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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（１）反応条件下で、（ａ）３００～６００の平均ヒドロキシル価及び平均少なくとも
３個のヒドロキシル基／分子を有する、ポリオール又はその混合物を含有するイソシアネ
ート反応性成分を、（ｂ）ポリオール又はその混合物と反応性であるポリイソシアネート
を含有するイソシアネート成分と、炭素数２～４のヒドロフルオロカーボンからなる群か
ら選択された、有効量の物理的発泡剤及びポリオール又はその混合物の１００重量部当た
り０．１～４重量部の水の存在下に、混合することによって、反応混合物を形成せしめ、
そして
　（２）前記反応混合物を、密閉空間内で反応し、膨張し、そして硬化して、前記密閉空
間内で硬質ポリウレタンフォームを形成するような条件に付すことを含んでなり、
　そのポリオール又はその混合物の少なくとも５０重量％が、１種又はそれ以上のヒドロ
キシル基含有、トルエンジアミン開始ポリエーテルであり、ポリオール混合物の残りがポ
リエーテルポリオール又はポリエステルポリオールであり、トルエンジアミンの少なくと
も５０重量％が２，３－異性体であり、そのトルエンジアミン開始ポリエーテルが３００
～６００の平均ヒドロキシル価を有し、トルエンジアミン開始ポリエーテル上のヒドロキ
シル基の少なくとも８０％が第二級ヒドロキシル基であり、そして更にオキシエチレン（
－ＣＨ2－ＣＨ2－Ｏ－）基が全トルエンジアミン開始ポリエーテル重量の２～２０％を構
成するポリウレタンフォームの製造方法。
【請求項２】
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　前記物理的発泡剤がＨＦＣ１３４Ａ、ＨＦＣ２４５ｆａ、ＨＦＣ３６５ｍｆｃ及びこれ
らの混合物から選択される請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　（１）反応条件下で、（ａ）３００～６００の平均ヒドロキシル価及び平均少なくとも
３個のヒドロキシル基／分子を有する、ポリオール又はその混合物を含有するイソシアネ
ート反応性成分を、（ｂ）ポリオール又はその混合物と反応性であるポリイソシアネート
を含有するイソシアネート成分と、炭素数３～６のアルカン及び炭素数５～６のシクロア
ルカンからなる群から選択された、有効量の物理的発泡剤及びポリオール又はその混合物
の１００重量部当たり０．１～４重量部の水の存在下に、混合することによって、反応混
合物を形成せしめ、そして
　（２）前記反応混合物を、密閉空間内で反応し、膨張し、そして硬化して、前記密閉空
間内で硬質ポリウレタンフォームを形成するような条件に付すことを含んでなり、そのポ
リオール又はその混合物の少なくとも５０重量％が、１種又はそれ以上のヒドロキシル基
含有、トルエンジアミン開始ポリエーテルであり、ポリオール混合物の残りがポリエーテ
ルポリオール又はポリエステルポリオールであり、トルエンジアミンの少なくとも５０重
量％が２，３－異性体であり、そのトルエンジアミン開始ポリエーテルが３００～６００
の平均ヒドロキシル価を有し、トルエンジアミン開始ポリエーテル上のヒドロキシル基の
少なくとも８０％が第二級ヒドロキシル基であり、そして更にオキシエチレン（－ＣＨ2

