好 ま し く 、 セ バ シ ン 酸 を 用 い る こ と が 好 ま し く 、
特 に ア ジ ピ ン 酸 を 用 い る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 適 す る ジ － 及 び ポ リ － ア ル コ ー ル の 例 に は 、 エ タ ン ジ オ ー ル 、 ジ エ チ レ ン グ リ コ ー ル 、
１ ， ２ － 及 び １ ， ３ － プ ロ パ ン ジ オ ー ル 、 ジ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル 、 メ チ ル － １ ， ３ － プ
ロ パ ン ジ オ ー ル 、 １ ， ４ － ブ タ ン ジ オ ー ル 、 １ ， ５ － ペ ン タ ン ジ オ ー ル 、 １ ， ６ － ヘ キ サ
ン ジ オ ー ル 、 ネ オ ペ ン チ ル グ リ コ ー ル 、 １ ， １ ０ － デ カ ン ジ オ ー ル 、 グ リ セ ロ ー ル 、 ト リ
メ チ ロ ー ル プ ロ パ ン 及 び ペ ン タ エ リ ス リ ト ー ル が 含 ま れ る 。 １ ， ２ － エ タ ン ジ オ ー ル 、 ジ
エ チ レ ン グ リ コ ー ル 、 １ ， ４ － ブ タ ン ジ オ ー ル 、 １ ， ６ － ヘ キ サ ン ジ オ ー ル 、 グ リ セ ロ ー
ル 、 ト リ メ チ ロ ー ル プ ロ パ ン 及 び 少 な く と も 二 つ の 上 述 の ジ オ ー ル の 混 合 物 、 特 に 、 エ タ
ン ジ オ ー ル 、 １ ， ４ － ブ タ ン ジ オ ー ル 及 び １ ， ６ － ヘ キ サ ン ジ オ ー ル 、 グ リ セ ロ ー ル 及 び
／ 又 は ト リ メ チ ロ ー ル プ ロ パ ン の 混 合 物 が 含 ま れ る 。 ラ ク ト ン 、 例 え ば ε － カ プ ロ ラ ク ト
ン 、 又 は ヒ ド ロ キ シ カ ル ボ ン 酸 、 例 え ば 、 ｏ － ヒ ド ロ キ シ カ プ ロ ン 酸 及 び ヒ ド ロ キ シ 酢 酸
の ポ リ エ ス テ ル ポ リ オ ー ル を 用 い る こ と も で き る 。
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【 ０ ０ ２ ５ 】
　 ポ リ エ ス テ ル ポ リ オ ー ル を 製 造 す る た め に 、 有 機 、 例 え ば 芳 香 族 及 び 好 ま し く は 脂 肪 族
、 多 カ ル ボ ン 酸 及 び ／ 又 は 多 カ ル ボ ン 酸 誘 導 体 と 多 価 ア ル コ ー ル と を 、 触 媒 無 し に 、 又 は
エ ス テ ル 化 触 媒 の 存 在 下 、 （ 好 ま し く は 、 例 え ば チ ッ ソ 、 一 酸 化 炭 素 、 ヘ リ ウ ム 及 び ／ 又
は ア ル ゴ ン 等 の 不 活 性 ガ ス の 雰 囲 気 下 で ） 、 溶 液 中 で 及 び 溶 融 物 中 で 、 １ ５ ０ ～ ３ ０ ０ ℃
、 好 ま し く は １ ８ ０ ～ ２ ３ ０ ℃ の 温 度 で 、 場 合 に よ り 減 圧 下 で 、 所 望 の 酸 価 （ 有 利 に は １
０ よ り 小 さ い 、 好 ま し く は １ よ り 小 さ い ） に 達 す る ま で 、 重 合 さ せ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 好 ま し い 製 造 方 法 に お い て 、 エ ス テ ル 化 混 合 物 を 上 述 の 温 度 、 通 常 の 圧 力 下 で 、 そ の 後
５ ０ ０ ｍ ｂ ａ ｒ よ り 小 さ い 、 好 ま し く は １ ０ ～ １ ５ ０ ｍ ｂ ａ ｒ の 圧 力 下 で 重 縮 合 に 付 し 、
８ ０ ～ ３ ０ 、 好 ま し く は ４ ０ ～ ３ ０ の 酸 価 に す る 。 適 す る エ ス テ ル 化 触 媒 に は 、 下 記 の も
の が 含 ま れ る ： 金 属 、 金 属 酸 化 物 又 は 金 属 塩 の 形 態 の 鉄 、 カ ド ミ ウ ム 、 コ バ ル ト 、 鉛 、 亜
鉛 、 ア ン チ モ ン 、 マ グ ネ シ ウ ム 、 チ タ ン 及 び ス ズ 触 媒 。 し か し 、 縮 合 水 の 共 沸 蒸 留 の た め
に 、 例 え ば 、 ベ ン ゼ ン 、 ト ル エ ン 、 キ シ レ ン 又 は ク ロ ロ ベ ン ゼ ン 等 の 希 釈 剤 及 び ／ 又 は 同
伴 剤 （ entrainer） の 存 在 下 、 重 縮 合 を 液 相 中 で 行 っ て も よ い 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 ポ リ エ ス テ ル ポ リ オ ー ル を 製 造 す る た め に 、 有 機 多 カ ル ボ ン 酸 及 び ／ 又 は そ れ ら の 誘 導
体 は 、 約 １ ： １ ～ 約 １ ． ８ 、 好 ま し く は 約 １ ： １ ． ０ ５ ～ 約 １ ． ２ ： １ の モ ル 比 で 、 多 価
ア ル コ ー ル と の 重 縮 合 に 付 す る こ と が 好 都 合 で あ る 。 得 ら れ る ポ リ エ ス テ ル ポ リ オ ー ル は
、 約 １ ． ５ ～ 約 ３ 、 好 ま し く は 約 １ ． ８ ～ 約 ２ ． ４ の 官 能 価 及 び ３ ０ ０ ～ ８ ４ ０ ０ 、 好 ま
し く は ４ ０ ０ ～ ６ ０ ０ ０ 、 特 に は ８ ０ ０ ～ ３ ５ ０ ０ の 数 平 均 分 子 量 を 有 す る こ と が 好 ま し
い 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル 及 び ／ 又 は ポ リ エ ー テ ル エ ス テ ル ポ リ オ ー ル ｃ ） は 、 場 合 に よ
り 本 発 明 に 基 づ く エ ラ ス ト マ ー の 製 造 に 使 用 さ れ る 。 ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル は 、 い ず れ
か の 既 知 の 方 法 に よ っ て 、 例 え ば 、 触 媒 と し て ア ル カ リ 水 酸 化 物 又 は ア ル カ リ ア ル コ レ ー
ト の 存 在 下 、 少 な く と も 一 種 の 開 始 剤 分 子 （ そ の 中 に 結 合 し た 約 ２ ～ 約 ３ の 反 応 性 水 素 原
子 を 含 む ） の 添 加 を 用 い る 、 ア ル キ レ ン オ キ サ イ ド の ア ニ オ ン 重 合 に よ っ て 、 又 は 例 え ば
