
JP 4761591 B2 2011.8.31

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
ポリオールおよびポリイソシアネート、並びに発泡剤および必要に応じ発泡助剤からのポ
リウレタン硬質フォームの製造方法において、ポリウレタン硬質フォームは
Ａ．　（１）蔗糖もしくはソルビトールに基づく分子量３００～８００のポリエチレンオ
キシド及びプロピレンオキシドポリエーテル４０～８０重量％と、
（２）芳香族モノ－、ジ－もしくはポリ－アミンに基づく分子量３００～８００のポリエ
チレンオキシド及びプロピレンオキシドポリエーテル３～４０重量％と、
（３）１，２－プロピレンオキシドに基づく分子量２００～８００のエチレンジアミン出
発ポリプロピレンオキシドポリエーテル３～４０重量％と、
（４）分子量５００～１５００の線状ポリプロピレンオキシドポリエーテル３～４０重量
％と、
（５）必要に応じさらにイソシアネートに対し反応性の少なくとも２個の水素原子を有す
る分子量１５０～１２５００ｇ／モルの化合物と、
（６）触媒と、
（７）水と、
（８）アルカン、シクロアルカン、フルオロクロル炭化水素、フルオロ炭化水素の群から
の発泡剤と、
（９）必要に応じ助剤および／または添加物質と
を含有するポリオール成分を、
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Ｂ．　２０～４８重量％のＮＣＯ含有量を有する有機および／または改変有機ポリイソシ
アネートと
反応させることにより得ることを特徴とするポリウレタン硬質フォームの製造方法。
【請求項２】
成分（１）が、７０重量％以上の１，２－プロピレンオキシドおよび３０重量％以下のエ
チレンオキシドに基づく蔗糖出発ポリエーテルであることを特徴とする請求項１に記載の
ポリウレタン硬質フォームの製造方法。
【請求項３】
成分（２）が、７０重量％以上の１，２－プロピレンオキシドおよび３０重量％以下のエ
チレンオキシドに基づくｏ－トルイレンジアミン出発ポリエーテルであることを特徴とす
る請求項１に記載のポリウレタン硬質フォームの製造方法。
【請求項４】
成分（１）が、７０重量％以上の１，２－プロピレンオキシドおよび３０重量％以下のエ
チレンオキシドに基づくソルビトール出発ポリエーテルであることを特徴とする請求項１
に記載のポリウレタン硬質フォームの製造方法。
【請求項５】
成分（４）が、１，２－プロピレンオキシドに基づくプロピレングリコール出発ポリエー
テルであることを特徴とする請求項１に記載のポリウレタン硬質フォームの製造方法。
【請求項６】
水含有量がポリオール成分Ａの１００重量部当たり０．５～７．０重量部であることを特
徴とする請求項１～５のいずれか一項に記載のポリウレタン硬質フォームの製造方法。
【請求項７】
発泡剤（８）としてシクロペンタンおよび／またはシクロヘキサンを使用することを特徴
とする請求項１～６のいずれか一項に記載のポリウレタン硬質フォームの製造方法。
【請求項８】
発泡剤（８）としてｎ－および／またはｉ－ペンタンおよび／またはシクロペンタンおよ
び／またはシクロヘキサンの混合物を使用することを特徴とする請求項１～７のいずれか
一項に記載のポリウレタン硬質フォームの製造方法。
【請求項９】
発泡剤（８）としてシクロペンタンとｎ－ブタンおよび／またはイソブタンおよび／また
は２，２－ジメチルブタンとの混合物を使用することを特徴とする請求項１～７のいずれ
か一項に記載のポリウレタン硬質フォームの製造方法。
【請求項１０】
発泡剤（８）としてｎ－ペンタンを使用することを特徴とする請求項１～７のいずれか一
項に記載のポリウレタン硬質フォームの製造方法。
【請求項１１】
発泡剤（８）として１，１，１－ジクロルフルオロエタン（Ｒ１４１ｂ）または１，１，
１，３，３－ペンタンフルオロプロパン（Ｒ２４５ｆａ）を使用することを特徴とする請
求項１～７のいずれか一項に記載のポリウレタン硬質フォームの製造方法。
【発明の詳細な説明】
ポリウレタン硬質フォームは、その低熱伝導率に基づき船体構造および建築工業における
冷却装置および冷凍装置、工業プラント、貯槽、配管系などの断熱に使用される。ポリウ
レタン硬質フォームの製造およびその使用に関する概説はクンストストッフ・ハンドブー
フ、第ＶＩＩ巻、（ポリウレタン）、第２版（１９８３）、ギュンター・エルテル博士（
カール・ハンサー・フェアラーク、ミュンヘン）に見られる。
実質的に独立気泡のポリウレタン硬質フォームの熱伝導率は、使用する発泡剤もしくは気
泡ガスの種類に強く依存する。これには低熱伝導率を有する完全ハロゲン化されたフルオ
ロクロル炭化水素（ＦＣＫＷまたはＣＦＣ）、特にトリクロルフルオロメタン（Ｒ１１）
が特に適すると判明している。これら物質は化学的に不活性および無毒である。しかしな
がら完全ハロゲン化フルオロクロル炭化水素はその高い安定性のため成層圏に達して、塩



