
JP 6947796 B2 2021.10.13

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ハロゲンフリーの調製物であって、
ｉ）式（Ｉ）のポリ（アルキレンホスフェート）を含む混合物、
【化１】

［式中、
Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４は、それぞれ互いに独立して、ｎ－ブチル基又は２－メチルプ
ロピル基を表し、
Ａは、式－ＣＨＲ５－ＣＨＲ６－（Ｏ－ＣＨＲ７－ＣＨＲ８）ａ－の基を表し、
（式中、
ａは、１～５の整数を表し、
Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、及びＲ８は、互いに独立して、水素又はメチルを表す）、



(2) JP 6947796 B2 2021.10.13

10

20

30

40

50

ｎは、０～１００の整数を表す］
ただし、前記混合物中に存在する式（Ｉ）のポリ（アルキレンホスフェート）が、少なく
とも繰り返し単位の数ｎにおいて互いに異なっており、
式（Ｉ）のポリ（アルキレンホスフェート）の重量平均繰り返し単位数
【数１】

が、１．１０～４．００である、及び
ｉｉ）式（ＩＩ）の少なくとも１種の環状ホスホン酸エステル、
【化２】

［式中、
Ｒ９、Ｒ１０及びＲ１１は、それぞれ互いに独立して、直鎖状又は分岐状のＣ１－アルキ
ル基～Ｃ４－アルキル基を表し、
ｍは、０又は１の数を表す］
を含むことを特徴とする調製物。
【請求項２】
　ａが、１の数を表すことを特徴とする、請求項１に記載の調製物。
【請求項３】
　Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、及びＲ８が、すべて同一であって、水素を表すことを特徴とする、
請求項１又は２に記載の調製物。
【請求項４】
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、及びＲ４が、すべて同一であって、ｎ－ブチル基を表すことを特徴
とする、請求項１～３のいずれか１項に記載の調製物。
【請求項５】
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、及びＲ４が、すべて同一であって、２－メチルプロピル基を表すこ
とを特徴とする、請求項１～３のいずれか１項に記載の調製物。
【請求項６】
　前記式（Ｉ）のポリ（アルキレンホスフェート）の重量平均繰り返し単位数
【数２】

が、１．２０～３．００の範囲にあることを特徴とする、請求項１～５のいずれか１項に
記載の調製物。
【請求項７】
　モル質量分布における、式（Ｉ）でｎ＝１であるダイマー性ホスホリックエステルの面
積分率が、溶離液としてテトラヒドロフランを用い、ポリスチレン標準に対するゲル浸透
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クロマトグラフィーで測定して、１０～７０面積パーセントであることを特徴とする、請
求項１～６のいずれか１項に記載の調製物。
【請求項８】
　Ｒ９、Ｒ１０、及びＲ１１が、相互に独立して、メチル又はエチルを表すことを特徴と
する、請求項１～６のいずれか１項に記載の調製物。
【請求項９】
　Ｒ９及びＲ１０の両方が、メチルを表し、Ｒ１１がエチルを表すことを特徴とする、請
求項１～８のいずれか１項に記載の調製物。
【請求項１０】
　ｍ＝０である式（ＩＩ）の少なくとも１種の環状ホスホン酸エステルと、ｍ＝１である
式（ＩＩ）の少なくとも１種の環状ホスホン酸エステルとを含むことを特徴とする、請求
項１～９のいずれか１項に記載の調製物。
【請求項１１】
　全調製物を基準にして、６０～９９．９重量％の、式（Ｉ）のポリ（アルキレンホスフ
ェート）を含む混合物と、０．１～４０重量％の、少なくとも１種の式（ＩＩ）の環状ホ
スホン酸エステルとを含むことを特徴とする、請求項１～１０のいずれか１項に記載の調
製物。
【請求項１２】
　全調製物を基準にして、７０～９９重量％の、式（Ｉ）のポリ（アルキレンホスフェー
ト）を含む混合物と、１～３０重量％の、少なくとも１種の式（ＩＩ）の環状ホスホン酸
エステルとを含むことを特徴とする、請求項１１に記載の調製物。
【請求項１３】
　２３℃で２０～１０００ｍＰａ・ｓの動的粘度を有する液体が関与することを特徴とす
る、請求項１～１２のいずれか１項に記載の調製物。
【請求項１４】
　溶媒、抗酸化剤、安定剤、及び染料の群から選択される１種又は複数の助剤を含むこと
を特徴とする、請求項１～８のいずれか１項に記載の調製物。
【請求項１５】
　式（Ｉ）のポリ（アルキレンホスフェート）と前記式（ＩＩ）の少なくとも１種の環状
ホスホン酸エステルを含む前記混合物だけではなく、前記式（Ｉ）のポリ（アルキレンホ
スフェート）及び前記式（ＩＩ）の環状ホスホン酸エステルとは異なる１種又は複数の難
燃剤、並びに場合によっては１種又は複数の助剤も含むことを特徴とする、請求項１～１
４のいずれか１項に記載の調製物。
【請求項１６】
　請求項１～１５のいずれか１項に記載の調製物の、難燃剤としての使用。
【請求項１７】
　前記調製物が、ポリウレタンのための難燃剤として用いられることを特徴とする、請求
項１６に記載の使用。
【請求項１８】
　前記ポリウレタンが、フォームであることを特徴とする、請求項１７に記載の使用。
【請求項１９】
　請求項１～１５のいずれか１項に記載の調製物を含むポリウレタン。
【請求項２０】
　ポリウレタンフォームであることを特徴とする、請求項１９に記載のポリウレタン。
【請求項２１】
　ポリエーテルポリオール又はポリエステルポリオールから製造される軟質ポリウレタン
フォームであることを特徴とする、請求項１９に記載のポリウレタンフォーム。
【請求項２２】
　請求項１～１４のいずれか１項に記載の組成物の存在下、並びに慣用される発泡剤、安
定剤、活性剤及び／又はさらなる慣用される助剤及び添加剤物質の存在下で、２０℃～８
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０℃で、有機ポリイソシアネートを、少なくとも２個のイソシアネート反応性の水素原子
を有する化合物と反応させることを特徴とする、請求項１９に記載のポリウレタンを製造
するための方法。
【請求項２３】
　家具クッション、織物のインサート、マットレス、車両シート、アームレスト、部品、
シート若しくはダッシュボードトリム、ルーフライナー、ケーブル外装、シール、コーテ
ィング、ペイント、接着剤、接着促進剤、又は繊維における、請求項１９に記載のポリウ
レタンの使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、難燃剤として改良された効能を有する調製物、それらの使用、及び本発明に
よる難燃性調製物を含むポリウレタンに関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリウレタンプラスチックスは、多くの適用分野、たとえば家具、マットレス、輸送、
電気、建築、及び産業用断熱において構造材料として採用されている。固体状のポリウレ
タンたとえば熱可塑性ポリウレタンと、ポリウレタンフォームとでは、区別されている。
ポリウレタンフォームは、ポリイソシアネートから製造される多孔質の物質であって、ポ
リイソシアネートを発泡剤の存在下にポリオールと反応させると、フォームが形成され、
そのフォームは、熱硬化性ポリマー構造によって恒久的に安定化されている。各種多くの
タイプのポリイソシアネート及びポリオールが公知であり、それによって、原料物質を選
択することによって、各種の性質を有する極めて広く各種のタイプのフォームを形成させ
ることが可能となる。
【０００３】
　とりわけ、自動車、鉄道及び航空機の内装材、さらには建築物の断熱などのための材料
で必要とされる難燃性についての高い要求性能を達成するためには、ポリウレタンでは、
一般的に、難燃剤を用いた処理が必要である。この目的のための、ポリウレタンの合成又
は加工の際に採用される各種の異なった難燃剤が公知である。本発明の文脈においては、
商業用途で重要な判定基準である、難燃性の効能は、所定の燃焼試験で必要とされる、標
準化配合を基準にした難燃剤の量を意味していると理解されたい。
【０００４】
　その所望される効能に加えて、難燃剤は、満足のいくレベルで採用されることが可能な
、いくつかのさらなる性能を示さなければならない。たとえば、それらは、ポリウレタン
の製造で採用される各種のタイプの原料物質との相溶性を有していなければならないし、
そして、それらと共に加工して、欠陥のない最終製品を与えなければならない。ポリウレ
タンの製造では、物流が簡単で、良好な計量性が可能な液状の原料物質が好ましい。これ
に関しては、たとえば２３℃で２０ｍＰａ・ｓ～１０００ｍＰａ・ｓのような適切な粘度
が特に望ましい。
【０００５】
　それに加えて、ポリウレタン製造のための原料物質は、仕上がったポリウレタンにおい
て、放散又はフォギングをほとんど起こさないようにするべきである。放散（ｅｍｉｓｓ
ｉｏｎ）とは、使用条件下において、プラスチック物品から放出される、望ましくない揮
発性成分を意味していると理解されたい。この現象は、ＶＤＡ　２７８に従って定量化す
ることが可能である。フォギング（ｆｏｇｇｉｎｇ）とは、自動車内装材から蒸発した揮
発性成分が、ガラス窓、特にフロントガラスの上に凝縮する、望ましくない現象を指して
いる。この現象は、ＤＩＮ　７５　２０１に従って定量化することが可能である。
【０００６】
　さらに、難燃剤は、人及び環境に対して、可能な限り最小の危険性しか与えないことが
、ますます必要とされるようになった。問題があるとされている化合物としては、たとえ
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ば、有機ハロゲン化合物、又はアリールホスフェートが挙げられる。このような背景に対
して、ハロゲンベース又はアリールホスフェート含有物質を避けた難燃剤が、消費者指向
の用途では好ましい。
【０００７】
　ポリウレタンフォームのための難燃剤として提案された多くの物質の中でも、ポリ（ア
ルキレンホスフェート）は、その有利な性能プロファイルを特徴としている。ポリ（アル
キレンホスフェート）は、一般的には、式（Ｉ）の物質の混合物を意味していると理解さ
れている。
【化１】