五 塩 化 ア ン チ モ ン 又 は フ ッ 化 ホ ウ 素 エ テ レ ー ト （ etherate） 等 の ル イ ス 酸 の 存 在 下 、 ア ル
キ レ ン オ キ サ イ ド の カ チ オ ン 重 合 に よ っ て 製 造 す る こ と が で き る 。 適 す る ア ル キ レ ン オ キ
サ イ ド は 、 ア ル キ レ ン 基 中 に ２ ～ ４ の 炭 素 原 子 を 含 む 。 例 に は 、 テ ト ラ ハ イ ド ロ フ ラ ン 、
１ ， ２ － プ ロ ピ レ ン オ キ サ イ ド 、 １ ， ２ － 及 び ２ ， ３ － ブ チ レ ン オ キ サ イ ド が 含 ま れ 、 エ
チ レ ン オ キ サ イ ド 及 び ／ 又 は １ ， ２ － プ ロ ピ レ ン オ キ サ イ ド の 使 用 が 好 ま し い 。 ア ル キ レ
ン オ キ サ イ ド は 、 個 々 に 、 別 法 で は 連 続 的 に 又 は 混 合 物 の 形 態 で 使 用 す る こ と が で き る 。
１ ， ２ － プ ロ ピ レ ン オ キ サ イ ド と エ チ レ ン オ キ サ イ ド と の 混 合 物 が 好 ま し く 使 用 さ れ る が
、 エ チ レ ン オ キ サ イ ド は １ ０ ～ ５ ０ ％ の 量 で 使 用 さ れ 、 エ チ レ ン オ キ サ イ ド 末 端 ブ ロ ッ ク
（ Ｅ Ｏ － キ ャ ッ プ ） を 形 成 し 、 そ の 結 果 、 得 ら れ る ポ リ オ ー ル は 、 ７ ０ ％ を 超 え る 一 級 Ｏ
Ｈ 末 端 基 を 含 む 。 ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル 用 に 適 す る 開 始 剤 分 子 に は 、 下 記 の も の が 含 ま
れ る ： 水 及 び 二 価 及 び 三 価 ア ル コ ー ル 、 例 え ば エ チ レ ン グ リ コ ー ル 、 １ ， ２ － プ ロ パ ン ジ
オ ー ル 及 び １ ， ３ － プ ロ パ ン ジ オ ー ル 、 ジ エ チ レ ン グ リ コ ー ル 、 ジ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル
、 １ ， ４ － エ タ ン ジ オ ー ル 、 グ リ セ ロ ー ル 、 ト リ メ チ ロ ー ル プ ロ パ ン 等 。 適 す る ポ リ エ ー
テ ル ポ リ オ ー ル 、 好 ま し く は ポ リ オ キ シ プ ロ ピ レ ン － ポ リ オ キ シ エ チ レ ン ポ リ オ ー ル は 、
１ ． ５ ～ ８ の 官 能 価 を 有 し 、 ５ ０ ０ ～ ８ ０ ０ ０ 、 好 ま し く は ８ ０ ０ ～ ６ ０ ０ ０ の 数 平 均 分
子 量 を 有 す る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル と し て 、 ポ リ マ ー 修 飾 ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル も 適 し 、 グ ラ フ
ト ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル が 好 ま し く 、 特 に ス チ レ ン 及 び ／ 又 は ア ク リ ロ ニ ト リ ル に 基 づ
く も の で あ り 、 そ れ ら は 、 分 散 相 と し て 通 常 １ ～ ５ ０ 重 量 ％ 、 好 ま し く は ２ ～ ２ ５ 重 量 ％
の 量 で 、 一 又 は そ れ 以 上 の 無 機 充 填 剤 、 ポ リ 尿 素 、 ポ リ ヒ ド ラ ジ ド 、 ポ リ ウ レ タ ン （ そ の
中 に 結 合 し た 三 級 ア ミ ン を 含 む ） 及 び ／ 又 は メ ラ ミ ン を 含 む 、 ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル 分
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散 物 中 で 、 ま た 上 述 の ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル 中 で 、 ア ク リ ロ ニ ト リ ル 、 ス チ レ ン 又 は 好
ま し く は ス チ レ ン と ア ク リ ロ ニ ト リ ル の 混 合 物 （ 例 え ば 、 約 ９ ０ ： １ ０ ～ 約 １ ０ ： ９ ０ 、
好 ま し く は 約 ７ ０ ： ３ ０ ～ 約 ３ ０ ： ７ ０ の 重 量 比 ） の 現 場 重 合 に よ り 製 造 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 ｂ ） と ｃ ） の 相 溶 性 を 向 上 す る た め に 、 ｃ ） と し て 、 ポ リ エ ー テ ル エ ス テ ル ポ リ オ ー ル
を 使 用 又 は 添 加 す る こ と も で き る 。 こ れ ら は 、 好 ま し く は 約 １ ． ５ ～ 約 ３ 、 よ り 好 ま し く
は 約 １ ． ８ ～ 約 ２ ． ４ の 官 能 価 、 及 び 約 ４ ０ ０ ～ 約 ６ ０ ０ ０ 、 好 ま し く は 約 ８ ０ ０ ～ 約 ３
５ ０ ０ の 数 平 均 分 子 量 を 好 ま し く は 有 す る ポ リ エ ス テ ル ポ リ オ ー ル の エ ト キ シ ル 化 又 は プ
ロ ポ キ シ ル 化 に よ っ て 得 ら れ る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 し か し 、 そ の よ う な ポ リ エ ー テ ル エ ス テ ル ｃ ） は 、 上 述 し た タ イ プ の エ ー テ ル ポ リ オ ー
ル と 、 ｂ ） の 下 で 記 載 し た も の に 対 応 す る 使 用 さ れ る い ず れ か の エ ス テ ル 成 分 と の モ ノ エ
ス テ ル 化 に よ っ て 得 る こ と も で き る 。 そ の よ う な ポ リ エ ー テ ル エ ス テ ル は 、 約 １ ． ５ ～ 約
３ 、 特 に 約 １ ． ８ ～ 約 ２ ． ４ の 官 能 価 、 及 び 好 ま し く は 約 ４ ０ ０ ～ 約 ６ ０ ０ ０ 、 よ り 好 ま
し く は 約 ８ ０ ０ ～ 約 ３ ５ ０ ０ の 数 平 均 分 子 量 を 有 す る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 本 発 明 に 基 づ く Ｐ Ｕ Ｒ エ ラ ス ト マ ー を 製 造 す る た め に 、 化 合 物 ｄ ） と し て 、 低 分 子 量 二