－ＣＨ2－Ｏ－）基が全トルエンジアミン開始ポリエーテル重量の２～２０％を構成する
ポリウレタンフォームの製造方法。
【請求項４】
　前記トルエンジアミン開始ポリエーテルが６～１５重量％の平均オキシエチレン基含有
量を有する請求項１又は３に記載の方法。
【請求項５】
　トルエンジアミン開始ポリエーテルがポリオール又はその混合物の少なくとも８０重量
％を構成する請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　前記物理的発泡剤が炭素数３～６のアルカン及び炭素数５～６のシクロアルカン又はそ
れらの発泡剤の２種若しくはそれ以上の混合物から選択される請求項３に記載の方法。
【請求項７】
　イソシアネート反応性成分及びイソシアネート成分を、界面活性剤及び触媒の存在下で
、混合する請求項１又は３に記載の方法。
【請求項８】
　前記密閉空間が冷凍庫、冷蔵庫又はクーラーの壁である請求項１又は３に記載の方法。
【請求項９】
　（ａ）３００～６００の平均ヒドロキシル価及び平均少なくとも３個のヒドロキシル基
／分子を有する、ポリオール又はその混合物を含有するイソシアネート反応性成分、（ｂ
）炭素数２～４のヒドロフルオロカーボンからなる群から選択された、有効量の物理的発
泡剤並びに（ｃ）ポリオール又はその混合物１００重量部当たり０．１～４重量部の水を
含んでなり、前記ポリオール又はその混合物の少なくとも５０重量％が１種又はそれ以上
のヒドロキシル基含有トルエンジアミン開始ポリエーテルであり、ポリオール混合物の残
りがポリエーテルポリオール又はポリエステルポリオールであり、トルエンジアミンの少
なくとも５０重量％が２，３－異性体であり、そのトルエンジアミン開始ポリエーテルが
３００～６００の平均ヒドロキシル価を有し、トルエンジアミン開始ポリエーテル上のヒ
ドロキシル基の少なくとも８０％が第二級ヒドロキシル基であり、そしてオキシエチレン
基がトルエンジアミン開始ポリエーテルの全重量の２～２０％を構成するイソシアネート
反応性組成物。
【請求項１０】
　前記物理的発泡剤がＨＦＣ１３４Ａ、ＨＦＣ２４５ｆａ、ＨＦＣ３６５ｍｆｃ及びこれ
らの混合物から選択される請求項９に記載の組成物。
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【請求項１１】
　（ａ）３００～６００の平均ヒドロキシル価及び平均少なくとも３個のヒドロキシル基
／分子を有する、ポリオール又はその混合物を含有するイソシアネート反応性成分、（ｂ
）炭素数３～６のアルカン及び炭素数５～６のシクロアルカンからなる群から選択された
、有効量の物理的発泡剤又はその物理的発泡剤の２種若しくはそれ以上の混合物並びに（
ｃ）ポリオール又はその混合物１００重量部当たり０．１～４重量部の水を含んでなり、
そのポリオール又はその混合物の少なくとも５０重量％が１種又はそれ以上のヒドロキシ
ル基含有トルエンジアミン開始ポリエーテルであり、ポリオール混合物の残りがポリエー
テルポリオール又はポリエステルポリオールであり、トルエンジアミンの少なくとも５０
重量％が２，３－異性体であり、そのトルエンジアミン開始ポリエーテルが３００～６０
０の平均ヒドロキシル価を有し、トルエンジアミン開始ポリエーテル上のヒドロキシル基
の少なくとも８０％が第二級ヒドロキシル基であり、そしてオキシエチレン基がトルエン
ジアミン開始ポリエーテル全重量の２～２０％を構成するイソシアネート反応性組成物。
【請求項１２】
　前記トルエンジアミン開始ポリエーテルが６～１２重量％の平均オキシエチレン基含有
量を有する請求項１１に記載の組成物。
【請求項１３】
　前記トルエンジアミン開始ポリエーテルがポリオール又はその混合物の少なくとも８０
重量％を構成する請求項１２に記載の組成物。
【請求項１４】
　前記物理的発泡剤が炭素数３～６のアルカン及び炭素数５～６のシクロアルカン又は前
記発泡剤の２種若しくはそれ以上の混合物から選択される請求項１１に記載の組成物。
【請求項１５】
　前記イソシアネート反応性成分及びイソシアネート成分を、界面活性剤及び触媒の存在
下に、混合する請求項９又は１１に記載の組成物。
【請求項１６】
　（１）反応条件下で、（ａ）３００～６００の平均ヒドロキシル価及び平均少なくとも
３個のヒドロキシル基／分子を有する、ポリオール又はその混合物を含有するイソシアネ
ート反応性成分を、（ｂ）ポリオール又はその混合物と反応性であるポリイソシアネート
を含有するイソシアネート成分と、炭素数２～４のヒドロフルオロカーボン、炭素数３～
６のアルカン及び炭素数５～６のシクロアルカンからなる群から選択された、有効量の物
理的発泡剤又はその物理的発泡剤の任意の２種若しくはそれ以上の混合物並びにポリオー
ル又はその混合物１００重量部当たり０．１～４重量部の水の存在下に、混合することに
よって、反応混合物を形成せしめ、そして（２）前記反応混合物を、密閉空間内で反応し
、膨張し、そして硬化して、前記密閉空間内で硬質ポリウレタンフォームを形成するよう
な条件に付すことを含んでなり、前記ポリオール又はその混合物の少なくとも５０重量％
が１種又はそれ以上のヒドロキシル基含有、トルエンジアミン開始ポリエーテルであり、
ポリオール混合物の残りがポリエーテルポリオール又はポリエステルポリオールであり、
トルエンジアミンの少なくとも５０重量％が２，３－異性体であり、そのトルエンジアミ
ン開始ポリエーテルが３００～６００の平均ヒドロキシル価を有し、トルエンジアミン開
始ポリエーテル上のヒドロキシル基の少なくとも８０％が第二級ヒドロキシル基であり、
そして更にオキシエチレン（－ＣＨ2－ＣＨ2－Ｏ－）基がトルエンジアミン開始ポリエー
テル（群）全重量の２～２０％を構成するポリウレタンフォームの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、硬質ポリウレタンフォーム、更に詳しくは電気器具（appliance）及びその
他の応用に於ける断熱材として使用されるような現場注入発泡フォーム（pour-in-place 
foam）用の配合物及び方法に関する。
【背景技術】
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【０００２】
　硬質ポリウレタンフォームは、一般的に、冷蔵庫、冷凍庫若しくはクーラーのような電
気器具内の断熱材料として又は屋根及び壁用の断熱材として並びにその他の応用に於いて
使用されている。これらの応用に於いてポリウレタンフォームが有する利点は、断熱が望
まれる空間内でポリウレタン反応混合物を反応させ、そして発泡させることによって、そ
の場（in situ）で形成される、それらの能力である。得られる硬質フォームは、良好な
断熱特性を示し、そしてしばしば更に幾つかの構造的利点を提供する。
【０００３】
　現場注入発泡ポリウレタンフォーム配合物は、幾つかの要求を満足させなくてはならな
い。反応配合物は、少量の原料を使用して、重合反応が完結する前に、利用可能な空間を
完全に充填することができなくてはならず、その上、良好な断熱特性を有するフォームを
提供しなくてはならない。更に、この配合物は迅速に硬化して、寸法的に安定なフォーム
を形成することが望ましい。寸法的に安定な状態への迅速な硬化によって、製造時間及び
コストを減少させることが可能になる。更に、一般的にｋファクターと呼ばれる断熱特性
は、ある程度、フォーム配合物の迅速な初期反応（ゲル時間）に関係する。
【０００４】
　この種のフォーム配合物には、一般的に、ポリイソシアネート化合物、ポリイソシアネ
ートと反応性であるポリオール成分、発泡剤、１種又はそれ以上の界面活性剤及び通常触
媒が含有されている。このポリオール成分は、一般的に、３００～６００の平均ヒドロキ
シル価及び平均３又はそれ以上のヒドロキシル基／分子を有する材料又は材料の混合物で
ある。場合によっては、ヒドロキシル基及び第一級又は第二級アミン基の両方を有するア
ミノアルコールが、ポリオール成分の全部又は一部を形成することができる。
【０００５】
　トルエンジアミン（ＴＤＡ）開始(initiated)ポリオールが、これらのポリウレタン応
用に於いて使用するために研究されてきた。ヒドロキシル価３００～６００のポリオール
を形成するために、プロピレンオキサイドをトルエンジアミンに添加する。これらのポリ
オールは、これらが、商業的規模の装置で一貫して且つ確実に加工することが非常に困難
であるほどまでに、きわめて粘稠であることを見出した。更に、これらのポリオールをフ
ォーム装置で加工するために必要な高い圧力によって、装置寿命が短くなり、そして保全
に費用がかかる。その結果、ＴＤＡをエチレンオキサイド及びプロピレンオキサイドの混
合物と反応させることによって、より低い粘度の製品を製造するための種々の試みがなさ
れてきた。５０００ｍＰａ・Ｓより下の粘度を有するＴＤＡ開始ポリオール製品が、この
方法で成功裡に製造された。
【０００６】
　近年、オゾン減少を巡る関心がエスカレートされてきたので、伝統的なクロロフルオロ
カーボン（ＣＦＣ）及びヒドロクロロフルオロカーボン（ＨＣＦＣ）発泡剤は次第に取り
除かれ、より低いオゾン減少能力及び多くの場合により低い地球温暖化能力を有する代替
発泡剤が有利になってきた。二酸化炭素（水とイソシアネートとの反応によって発生する
）、種々のヒドロフルオロカーボン、種々の炭化水素及びこれらの混合物は、現在、一般
的に好まれる代替発泡剤である。しかしながら、これらは、ＣＦＣ及びＨＣＦＣ材料と同
様に有効な断熱材ではない。例えば、ＣＦＣ－１１及びＨＦＣ－１４１ｂは、それぞれ７
７で０．０５４及び０．０６６ＢＴＵ／ｈｒ－ｉｎ－°Ｆの熱伝導率を有し、他方、ＨＦ
Ｃ－１３４ａの熱伝導率は０．１０６であり、そしてＨＦＣ２４５ｆａのそれは０．０９
６である。この事実にもかかわらず、政府及び／又は工業規格は、しばしば、これらのフ
ォームを含有する装置が、従前に存在していたのと同じ断熱についての規格に適合するこ
とを要求する。このことは、フォーム配合物が、より低い効率の発泡剤を使用するにもか
かわらず、必須の断熱を提供するように最適化される必要があることを意味する。この問
題は、これらの代替発泡剤が、ＣＦＣ及びＨＣＦＣ用の希なドロップイン置き換え(drop-
in replacement)であるので、一層難しい。それらの分子量、沸騰温度、溶解度及びその
他の特性に於ける変動のために、新しい発泡剤の置換は、殆ど常に、他の配合物の調節を
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行うことを必要とする。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　従って、ある種のヒドロフルオロカーボン及び／又は炭化水素発泡剤を使用する、高品
質硬質断熱フォームに容易に加工できるポリウレタンフォーム配合物を提供することが望
ましい。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　一つの面に於いて、本発明は、（１）反応条件下で、（ａ）３００～６００の平均ヒド
ロキシル価及び平均少なくとも３個のヒドロキシル基／分子を有する、ポリオール又はそ
の混合物を含有するイソシアネート反応性成分を、（ｂ）ポリオール又はその混合物と反
応性であるポリイソシアネートを含有するイソシアネート成分と、炭素数２～４のヒドロ
フルオロカーボン、炭素数３～６のアルカン及び炭素数５～６のシクロアルカンからなる
群から選択された、有効量の物理的発泡剤又はそれらの物理的発泡剤の２種若しくはそれ
以上の任意の混合物並びにポリオール又はそれらの混合物の１００重量部当たり０．１～
４重量部の水の存在下に、混合することによって、反応混合物を形成せしめ、そして（２
）この反応混合物を、密閉空間内で反応し、膨張し、そして硬化して、その密閉空間内で
硬質ポリウレタンフォームを形成するような条件に付すことを含んでなり、そのポリオー
ル又はその混合物の少なくとも１０重量％が、１種又はそれ以上のヒドロキシル基含有、
トルエンジアミン開始ポリエーテルであり、そのトルエンジアミン開始ポリエーテルが３
００～６００の平均ヒドロキシル価を有し、そして更にオキシエチレン（－ＣＨ2－ＣＨ2