［式中、Ｒ１～Ｒ４は、アルキル基を表し、Ａは、場合によってはヘテロ原子を含むアル
キレン基を表し、そしてｎは、０～１００の間の数を表す］。この定義によれば、本発明
に関連するポリ（アルキレンホスフェート）には、遊離のヒドロキシル基をまったく含ま
ない。ヒドロキシル含有ポリ（アルキレンホスフェート）も当業者には同様に公知である
が、それらのイソシアネートに対する反応性が、ポリウレタン合成の繊細な化学反応を乱
す可能性があり、そのために、加工が困難となることが多いという欠点を有している。
【０００８】
　ポリ（アルキレンホスフェート）は、モル質量分布を有するオリゴマー又はポリマーで
ある。したがって、式（Ｉ）の物質の混合物は、繰り返し単位の数ｎが互いに実質的に異
なる、各種の個々の式（Ｉ）の物質を含むということを特徴としている。したがって、あ
る種のモル質量分布を有するポリ（アルキレンホスフェート）を、重量平均繰り返し単位
数

【数１】

によって特徴づけるのが有利である。
【数２】

は、ポリ（アルキレンホスフェート）の数平均モル質量Ｍｎを計算するのに使用すること
ができるし、逆もまた可能である（実施例参照）。次式があてはまる：
【数３】

［式中、
【数４】

混合物の中に存在する式（Ｉ）のポリ（アルキレンホスフェート）の重量平均繰り返し単
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位数、
Ｍｎ：（実施例参照、たとえばゲル浸透クロマトグラフィーによって測定された）数平均
モル質量（ｇ／ｍｏｌ）、
ＭＥ：末端基のモル質量の合計（ｇ／モル）、及び
ＭＲ：繰り返し単位のモル質量（ｇ／ｍｏｌ）］。
【０００９】
　ポリウレタンの中で難燃剤として使用するのに適したポリ（アルキレンホスフェート）
は、たとえば（特許文献１）からも公知である。その中で好ましいのは、ＣＡＳ番号１８
４５３８－５８－７で同定される式（Ｉ）のポリ（アルキレンホスフェート）であって、
Ｒ１～Ｒ４がエチル基を表し、Ａがエチレン基を表し、
【数５】

が、２～２０の間の数を表し、そしてモノマー性（すなわち、ｎ＝０）又はダイマー性（
すなわち、ｎ＝１）の成分をまったく含まないものである。この製品は、Ｆｙｒｏｌ（登
録商標）ＰＮＸの商品名で市販されている。Ｆｙｒｏｌ（登録商標）ＰＮＸの欠点は、そ
れが、ポリエーテルポリオールを用いて加工してポリウレタンフォームを得ることが可能
ではあるが、ポリエステルポリオールとの相溶性がないということである。Ｆｙｒｏｌ（
登録商標）ＰＮＸはさらに、２３℃で１２４１ｍＰａ・ｓという高い粘度を有している。
【００１０】
　たとえばＲ１～Ｒ４がエチル基を表し、Ａが、３－オキサ－１，５－ペンチレン基を表
し、
【数６】

が、１．１０～２．００の間の数を表している、（特許文献２）から公知の式（Ｉ）のポ
リ（アルキレンホスフェート）は、Ｆｙｒｏｌ（登録商標）ＰＮＸよりも低い粘度を有し
、そしてポリエーテルポリオール及びポリエステルポリオールのいずれとも混和性がある
。
【００１１】
　さらに低い放散性を有するポリ（アルキレンホスフェート）が、（特許文献３）からも
公知である（実施例参照）。しかしながら、それらの製品の難燃性は依然として低いまま
である。
【００１２】
　ポリ（アルキレンホスフェート）と、低分子量のリンベースの難燃剤との混合物が、た
とえば（特許文献４）及び（特許文献５）からも公知である。それらに記載されている混
合物の欠点は、いずれの場合においても、それらの混合物の難燃性が、いずれの場合にお
いても、存在しているポリ（アルキレンホスフェート）のそれよりも高くないという点に
ある。したがって、先に定義した文脈における難燃剤の効能に対する改良は、包括的には
達成されていない。さらには、アリールホスフェートは、その環境毒物学的性質の面で、
いくつかの用途での混合物成分としては、望ましくない。
【００１３】
　新技術が、難燃剤に対して、従来技術から公知の物質ではもはや適合させることが不可
能な要求を強めてきている。したがって、かってないくらい多くの数のプラスチック成分
が自動車の製造において採用され、増大した火災の危険性を伴うようになった。それと同
時に、高電圧系及び高出力バッテリーが採用され、故障の際の危険な発火源となっている
。その結果生じる、より厳しい火災安全性の要請に応えるために、高い効能を与えるだけ
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ではなく、環境毒物学的にも心配がなく、低い放散性を有し、取扱が簡単で、用途がフレ
キシブルであるような難燃剤が必要とされている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１４】
【特許文献１】国際公開第２００２０７９３１５Ａ１号パンフレット
【特許文献２】欧州特許出願公開第２　６８７　５３４Ａ１号明細書
【特許文献３】欧州特許出願公開第Ａ３３８８４７９号明細書
【特許文献４】米国特許第７，２８８，５７７Ｂ１号明細書
【特許文献５】欧州特許出願公開第２　８４８　６４０Ａ１号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　したがって、本発明の目的は、ポリウレタンのためのハロゲンフリー及びアリールホス
フェートフリーであり、低い放散性、低い粘度、及び高い難燃性を特徴とし、そしてポリ
エーテルポリオール及びポリエステルポリオールのいずれとも良好な相溶性を示す、難燃
剤を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　この目的は、ポリ（アルキレンホスフェート）の混合物だけではなく、ある種の環状ホ
スホン酸エステルも含む調製物によって達成される。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　したがって、本発明は、以下のものを含むことを特徴とする難燃性調製物を提供する：
ｉ）式（Ｉ）のポリ（アルキレンホスフェート）を含む混合物、
【化２】