(3) JP 4761591 B2 2011.8.31

10

20

30

40

50

素含有の故にそこに存在するオゾンの分解を伴う［モリナ、ローランド、ネイチャー、第
２４９巻（１９７４）、第８１０頁］。
フルオロクロル炭化水素の代替物として、たとえばＲ１４１ｂ（ジクロルフルオロエタン
）のようなヒドロフルオロアルカンを発泡剤として使用することが提案された（米国特許
第５２７２１８３号）。
さらに、発泡剤として少なくとも１個の炭素－水素結合を有する部分弗素化炭化水素（ヒ
ドロフルオロアルカン）を使用することも提案された［ＥＰ　３４４　５３７号、米国特
許第４　９３１　４８２号］。この種の化合物は塩素原子を含有せず、従ってゼロのＯＤ
Ｐ値（オゾン破壊係数）を有する（Ｒ１１：ＯＤＰ＝１と比較）。この物質種類の典型的
代表例はたとえば１，１，１，４，４，４－ヘキサフルオロブタン（Ｒ３５６）または１
，１，１，３，３－ペンタフルオロプロパン（２４５ｆａ）である。
さらにＥＰ　０　４２１　２６９号からは、シクロペンタン、あるいはシクロペンタンと
他のアルカン（たとえばｉ－ブタン、ｎ－ブタン、ｎ－ペンタンもしくはイソペンタン）
との混合物を発泡剤として使用することも知られている。
使用した発泡剤に応じ、匹敵しうる低熱伝導率のポリウレタン硬質フォームを得るにはポ
リオール処方を改変しなければならない。従って同様な熱伝導率の硬質フォームが異なる
発泡剤系の使用にて得られると共に、これにはコスト上不利な配合変化または発泡配合に
おける機械的パラメータの変化を必要としないポリオール処方物が所望される。
従って本発明の課題は、異なる発泡剤系の使用でも同様な低熱伝導率を有するポリウレタ
ン硬質フォームが得られるような低熱伝導率を有する独立気泡ポリウレタン硬質フォーム
の製造方法を見出すことにある。
驚くことに今回、フルオロクロル炭化水素の上記全ての代替物質、特にシクロペンタン、
シクロペンタン／ｉ－ブタン混合物、シクロペンタン／ｉ－ペンタン混合物、Ｒ１４１ｂ
、Ｒ２４５ｆａにて発泡させうると共に常に同様に低い熱伝導率と優れた性質プロフィル
とを有するポリウレタン硬質フォームが得られ、特に冷却装置および冷凍装置の断熱に適
するようなポリオール処方物が見出された。これは、たとえば法規制の理由から可能な発
泡剤交換に際し特に機械的パラメータの格別の適合および貯蔵保持の変化を必要とせず、
従って発泡剤の変更を迅速かつコスト上有利に実施しうるので、この種の処方物の加工業
者にとって特に有利である。
本発明の主題はポリオールおよびポリイソシアネート並びに発泡剤および必要に応じ発泡
助剤からの独立気泡ポリウレタン硬質フォームの製造方法であり、この方法はポリウレタ
ン硬質フォームが
Ａ．（１）蔗糖もしくはソルビトールに基づく分子量３００～８００のポリエチレンオキ
シド／プロピレンオキシドポリエーテル４０～８０重量％と、
（２）芳香族モノ－、ジ－もしくはポリ－アミンに基づく分子量３００～８００のポリエ
チレンオキシド／プロピレンオキシドポリエーテル３～４０重量％と、
（３）脂肪族モノ－、ジ－もしくはポリ－アミンに基づく分子量５０～１００重量％の１
，２－プロピレンオキシドおよび０～５０重量％のエチレンオキシドに基づく分子量２０
０～８００のエチレンジアミン出発ポリエチレンオキシド／プロピレンオキシドポリエー
テル３～４０重量％と、
（４）分子量５００～１５００の線状ポリエチレンオキシド／プロピレンオキシドポリエ
ーテル３～４０重量％と、
（５）必要に応じさらにイソシアネートに対し反応性の少なくとも２個の水素原子を有す
る分子量１５０～１２５００ｇ／モルの化合物と、
（６）触媒と、
（７）水と、
（８）アルカン、シクロアルカン、フルオロクロル炭化水素（Hydrofluorchlorkohlenwas
serstoffe）、フルオロ炭化水素（Hydrofluorkohlenwasserstoffe）の群からの発泡剤と
、
（９）必要に応じ助剤および／または添加物質と
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を含有するポリオール成分を、
Ｂ．２０～４８重量％のＮＣＯ含有量を有する必要に応じ改変されるポリイソシアネート
と
反応させることにより得ることを特徴とする。
本発明により使用されるポリオール処方物はイソシアネートに対し反応性の少なくとも２
個の水素原子を有する分子量３００～８００ｇ／モルの化合物を含有する。これらは、出
発化合物に対する酸化アルキレン（たとえば酸化エチレン、酸化プロピレン、酸化ブチレ
ン、酸化ドデシルもしくは酸化スチレン、好ましくは酸化プロピレンもしくは酸化エチレ
ン）の重付加により得られる。出発化合物としては、たとえば蔗糖およびソルビトールの
ような多価アルコール、並びにこれらアルコールと水、グリセリン、プロピレングリコー
ル、エチレングリコールもしくはジエチレングリコールとの混合物が使用される。これら
本発明により使用すべきポリオールにより、実用的に通常必要とされるポリウレタン硬質
フォームの機械的性質を得ることができる。
本発明により使用されるポリオール処方物はさらにイソシアネートに対し反応性の少なく
とも２個の水素原子を有する分子量３００～８００ｇ／モルの化合物をも含有し、これら