官 能 価 鎖 延 長 剤 、 三 官 能 価 又 は 四 官 能 価 架 橋 剤 、 又 は 鎖 延 長 剤 及 び 架 橋 剤 の 混 合 物 を 更 に
使 用 し て よ い 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 そ の よ う な 鎖 延 長 剤 及 び 架 橋 剤 ｄ ） は 、 Ｐ Ｕ Ｒ エ ラ ス ト マ ー の 機 械 的 特 性 、 特 に 硬 度 （
又 は 硬 さ ） を 変 更 （ 又 は 修 正 ） す る た め に 用 い ら れ る 。 適 す る 鎖 延 長 剤 に は 、 下 記 の も の
が 含 ま れ る ： ア ル カ ン ジ オ ー ル 、 ジ ア ル キ レ ン グ リ コ ー ル 及 び ポ リ ア ル キ レ ン ポ リ オ ー ル
。 適 す る 架 橋 剤 に は 、 下 記 の も の が 含 ま れ る ： 三 価 又 は 四 価 ア ル コ ー ル 及 び ３ ～ ４ の 官 能
価 を 有 す る オ リ ゴ マ ー の ポ リ ア ル キ レ ン ポ リ オ ー ル 。 そ の よ う な 鎖 延 長 剤 及 び 架 橋 剤 は 、
通 常 、 ８ ０ ０ よ り 小 さ い 、 好 ま し く は 約 １ ８ ～ 約 ４ ０ ０ 、 よ り 好 ま し く は 約 ６ ０ ～ 約 ３ ０
０ の 分 子 量 を 有 す る 。 好 ま し い 鎖 延 長 剤 は 、 下 記 の も の で あ る ： ２ ～ １ ２ の 炭 素 原 子 、 好
ま し く は ２ ， ４ 又 は ６ の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル カ ン ジ オ ー ル 、 例 え ば 、 エ タ ン ジ オ ー ル 、
１ ， ６ － ヘ キ サ ン ジ オ ー ル 、 １ ， ７ － へ プ タ ン ジ オ ー ル 、 １ ， ８ － オ ク タ ン ジ オ ー ル 、 １
， ９ － ノ ナ ン ジ オ ー ル 、 １ ， １ ０ － デ カ ン ジ オ ー ル 及 び 特 に １ ， ４ － ブ タ ン ジ オ ー ル ； ４
～ ８ の 炭 素 原 子 を 有 す る ジ ア ル キ レ ン グ リ コ ー ル 、 例 え ば ジ エ チ レ ン グ リ コ ー ル 及 び ジ プ
ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル ； 及 び ポ リ オ キ シ ア ル キ レ ン グ リ コ ー ル 。 下 記 の も の も 適 す る ： 通 常
１ ２ 以 下 の 炭 素 原 子 を 有 す る 分 枝 状 及 び ／ 又 は 不 飽 和 ア ル カ ン ジ オ ー ル 、 例 え ば １ ， ２ －
プ ロ パ ン ジ オ ー ル 、 ２ － メ チ ル １ ， ３ － プ ロ パ ン ジ オ ー ル 、 ２ ， ２ － ジ メ チ ル － １ ， ３ －
プ ロ パ ン ジ オ ー ル 、 ２ － ブ チ ル － ２ － エ チ ル － １ ， ３ － プ ロ パ ン ジ オ ー ル 、 ２ － ブ テ ン －
１ ， ４ － ジ オ ー ル 及 び ２ － ブ チ ン － １ ， ４ － ジ オ ー ル ； ２ ～ ４ の 炭 素 原 子 を 有 す る グ リ コ
ー ル と テ レ フ タ ル 酸 と の ジ エ ス テ ル 、 例 え ば テ レ フ タ ル 酸 ビ ス エ チ レ ン グ リ コ ー ル 又 は テ
レ フ タ ル 酸 ビ ス － １ ， ４ － ブ タ ン ジ オ ー ル ； ヒ ド ロ キ ノ ン 又 は レ ゾ ル シ ノ ー ル の ハ イ ド ロ
オ キ シ ア ル キ レ ン エ ー テ ル 、 例 え ば １ ， ４ － ジ － （ β － ヒ ド ロ キ シ エ チ ル ） － ヒ ド ロ キ ノ
ン 又 は １ ， ３ － （ β － ヒ ド ロ キ シ エ チ ル ） － レ ゾ ル シ ノ ー ル ； ２ ～ １ ２ の 炭 素 原 子 を 有 す
る ア ル カ ノ ー ル ア ミ ン 、 例 え ば エ タ ノ ー ル ア ミ ン 、 ２ － ア ミ ノ プ ロ パ ノ ー ル 及 び ３ － ア ミ
ノ － ２ ， ２ － ジ メ チ ル プ ロ パ ノ ー ル ； Ｎ － ア ル キ ル ジ ア ル カ ノ ー ル ア ミ ン 、 例 え ば Ｎ － メ
チ ル － 及 び Ｎ － エ チ ル － ジ エ タ ノ ー ル ア ミ ン ； ２ ～ １ ５ の 炭 素 原 子 を 有 す る 脂 肪 族 （ 及 び
脂 環 式 ） ジ ア ミ ン 、 例 え ば １ ， ２ － エ チ レ ン ジ ア ミ ン 、 １ ， ３ － プ ロ ピ レ ン ジ ア ミ ン 、 １
， ４ － ブ チ レ ン ジ ア ミ ン 及 び １ ， ６ － ヘ キ サ メ チ レ ン ジ ア ミ ン 、 イ ソ ホ ロ ン ジ ア ミ ン 、 １
， ４ － シ ク ロ ヘ キ サ メ チ レ ン ジ ア ミ ン 及 び ４ ， ４ ’ － ジ ア ミ ノ ジ シ ク ロ ヘ キ シ ル メ タ ン ；
Ｎ － ア ル キ ル － 置 換 、 Ｎ ， Ｎ ’ － ジ ア ル キ ル － 置 換 及 び 芳 香 族 ジ ア ミ ン 、 そ れ は 、 Ｎ － ア
ル キ ル 基 内 の 、 １ ～ ２ ０ の 炭 素 原 子 、 好 ま し く は １ ～ ４ の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル キ ル 基 に
よ っ て 芳 香 族 基 上 で 置 換 さ れ て よ く 、 例 え ば Ｎ ， Ｎ ’ － ジ エ チ ル － 、 Ｎ ， Ｎ ’ － ジ － ｓ ｅ
ｃ － ペ ン チ ル － 、 Ｎ ， Ｎ ’ － ジ － ｓ ｅ ｃ － ヘ キ シ ル － 、 Ｎ ， Ｎ ’ － ジ － ｓ ｅ ｃ － デ シ ル －
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及 び Ｎ ， Ｎ ’ － ジ シ ク ロ ヘ キ シ ル － 、 （ ｐ － 及 び ｍ － ） － フ ェ ニ レ ン ジ ア ミ ン 、 Ｎ ， Ｎ ’
－ ジ メ チ ル － 、 Ｎ ， Ｎ ’ － ジ エ チ ル － 、 Ｎ ， Ｎ ’ － ジ イ ソ プ ロ ピ ル － 、 Ｎ ， Ｎ ’ － ジ － ｓ
ｅ ｃ － ブ チ ル － 、 Ｎ ， Ｎ ’ － ジ シ ク ロ ヘ キ シ ル － 、 － ４ ， ４ ’ － ジ ア ミ ノ － ジ フ ェ ニ ル メ
タ ン 、 Ｎ ， Ｎ ’ － ジ － ｓ ｅ ｃ － ブ チ ル ベ ン ジ ジ ン 、 メ チ レ ン － ビ ス （ ４ － ア ミ ノ － ３ － 安
息 香 酸 メ チ ル エ ス テ ル ） 、 ２ ， ４ － ク ロ ロ － ４ ， ４ ’ － ジ ア ミ ノ － ジ フ ェ ニ ル メ タ ン 、 及