［式中、
Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４は、それぞれ互いに独立して、ｎ－ブチル基又は２－メチルプ
ロピル基を表し，
Ａは、式－ＣＨＲ５－ＣＨＲ６－（Ｏ－ＣＨＲ７－ＣＨＲ８）ａ－の基を表し、
（式中、
ａは、１～５の整数を表し、そして
Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、及びＲ８は、互いに独立して、水素又はメチルを表す）
そして
ｎは、０～１００、好ましくは０～５０、特に好ましくは０～３０の整数を表す］
ただし、その混合物中に存在する式（Ｉ）のポリ（アルキレンホスフェート）が、少なく
とも繰り返し単位の数ｎにおいて互いに異なっており、そして
式（Ｉ）のポリ（アルキレンホスフェート）の重量平均繰り返し単位数

【数７】
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並びに
ｉｉ）式（ＩＩ）の少なくとも１種の環状ホスホン酸エステル、
【化３】

［式中、
Ｒ９、Ｒ１０及びＲ１１は、それぞれ互いに独立して、直鎖状又は分岐状のＣ１－アルキ
ル基～Ｃ４－アルキル基を表し、そして
ｍは、０又は１の数を表す］。
【００１８】
　本発明による調製物の中に存在する式（Ｉ）のポリ（アルキレンホスフェート）が、そ
の中でａの数が１を表すものであれば、好ましい。
【００１９】
　本発明による調製物の中に存在する式（Ｉ）のポリ（アルキレンホスフェート）が、そ
の中で基Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、及びＲ８がすべて同一であって、水素を表すものであれば、
同様に好ましい。
【００２０】
　本発明による調製物の中に存在する式（Ｉ）のポリ（アルキレンホスフェート）が、そ
の中で基Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、及びＲ４がすべて同一であって、ｎ－ブチル基を表すもので
あれば、同様に好ましい。本発明の、また別の同様に好ましい実施態様においては、その
基Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、及びＲ４がすべて同一であって、２－メチルプロピル基を表す。
【００２１】
　本発明による調製物の中に存在する式（Ｉ）のポリ（アルキレンホスフェート）が、好
ましくは１．２０～３．００の範囲；特に好ましくは１．０３～２．６０の範囲、極めて
特に好ましくは１．３０～１．９０の範囲の平均繰り返し単位数
【数８】

を有している。
【００２２】
　本発明の場合においては、本発明による調製物の中に存在する式（Ｉ）のポリ（アルキ
レンホスフェート）の数平均モル質量Ｍｎは、ポリスチレン標準に対して溶離液としてテ
トラヒドロフランを用いたゲル浸透クロマトグラフィーにより求める。この方法は、たと
えばＤＩＮ　５５６７２－１：２００７－０８から、当業者には公知である。混合物の中
に存在するポリ（アルキレンホスフェート）の重量平均繰り返し単位数
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【数９】

は、式（Ｉ）の化学量論量を考慮にいれることにより、Ｍｎから容易に計算することがで
きる（実施例参照）。
【００２３】
　極めて特に好ましいのは、以下の形の式（Ｉ）のポリ（アルキレンホスフェート）を含
む調製物である：
ａの数が、１を表し、
Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、及びＲ８が、すべて同一であって、水素を表し、
そして
ｎが、０～１００、好ましくは０～５０、特に好ましくは０～３０の整数を表すが、
ただし、その混合物中に存在する式（Ｉ）のポリ（アルキレンホスフェート）が、少なく
とも繰り返し単位の数ｎにおいて互いに異なっており、そして
式（Ｉ）のポリ（アルキレンホスフェート）の重量平均繰り返し単位数

【数１０】

が、１．１０～４．００、好ましくは１．２０～３．００、特に好ましくは１．３０～２
．６０、極めて特に好ましくは１．３０～１．９０の範囲である。
【００２４】
　同様に、極めて特に好ましいのは、以下の形の式（Ｉ）のポリ（アルキレンホスフェー
ト）を含む調製物である：
ａの数が、１を表し、
Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、及びＲ４が、すべて同一であって、ｎ－ブチル基を表し、
Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、及びＲ８が、すべて同一であって、水素を表し、
そして
ｎが、０～１００、好ましくは０～５０、特に好ましくは０～３０の整数を表すが、
ただし、その調製物中に存在する式（Ｉ）のポリ（アルキレンホスフェート）が、少なく
とも繰り返し単位の数ｎにおいて互いに異なっており、そして
式（Ｉ）のポリ（アルキレンホスフェート）の重量平均繰り返し単位数
【数１１】

が、１．１０～４．００、好ましくは１．２０～３．００、特に好ましくは１．３０～２
．６０、極めて特に好ましくは１．３０～１．９０の範囲である。
【００２５】
　同様に、極めて特に好ましいのは、以下の形の式（Ｉ）のポリ（アルキレンホスフェー
ト）を含む調製物である：
ａの数が、１を表し、
Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、及びＲ４が、すべて同一であって、２－メチルプロピル基を表し、
Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、及びＲ８が、すべて同一であって、水素を表し、
そして
ｎが、０～１００、好ましくは０～５０、特に好ましくは０～３０の整数を表すが、
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ただし、その調製物中に存在する式（Ｉ）のポリ（アルキレンホスフェート）が、少なく
とも繰り返し単位の数ｎにおいて互いに異なっており、そして
式（Ｉ）のポリ（アルキレンホスフェート）の重量平均繰り返し単位数
【数１２】