は芳香族モノ－、ジ－もしくはポリ－アミン（たとえばアニリン、フェニレンジアミン、
トルイレンジアミン（２，３－トルイレンジアミン、３，４－トルイレンジアミン、２，
４－トルイレンジアミン、２，５－トルイレンジアミン、２，６－トルイレンジアミンま
たは上記異性体の混合物）、２，２′－ジアミノジフェニルメタン、２，４′－ジアミノ
ジフェニルメタン、４，４′－ジアミノジフェニルメタンもしくはこれら異性体の混合物
）に対する酸化アルキレン（たとえば酸化エチレン、酸化プロピレン、酸化ブチレン、酸
化ドデシルもしくは酸化スチレン、好ましくは酸化プロピレンもしくは酸化エチレン）の
重付加により得られる。
本発明により使用されるポリオール処方物はさらにイソシアネートに対し反応性の少なく
とも２個の水素原子を有する分子量２００～８００ｇ／モルの化合物をも含有し、これら
は芳香族モノ－、ジ－もしくはポリ－アミン（たとえばエチレンジアミン、エチレンジア
ミンのオリゴマー（たとえばジエチレントリアミン、トリエチレンテトラミンもしくはペ
ンタエチレンヘキサミン）、エタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールア
ミン、ｎ－メチル－もしくはｎ－エチル－ジエタノールアミン、１，３－プロピレンジア
ミン、１，３－もしくは１，４－ブチレンジアミン、１，２－、１，３－、１，４－、１
，５－もしくは１，６－ヘキサメチレンジアミン）に対する酸化アルキレン（たとえば酸
化エチレン、酸化プロピレン、酸化ブチレン、酸化ドデシルもしくは酸化スチレン、好ま
しくは酸化プロピレンもしくは酸化エチレン）の重付加により得られる。
本発明により使用されるポリオール処方物はさらにイソシアネートに対し反応性の少なく
とも２個の水素原子を有する分子量５００～１５００ｇ／モルの化合物をも含有する。こ
れらはたとえば水、プロピレングリコール、エチレングリコールもしくはジエチレングリ
コールのような出発化合物に対する酸化アルキレン（たとえば酸化エチレン、酸化プロピ
レン、酸化ブチレン、酸化ドデシルもしくは酸化スチレン、好ましくは酸化プロピレンも
しくは酸化エチレン）の重付加により得られる。
本発明による方法においては、ポリウレタン化学にて慣用の触媒が使用される。この種の
触媒の例は次の通りである：トリエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルシクロヘキシルア
ミン、テトラメチレンジアミン、１－メチル－４－ジメチル－アミノエチルピペラジン、
トリエチルアミン、トリブチルアミン、ジメチルベンジルアミン、Ｎ，Ｎ′，Ｎ″－トリ
ス－（ジメチルアミノプロピル）－ヘキサヒドロトリアジン、ジメチルアミノプロピルホ
ルムアミド、Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′－テトラメチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′
－テトラメチルブタンジアミン、テトラメチルヘキサンジアミン、ペンタメチルジエチレ
ントリアミン、テトラメチルジアミノエチルエーテル、ジメチルピペラジン、１，２－ジ
メチルイミダゾール、１－アザ－ビシクロ－（３，３，０）－オクタン、ビス－（ジメチ
ルアミノプロピル）－尿素、Ｎ－メチルモルホリン、Ｎ－エチルモルホリン、Ｎ－シクロ
ヘキシルモルホリン、２，３－ジメチル－３，４，５，６－テトラヒドロピリミジン、ト
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リエタノールアミン、ジエタノールアミン、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、ジメチルエタノールアミン、酢酸錫
（ＩＩ）、オクタン酸錫（ＩＩ）、エチルヘキサン酸錫－（ＩＩ）、ラウリン酸錫（ＩＩ
）、二酢酸ジブチル錫、ジラウリン酸ジブチル錫、マレイン酸ジブチル錫、二酢酸ジオク
チル錫、トリス－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピル）－ｓ－ヘキサヒドロトリアジン、
テトラメチルアンモニウムヒドロキシド、酢酸ナトリウム、酢酸カリウム、水酸化ナトリ
ウムまたはこれらもしくは同様な触媒の混合物。
本発明による方法に使用されるポリオール処方物は、ポリオール成分Ａの１００重量部当
たり０．５～７．０重量部、好ましくは１．０～３．０重量部の水を含有する。
本発明によれば、特に４～５個の炭素原子を有するアルカン（たとえばｉ－ペンタン、ｎ
－ペンタン、ｎ－ブタン、イソブタン、２，２－ジメチルブタン）もしくはシクロアルカ
ン（特にシクロペンタンもしくはシクロヘキサン）またはフルオロクロル炭化水素、好ま
しくはＲ１４１ｂ（ジクロルフルオロエタン）もしくはフルオロ炭化水素、好ましくはＲ
２４５ｆａの群からの発泡剤、並びに上記発泡剤の混合物が使用される。
イソシアネート成分としてはたとえばＷ．シーフケン、ジャスタス・リービッヒス・アナ
ーレン・デル・ヘミー、第５６２巻、第７５～１３６頁に記載されたような有機ポリイソ
シアネート、たとえば式
Ｑ（ＮＣＯ）n