び ２ ， ４ － 及 び ２ ， ６ － ト ル エ ン ジ ア ミ ン 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 こ れ ら の 化 合 物 は 、 成 分 ｄ ） と し て 個 々 に 又 は 混 合 物 の 形 態 で 使 用 で き る 。 鎖 延 長 剤 及
び 架 橋 剤 の 混 合 物 を 使 用 す る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 Ｐ Ｕ Ｒ エ ラ ス ト マ ー の 硬 度 を 調 整 す る た め に 、 構 成 成 分 ｂ ） 、 ｃ ） 及 び ｄ ） を 、 広 い 相
対 的 な 比 率 で 変 え る こ と が で き る 。 反 応 混 合 物 中 の 成 分 ｄ ） の 含 有 量 が 増 え る に つ れ て 、
硬 度 は 増 加 す る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 材 料 の 所 望 の 硬 度 を 得 る た め に 、 構 成 成 分 ｂ ） 、 ｃ ） 及 び ｄ ） の 必 要 量 を 、 実 験 に よ る
簡 単 な 方 法 で 決 定 す る こ と が で き る 。 高 分 子 量 化 合 物 ｂ ） 及 び ｃ ） の １ ０ ０ 重 量 部 当 た り
、 鎖 延 長 剤 及 び ／ 又 は 架 橋 剤 ｄ ） を １ ～ ５ ０ 重 量 部 、 好 ま し く は ３ ～ ２ ０ 重 量 部 の 量 で 用
い る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 成 分 ｅ ） と し て 当 業 者 に 既 知 の い ず れ か の ア ミ ン 触 媒 を 用 い る こ と が で き る 。 そ の よ う
な 触 媒 に は 、 下 記 の も の が 含 ま れ る ： 三 級 ア ミ ン 、 例 え ば ト リ エ チ ル ア ミ ン 、 ト リ ブ チ ル
ア ミ ン 、 Ｎ － メ チ ル － モ ル フ ォ リ ン 、 Ｎ － エ チ ル － モ ル フ ォ リ ン 、 Ｎ ， Ｎ ， Ｎ ’ ， Ｎ ’ －
テ ト ラ メ チ ル － エ チ レ ン ジ ア ミ ン 、 ペ ン タ メ チ ル － ジ エ チ レ ン － ト リ ア ミ ン 及 び 高 級 同 族
体 （ DE-A 26 24 527 及 び  26 24 528） ； １ ， ４ － ジ ア ザ － ビ シ ク ロ － ［ ２ ． ２ ． ２ ］ －
オ ク タ ン ； Ｎ － メ チ ル － Ｎ ’ － ジ メ チ ル ア ミ ノ エ チ ル － ピ ペ ラ ジ ン ； ビ ス － （ ジ メ チ ル ア
ミ ノ ア ル キ ル ） － ピ ペ ラ ジ ン ； Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル ベ ン ジ ル ア ミ ン ； Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル シ ク
ロ ヘ キ シ ル ア ミ ン ； Ｎ ， Ｎ － ジ エ チ ル ベ ン ジ ル ア ミ ン ； ビ ス － （ Ｎ ， Ｎ － ジ エ チ ル ア ミ ノ
エ チ ル ） ア ジ ペ ー ト ； Ｎ ， Ｎ ， Ｎ ’ ， Ｎ ’ － テ ト ラ メ チ ル － １ ， ３ － ブ タ ン ジ ア ミ ン ； Ｎ
， Ｎ － ジ メ チ ル － β － フ ェ ニ ル － エ チ ル － ア ミ ン ； ビ ス － （ ジ メ チ ル ア ミ ノ プ ロ ピ ル ） －
尿 素 ； １ ， ２ － ジ メ チ ル イ ミ ダ ゾ ー ル ； ２ － メ チ ル イ ミ ダ ゾ ー ル ； モ ノ サ イ ク リ ッ ク 及 び
バ イ サ イ ク リ ッ ク ア ミ ジ ン ； ビ ス － （ ジ ア ル キ ル ア ミ ノ ） ア ル キ ル エ ー テ ル ； 及 び ア ミ ド
基 （ 好 ま し く は ホ リ ム ア ミ ド 基 ） を 有 す る 三 級 ア ミ ン （ DE-A 25 23 633 及 び  27 32 292 
に 基 づ く も の ） 。 適 す る 触 媒 に は 、 二 級 ア ミ ン の 既 知 の マ ン ニ ッ ヒ 塩 基 （ Mannich base）
、 例 え ば ジ メ チ ル ア ミ ン ； 及 び ア ル デ ヒ ド 、 好 ま し く は ホ ル ム ア ル デ ヒ ド ； ケ ト ン 、 例 え
ば ア セ ト ン 、 メ チ ル エ チ ル ケ ト ン 又 は シ ク ロ ヘ キ サ ノ ン ； 及 び フ ェ ノ ー ル 、 例 え ば フ ェ ノ
ー ル 、 ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル 又 は ビ ス フ ェ ノ ー ル も 含 ま れ る 。 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 に 対 し て 活 性
の 水 素 原 子 を 含 む 三 級 ア ミ ン 触 媒 に は 下 記 の も の が 含 ま れ る ： ト リ エ タ ノ ー ル ア ミ ン 、 ト
リ イ ソ プ ロ パ ノ ー ル ア ミ ン 、 Ｎ － メ チ ル － ジ エ タ ノ ー ル ア ミ ン 、 Ｎ － エ チ ル － ジ エ タ ノ ー
ル ア ミ ン 、 Ｎ ， Ｎ － ジ メ チ ル － エ タ ノ ー ル ア ミ ン 、 そ れ ら と ア ル キ レ ン オ キ サ イ ド 例 え ば
プ ロ ピ レ ン オ キ サ イ ド 及 び ／ 又 は エ チ レ ン オ キ サ イ ド と の 反 応 生 成 物 、 二 級 － 三 級 ア ミ ン
（ DE-A 27 32 292 に 記 載 の も の ） 。 触 媒 と し て 、 炭 素 － ケ イ 素 結 合 を 有 す る シ ル ア ミ ン
（ silamine） 、 例 え ば  US-A 3 620 984 に 記 載 の も の 、 例 え ば 、 ２ ， ２ ， ４ － ト リ メ チ ル
－ ２ － シ ラ モ ル ホ リ ン （ silamorpholine） 及 び １ ， ３ － ジ エ チ ル － ア ミ ノ メ チ ル － テ ト ラ
メ チ ル － ジ シ ロ キ サ ン を 用 い る こ と も で き る 。 触 媒 と し て 、 チ ッ ソ 含 有 塩 基 、 例 え ば テ ト
ラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム ハ イ ド ロ オ キ サ イ ド 及 び ヘ キ サ ハ イ ド ロ ト リ ア ジ ン も 使 用 し て よ