が、１．１０～４．００、好ましくは１．２０～３．００、特に好ましくは１．３０～２
．６０、極めて特に好ましくは１．３０～１．９０の範囲である。
【００２６】
　式（Ｉ）のポリ（アルキレンホスフェート）を含む混合物は、好ましくは、そのモル質
量分布に、式（Ｉ）のダイマー性ホスホリックエステル（すなわち、ｎ＝１）も含んでい
ることを特徴としている。モル質量分布における式（Ｉ）のダイマー性ホスホリックエス
テル（すなわち、ｎ＝１）の面積分率が、ＤＩＮ　５５６７２－１：２００７－０８から
の方法に従って、１０％～７０％であれば、好ましい（ポリスチレン標準に対して溶離液
としてテトラヒドロフランを用いたゲル浸透クロマトグラフィーにより求めた面積パーセ
ント）。
【００２７】
　本発明による調製物の中に存在させるポリ（アルキレンホスフェート）は、原理的には
、当業者公知の、たとえば欧州特許出願公開第Ａ２　６８７　５３４号明細書に記載のア
ルキルホスフェート製造方法によって製造することができる。
【００２８】
　本発明における調製法には、好ましくは、Ｒ９がメチル又はエチルを表している、式（
ＩＩ）の環状ホスホン酸エステルが含まれる。Ｒ９がメチルを表していれば、特に好まし
い。
【００２９】
　本発明における調製法には、好ましくは、Ｒ１０がメチル又はエチルを表している、式
（ＩＩ）の環状ホスホン酸エステルが含まれる。Ｒ１０がメチルを表していれば、特に好
ましい。
【００３０】
　本発明における調製法には、好ましくは、Ｒ１１がメチル又はエチルを表している、式
（ＩＩ）の環状ホスホン酸エステルが含まれる。Ｒ１１がエチルを表していれば、特に好
ましい。
【００３１】
　本発明における調製法には、好ましくは、式（ＩＩ）の少なくとも２種の異なった環状
ホスホン酸エステルが含まれる。ｍ＝０である式（ＩＩ）の少なくとも１種の環状ホスホ
ン酸エステルと、ｍ＝１である式（ＩＩ）の少なくとも１種の環状ホスホン酸エステルと
が存在していれば、特に好ましい。
【００３２】
　本発明による調製物の中に存在させる式（ＩＩ）の環状ホスホン酸エステルは、市場で
購入可能であるか、又は公知の方法により製造してもよい。
【００３３】
　本発明による難燃性調製物は、好ましくは、ハロゲンフリーである。本発明の文脈にお
いては、「ハロゲンフリー（ｈａｌｏｇｅｎ－ｆｒｅｅ）」という用語は、その調製物の
成分が元素のフッ素、塩素、臭素及び／又はヨウ素を含まないこと、並びに、その調製物
に、元素のフッ素、塩素、臭素及びヨウ素の１種又は複数の含量を、調製物を基準にして
、５０００ｐｐｍを越えるに十分な量の他の物質を含まないことを意味していると理解さ
れたい。
【００３４】
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　本発明における難燃剤調製物が、全調製物を基準にして、式（Ｉ）のポリ（アルキレン
ホスフェート）を含む混合物を６０～９９．９重量％含み、そして式（ＩＩ）の少なくと
も１種の環状ホスホン酸エステルを０．１～４０重量％含んでいれば、好ましい。本発明
におけるホスホリックエステル調製物が、全調製物を基準にして、ポリ（アルキレンホス
フェート）を含む混合物を７０～９９重量％含み、そして式（ＩＩ）の少なくとも１種の
環状ホスホン酸エステルを１～３０重量％含んでいれば、特に好ましい。
【００３５】
　本発明による難燃性調製物が、２３℃で液状である物質であれば、好ましい。本発明に
よる難燃性調製物が、２３℃で、２０ｍＰａｓ～１０００ｍＰａｓの間の粘度を有してい
れば、好ましい。２３℃での粘度が、２０～９００ｍＰａ・ｓであれば、特に好ましい。
【００３６】
　本発明による難燃性調製物は、好ましくは、式（Ｉ）のポリ（アルキレンホスフェート
）と式（ＩＩ）の環状ホスホン酸エステルとの混合物だけでなく、応用分野に応じて、好
ましくは溶媒、抗酸化剤、安定剤及び染料の群からの、１種又は複数の助剤を含んでいて
よい。このタイプの好適な助剤としては、たとえば以下のものが挙げられる：
－　溶媒、たとえば脂肪族又は芳香族のジカルボン酸又はトリカルボン酸のアルキルエス
テル
－　抗酸化剤及び安定剤、たとえば立体障害トリアルキルフェノール、３－（３，５－ジ
－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオン酸のアルキルエステル、ベン
ゾフラン－２－オン、二級芳香族アミン、ホスファイト、フェノチアジン、又はトコフェ
ロール、並びに
－　染料、たとえば可溶性有機染料、酸化鉄顔料、又はカーボンブラック。
【００３７】
　本発明による難燃性調製物は、好ましくはポリウレタンのための難燃剤として使用する
のに適している。本発明はさらに、ポリウレタンにおける難燃剤としての本発明による難
燃性調製物の使用も提供する。
【００３８】
　それらの難燃性調製物は、難燃性ポリウレタンのための当業者公知のすべての用途にお
いて、特に好ましくは熱可塑性ポリウレタン、ポリウレタンフォーム、ポリウレタンエラ
ストマー、熱可塑性ポリウレタン、ポリウレタンコーティング及びペイント、ポリウレタ
ン接着剤及びバインダー、又はポリウレタン繊維において使用することができる。それら
の調製物を、ポリウレタンフォームにおいて使用するのが好ましい。それらの調製物を、
軟質ポリウレタンフォームにおいて使用するのが特に好ましい。それらの調製物を、ポリ
エーテルポリオールから製造される軟質ポリウレタンフォームにおいて、すなわち軟質ポ
リエーテルポリウレタンフォームのために使用するのが、極めて特に好ましい。本発明の
、同様のまた別な極めて特に好ましい実施態様においては、それらの調製物を、ポリエス
テルポリオールから製造した軟質ポリウレタンフォームにおいて、すなわち、軟質ポリエ
ステルポリウレタンフォームのために使用する。
【００３９】
　本発明はさらに、本発明における少なくとも１種の難燃剤調製物を含むポリウレタンも
同様に提供する。それらのポリウレタンは、存在させる難燃性調製物の量を適切に選択す
ることによって、難燃性となるよう製造することができる。
【００４０】
　本発明による難燃性ポリウレタンは、本発明における少なくとも１種の難燃剤調製物の
存在下に、慣用される発泡剤、安定剤、活性剤及び／又はさらなる慣用される助剤及び添
加剤物質と共に、有機ポリイソシアネートを少なくとも２個のイソシアネート反応性の水
素原子を有する化合物と反応させることによって、製造することができる。その少なくと
も２個のイソシアネート反応性の水素原子を有する化合物は、ポリオール成分と呼ばれる
。
【００４１】
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　本発明による難燃性調製物は、１００重量部のポリオール成分を基準にして、０．５～
３０重量部、好ましくは３～２５重量部の量で採用される。
【００４２】
　ポリウレタンは、イソシアネートをベースとするポリマーであって、主としてウレタン
及び／又はイソシアヌレート及び／又はアロファネート及び／又はウレトジオン及び／又
はウレア及び／又はカルボジイミド基を含んでいる。イソシアネートベースのポリマーの
製造は自体公知であり、たとえば、独国公開公報第１６　９４　１４２号明細書、独国公
開公報第１６　９４　２１５号明細書、及び独国公開公報第１７　２０　７６８号明細書
、並びにさらにはＫｕｎｓｔｓｔｏｆｆ－Ｈａｎｄｂｕｃｈ，ｖｏｌｕｍｅ　ＶＩＩ，Ｐ
ｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ（ｅｄｉｔｅｄ　ｂｙ　Ｇ．Ｏｅｒｔｅｌ），Ｃａｒｌ　Ｈａｎ
ｓｅｒ　Ｖｅｒｌａｇ，Ｍｕｎｉｃｈ，Ｖｉｅｎｎａ，１９９３に記載されている。
【００４３】
　本発明における難燃性ポリウレタンは、好ましくは、熱硬化性ポリウレタン、ポリイソ