－Ｏ－）基が全トルエンジアミン開始ポリエーテル重量の２～２５％、好ましくは、２～
２０％を構成するポリウレタンフォームの製造方法である。
【０００９】
　第二の面に於いて、本発明は、（ａ）３００～６００の平均ヒドロキシル価及び平均少
なくとも３個のヒドロキシル基／分子を有する、ポリオール又はその混合物を含有するイ
ソシアネート反応性成分、（ｂ）炭素数２～４のヒドロフルオロカーボン、炭素数３～６
のアルカン及び炭素数５～６のシクロアルカンからなる群から選択された、有効量の物理
的発泡剤又はその物理的発泡剤の２種又はそれ以上の任意の混合物並びに（ｃ）ポリオー
ル又はその混合物の１００重量部当たり０．１～４重量部の水を含んでなり、前記ポリオ
ール又はその混合物の少なくとも１０重量％が、１種又はそれ以上のヒドロキシル基含有
、トルエンジアミン開始ポリエーテルであり、そのトルエンジアミン開始ポリエーテルが
平均３００～６００のヒドロキシル価を有し、そしてオキシエチレン基が全トルエンジア
ミン開始ポリエーテル重量の２～２５％、好ましくは、２～２０％を構成するイソシアネ
ート反応性組成物である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　イソシアネート反応性成分には、一緒になって、３００～６００、好ましくは４００～
６００の平均ヒドロキシル価を有する、１種又はそれ以上のポリオールが含まれる。トル
エンジアミン（ＴＤＡ）開始ポリエーテルは、ポリオール全重量の小量部分（１０～４９
％）のみを構成することができる。しかしながら、本発明の利点は、ＴＤＡ開始ポリエー
テル（群）（polyether（s））がポリオールの全重量の少なくとも５０％を構成するとき
、一層明瞭に見られる。ＴＤＡ開始ポリエーテルは、好ましくは、ポリオールの全重量の
少なくとも７０％、更に好ましくは少なくとも７５％、尚更に好ましくは少なくとも８０
％を構成する。ＴＤＡ開始ポリエーテル（群）は、ポリオールの全重量の９０％、９５％
、９８％又は１００％のように多くを構成することができる。
【００１１】
　ＴＤＡ開始ポリエーテル（群）は、ＴＤＡ開始ポリエーテルの全重量の、２％から、好
ましくは３％から、更に好ましくは５％から、尚更に好ましくは６％から、２５％まで、