い 。 Ｎ Ｃ Ｏ 基 と ツ ェ レ ビ チ ノ フ （ Zerewitinoff） － 活 性 水 素 原 子 と の 間 の 反 応 は 、 ラ ク タ
ム と ア ザ ラ ク タ ム に よ っ て 、 極 め て 促 進 さ れ る 。 本 発 明 に 基 づ い て 、 追 加 の 触 媒 と し て 、
有 機 金 属 化 合 物 、 特 に 有 機 ス ズ 化 合 物 の 共 用 も 可 能 で あ る 。 触 媒 活 性 を 有 し 適 す る 有 機 金
属 化 合 物 は 、 ス ズ 誘 導 体 の 他 に 、 硫 黄 含 有 化 合 物 例 え ば ジ － ｎ － オ ク チ ル － ス ズ メ ル カ プ
チ ド 、 好 ま し く は カ ル ボ ン 酸 の ス ズ （ Ｉ Ｉ ） 塩 、 例 え ば ス ズ （ Ｉ Ｉ ） ア セ テ ー ト 、 ス ズ （
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Ｉ Ｉ ） オ ク ト エ ー ト 、 ス ズ （ Ｉ Ｉ ） エ チ ル ヘ キ サ ノ エ ー ト 及 び ス ズ （ Ｉ Ｉ ） ラ ウ レ ー ト 、
及 び ス ズ （ Ｉ Ｖ ） 化 合 物 、 例 え ば ジ ブ チ ル ス ズ オ キ サ イ ド 、 ジ ブ チ ル ス ズ ジ ク ロ リ ド 、 ジ
ブ チ ル ス ズ ジ ア セ テ ー ト 、 ジ ブ チ ル ス ズ ジ ラ ウ レ ー ト 、 ジ ブ チ ル ス ズ マ レ エ ー ト 及 び ジ オ
ク チ ル ス ズ ジ ア セ テ ー ト 、 及 び チ タ ン 含 有 化 合 物 、 例 え ば チ タ ン 及 び ビ ス マ ス ア ル コ レ ー
ト 及 び カ ル ボ キ シ レ ー ト で あ る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 触 媒 又 は 触 媒 の 組 み 合 わ せ は 、 イ ソ シ ア ネ ー ト に 対 し て 反 応 性 の 水 素 原 子 を 少 な く と も
二 つ 有 す る 化 合 物 の 合 計 を 基 準 と し て 、 通 常 、 約 ０ ． ０ ０ １ ～ １ ０ 重 量 ％ 、 好 ま し く は ０
． ０ １ ～ １ 重 量 ％ の 量 で 用 い ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 成 分 ｆ ） 中 の ｆ １ ） と し て 有 用 な 材 料 に は 、 当 業 者 に 既 知 の い ず れ か の 四 級 ア ル キ ル ア
ン モ ニ ウ ム モ ノ ア ル キ ル サ ル フ ェ ー ト （ 硫 酸 エ ス テ ル 又 は 硫 酸 塩 ） が 含 ま れ 、 そ の 中 の ア
ン モ ニ ウ ム カ チ オ ン と 結 合 し た 四 つ の ア ル キ ル 基 は 、 互 い に 独 立 し て 、 １ ～ ２ ０ の 炭 素 原
子 鎖 長 を 有 し て よ く 、 直 鎖 状 、 分 枝 状 又 は 部 分 的 に 環 状 の 形 態 で あ っ て よ く 、 ７ ０ ま で 及
び ７ ０ を 含 む 炭 素 原 子 含 有 量 を 有 し て よ い 。 サ ル フ ェ ー ト ア ニ オ ン の ア ル キ ル 基 は 、 ２ ～
５ の 炭 素 原 子 鎖 長 を 有 し て よ い 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 成 分 ｆ ） 中 の 成 分 （ ｆ ２ ） の （ ｉ ） と し て 有 用 な 化 合 物 に は 、 シ ュ ウ 酸 、 マ ロ ン 酸 、 マ
レ イ ン 酸 、 フ マ ル 酸 、 コ ハ ク 酸 、 グ ル タ ル 酸 、 ア ジ ピ ン 酸 、 ス ベ リ ン 酸 、 ア ゼ ラ イ ン 酸 、
セ バ シ ン 酸 及 び ／ 又 は デ カ ン 二 酸 の ア ル キ ル エ ス テ ル が 含 ま れ る 。 脂 肪 族 及 び 脂 環 式 モ ノ
ア ル コ ー ル 、 例 え ば メ タ ノ ー ル 、 エ タ ノ ー ル 、 プ ロ パ ノ ー ル 、 イ ソ プ ロ パ ノ ー ル 、 ブ タ ノ
ー ル 、 ヘ キ サ ノ ー ル 、 エ チ レ ン ヘ キ サ ノ ー ル 、 オ ク タ ノ ー ル 、 デ カ ノ ー ル 及 び ド デ カ ノ ー
ル 及 び シ ク ロ ヘ キ サ ノ ー ル 、 そ れ ら の 異 性 体 、 及 び 芳 香 族 ア ル コ ー ル 、 例 え ば フ ェ ノ ー ル
及 び そ の ア ル キ ル 置 換 誘 導 体 、 及 び ナ フ ト ー ル 及 び そ の ア ル キ ル 置 換 誘 導 体 は 、 ジ カ ル ボ
ン 酸 の エ ス テ ル 化 に 有 用 で あ る 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 成 分 （ ｆ ２ ） の 化 合 物 （ ｉ ｉ ） に は 、 γ － ブ チ ロ ラ ク ト ン 、 γ － バ レ ロ ラ ク ト ン 、 α ，
γ － 、 β ， γ － 及 び γ γ － ジ メ チ ル ブ チ ロ ラ ク ト ン 及 び そ れ ら の 混 合 物 が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 本 発 明 の 方 法 は 、 コ ン パ ク ト （ 又 は 緻 密 な ） Ｐ Ｕ Ｒ エ ラ ス ト マ ー 、 例 え ば 湿 気 及 び 発 泡
剤 非 存 在 下 、 Ｐ Ｕ Ｒ 成 型 （ 又 は キ ャ ス テ ィ ン グ ： casting） エ ラ ス ト マ ー を 製 造 す る こ と
を 可 能 と す る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 多 孔 質 、 好 ま し く は 微 孔 質 の Ｐ Ｕ Ｒ エ ラ ス ト マ ー を 製 造 す る た め に 、 発 泡 剤 ｇ ） が 使 用
さ れ る 。 好 ま し い 発 泡 剤 は 、 水 で あ り 、 そ れ は 、 現 場 で 有 機 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ａ ） 又 は
イ ソ シ ア ネ ー ト 基 を 有 す る プ レ ポ リ マ ー と 反 応 し て 二 酸 化 炭 素 と ア ミ ノ 基 を 形 成 し 、 ア ミ
ノ 基 は 更 に 次 々 と 他 の イ ソ シ ア ネ ー ト 基 と 反 応 し 、 尿 素 基 を 形 成 し 、 従 っ て 鎖 延 長 剤 と し
て 作 用 す る 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 所 望 の 密 度 を 達 成 す る た め に ポ リ ウ レ タ ン 配 合 物 に 水 を 加 え る 場 合 、 構 成 成 分 ａ ） 、 ｂ