シアヌレート、ポリウレタンフォーム、ポリウレタンエラストマー、熱可塑性ポリウレタ
ン、ポリウレタンコーティング及びポリウレタンペイント、ポリウレタン接着剤及びバイ
ンダー、又はポリウレタン繊維である。
【００４４】
　本発明の好ましい実施態様においては、本発明による難燃性ポリウレタンが、難燃性ポ
リウレタンフォームである。
【００４５】
　ポリウレタンフォームは、大きく分けて、軟質フォームと硬質フォームに分類される。
軟質フォームと硬質フォームは、一般的には、ほぼ同じエンベロープ密度（ｅｎｖｅｌｏ
ｐｅ　ｄｅｎｓｉｔｙ）と組成を示すことができるが、軟質ポリウレタンフォームは、極
めて低い架橋度を示し、圧縮応力下での変形に対する抵抗性が極めて低い。それとは対照
的に、硬質ポリウレタンフォームの構造は、高度に架橋された単位からなり、圧縮応力下
における硬質ポリウレタンフォームの変形抵抗性は極めて高い。典型的な硬質ポリウレタ
ンフォームは独立気泡であり、極めて低い熱伝導率を示す。ポリオールをイソシアネート
と反応させることによってポリウレタンを製造する際に、それによって得られるフォーム
の構造及びその性能に影響する主たる因子は、そのポリオールの構造及びモル質量、並び
にそのポリオールの中に存在するヒドロキシル基の反応性及び数（官能価数）である。硬
質フォーム及び軟質フォーム、それらを製造するために使用可能な出発物質、さらにはそ
れらを製造するためのプロセスについてのさらなる詳細は、次の文献に見出すことができ
る：Ｎｏｒｂｅｒｔ　Ａｄａｍ，Ｇｅｚａ　Ａｖａｒ，Ｈｅｒｂｅｒｔ　Ｂｌａｎｋｅｎ
ｈｅｉｍ，Ｗｏｌｆｇａｎｇ　Ｆｒｉｅｄｅｒｉｃｈｓ，Ｍａｎｆｒｅｄ　Ｇｉｅｒｓｉ
ｇ，Ｅｃｋｅｈａｒｄ　Ｗｅｉｇａｎｄ，Ｍｉｃｈａｅｌ　Ｈａｌｆｍａｎｎ，Ｆｒｉｅ
ｄｒｉｃｈ－Ｗｉｌｈｅｌｍ　Ｗｉｔｔｂｅｃｋｅｒ，Ｄｏｎａｌｄ－Ｒｉｃｈａｒｄ　
Ｌａｒｉｍｅｒ，Ｕｄｏ　Ｍａｉｅｒ，Ｓｖｅｎ　Ｍｅｙｅｒ－Ａｈｒｅｎｓ，Ｋａｒｌ
－Ｌｕｄｗｉｇ　Ｎｏｂｌｅ　ａｎｄ　Ｈａｎｓ－Ｇｅｏｒｇ　Ｗｕｓｓｏｗ：『Ｐｏｌ
ｙｕｒｅｔｈａｎｅｓ』，Ｕｌｌｍａｎｎ’ｓ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｉｎ
ｄｕｓｔｒｉａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｒｅｌｅａｓｅ　２００５，Ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｉｃ　Ｒｅｌｅａｓｅ，７ｔｈ　ｅｄ．，ｃｈａｐ．７（「Ｆｏａｍｓ」），Ｗｉｌｅｙ
－ＶＣＨ，Ｗｅｉｎｈｅｉｍ　２００５。
【００４６】
　本発明におけるポリウレタンフォームが、１０～１５０ｋｇ／ｍ３のエンベロープ密度
を有していれば、好ましい。それらが、２０～５０ｋｇ／ｍ３のエンベロープ密度を有し
ていれば、特に好ましい。
【００４７】
　それらのイソシアネートベースのフォームは、次の出発成分を使用して製造される：
１）脂肪族、脂環族、芳香脂肪族、芳香族及び複素環族ポリイソシアネート（たとえば、
Ｗ．Ｓｉｅｆｋｅｎ，Ｊｕｓｔｕｓ　Ｌｉｅｂｉｇｓ　Ａｎｎａｌｅｎ　ｄｅｒ　Ｃｈｅ
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ｍｉｅ，５６２，ｐ．７５～１３６）、たとえば式Ｑ（ＮＣＯ）ｎのもの、ここで、ｎ＝
２～４、好ましくは２～３であり、そしてＱは、２～１８個、好ましくは６～１０個の炭
素原子を有する脂肪族炭化水素基、４～１５個、好ましくは５～１０個の炭素原子を有す
る脂環族炭化水素基、６～１５個、好ましくは６～１３個の炭素原子を有する芳香族炭化
水素基、又は８～１５個、好ましくは８～１３個の炭素原子を有する芳香脂肪族炭化水素
基である。特に好ましいのは、一般的には、２，４－及び／若しくは２，６－トリレンジ
イソシアネート並びに／又は４，４’－及び／若しくは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、工業的に容易に入手可能なポリイソシアネートである。
【００４８】
２）少なくとも２個のイソシアネート－反応性の水素原子及び４００～８０００ｇ／ｍｏ
ｌの分子量を有する化合物（「ポリオール成分」）。これは、アミノ－、チオ－、又はカ
ルボキシル含有化合物だけではなく、好ましくはヒドロキシル含有化合物、特に２～８個
のヒドロキシル基を有する化合物を意味していると理解されたい。そのポリウレタンフォ
ームを軟質フォームとしたいのならば、２０００～８０００ｇ／ｍｏｌのモル質量と、１
分子あたり２～６個のヒドロキシル基を有するポリオールを使用するのが好ましい。それ
とは対照的に、硬質フォームを製造したいのなら、４００～１０００ｇ／ｍｏｌのモル質
量と、１分子あたり２～８個のヒドロキシル基を有する、高度に分岐したポリオールを使
用するのが好ましい。それらのポリオールは、たとえばソリッドポリウレタン又は発泡ポ
リウレタンを製造するための自体公知の、ポリエーテル及びポリエステル、並びにさらに
はポリカーボネート及びポリエステルアミドであって、たとえば、独国公開公報第２８　
３２　２５３号明細書に記載されているようなものである。本発明においては、少なくと
も２個のヒドロキシル基を有するポリエーテル及びポリエステルが好ましい。
【００４９】
　したがって、本発明におけるポリウレタンフォームは、従来技術から容易に類推できる
出発物質を適切に選択することによって、硬質フォーム又は軟質フォームとして製造する
ことが可能である。
【００５０】
　さらなる出発成分としては、少なくとも２個のイソシアネート反応性の水素原子及び３
２～３９９ｇ／ｍｏｌの分子量を有する化合物も挙げられる。この場合においてもまた、
これは、連鎖延長剤又は架橋剤として機能する、ヒドロキシル含有及び／又はアミノ含有
及び／又はチオ含有及び／又はカルボキシル含有化合物、好ましくは、ヒドロキシル含有
及び／又はアミノ含有化合物を意味していると理解されたい。これらの化合物は、一般的
に２～８個、好ましくは２～４個のイソシアネート反応性の水素原子を有している。それ
らの例もまた同様に、独国公開公報第２８　３２　２５３号明細書に記載されている。
【００５１】
３）発泡剤としての水及び／又は揮発性有機物質、たとえば、たとえばｎ－ペンタン、ｉ
－ペンタン、シクロペンタン、アセトン、ハロゲン含有アルカンたとえばトリクロロメタ
ン、塩化メチレン、又はクロロフルオロアルカン、ＣＯ２など。
【００５２】
４）場合によって同時に使用されるのは、たとえば以下のような助剤及び添加剤である：
自体公知のタイプの触媒、たとえばアルキル置換されたアミン、アミジン及びグアニジン
、有機スズ化合物若しくは有機リン化合物、表面活性添加剤物質、たとえば乳化剤及び発
泡安定剤、反応抑制剤、たとえば、酸性物質たとえば塩酸若しくは有機酸ハロゲン化物、
さらには自体公知のタイプのセル調節剤、たとえば、パラフィン若しくは脂肪族アルコー
ル及びジメチルポリロキサン、並びにさらには、顔料若しくは染料及びさらなる難燃剤、
さらには、耐老化性及び耐候性効果を有する安定剤、たとえばエポキシ化合物若しくはカ
ルボジイミド、スコーチ禁止剤、可塑剤、制カビ性及び静菌性物質、さらには充填剤、た
とえば、硫酸バリウム、珪藻土、カーボンブラック、又はホワイチング（独国公開公報第
２７　３２　２９２号明細書）。存在させてもよいスコーチ禁止剤としては、具体的には
、立体障害トリアルキルフェノール、３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロ
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キシフェニル）－プロピオン酸のアルキルエステル、ベンゾフラン－２－オン、二級芳香