(6) JP 4927552 B2 2012.5.9

10

20

30

40

50

好ましくは２０％まで、更に好ましくは１７％まで、尚更に好ましくは１５％まで、ある
応用に於いては１２％を構成する、オキシエチレン基を含む。
【００１２】
　オキシエチレン基がポリエーテル鎖の末端に現れるとき、これらは第一級ヒドロキシル
基を形成する。これらの応用に於いて、末端ヒドロキシル基は、主として第二級ヒドロキ
シルであることが好ましい。第二級ヒドロキシル基は、ポリエーテルを、より高級の１，
２－アルキレンオキサイド、例えばプロピレンオキサイド又はブチレンオキサイドで「キ
ャッピング」することによって形成することができる。従って、本発明に於いて使用され
るＴＤＡ開始ポリエーテルは、好ましくは、内部のポリ（オキシエチレン）ブロック又は
内部のランダムに共重合されたＥＯ／ＰＯ（エチレンオキサイド／プロピレンオキサイド
）ブロックを有し、主として末端第二級ヒドロキシル基を与えるように全ＰＯブロックに
よってキャッピングされているポリエーテルである。ヒドロキシル基の少なくとも５０％
、更に好ましくは少なくとも８０％、尚更に好ましくは少なくとも９０％、特に少なくと
も９５％が第二級であることが好ましい。エチレンオキサイドとプロピレンオキサイドと
の比は、オキシエチレン含有量及びヒドロキシル価が共に、前記の範囲内に入るようなも
のである。
【００１３】
　ＴＤＡ開始ポリエーテル（又は混合物）は、有利には、５０℃で１０，０００ｃｐｓよ
りも低い、好ましくは５０℃で５０００ｃｐｓよりも低い、特に５０℃で３０００ｃｐｓ
よりも低い粘度を有する。
【００１４】
　ブレンドの平均重合したエチレンオキサイド含有量が前記のオキシエチレン含有量及び
ヒドロキシル価範囲内である限り、１種又はそれ以上の個々の成分が、前記のオキシエチ
レン基含有量の外側である、ＴＤＡ開始ポリエーテルのブレンドを使用することは、本発
明の範囲内である。例えばブレンドのオキシエチレン含有量及びヒドロキシル価が前記の
範囲内である限り、ＴＤＡの全ＰＯ付加物と、オキシエチレン基を有する別のＴＤＡ開始
ポリオールとのブレンドを使用することが可能である。このような場合に、ブレンド中の
ＴＤＡ開始ポリエーテルの１種には、再び、ブレンドの平均オキシエチレン含有量及びヒ
ドロキシル価が前記の範囲内に入る限り、前記のものよりも幾らか大きい比率のオキシエ
チレン基が含有されていてよい。例えば、ＴＤＡの全ＰＯ付加物を、２１～５０重量％、
好ましくは３０～４０重量％のオキシエチレン基を有するＴＤＡ開始ポリオールと、成分
比が、オキシエチレン基の全含有量が、ブレンドの２～２５重量％、好ましくは２～２０
重量％であるようなものである限り、ブレンドすることができる。一般的に、このような
ブレンド中に、５０％よりも大きい、特に４０％よりも大きいオキシエチレン含有量を有
する全ての個々のＴＤＡ開始ポリオールを使用しないことが好ましい。それは、これが、
著しい割合の第一級ヒドロキシル基を導入する傾向があるからである。
【００１５】
　ＴＤＡ開始ポリオール（群）は、重合条件下で、エチレンオキサイド及び別のアルキレ
ンオキサイド（好ましくは、プロピレンオキサイド）をトルエンジアミンに添加すること
によって、公知の方法で便利に製造される。適当な重合方法は、ドイツ国特許公開第４２
　３２　９７０Ａ１号明細書、米国特許第４，５６２，２９０号明細書及び米国特許第４
，２０９，６０９号明細書（全てを参照により本明細書に含める）に記載されている。一
般的に、ＴＤＡ開始ポリエーテルは、最初にＴＤＡをエチレンオキサイド又はＥＯ／ＰＯ
混合物と反応させ、続いて追加のＰＯと更に反応させることによって製造される。これら
の重合は、所望により触媒反応させることができるが、通常、ＥＯ重合又はＥＯ／ＰＯ共
重合を触媒反応させることは必要ではない。適当な重合温度は、７０～１５０℃である。
適当な重合触媒には、アルカリ金属水酸化物、アルカリ土類金属水酸化物、いわゆるダブ
ル金属シアン化物触媒及び第三級アミンが含まれる。２～２０％の内部重合したＥＯ及び
３００～６００のヒドロキシル価を有するＴＤＡ開始ポリエーテルを製造するために、Ｔ
ＤＡの１モル当たり、０．１８～３．４モルのＥＯ及び３．１～８．１モルのＰＯを重合
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させる。
【００１６】
　ＴＤＡは、２，３－ＴＤＡ、２，４－ＴＤＡ、他の異性体又はこのような異性体の混合
物であってよい。ＴＤＡは、好ましくは、２，３－ＴＤＡ又は少なくとも５０重量％、好
ましくは少なくとも８０重量％、更に好ましくは少なくとも９０重量％、尚更に好ましく
は少なくとも９５重量％の２，３－ＴＤＡを含有し、残りが、他のＴＤＡ異性体、例えば
、２，６－及び２，４－ＴＤＡ異性体及び／又は不純物であるブレンドである。
【００１７】
　ＴＤＡ開始ポリオールは、ポリオール混合物が平均３００～６００のヒドロキシル価を
有し、そしてポリオールブレンドが平均で分子当たり３個又はそれ以上のヒドロキシル基
を有する限り、他のポリオールとブレンドすることができる。適当なこのようなポリオー
ルには、３～８個のヒドロキシル基／分子を有するポリエーテルポリオール及びポリエス
テルポリオールが含まれる。ポリエーテルポリオールは、アミン開始、例えばエチレンジ
アミン開始することができ又はポリ（ヒドロキシル）化合物、例えば糖（例えば、スクロ
ース）、グリセリン及びトリメチロールプロパンで開始することができる。スクロース／
グリセリン開始ポリエーテルポリオールが、特に関心のあるものである。ポリエステルポ
リオールは典型的に二官能性であり、それでこれらは、好ましくは、全ポリオール重量の
２５％、特に１５％よりも多くを構成しない。
【００１８】
　ポリイソシアネート成分には、平均２個又はそれ以上、好ましくは平均２．５～４．０
個のイソシアネート基／分子を有する、ポリイソシアネート化合物又はこれらの混合物が
含まれる。ポリイソシアネート化合物は、芳香族、脂肪族又はシクロ脂肪族であってよい
。適当なポリイソシアネートの例はトルエン－２，４－ジイソシアネート、トルエン－２
，６－ジイソシアネート、ヘキサメチレン－１，６－ジイソシアネート、テトラメチレン
－１，４－ジイソシアネート、シクロヘキサン－１，４－ジイソシアネート、ヘキサヒド
ロトリレンジイソシアネート（全ての異性体）、ナフチレン－１，５－ジイソシアネート
、１－メトキシフェニル－２，４－ジイソシアネート、ジフェニルメタン－４，４’－ジ
イソシアネート、ジフェニルメタン－２，４’－ジイソシアネート、４，４’－ビフェニ
レンジイソシアネート、３，３’－ジメトキシ－４，４’－ジフェニルジイソシアネート
、３，３’－ジメチルジフェニルプロパン－４，４’－ジイソシアネート、ポリメチレン
及びポリフェニルイソシアネート（一般的にポリマー性ＭＤＩとして知られている）であ
る。ポリマー性ＭＤＩは、その高い官能性、入手容易性、低い揮発物質含有量及び低いコ
ストのために、特に適している。上記のポリイソシアネートに加えて、それらのプリポリ
マー及び準（又は半）プリポリマーが有用である。
【００１９】
　フォームを製造するために、水と物理的発泡剤との組合せ物が使用される。水は、ポリ
イソシアネート化合物との反応によって二酸化炭素を生成し、その理由のために、水と反
応するために十分なポリイソシアネート化合物を与えなくてはならない。ポリオール混合
物の各１００重量部当たり０．１～４部の水が与えられる。水の好ましい量は１．０～３
．２５部である。水の更に好ましい量は１．５～５部である。特に好ましい量は１．４～
２．２５部である。
【００２０】
　物理的発泡剤は、１種又はそれ以上の、炭素数２～４のヒドロフルオロカーボン（ＨＦ
Ｃ）、炭素数３～６のアルカン及び／又は炭素数５～６のシクロアルカンである。これら
の混合物を使用できる。従って、ＨＦＣ又はＨＦＣの混合物が主な発泡剤であるとき、Ｈ
ＦＣには１種又はそれ以上の炭化水素が含有されていてよい。逆に、炭化水素又は炭化水
素の混合物が主な発泡剤であるとき、炭化水素には１種又はそれ以上のＨＦＣが含有され
ていてよい。適当なヒドロフルオロカーボン（ＨＦＣ）発泡剤の中には、ＨＦＣ－１２５
（１，１，１，２，２－ペンタフルオロエタン）、ＨＦＣ－１３４Ａ（１，１，１，２－
テトラフルオロエタン）、ＨＦＣ－１４３（１，１，２－トリフルオロエタン）、ＨＦＣ
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１４３Ａ（１，１，１－トリフルオロエタン）、ＨＦＣ－１５２（１，１－ジフルオロエ
タン）、ＨＦＣ－２２７ｅａ（１，１，１，２，３，３，３－ヘプタフルオロプロパン）
、ＨＦＣ－２３６ｃａ（１，１，２，２，３，３－ヘキサフロロプロパン）、ＨＦＣ２３
６ｆａ（１，１，１，３，３，３－ヘキサフルオロプロパン）、ＨＦＣ２４５ｃａ（１，
１，２，２，３－ペンタフルオロプロパン）、ＨＦＣ３５６ｍｆｆ（１，１，１，４，４
，４－ヘキサフルオロブタン）及びＨＦＣ－３６５ｍｆｃ（１，１，１，３，３－ペンタ
フルオロブタン）がある。ヒドロフルオロカーボンの中で特に関心のあるものは、ＨＦＣ
１３４Ａ、ＨＦＣ２４５ｆａ、ＨＦＣ３６５ｍｆｃ及びこれらの混合物である。有用なア
ルカン及びシクロアルカン発泡剤には、ｎ－ブタン、イソブタン、ｎ－ペンタン、イソペ
ンタン、ｎ－ヘキサン、イソヘキサン、シクロペンタン及びシクロヘキサンが含まれる。
シクロペンタン、ｎ－ペンタン及びイソペンタンが炭化水素発泡剤の中で好ましい。
【００２１】
　物理的発泡剤は、水－イソシアネート反応で生成される二酸化炭素と組合せて、所望の
密度のフォームが形成されるような量で使用する。通常の場合に、所望のフォーム密度は
、１．２５～６ポンド／立方フィート、好ましくは１．５～４ポンド／立方フィート、特
に１．６～２．３ポンド／立方フィートの範囲内である。更に、物理的発泡剤の量は、好
ましくは物理的発泡剤が、フォーム配合物中に与えられる水及び物理的発泡剤の一緒にし
たモル数の、４０～９０モル％、好ましくは５０～８０モル％、特に６０～８０モル％を
構成するように選択される。これらのパラメーターに適合するために、ポリオール混合物
の１００部当たり１５～４０、更に典型的に２０～３５重量部の物理的発泡剤が一般的に
与えられる。
【００２２】
　フォーム配合物には、また、良好な品質で安定な泡の形成を促進する補助添加物が含有
されていてよい。このような添加物には、例えば触媒、界面活性剤及び顔料が含まれる。
適当な触媒には、米国特許第５，８１７，８６０号明細書（参照して本明細書に含める）
の第６欄に記載されているような、公知のポリウレタン触媒が含まれる。水とポリイソシ
アネートとの反応を促進する少なくとも１種の触媒及びポリオール（群）とポリイソシア
ネートとの反応を促進する少なくとも１種の他の触媒の混合物を使用することが一般的に
好ましい。イソシアヌレート基を形成するためのイソシアネートの三量化反応を促進する