） 及 び 場 合 に よ り ｃ ） 及 び ／ 又 は ｄ ） の 重 量 を 基 準 と し て 、 ０ ． ０ ０ １ ～ ３ ． ０ 重 量 ％ 、
好 ま し く は ０ ． ０ １ ～ ２ ． ０ 重 量 ％ 及 び 特 に は ０ ． ０ ５ ～ ０ ． ８ 重 量 ％ の 量 で 、 水 は 通 常
使 用 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 水 の 代 わ り に 、 又 は 好 ま し く は 水 と 組 み 合 わ せ て 、 発 泡 剤 ｇ ） と し て 、 ガ ス （ 又 は 気 体
） 又 は 容 易 に 揮 発 す る 無 機 又 は 有 機 物 質 で あ っ て 、 発 熱 性 重 付 加 反 応 の 影 響 下 蒸 発 し 、 好
ま し く は 常 圧 で － ４ ０ ～ １ ２ ０ ℃ 、 好 ま し く は １ ０ ～ ９ ０ ℃ の 範 囲 の 沸 点 を 有 す る も の を
、 物 理 的 発 泡 剤 と し て 用 い る こ と が で き る 。 適 す る 有 機 発 泡 剤 に は 、 下 記 の も の が 含 ま れ
る ： ア セ ト ン 、 酢 酸 エ チ ル 、 ハ ロ ゲ ン 置 換 ア ル カ ン 又 は パ ー ハ ロ ゲ ン 化 ア ル カ ン （ 例 え ば
、 Ｒ １ ３ ４ ａ 、 Ｒ １ ４ １ ｂ 、 Ｒ ３ ６ ５ ｍ ｆ ｃ 、 Ｒ ２ ４ ５ ｆ ａ ） 、 ブ タ ン 、 ペ ン タ ン 、 シ ク
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ロ ペ ン タ ン 、 ヘ キ サ ン 、 シ ク ロ ヘ キ サ ン 、 ヘ プ タ ン 及 び ジ エ チ ル エ ー テ ル 。 適 す る 無 機 発
泡 剤 に は 下 記 の も の が 含 ま れ る ： 空 気 、 Ｃ Ｏ ２ 及 び ／ 又 は Ｎ ２ Ｏ 。 室 温 よ り 高 い 温 度 で 、
ガ ス （ 例 え ば 、 チ ッ ソ 及 び ／ 又 は 二 酸 化 炭 素 ） の 遊 離 を 伴 っ て 分 解 す る 化 合 物 、 例 え ば 、
ア ゾ 化 合 物 （ 例 え ば 、 ア ゾ カ ル ボ ン ア ミ ド 又 は ア ゾ イ ソ 酪 酸 ニ ト リ ル ； 又 は 塩 （ 例 え ば 、
ア ン モ ニ ウ ム 重 炭 酸 塩 、 ア ン モ ニ ウ ム カ ル バ メ ー ト 又 は 有 機 カ ル ボ ン 酸 の ア ン モ ニ ウ ム 塩
、 例 え ば 、 マ ロ ン 酸 、 ホ ウ 酸 、 ギ 酸 又 は 酢 酸 の モ ノ ア ン モ ニ ウ ム 塩 ） を 加 え る こ と に よ っ
て 、 発 泡 作 用 を 達 成 す る こ と も で き る 。 更 に 、 発 泡 剤 の 例 及 び 発 泡 剤 の 使 用 に 関 す る 詳 細
は 、 R. Vieweg, A. Hoechtlen (eds.): "Kunststoff-Handbuch", Volume VII, Carl-Hans
er-Verlag, Munich, 3rd Edition, 1993, p.115-118, 710-715 に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 単 独 で 又 は 混 合 物 の 形 態 で （ 例 え ば 、 液 体 又 は 気 体 混 合 物 の 形 態 で 、 又 は 気 体 ／ 液 体 混
合 物 の 形 態 で ） 使 用 さ れ る 低 沸 点 液 体 、 気 体 又 は 固 体 発 泡 剤 の 量 は 、 使 用 さ れ る 水 の 量 と
所 望 の 密 度 に 依 存 す る 。 必 要 な 量 は 、 実 験 に よ り 容 易 に 決 定 す る こ と が で き る 。 満 足 な 結
果 は 、 下 記 の 各 場 合 に つ い て 、 構 成 成 分 ａ ） 、 ｂ ） 、 ｃ ） 及 び ｄ ） の 重 量 を 基 準 と し て 、
０ ． ５ ～ ３ ５ 重 量 ％ 、 好 ま し く は ２ ～ １ ５ 重 量 ％ の 量 の 固 体 を 用 い る こ と で 、 ０ ． ５ ～ ３
０ 重 量 ％ 、 好 ま し く は ０ ． ８ ～ １ ８ 重 量 ％ の 量 の 液 体 を 用 い る こ と で 、 及 び ０ ． ０ １ ～ ８
０ 重 量 ％ 、 好 ま し く は １ ０ ～ ５ ０ 重 量 ％ の 量 の 気 体 を 用 い る こ と で 、 通 常 得 ら れ る 。 気 体
（ 例 え ば 、 空 気 、 二 酸 化 炭 素 、 窒 素 及 び ／ 又 は ヘ リ ウ ム ） の 充 填 は 、 （ １ ） 高 分 子 量 ポ リ
ヒ ド ロ キ シ 化 合 物 ｂ ） 及 び ｃ ） を 介 し て 、 （ ２ ） 低 分 子 量 鎖 延 長 剤 及 び ／ 又 は 架 橋 剤 ｄ ）
を 介 し て 、 （ ３ ） ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ａ ） を 介 し て 、 又 は （ ４ ） ａ ） 及 び ｂ ） 及 び 場 合 に
よ り ｃ ） 及 び ｄ ） を 介 し て 、 行 う こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 添 加 剤 ｈ ） を 、 場 合 に よ り 、 コ ン パ ク ト 及 び 多 孔 質 Ｐ Ｕ Ｒ エ ラ ス ト マ ー の 製 造 用 反 応 混
合 物 中 に 入 れ て も よ い 。 適 す る 添 加 剤 の 例 に は 、 下 記 の も の が 含 ま れ る ： 界 面 活 性 剤 、 例
え ば 乳 化 剤 ； 気 泡 安 定 剤 ； 気 泡 調 整 剤 ； 防 炎 （ 又 は 難 燃 ） 剤 ； 核 剤 ； 酸 化 防 止 剤 ； 安 定 剤
； 潤 滑 剤 及 び 離 型 剤 ； 着 色 剤 ； 分 散 助 剤 及 び 色 素 （ 染 料 又 は 顔 料 ） 。 適 す る 乳 化 剤 の 例 に
は 、 ヒ マ シ 油 ス ル ホ ネ ー ト の ナ ト リ ウ ム 塩 及 び 脂 肪 酸 と ア ミ ン と の 塩 、 例 え ば ジ エ チ ル ア
ミ ン の オ レ イ ン 酸 塩 又 は ジ エ タ ノ ー ル ア ミ ン の ス テ ア リ ン 酸 塩 が 含 ま れ る 。 ス ル ホ ン 酸 、
例 え ば 、 ド デ シ ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸 又 は ジ ナ フ チ ル メ タ ン ジ ス ル ホ ン 酸 の ア ル カ リ 又 は