族アミン、ホスファイト、フェノチアジン、又はトコフェロールが挙げられる。
【００５３】
　本発明による難燃性調製物に加えて、本発明におけるポリウレタンの中に存在させるこ
とが可能なさらなる難燃剤としては、以下の化合物が挙げられる：
－　有機リン化合物、たとえば、トリエチルホスフェート、トリフェニルホスフェート、
ジフェニルクレジルホスフェート、トリクレジルホスフェート、イソプロピル化若しくは
ブチル化アリールホスフェート、芳香族ビスホスフェート、ネオペンチルグリコールビス
（ジフェニルホスフェート）、塩素含有ホスホリックエステルたとえば、トリス（クロロ
イソプロピル）ホスフェート又はトリス（ジクロロプロピル）ホスフェート、ジメチルメ
タンホスホネート、ジエチルエタンホスホネート、ジメチルプロパンホスホネート、ジエ
チルホスフィン酸誘導体及び塩、その他のオリゴマー性ホスフェート若しくはホスホネー
ト、ヒドロキシル含有リン化合物、５，５－ジメチル－１，３，２－ジオキサホスホリナ
ン２－オキシド誘導体、９，１０－ジヒドロ－９－オキサ－１０－ホスファフェナントレ
ン１０－オキシド（ＤＯＰＯ）、並びにそれらの誘導体、
－　無機リン化合物たとえば、アンモニウムホスフェート、アンモニウムポリホスフェー
ト、メラミンホスフェート、メラミンポリホスフェート、
－　窒素化合物たとえば、メラミン、メラミンシアヌレート、
－　臭素化合物たとえば、テトラブロモ安息香酸のアルキルエステル、テトラブロモフタ
ル酸無水物から製造された臭素含有ジオール、臭素含有ポリオール、臭素含有ジフェニル
エーテル、又は
－　無機難燃剤、たとえば水酸化アルミニウム、ベーマイト、水酸化マグネシウム、発泡
性グラファイト、若しくは粘土鉱物。
【００５４】
　場合によっては本発明と同時使用可能な表面活性添加剤物質及び発泡安定剤、さらには
セル調節剤、反応抑制剤、安定剤、難燃性物質、可塑剤、染料及び充填剤、並びにさらに
は制カビ性及び静菌性物質の例、並びに、これらの添加剤の使用モード及び作用モードに
ついての詳細は、次の文献に記載されている：Ｋｕｎｓｔｓｔｏｆｆ－Ｈａｎｄｂｕｃｈ
，ｖｏｌｕｍｅ　ＶＩＩ，Ｃａｒｌ－Ｈａｎｓｅｒ－Ｖｅｒｌａｇ，Ｍｕｎｉｃｈ，１９
９３，ｐ．１０４～１２３。
【００５５】
　本発明はさらに、有機ポリイソシアネートを、少なくとも２個のイソシアネート反応性
の水素原子を有する化合物及び慣用される発泡剤、安定剤、触媒、活性剤及び／又はさら
なる慣用される助剤及び添加剤物質と、２０℃～８０℃で、反応させることによるポリウ
レタンを製造するためのプロセスも提供するが、この場合、本発明における少なくとも１
種のホスホリックエステル調製物は、１００重量部のポリオール成分を基準にして、０．
５重量部～３０重量部の量で採用される。そのホスホリックエステル調製物は、１００重
量部のポリオール成分を基準にして、３重量部～２５重量部の量で、採用するのが好まし
い。
【００５６】
　本発明によるポリウレタンを製造するためのプロセスを実施するためには、上述の反応
成分を、自体公知の一段法プロセス、プレポリマープロセス、又はセミプレポリマープロ
セスにより、多くの場合、機械装置、たとえば米国特許第２，７６４，５６５号明細書に
記載されているようなものを使用して反応させる。さらに、本発明において考慮される加
工装置の詳細は、次の文献に記載されている：Ｋｕｎｓｔｓｔｏｆｆ－Ｈａｎｄｂｕｃｈ
，ｖｏｌｕｍｅ　ＶＩＩ，Ｐｏｌｙｕｒｔｈａｎｅ，ｅｄｉｔｅｄ　ｂｙ　Ｇ．Ｏｅｒｔ
ｅｌ，Ｃａｒｌ－Ｈａｎｓｅｒ－Ｖｅｒｌａｇ，Ｍｕｎｉｃｈ，Ｖｉｅｎｎａ，１９９３
，ｐ．１３９～１９２。
【００５７】
　本発明におけるプロセスによって、コールドキュアフォームを製造することもまた可能
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となる（英国特許公報第１１　６２　５１７号明細書、独国公開公報第２１　５３　０８
６号明細書）。しかしながら、自体公知の、ブロック発泡法又はダブルコンベヤベルトプ
ロセスによってフォームを製造できることも理解されたい。ポリイソシアヌレートフォー
ムは、その目的のためのプロセス及び条件下で、製造される。
【００５８】
　本発明におけるプロセスによって、連続法又は非連続法で硬質若しくは軟質フォームと
して、又は発泡成形物品として、ポリウレタンフォームを製造することが可能となる。本
発明によるプロセスは、ブロック発泡プロセスによる軟質フォーム製造において使用する
のに好ましい。
【００５９】
　本発明によって得ることが可能なポリウレタンは、好ましくは、家具のクッション、織
物のインサート、マットレス、車両シート、アームレスト、部品、シート若しくはダッシ
ュボードトリム、ケーブル外装、シール、コーティング、ペイント、接着剤、接着促進剤
、又は繊維に採用される。
【００６０】
　以下の実施例で、より詳しく本発明を説明するが、本発明を制限することを意図したも
のではない。
【実施例】
【００６１】
合成例
欧州特許出願公開第Ａ３３８８４７９号明細書に従った、式（Ｉ）のポリ（アルキレンホ
スフェート）を含む混合物のための一般的合成手順（合成例Ｓ１～Ｓ５）
　スターラー、滴下ロート、還流冷却器及び真空装置を備えた反応器に、表１に記載の量
（重量部）のオキシ塩化リンを充填した。そのオキシ塩化リンを、１０℃～２０℃になる
ように温度調節した。５００～７００ｍｂａｒの範囲の真空下で、表１に記載の量のジエ
チレングリコールを、滴下により添加した。滴下が完了したら、圧力をさらに低下させて
最終圧力を５～１５ｍｂａｒとし、温度を２０℃～３０℃にまで上昇させた。事実上無色
で、液状の残分が残った。
【００６２】
　スターラー、滴下ロート及び還流冷却器を備えたさらなる反応器に、表１に記載の量の
２－メチルプロパノール／ｎ－ブタノールを、最初に２０℃～３０℃で仕込み、先に得た
残分と混合した。その混合物を、反応が終わるまで２０℃～３０℃の範囲の温度でさらに
撹拌し、次いで水酸化ナトリウム水溶液を添加して中和させた。透明な液の２相が形成さ
れた。それらを分離し、蒸留により、その有機相から過剰な反応剤を除去した。水を用い
て、その蒸留残渣を洗浄し、最終的に、残存している水を蒸留により除去した。その混合
物は、無色の液体の形態の残分として残った。
【００６３】
欧州特許出願公開第Ａ２　６８７　５３４号明細書に従った、ポリ（アルキレンホスフェ
ート）を含む混合物のための合成手順（合成例Ｓ６）
　スターラー、滴下ロート、還流冷却器及び真空装置を備えた反応器に、表１に記載の量
（重量部）のオキシ塩化リンを充填した。そのオキシ塩化リンを、１０℃～２０℃の温度
になるように温度調節した。５００～７００ｍｂａｒの範囲の真空下で、表１に記載の量
のジエチレングリコールを、滴下により添加した。滴下が完了したら、圧力をさらに低下
させて最終圧力を５～１５ｍｂａｒとし、温度を２０℃～３０℃にまで上昇させた。事実
上無色で、液状の残分が残った。
【００６４】
　スターラー、滴下ロート及び還流冷却器を備えたさらなる反応器に、表１に記載の量の
エタノールを、最初に２０℃～３０℃の範囲の温度で仕込み、先に得た残分と混合した。
その混合物を、反応が終わるまで２０℃～３０℃でさらに撹拌し、次いで濃水酸化ナトリ
ウム水溶液を添加して中和させた。それに続けて、十分な量のジクロロメタン及び水を添
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クロロメタン、過剰のエタノール、及び水を分離した。オリゴマー混合物が、無色の液体
の形態で残分として残った。
【００６５】
混合物Ｓ１～Ｓ６中の重量平均繰り返し単位数
【数１３】