触媒を使用することもでき、この触媒は、イソシアネート指数が１．２よりも大きいとき
好ましい。
【００２３】
　このような触媒には、スズ、亜鉛、ビスマス、鉄及び水銀の塩及びキレート並びに第三
級アミン化合物が含まれる。有機スズ触媒、例えば第一スズオクトエート(stannous octo
ate)、オレイン酸第一スズ、塩化第二スズ、ジメチルスズジラウレート及びジブチルスズ
ジラウレートが、好ましい金属触媒である。適当な第三級アミン触媒には、トリエチレン
ジアミン（３３重量％溶液として市販されている）、トリメチルアミン、トリエチルアミ
ン、Ｎ－メチルモルホリン、Ｎ－エチルモルホリン、Ｎ－ココ－モルホリン、１－メチル
－４－ジメチルアミノエチルピペラジン、３－メトキシ－Ｎ－ジメチルプロピルアミン、
Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ’，Ｎ’－メチルイソプロピルプロピレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジ
エチルアミノプロピルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルベンジルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルエタ
ノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルピペラジン、１，４－ジアゾビシクロ［２，２，２］オ
クタン、ビス（ジメチルアミノエチル）エーテル、ビス（２－ジメチルアミノエチル）エ
ーテル、モルホリン、Ｎ，Ｎ－ジモルホリンジエチルエーテル、Ｎ，Ｎ－ジメチルシクロ
ヘキシルアミン、４，４’－（オキシジ－２，１－エタンジイル）ビス及びペンタメチレ
ンジアミンが含まれる。この触媒は、便利に、イソシアネート反応性成分又はイソシアネ
ート成分中に溶解又は分散される。
【００２４】
　触媒の量は所望の反応速度を与えるように選択される。１５～５０秒間、好ましくは２
５～４０秒間、更に好ましくは２８～３５秒間のゲル時間（下記の試験に従う）を与える
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ために十分な触媒が、殆どの応用に於いて望ましい。
【００２５】
　フォーム配合物には、殆どの場合に、界面活性剤が含有されている。適当な界面活性剤
には、公知のシリコーン界面活性剤並びに非イオン性ポリエーテル界面活性剤が含まれる
。シリコーン界面活性剤には、市販のポリシロキサン／ポリエーテルコポリマー、例えば
、テゴスタブ(Tegostab)（ゴールドシュミット・ケミカル社(Goldschmidt Chemical Corp
.)の登録商標）Ｂ－８４６２及びＢ－８４０４、ニアックス(Niax)（ＧＥシリコーンズ社
(GE Silicones)の登録商標）Ｌ－６９００及びＬ－６９１０界面活性剤並びにダウ・コー
ニング社(Dow Corning)から入手可能なＤＣ－１９８及びＤＣ－５０４３界面活性剤が含
まれる。界面活性剤は、発泡反応混合物の細胞構造を、それが硬化するまで安定化させる
ために使用される。非イオン性ポリエーテル界面活性剤には、エチレンオキサイド／プロ
ピレンオキサイド及びエチレンオキサイド／ブチレンオキサイドブロックコポリマーが含
まれる。アニオン性又はカチオン性界面活性剤を使用することは、あまり好ましくない。
典型的に、界面活性剤は、ポリオール混合物の１００重量部当たり、０．５～４部、特に
１．５～３部のレベルで使用される。触媒と同様に、界面活性剤は、イソシアネート反応
性成分若しくはイソシアネート成分中又は両方の中に含有させることができるが、最も典
型的にイソシアネート反応性成分の中に含有させる。
【００２６】
　フォーム配合物の他の任意の成分には、充填剤、例えばタルク、クレー、シリカ、炭酸
カルシウム、グラファイト、ガラス、カーボンブラック及びＡＢＳのようなプラスチック
粉末；繊維、例えばガラス若しくは他のセラミックス、炭素、金属又はポリマー、例えば
、ポリアミド（即ち、ケブラー(Kevlar)）、プロピレン；着色剤；殺生物剤並びに保存剤
が含まれる。
【００２７】
　本発明のフォームは、ポリオール成分及びイソシアネート成分を、発泡剤の存在下で、
ポリオールとポリイソシアネート（群）とが反応し、硬化し、そして発泡剤が、同時にガ
スを発生して、反応混合物を膨張させるような条件下で混合することによって、便利に製
造される。良好な反応及び硬化を得るために、成分を予熱するか又は反応混合物に熱を適
用することは、通常必要ない。しかしながら、所望により加熱を使用することができる。
【００２８】
　成分の比は、有利に、０．７から、好ましくは０．９から、更に好ましくは０．９８か
ら、３．０まで、好ましくは１．５まで、更に好ましくは１．２５まで、特に１．１まで
のイソシアネート指数（ＮＣＯ基の、ポリオール及び水中のイソシアネート反応性基に対
する比）を与えるように選択される。
【００２９】
　これらのフォームの重要な応用は断熱応用にあるので、通常のフォーム製造方法に於い
て、フォーム配合物を混合し、そして断熱が必要な密閉空間の中に入れる。次いで、配合
物は反応し、そして膨張して、その場でフォームを形成する。所望により、硬化及び／又
はフォームの壁への接着を促進するために、密閉空間を形成する壁を加熱することができ
る。密閉空間を規定する壁は、通常、所定の場所に、ジグ又は他の装置を使用して、フォ
ーム配合物が十分に反応して、それが寸法的に安定であり、そして取り出すことができる
ようになるまで、機械的に保持される。
【００３０】
　殆どの断熱応用に於いて、短時間内に寸法的に安定になるまで硬化する、良好な品質の
独立気泡を形成するために十分なフォーム配合物を使用することが望ましい。これは、し
ばしば、密閉空間をぴったり充填するために必要であるフォーム配合物の最小量を決定し
、そして部分を充填し、そしてフォームを製造するためのフォーム配合物の、僅かに多い
量、例えば５～２０％、特に７～１５％多い量を使用することによって達成される。この
「過充填」は、密閉空間が完全に充填されることを確実にする助けになり、そして硬化さ
せて、それらの機械的拘束から密閉壁を開放することによって、フォームを「取り出す」
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ことができるほど十分に寸法的に安定であるフォームを製造するために、配合物が必要と
する時間を短縮する。
【００３１】
　次いで、取り出し時間は、フォームが十分に寸法的に安定であるために必要な時間によ
って定義され、そして望ましくは１分間から５分間未満まで、好ましくは２～３．５分間
、特に２～３分間である。
【００３２】
　寸法的に安定な状態にまで硬化するためのフォーム配合物の能力を評価する標準的方法
は、固定された時間で取り出すとき、フォームが示す膨張の量を測定することである。典
型的な試験は、一般的にブレット(Brett)金型と呼ばれる標準金型内でフォームを成形し
、それを３分間（又はその他の所定時間）硬化させ、次いで金型の拘束を解放して、全て
の更なるフォーム膨張が金型を開くようにすることである。金型が開く量が、フォームの
取り出し後膨張の尺度である。この試験に於いて、取り出し膨張は、望ましくは、０．１
インチ未満、好ましくは０．０５インチ未満、尚更に好ましくは０．０３インチ以下であ
る。
【００３３】
　硬化したフォームは、好ましくは０．１５０ＢＴＵ－ｉｎ／ｆｔ2－ｈｒ－°Ｆ未満、
更に好ましくは０．１４０ＢＴＵ－ｉｎ／ｆｔ2－ｈｒ－°Ｆ未満、尚更に好ましくは０
．１３５ＢＴＵ－ｉｎ／ｆｔ2－ｈｒ－°Ｆ以下、特に０．１３２ＢＴＵ－ｉｎ／ｆｔ2－
ｈｒ－°Ｆ以下のｋファクターを示す。０．１２５ＢＴＵ－ｉｎ／ｆｔ2－ｈｒ－°Ｆの
ように低い、更に典型的に０．１２８ＢＴＵ－ｉｎ／ｆｔ2－ｈｒ－°Ｆのように低いｋ
ファクターは、ある場合には、最適化によって得ることができる。フォームのｋファクタ
ーは、発泡剤（群）の選択、気泡サイズ及び（ゲル時間として表現される）配合物の反応
性を含む種々の要因に依存する。
【００３４】
　本発明のフォーム配合物のための具体的な応用例は、クーラー、冷凍庫、冷蔵庫、屋根
、壁及び床材に於けるような断熱応用を含む。フォーム配合物は、表面シートを含んでい
るか又は含んでいない断熱パネルを作るために使用することができる。
【００３５】
　本発明のフォーム配合物は、また、自由上昇(free-rise)適用で使用することもできる
。
【００３６】
　下記の実施例は、本発明を例示するために示されるが、その範囲を限定することを意図
しない。全ての部及びパーセント（％）は、特に断らない限り重量基準である。
【００３７】
　下記のポリオールを、下記の実施例及び比較例で使用する。
【００３８】
　ポリオールＡ　最初に、５４部のｏ－ＴＤＡを、１７．５部のＥＯ及び７９．６部のＰ
Ｏの混合物と、１２５℃で４時間反応させることによって製造した、ＴＤＡ開始ポリオー
ル。次いで、ジメチルエチルアミン（２．６６部）を添加し、そして６５．７部のＰＯを
１２５℃で供給する。反応器圧力が３．７バールで一定になった後、１．３３部の追加の
ジメチルエチルアミンを添加し、そしてこの混合物を１２５℃で一夜温浸させる。残留す
るＰＯを窒素パージによって除去する。得られるポリオールは、８％のオキシエチレン基
を含有し、約４５６のヒドロキシル価を有する。
【００３９】
　ポリオールＢ　ＥＯ／ＰＯ比を、１７％のオキシエチレン基を含有し、そして約４３０
のヒドロキシル価を有するポリオールを製造するように変更した以外は、ポリオールＡに
ついて記載したような一般的な方法で製造したＴＤＡ開始ポリオール。
【００４０】
　ポリオールＣ　３５％のオキシエチレン基を含有し、そして約３９０のヒドロキシル価
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【００４１】
　ポリオールＤ　オキシエチレン基を含有せず、そして４３０のヒドロキシル価を有する
ＴＤＡ開始ポリ（プロピレンオキサイド）ポリオール。
【００４２】
　ポリオールＥ　スクロース／グリセリン混合物から開始される３６０　ＯＨ価ポリ（プ
ロピレンオキサイド）ポリオール。
【００４３】
　ポリオールＦ　約３００のＯＨ価を有する二官能性芳香族ポリエステルポリオール。
【００４４】
　ポリオールＧ　１７０のＯＨ価を有する三官能性ポリ（プロピレンオキサイド）ポリオ
ール。
【００４５】
　ポリオールＨ　６４０のＯＨ価を有する四官能性エチレンジアミン開始ポリ（プロピレ
ンオキサイド）ポリオール。
【００４６】
実施例１～３並びに比較例Ｃ１及びＣ２
　硬質ポリウレタンフォーム実施例１～３並びに比較例Ｃ１及びＣ２を、表Ｉに記載した
ようなフォーム配合物から製造する。
【００４７】
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【表１】