ア ン モ ニ ウ ム 塩 、 又 は 脂 肪 酸 、 例 え ば リ シ ノ ー ル 酸 の ア ル カ リ 又 は ア ン モ ニ ウ ム 塩 、 又 は
ポ リ マ ー 脂 肪 酸 の ア ル カ リ 又 は ア ン モ ニ ウ ム 塩 を 、 界 面 活 性 添 加 剤 と し て 、 付 随 的 に 使 用
し て よ い 。 適 す る 気 泡 安 定 剤 に は 、 ポ リ エ ー テ ル シ ロ キ サ ン 、 特 に そ れ の 水 溶 性 の も の が
含 ま れ る 。 こ れ ら の 化 合 物 の 構 造 は 、 一 般 に 、 エ チ レ ン オ キ サ イ ド と プ ロ ピ レ ン オ キ サ イ
ド と の コ ポ リ マ ー が ポ リ ジ メ チ ル シ ロ キ サ ン 基 と 結 合 し た よ う な 構 造 で あ る 。 そ の よ う な
気 泡 安 定 剤 は 、 例 え ば 、 US-A 2 834 748, 2 917 480 及 び  3 629 308 に 記 載 さ れ て い る
。 DE-A 25 58 523 に 記 載 の ア ロ フ ァ ネ ー ト 基 を 介 し て 複 数 に 枝 分 か れ を し た ポ リ シ ロ キ
サ ン － ポ リ オ キ シ ア ル キ レ ン コ ポ リ マ ー は 特 に 興 味 深 い 。 他 の 有 機 ポ リ シ ロ キ サ ン 、 エ ト
キ シ ル 化 ア ル キ ル フ ェ ノ ー ル 、 エ ト キ シ ル 化 脂 肪 ア ル コ ー ル 、 パ ラ フ ィ ン オ イ ル 、 ヒ マ シ
油 及 び リ シ ノ ー ル 酸 エ ス テ ル 、 ロ ー ト 油 （ 又 は タ ー キ ー － レ ッ ド オ イ ル ： Turkey-red oil
） 、 ラ ッ カ セ イ 油 及 び 気 泡 調 整 剤 、 例 え ば パ ラ フ ィ ン 、 脂 肪 ア ル コ ー ル 及 び ポ リ ジ メ チ ル
シ ロ キ サ ン も 適 す る 。 側 鎖 基 と し て 、 ポ リ オ キ シ ア ル キ レ ン 基 及 び フ ル オ ロ ア ル カ ン 基 を
有 す る オ リ ゴ マ ー ポ リ ア ク リ レ ー ト も 、 乳 化 作 用 、 充 填 剤 の 分 散 、 気 泡 構 造 を 改 良 （ 又 は
向 上 ） し 及 び ／ 又 は そ れ ら を 安 定 化 す る た め に 適 す る 。 界 面 活 性 物 質 は 、 高 分 子 量 ポ リ ヒ
ド ロ キ シ 化 合 物 ｂ ） 及 び ｃ ） の １ ０ ０ 重 量 部 を 基 準 と し て 、 ０ ． ０ １ ～ ５ 重 量 部 の 量 で 、
通 常 用 い る 。 自 体 既 知 の 反 応 遅 延 剤 （ 又 は 抑 制 剤 ） 、 色 素 又 は 着 色 剤 、 防 炎 剤 （ 又 は 難 燃
剤 ） 、 老 化 及 び 風 化 効 果 に 対 す る 安 定 剤 、 可 塑 剤 、 及 び 静 真 菌 性 及 び 静 菌 性 作 用 を 有 す る
物 質 を 加 え る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 界 面 活 性 剤 及 び 気 泡 安 定 剤 、 気 泡 調 整 剤 、 反 応 遅 延 剤 、 安 定 剤 、 防 火 物 質 （ 又 は 難 燃 物
質 ） 、 可 塑 剤 、 着 色 剤 及 び 充 填 剤 、 静 真 菌 性 及 び 静 菌 性 作 用 を 有 す る 物 質 は 、 場 合 に よ り
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本 発 明 を 行 う 際 に 用 い て も よ い が 、 そ の 例 と 、 そ の よ う な 添 加 剤 の 作 用 様 式 及 び 使 用 に 関
す る 詳 細 は 、 R. Vieweg, A. Hoechtlen (eds.): "Kunststoff-Handbuch", Volume VII, C
arl-Hanser-Verlag, Munich. 3rd Edition, 1993, p.118-124 に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
　 本 発 明 に 基 づ く Ｐ Ｕ Ｒ 材 料 は 、 当 業 者 に 既 知 の い ず れ か の 混 合 装 置 の 助 け を 借 り て 文 献
に 記 載 の 方 法 、 例 え ば ワ ン － シ ョ ッ ト 法 （ one-shot process） 又 は プ レ ポ リ マ ー 法 に よ り
製 造 す る こ と が で き る 。 そ れ ら は プ レ ポ リ マ ー 法 に よ り 製 造 す る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 本 発 明 の 一 の 態 様 に お い て 、 本 発 明 の Ｐ Ｕ Ｒ 材 料 は 、 発 泡 剤 ｇ ） の 非 存 在 下 、 通 常 ２ ０
～ ８ ０ ℃ 、 好 ま し く は ２ ５ ～ ６ ０ ℃ の 温 度 で 、 開 始 成 分 を 均 一 に 混 合 す る こ と で 製 造 さ れ
る 。 そ の 後 、 反 応 混 合 物 を 、 場 合 に よ り あ る 温 度 を 有 し 開 い た 成 型 器 に 入 れ て 、 硬 化 さ せ
る 。 本 発 明 の 他 の 態 様 で は 、 発 泡 剤 ｇ ） 、 好 ま し く は 水 が 存 在 す る と い う こ と を 除 い て 、
構 成 成 分 を 先 の 態 様 と 同 様 の 方 法 で 混 合 し て 、 場 合 に よ り 有 る 温 度 を 有 す る 成 型 器 に 入 れ
る 。 充 填 後 、 成 型 器 を 閉 じ て 、 例 え ば １ ． ０ ５ ～ ８ 、 好 ま し く は １ ． １ ～ ６ 、 よ り 好 ま し
く は １ ． ２ ～ ４ の 圧 縮 比 （ フ リ ー フ ォ ー ム の 密 度 に 対 す る 成 形 品 の 密 度 の 比 ） で 、 反 応 混
合 物 を 加 圧 下 発 泡 さ せ て 、 成 形 品 を 形 成 す る 。 成 形 品 が 十 分 に 硬 く な っ た ら す ぐ に 型 か ら
取 り 出 す 。 型 か ら 取 り 出 す 時 間 は 、 成 型 器 の 温 度 及 び 形 状 及 び 反 応 混 合 物 の 反 応 性 に と り
わ け 依 存 す る が 、 通 常 約 ２ ～ 約 １ ５ 分 の 範 囲 で あ る 。
【 ０ ０ ５ １ 】
　 本 発 明 に 基 づ く コ ン パ ク ト Ｐ Ｕ Ｒ エ ラ ス ト マ ー は 、 ０ ． ８ ～ １ ． ４ ｇ ／ ｃ ｍ ３ 、 好 ま し