の測定
　ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）による分析で、合成例Ｓ１～Ｓ６で製造された
反応生成物が混合物であることを確認した。その混合物の数平均モル質量Ｍｎは、ＤＩＮ
　５５６７２－１：２００７－０８からの方法に従って、溶離液としてテトラヒドロフラ
ンを用い、ポリスチレン標準に対するＧＰＣにより求めた。その混合物の中に存在してい
る式（Ｉ）のポリ（アルキレンホスフェート）の重量平均繰り返し単位数

【数１４】

は、測定した数平均モル質量Ｍｎから、次式に従って計算した：
【数１５】

［式中、

【数１６】

混合物の中に存在する式（Ｉ）のポリ（アルキレンホスフェート）の重量平均繰り返し単
位数、
Ｍｎ：ＤＩＮ　５５６７２－１：２００７－０８からの方法に従い、ゲル浸透クロマトグ
ラフィーにより求めた数平均モル質量（ｇ／ｍｏｌ）、
ＭＥ：末端基のモル質量の合計（ｇ／モル）、及び
ＭＲ：繰り返し単位のモル質量（ｇ／ｍｏｌ）］。
【００６６】
　Ｒ１＝Ｒ２＝Ｒ３＝Ｒ４＝ｎ－ブチル又は２－メチルプロピルであり、そしてＡ＝－Ｃ
Ｈ２ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ２－（ここで、ａ＝１）である、式（Ｉ）のポリ（アルキレンホ
スフェート）からなる混合物Ｓ１～Ｓ５では、ＭＥ＝２６６．３１ｇ／ｍｏｌ、ＭＲ＝２
２４．１９ｇ／ｍｏｌであった。Ｒ１＝Ｒ２＝Ｒ３＝Ｒ４＝エチルであり、そしてＡ＝－
ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ２－（ここでａ＝１）である、式（Ｉ）のポリ（アルキレンホ
スフェート）からなる、本発明ではない比較例物質Ｓ６では、ＭＥ＝１８２．１６ｇ／ｍ
ｏｌ、ＭＲ＝１９４．１４ｇ／ｍｏｌであった。それらの結果を表１に示す。
【００６７】
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【表１】

【００６８】
　表１に記載した合成反応生成物に加えて、難燃性調製物の製造では、さらに以下の物質
を採用した：
Ｆｙｒｏｌ（登録商標）ＰＮＸ：ＩＣＬ－ＩＰ　Ｂｉｔｔｅｒｆｅｌｄ　ＧｍｂＨから市
販されている製品の、式（Ｉ）のポリ（アルキレンホスフェート）であって、Ｒ１～Ｒ４
がエチル基を表し、Ａがエチレン基を表し、

【数１７】

が、２～２０の間の数を表し、そしてモノマー性（すなわち、ｎ＝０）又はダイマー性（
すなわち、ｎ＝１）の成分をまったく含まないものである。
　前述の条件下のゲル浸透クロマトグラフィーからは、ダイマー（すなわち、ｎ＝１）の
面積分率が２．４％、数平均モル質量Ｍｎが６４０ｇ／ｍｏｌを示し、ＭＥ＝１８２．１
６ｇ／ｍｏｌ及びＭＲ＝１５２．０９ｇ／ｍｏｌの値を考慮すると、重量平均繰り返し単
位数

【数１８】

は３．０１であった。
Ａｍｇａｒｄ（登録商標）ＣＵ：Ｌａｎｘｅｓｓ　Ｄｅｕｔｓｃｈｌａｎｄ　ＧｍｂＨか
ら市販されている製品、ｍ＝０及びｍ＝１、並びにＲ９、Ｒ１０＝メチル及びＲ１１＝エ
チルである、式（ＩＩ）の環状ホスホン酸エステルの混合物。
【００６９】
本発明の難燃性調製物の製造
　表２に列記した成分を、所定の質量比で量り込み、窒素雰囲気下、２５℃で、機械式ス
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ターラー、３００ｒｐｍで撹拌した。
【００７０】
難燃性調製物成分の粘度
　採用した原料物質及び製造した難燃性調製物の粘度は、市販の落球粘度計で２３℃で測
定し、表２に列記した。
【００７１】
【表２】

【００７２】
ゲル浸透クロマトグラフィー及び粘度測定の結果の評価
　混合物Ｓ１～Ｓ５を製造するためのモル質量分布が、ダイマー（すなわち、式（Ｉ）の
ポリ（アルキレンホスフェート）でｎ＝１）の比率が２７％～６６％であることを特徴と
している。それとは対照的に、比較例の原料のＦｙｒｏｌ　ＰＮＸは、わずか２．４％の
ダイマーしか含まない。
【００７３】
　３０２，２７０ｍＰａ・ｓ（２３℃）というＡｍｇａｒｄ（登録商標）ＣＵ（比較例Ｖ
８）の粘度は、ポリウレタンを製造するために慣用される装置の操作性及び加工性が、顕
著な技術的問題点に直面する程度の大きさである。本発明の難燃性調製物Ｂ１～Ｂ４の粘
度はすべて、２０ｍＰａ・ｓ～１０００ｍＰａ・ｓ（２３℃）という好ましい範囲にあり
、そのため、Ｆｙｒｏｌ　ＰＮＸ（比較例Ｖ７）並びに、Ｆｙｒｏｌ　ＰＮＸ及びＡｍｇ
ａｒｄ　ＣＵからなる難燃剤調製物（比較例Ｖ９）の粘度よりも低い。
【００７４】
　本発明ではない混合物Ｓ６（比較例Ｖ６参照）及び、それとＡｍｇａｒｄ（登録商標）
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ＣＵから製造した混合物（比較例Ｖ１０参照）は、受容可能な粘度を特徴としている。し
かしながら、Ｓ６は、フォームにおける高い放散性の原因となり（下記の、表４参照）、
そのため、本発明の目的にはあまり適合しない。
【００７５】
軟質ポリウレタンフォームの製造
【００７６】
【表３】