【００４８】
　フォームを製造し、下記のようにして試験する。自由上昇（free-rise）密度及びゲル
時間は、６００～８００ｇのフォーム配合物を混合し、それをプラスチック袋の中に注ぎ
、そしてフォームを抑制しないで膨張させることによって決定する。ゲル時間は、イソシ
アネート反応性成分とイソシアネート成分とを、木製舌圧子を混合物に触れさせ、そして
離すとき、混合物が紐を形成するまで、混合する時間から決定する。自由上昇密度は、Ａ
ＳＴＭ－Ｄ－１６２２に従ってコアサンプル上で測定し、ｋファクター、最小充填密度、
圧縮強度及び取り出し膨張は、標準の５×２０×２００ｃｍ、ヒンジ付き、２個構成ブレ
ット金型内で製造したフォームから測定する。ヒンジは、１個の２００ｃｍ側に沿ってい
る。最小充填密度は、金型体積の約９５％を充填するために、金型内でフォーム配合物を
十分に発泡させることによって測定する。フォームの体積で割った、フォーム配合物の重
量を、最小充填密度として得る。ｋファクター、圧縮強度及び取り出し膨張は、１０％過
充填でブレット金型内で製造したフォームサンプルから採り、そしてそれぞれＡＳＴＭ－
Ｃ－５１８及びＤ－１６２１に従って測定する。取り出し膨張は、１０％過充填ブレット
金型で、イソシアネート反応性成分とイソシアネート成分とを混合して３分後に、圧力を
解放することによって測定し、ヒンジに対向する２００ｃｍ側で金型が開く量を測定する
。
【００４９】
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　結果を表IIに示す。
【００５０】
【表２】