く は ０ ． ９ ～ １ ． ２ ０ ｇ ／ ｃ ｍ ３ の 密 度 を 有 す る が 、 充 填 剤 の 含 有 量 及 び タ イ プ に と り わ
け 依 存 す る 。 本 発 明 の 多 孔 質 Ｐ Ｕ Ｒ エ ラ ス ト マ ー は 、 ０ ． ２ ～ １ ． ４ ｇ ／ ｃ ｍ ３ 、 好 ま し
く は ０ ． ２ ５ ～ ０ ． ７ ５ ｇ ／ ｃ ｍ ３ の 密 度 を 有 す る 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 そ の よ う な ポ リ ウ レ タ ン プ ラ ス チ ッ ク は 、 帯 電 （ 又 は 静 電 ） 防 止 性 の 履 き 物 、 特 に 単 層
又 は 複 数 層 の 形 態 で Ｅ Ｎ ３ ４ ４ に 基 づ く 靴 底 、 及 び 靴 の 構 成 部 品 、 型 内 で 発 泡 さ れ た ク ッ
シ ョ ン 、 マ ッ ト 、 ス プ リ ン グ 要 素 、 ロ ー ラ ー 、 及 び 自 動 車 を 構 成 す る 安 全 部 品 の 製 造 に 特
に 価 値 が あ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ５ ３ 】
　 ポ リ ウ レ タ ン 試 験 片 を 、 下 記 の 手 順 に よ っ て 、 各 例 に つ い て 作 製 し た 。 Ａ 成 分 （ ４ ５ ℃
） を Ｂ 成 分 （ ４ ５ ℃ ） と 、 表 １ に 示 す 成 分 Ａ と 成 分 Ｂ の 量 比 （ mass ratio： Ｍ Ｒ ） で 、 低
圧 発 泡 装 置 （ Ｎ Ｄ Ｉ ） で 混 合 し 、 ５ ０ ℃ の 温 度 に 調 整 し た ア ル ミ ニ ウ ム 型 （ 又 は モ ー ル ド
） 中 に 混 合 物 を 注 入 し 、 型 を 閉 じ 、 ３ 分 後 に エ ラ ス ト マ ー を 取 り 出 し た 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
　 表 に 示 し た 保 管 時 間 後 に 、 上 記 の よ う に 製 造 し た （ 密 度 ： ５ ５ ０ ｋ ｇ ／ ｍ ３ ） エ ラ ス ト
マ ー シ ー ト 上 で 、 静 電 気 放 電 抵 抗 を 測 定 し た 。 測 定 の 配 置 は 、 Ｅ Ｎ ３ ４ ４ の 第 ５ ． ７ 章 に
記 載 の も の と 対 応 す る 。 試 験 環 境 は 、 気 温 ２ ０ ℃ 、 湿 度 ５ ５ ％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
　 例 に 用 い た 材 料 は 、 下 記 の 通 り で あ る ：
　 ポ リ エ ス テ ル ポ リ オ ー ル ： ２ ０ ０ ０ ｇ ／ モ ル の 数 平 均 分 子 量 を 有 す る エ タ ン ジ オ ー ル －
ジ エ チ レ ン グ リ コ ー ル － ポ リ ア ジ ペ ー ト （ 比 は 、 １ ４ ． ３ ： ２ ４ ． ４ ： ６ １ ． ３ ） 。
　 ダ ブ コ （ Dabco） ／ Ｅ Ｇ ： ア ミ ン 触 媒 ジ ア ザ － ビ シ ク ロ ［ ２ ． ２ ． ２ ］ オ ク タ ン 、 エ チ
レ ン グ リ コ ー ル 中 （ 重 量 比 は 、 １ ： ２ ） 。
　 帯 電 防 止 剤 （ 又 は 静 電 防 止 剤 ） Ａ ： エ タ ン ジ オ ー ル 中 ト リ メ チ ル － ド デ シ ル － ア ン モ ニ
ウ ム エ チ ル サ ル フ ェ ー ト の ８ ０ ％ 溶 液 。
　 界 面 活 性 剤 Ｄ Ｃ １ ９ ３ ： シ リ コ ー ン 安 定 剤 ダ ブ コ Ｄ Ｃ １ ９ ３ 、 エ ア ー プ ロ ダ ク ツ 社 （ Ai
t Products） 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 Ｂ 成 分 ： １ ９ ％ の Ｎ Ｃ Ｏ 含 有 量 を 有 す る プ レ ポ リ マ ー で あ っ て 、 下 記 の も の を 反 応 さ せ
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て 得 ら れ た ：
　 ５ ６ 重 量 ％ 　 　 ４ ， ４ ’ － Ｍ Ｄ Ｉ
　 　 ６ 重 量 ％ 　 　 ポ リ マ ー Ｍ Ｄ Ｉ （ ２ ９ ． ８ 重 量 ％ の Ｎ Ｃ Ｏ 、 官 能 価 ２ ． １ ）
　 ３ ８ 重 量 ％ 　 　 ２ ０ ０ ０ ｇ ／ モ ル の 数 平 均 分 子 量 を 有 す る エ タ ン ジ オ ー ル － ジ エ チ レ ン
グ リ コ ー ル － ポ リ ア ジ ペ ー ト （ 比 １ ４ ． ３ ： ２ ４ ． ４ ： ６ １ ． ３ ）
【 ０ ０ ５ ７ 】
　 各 例 で 用 い た 各 反 応 成 分 の 組 成 と 相 対 的 な 量 、 発 泡 結 果 及 び 抵 抗 測 定 結 果 を 表 １ に 記 載
す る 。
　 表 の 数 値 は 、 他 に 表 示 が な い 場 合 、 重 量 ％ で あ る 。
【 ０ ０ ５ ８ 】 10
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【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ ９ 】
　 体 積 抵 抗 の 測 定 値 が 小 さ い ほ ど 、 帯 電 防 止 性 は 、 よ り 良 好 で あ る 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
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　 例 ２ 及 び ３ 、 ５ 及 び ６ 、 及 び ８ 及 び ９ で は 、 比 較 例 １ 、 ４ 及 び ７ と 比 較 し て 増 加 し た 効
果 （ 即 ち 、 よ り 劣 っ た 帯 電 防 止 性 ） が 明 瞭 に 認 め ら れ た 。
【 ０ ０ ６ １ 】
　 本 発 明 を 説 明 す る こ と を 目 的 と し て 、 詳 細 に 説 明 し た が 、 そ の よ う な 詳 細 な 説 明 は 、 単
に そ の よ う な 目 的 の た め の も の で あ り 、 特 許 請 求 の 範 囲 に よ っ て 制 限 さ れ 得 る こ と を 除 い
て 、 本 発 明 の 精 神 と 範 囲 か ら 離 れ る こ と な く 、 当 業 者 で あ れ ば 種 々 の 変 更 を 行 う こ と が で
き る こ と を 、 理 解 す る べ き で あ る 。
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