【００７７】
軟質ポリエーテルポリウレタンフォームの製造
　軟質ポリエーテルポリウレタンフォームを製造するための原料物質とそれらの使用量を
表３に示す。難燃剤の使用量を系統的に変化させた（下記参照）。ジイソシアネート（成
分Ｇ）以外の原料物質を共に撹拌して、均質な混合物を得た。次いでジイソシアネートを
添加し、その混合物を短時間、激しい撹拌にかけた。１５～２０秒のクリームタイム及び
１７０～２００秒のフルライズタイムの後に、３３ｋｇ／ｍ３のエンベロープ密度を有す
る軟質ポリエーテルポリウレタンフォームが得られた。すべての実験において、均質で微
細なセルのフォームが得られた。
【００７８】
難燃性の測定
　軟質ポリウレタンフォーム（ポリエーテル及びポリエステル）は、Ｆｅｄｅｒａｌ　Ｍ
ｏｔｏｒ　Ｖｅｈｉｃｌｅ　Ｓａｆｅｔｙ　Ｓｔａｎｄａｒｄｓ　ＦＭＶＳＳ－３０２の
規格に従って試験をし、その燃焼等級に従って、ＳＥ（自己消火性）、ＳＥ／ＮＢＲ（自
己消火性／燃焼速度なし）、ＳＥ／ＢＲ（自己消火性／燃焼速度あり）、ＢＲ（燃焼速度
あり）、及びＲＢ（急速燃焼）に分類した。それぞれの配合物について、燃焼試験を５回



(20) JP 6947796 B2 2021.10.13

10

20

30

40

50

実施した。
【００７９】
　難燃剤が存在しないと、軟質ポリウレタンフォームは、急速に燃焼する（燃焼等級ＲＢ
）。難燃剤の有効性を調べるために、難燃剤の量（１００部のポリオール成分あたりの質
量部、ｐｈｐ）を増やしていった配合物を作製し、試験した。それに続けて、それぞれの
繰り返しで達成される、最高の燃焼等級ＳＥを可能とする最小の難燃剤の量を求めた。こ
の量が少ないほど、その難燃剤の効能が高い。それらの結果を表４に示す。
【００８０】
放散性の測定
　軟質ポリウレタンフォーム（ポリエーテル及びポリエステル）について、試験方法ＶＤ
Ａ　２７８の規格に従って、揮発性成分の放出についての試験をした。ＶＯＣクラスの放
散性を求めるためには、フォーム試験片を９０℃で３０分間熱処理する。ＦＯＧクラスの
放散性を求めるためには、同じフォーム試験片を、１２０℃でさらに６０分間熱処理する
必要がある。それらの結果を表４に列記する。それぞれの場合において、表４に示した難
燃剤の量を含むフォーム試験片について分析した。
【００８１】
フォギング凝縮物の測定
　軟質ポリウレタンフォームのフォギング挙動は、ＤＩＮ　７５２０１Ｂに従って分析し
た。１００℃で１６時間貯蔵した後でのフォギング凝縮物の量の測定値を表４に示す。そ
れぞれの場合において、表４に示した難燃剤の量を含むフォーム試験片について分析した
。
【００８２】
【表４】

【００８３】
軟質ポリエーテル－ポリウレタンフォームについての結果の評価
　欧州特許出願公開第Ａ３３８８４７９号明細書による混合物Ｓ４単独（比較例Ｖ４）で
は、ポリエーテルフォームにおいては、最低の効能を示すが、放散及びフォギング値は低
い。欧州特許出願公開第Ａ２　６８７　５３４号明細書から公知の混合物Ｓ６（比較例Ｖ
６）は、より高い効能を示すが、より低い使用量でもＶＤＡ－２７８試験での、顕著に高
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い放散性の原因となる。本発明の難燃性調製物Ｂ４は単独で、その中に示した混合物Ｓ４
単独よりは良好な効能を示し、そして、低い放散性及びより少ないフォギング凝縮物を示
し、そのため最善の性能プロファイルを示す。
【００８４】
【表５】

【００８５】
軟質ポリエステルポリウレタンフォームの製造
　軟質ポリエステルポリウレタンフォームを製造するための原料物質とそれらの使用量を
表５に示す。難燃剤の使用量を系統的に変化させた（上記参照）。２種のジイソシアネー
ト（成分Ｇ及びＨ）以外の原料物質を共に撹拌して、均質な混合物を得た。次いで、プレ
ミックスした２種のジイソシアネートを添加し、その混合物を短時間、激しい撹拌にかけ
た。１０～１５秒のクリームタイム及び７０～８０秒のフルライズタイムの後に、２９ｋ
ｇ／ｍ３のエンベロープ密度を有する軟質ポリエステルポリウレタンフォームが得られた
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いた。表６の中で、前記構造を、「均質な微細セル（ｕｎｉｆｏｒｍｌｙ　ｆｉｎｅ－ｃ
ｅｌｌｅｄ）」（「ｕｆ」）、又は「不均質な粗いセル（ｎｏｎｕｎｉｆｏｒｍｌｙ　ｃ
ｏａｒｓｅ－ｃｅｌｌｅｄ）」（「ｎｃ」）として報告している。難燃剤を含まない比較
例のフォームは、均質な微細セルフォーム構造を有していて、急速に燃焼した（燃焼等級
ＲＢ）。
【００８６】
【表６】

【００８７】
軟質ポリエステルポリウレタンフォームについての結果の評価
　比較例Ｖ７及びＶ９は、Ｆｙｒｏｌ（登録商標）ＰＮＸをベースとする難燃剤が難燃性
ポリエステルポリウレタンフォームの製造には適していないことを示している。製造され
たフォームは、不均質で粗いセルのフォーム構造を有していて、使用することができなか
った。
【００８８】
　それとは対照的に、欧州特許出願公開第Ａ３３８８４７９号明細書による混合物Ｓ４（
比較例Ｖ４）は、所望される均質な微細セルのフォーム構造を作ることが可能であった。
しかしながら、その難燃性は、欧州特許出願公開第Ａ２　６８７　５３４号明細書による
混合物Ｓ６（比較例Ｖ６）よりも悪い。本発明の難燃剤調製物Ｂ４は、同様に、ポリエス
テルポリオールとの良好な相溶性を示し、混合物Ｓ４に比べて、やや改良された効能を示
している。



(23) JP 6947796 B2 2021.10.13

10

フロントページの続き

(72)発明者  ハイコ・テッベ
            ドイツ・４１５３９・ドルマーゲン・ミュンターシュトラーセ・５

    審査官  井上　恵理

(56)参考文献  特開２０１８－１７７７８３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２００９－５３２５７５（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０９Ｋ　　２１／００－　２１／１４　　　　　
              Ｃ０８Ｋ　　　３／００－　１３／０８
              Ｃ０８Ｌ　　　１／００－１０１／１４
              Ｃ０８Ｇ　　１８／００－　７１／０４
              Ｃ０７Ｆ　　　９／００－　１９／００
              ＣＡｐｌｕｓ／ＲＥＧＩＳＴＲＹ（ＳＴＮ）


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