【００５１】
　比較サンプルＣ１は、全ＰＯ、ＴＤＡ開始ポリオールを使用して得ることができる、良
品質のフォームの実例である。このフォームは０．１３１の優れたｋファクターを有し、
非常に小さい取り出し膨張を示す。一般的に、ｋファクターは、ゲル時間に於ける３秒間
の減少毎に、０．００１単位の改良の速度で、減少したゲル時間（他の要因は等しい）で
改良する傾向がある。比較例Ｃ１についてゲル時間を減少するために触媒レベルを僅かに
増加させることによって、他の要因への最小の影響で、０．１３０のｋファクターが期待
できる。しかしながら、公知のように、全ＰＯ、ＴＤＡ開始ポリオールは、殆どの商業的
発泡装置で一貫して且つ確実に加工するためには、粘稠すぎる。
【００５２】
　比較サンプルＣ２は、全ＰＯ、ＴＤＡ開始ポリオールを、高いオキシエチレン含有量を
有するＴＤＡ開始ポリオールで置き換えたとき、フォーム特性、注目すべきｋファクター
及び取り出し膨張がどのように低下するかを示す。ｋファクターは、増加したゲル時間を
考慮に入れたときでも、顕著に悪くなる。取り出し膨張は実質的に増加する。
【００５３】
　実施例１は、８％ＥＯ、ＴＤＡ開始ポリオールの使用により、最小に増加した商業的に
許容される取り出し膨張で、比較サンプルＣ１のものに匹敵するｋファクターを有するフ
ォームがどのように作られるかを示す。比較サンプルＣ１でのように、ゲル時間を３０秒
に下げるための触媒パッケージの最適化は、ｋファクターを０．１２９又は０．１３０に
下げると予想されるであろう。しかしながら、比較サンプルＣ１に於いて使用した全ＰＯ
、ＴＤＡ開始ポリオールとは反対に、この配合物は低い粘度を有し、そして容易に且つ再
現可能に加工される。
【００５４】
　ＨＦＣ－２４５発泡剤の比率は、実施例１～３に於いて、比較例の何れに於けるよりも
高い。６０％から７０％へのＨＦＣ－２４５のモル比に於ける変化によって、約０．００
１３単位ほどｋファクターが増加すると予想される。６０％から８０％へのＨＦＣ－２４
５のモル比に於ける変化によって、約０．００２６単位ほどｋファクターが増加すると予
想される。
【００５５】
　実施例２及び３は、本発明によってもたらされる低いｋファクター及び取り出し膨張が
、ＴＤＡ開始ポリオールの一部を、他の非芳香族非アミン含有ポリオールで置き換えると
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能性ポリオールであるときでも、これが事実であることを示している。取り出し膨張の幾
らかの低下が実施例３に於いて見られるが、この値は一般的に許容され、そして比較サン
プルＣ２のものよりも遙かに小さい。
【００５６】
実施例４～７
　硬質ポリウレタンフォーム実施例４～７を、表IIIに記載したようなフォーム配合物を
使用して、実施例１～３に関して記載したようにして、製造しそして評価する。
【００５７】
【表３】

【００５８】
　得られるフォームを、実施例１に記載したようにして製造しそして評価し、結果を表IV
に示す。
【００５９】
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【００６０】
　実施例４～７は、幾らか高いレベルのオキシエチレン基を含有するＴＤＡ開始ポリオー
ルが、尚、特に比較例Ｃ２と比較したとき、低いｋファクター及び低い取り出し膨張の望
ましい組合せをもたらせることを示している。実施例４と実施例７との間の比較は興味深
い。２種のＴＤＡ開始ポリオール、即ち、３５％のオキシエチレン基を含有するものと、
オキシエチレン基を含有しない他のものとのブレンドを実施例７で使用する。このブレン
ドは、実施例４に於いて使用したポリオールのものと同様に、約１７％のオキシエチレン
基を含有している。圧縮強度に於ける幾らかの損失を除いて、ＴＤＡ開始ポリオールのブ
レンドは、実施例４に於いて使用した単一のＴＤＡ開始ポリオールに非常によく似た挙動
をしている。しかしながら、ポリオールＤは粘稠であり、そしてそれを商業的フォーム装
置で容易に使用できる前に、ポリオールＣとブレンドしなくてはならない。追加のブレン
ド工程は、コストを追加し、このアプローチを幾らか好ましくなくする。
【００６１】
実施例８及び９並びに比較サンプルＣ３及びＣ４
　硬質ポリウレタンフォーム実施例８及び９並びに比較サンプルＣ３及びＣ４を、表Ｖに
記載したようなフォーム配合物を使用して、実施例１～３に関して記載したようにして、
製造しそして評価する。
【００６２】
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【表５】

【００６３】
　得られるフォームを、実施例１に記載したようにして製造しそして評価し、結果を表VI
に示す。
【００６４】

【表６】

【００６５】
　実施例８及び９は、ＨＦＣ－１３４ａを含有する発泡剤パッケージと一緒のＴＤＡ開始
ポリオールの使用を示す。これらは最適化されていないシステムを示す。最適化は、実施



(17) JP 4927552 B2 2012.5.9

10

20

30

例８の最小充填密度及び取り出し膨張並びに実施例９の取り出し膨張を減少させると予想
される。最適化されていない配合物にもかかわらず、非常に低いｋファクターが得られる
。比較サンプルは、発泡剤組成及びゲル時間に於ける差について調節した後でも、顕著に
高いｋファクターを有する。
【００６６】
実施例１０及び比較サンプルＣ５
　硬質ポリウレタンフォーム実施例１０及び比較サンプルＣ５を、表VIIに記載したよう
なフォーム配合物を使用して、実施例１～３に関して記載したようにして、製造しそして
評価する。
【００６７】
【表７】

【００６８】
　得られるフォームを、実施例１に記載したようにして製造しそして評価し、結果を表VI
IIに示す。
【００６９】
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【表８】

【００７０】
　実施例１０は、シクロペンタン／水共発泡配合物中で、ポリオール混合物の小量成分と
しての低ＥＯ　ＴＤＡ開始ポリオールの使用を示す。本発明のＴＤＡ開始ポリエーテルを
小量成分として使用するときでも、取り出し膨張に於ける顕著な改良が見られる。
【００７１】
実施例１１
　実施例１１の硬質ポリウレタンフォームを、表IXに記載したようなフォーム配合物を使
用して、実施例１～２に関して記載したようにして、製造しそして評価する。この実施例
は、存在する全ポリオールの７０％を構成する２２％ＥＯ　ｏ－ＴＤＡポリオールブレン
ドのために、３５重量％の、８％のＥＯを有するｏ－ＴＤＡポリオール及び等量の３５重
量％ＥＯ　ｏ－ＴＤＡポリオールを使用する。
【００７２】
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【表９】

【００７３】
　得られるフォームを、実施例１に記載したようにして製造しそして評価し、結果を表Ｘ
に示す。
【００７４】

【表１０】

【００７５】
　実施例１１は、より高いＥＯ含有量を有するポリオールを使用することを示し、取り出
し膨張は、実施例１～３について観察されるものよりも高いが、尚商業的限界内である。
　以下に、本発明及びその関連態様を列挙する。
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　態様１．（１）反応条件下で、（ａ）３００～６００の平均ヒドロキシル価及び平均少
なくとも３個のヒドロキシル基／分子を有する、ポリオール又はその混合物を含有するイ
ソシアネート反応性成分を、（ｂ）ポリオール又はその混合物と反応性であるポリイソシ
アネートを含有するイソシアネート成分と、炭素数２～４のヒドロフルオロカーボンから
なる群から選択された、有効量の物理的発泡剤及びポリオール又はその混合物の１００重
量部当たり０．１～４重量部の水の存在下に、混合することによって、反応混合物を形成
せしめ、そして
　（２）前記反応混合物を、密閉空間内で反応し、膨張し、そして硬化して、前記密閉空
間内で硬質ポリウレタンフォームを形成するような条件に付すことを含んでなり、
　そのポリオール又はその混合物の少なくとも１０重量％が、１種又はそれ以上のヒドロ
キシル基含有、トルエンジアミン開始ポリエーテルであり、そのトルエンジアミン開始ポ
リエーテルが３００～６００の平均ヒドロキシル価を有し、そして更にオキシエチレン（
－ＣＨ2－ＣＨ2－Ｏ－）基が全トルエンジアミン開始ポリエーテル重量の２～２５％を構
成するポリウレタンフォームの製造方法。
　態様２．前記物理的発泡剤がＨＦＣ１３４Ａ、ＨＦＣ２４５ｆａ、ＨＦＣ３６５ｍｆｃ
及びこれらの混合物から選択される態様１に記載の方法。
　態様３．（１）反応条件下で、（ａ）３００～６００の平均ヒドロキシル価及び平均少
なくとも３個のヒドロキシル基／分子を有する、ポリオール又はその混合物を含有するイ
ソシアネート反応性成分を、（ｂ）ポリオール又はその混合物と反応性であるポリイソシ
アネートを含有するイソシアネート成分と、炭素数３～６のアルカン及び炭素数５～６の
シクロアルカンからなる群から選択された、有効量の物理的発泡剤及びポリオール又はそ
の混合物の１００重量部当たり０．１～４重量部の水の存在下に、混合することによって
、反応混合物を形成せしめ、そして
　（２）前記反応混合物を、密閉空間内で反応し、膨張し、そして硬化して、前記密閉空
間内で硬質ポリウレタンフォームを形成するような条件に付すことを含んでなり、そのポ
リオール又はその混合物の少なくとも１０重量％が、１種又はそれ以上のヒドロキシル基
含有、トルエンジアミン開始ポリエーテルであり、そのトルエンジアミン開始ポリエーテ
ルが３００～６００の平均ヒドロキシル価を有し、そして更にオキシエチレン（－ＣＨ2

－ＣＨ2－Ｏ－）基が全トルエンジアミン開始ポリエーテル重量の２～２５％を構成する
ポリウレタンフォームの製造方法。
　態様４．前記トルエンジアミン開始ポリエーテルが３～２０重量％の平均オキシエチレ
ン基含有量を有する態様１又は３に記載の方法。
　態様５．前記トルエンジアミンが少なくとも５０重量％の２－３－異性体である態様４
に記載の方法。
　態様６．前記トルエンジアミン開始ポリエーテルがポリオール又はその混合物の少なく
とも５０重量％を構成する態様１又は３に記載の方法。
　態様７．前記トルエンジアミン開始ポリエーテルが６～１５重量％の平均オキシエチレ
ン基含有量を有する態様６に記載の方法。
　態様８．トルエンジアミン開始ポリエーテルがポリオール又はその混合物の少なくとも
８０重量％を構成する態様７に記載の方法。
　態様９．前記物理的発泡剤が炭素数３～６のアルカン及び炭素数５～６のシクロアルカ
ン又はそれらの発泡剤の２種若しくはそれ以上の混合物から選択される態様３に記載の方
法。
　態様１０．イソシアネート反応性成分及びイソシアネート成分を、界面活性剤及び触媒
の存在下で、混合する態様１又は３に記載の方法。
　態様１１．前記密閉空間が冷凍庫、冷蔵庫又はクーラーの壁である態様１又は３に記載
の方法。
　態様１２．（ａ）３００～６００の平均ヒドロキシル価及び平均少なくとも３個のヒド
ロキシル基／分子を有する、ポリオール又はその混合物を含有するイソシアネート反応性
成分、（ｂ）炭素数２～４のヒドロフルオロカーボンからなる群から選択された、有効量
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量部の水を含んでなり、前記ポリオール又はその混合物の少なくとも１０重量％が１種又
はそれ以上のヒドロキシル基含有トルエンジアミン開始ポリエーテルであり、そのトルエ
ンジアミン開始ポリエーテルが３００～６００の平均ヒドロキシル価を有し、そしてオキ
シエチレン基がトルエンジアミン開始ポリエーテルの全重量の２～２５％を構成するイソ
シアネート反応性組成物。
　態様１３．前記物理的発泡剤がＨＦＣ１３４Ａ、ＨＦＣ２４５ｆａ、ＨＦＣ３６５ｍｆ
ｃ及びこれらの混合物から選択される態様１２に記載の組成物。
　態様１４．（ａ）３００～６００の平均ヒドロキシル価及び平均少なくとも３個のヒド
ロキシル基／分子を有する、ポリオール又はその混合物を含有するイソシアネート反応性
成分、（ｂ）炭素数３～６のアルカン及び炭素数５～６のシクロアルカンからなる群から
選択された、有効量の物理的発泡剤又はその物理的発泡剤の２種若しくはそれ以上の混合
物並びに（ｃ）ポリオール又はその混合物１００重量部当たり０．１～４重量部の水を含
んでなり、そのポリオール又はその混合物の少なくとも１０重量％が１種又はそれ以上の
ヒドロキシル基含有トルエンジアミン開始ポリエーテルであり、そのトルエンジアミン開
始ポリエーテルが３００～６００の平均ヒドロキシル価を有し、そしてオキシエチレン基
がトルエンジアミン開始ポリエーテル全重量の２～２５％を構成するイソシアネート反応
性組成物。
　態様１５．前記トルエンジアミン開始ポリエーテルが３～２０重量％の平均オキシエチ
レン基含有量を有する態様１２又は１４に記載の組成物。
　態様１６．前記トルエンジアミンが少なくとも５０重量％の２－３－異性体である態様
１５に記載の組成物。
　態様１７．前記トルエンジアミン開始ポリエーテルがポリオール又はその混合物の少な
くとも５０重量％を構成する態様１６に記載の組成物。
　態様１８．前記トルエンジアミン開始ポリエーテルが６～１２重量％の平均オキシエチ
レン基含有量を有する態様１７に記載の組成物。
　態様１９．前記トルエンジアミン開始ポリエーテルがポリオール又はその混合物の少な
くとも８０重量％を構成する態様１８に記載の組成物。
　態様２０．前記物理的発泡剤が炭素数３～６のアルカン及び炭素数５～６のシクロアル
カン又は前記発泡剤の２種若しくはそれ以上の混合物から選択される態様１４に記載の組
成物。
　態様２１．前記イソシアネート反応性成分及びイソシアネート成分を、界面活性剤及び
触媒の存在下に、混合する態様１２又は１４に記載の組成物。
　態様２２．（１）反応条件下で、（ａ）３００～６００の平均ヒドロキシル価及び平均
少なくとも３個のヒドロキシル基／分子を有する、ポリオール又はその混合物を含有する
イソシアネート反応性成分を、（ｂ）ポリオール又はその混合物と反応性であるポリイソ
シアネートを含有するイソシアネート成分と、炭素数２～４のヒドロフルオロカーボン、
炭素数３～６のアルカン及び炭素数５～６のシクロアルカンからなる群から選択された、
有効量の物理的発泡剤又はその物理的発泡剤の任意の２種若しくはそれ以上の混合物並び
にポリオール又はその混合物１００重量部当たり０．１～４重量部の水の存在下に、混合
することによって、反応混合物を形成せしめ、そして（２）前記反応混合物を、密閉空間
内で反応し、膨張し、そして硬化して、前記密閉空間内で硬質ポリウレタンフォームを形
成するような条件に付すことを含んでなり、前記ポリオール又はその混合物の少なくとも
１０重量％が１種又はそれ以上のヒドロキシル基含有、トルエンジアミン開始ポリエーテ
ルであり、そのトルエンジアミン開始ポリエーテルが３００～６００の平均ヒドロキシル
価を有し、そして更にオキシエチレン（－ＣＨ2－ＣＨ2－Ｏ－）基がトルエンジアミン開
始ポリエーテル（群）全重量の２～２５％を構成するポリウレタンフォームの製造方法。
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