〔式中、
ｎは２～４，好ましくは２であり、
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、４～１５個
、好ましくは５～１０個の炭素原子を有する脂環式炭化水素、８～１５個、好ましくは８
～１３個の炭素原子を有する芳香族炭化水素を示す〕で示されるポリイソシアネート、た
とえばＤＥ－ＯＳ　２８　３２　２５３号、第１０～１１頁に記載されたようなポリイソ
シアネートである。
一般に技術上容易に入手しうるポリイソシアネート、たとえば２，４－および２，６－ト
ルイレンジイソシアネート、並びにこれら異性体の任意の混合物（「ＴＤＩ」）、ポリフ
ェニルポリメチレンポリイソシアネート、たとえばアニリン－ホルムアルデヒド縮合に続
くホスゲン化により作成されるもの（「粗製ＭＤＩ」）およびカルボジイミド基、ウレタ
ン基、アロファネート基、イソシアヌレート基、尿素基もしくはビウレット基を有するポ
リイソシアネート（「改変ポリイソシアネート」、特に２，４－および２，６－トルイレ
ンジイソシアネートまたは４，４′－および／または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改変ポリイソシアネート）が特に好適である。
上記イソシアネートと、少なくとも１個のヒドロキシル基を有する有機化合物（たとえば
１～４個のヒドロキシル基を有する分子量６０～１４００のポリオール－もしくはポリエ
ステル－成分）とからのプレポリマーも使用することができる。
パラフィンもしくは脂肪族アルコールまたはジメチルポリシロキサン並びに顔料もしくは
染料、さらに老化および風化作用に対する安定化剤、可塑剤、並びに制菌および制細菌作
用物質、さらに充填物質、たとえば硫酸バリウム、珪藻土、カーボンブラックもしくは沈
降炭酸カルシウムをも使用することができる。
必要に応じ本発明により使用される表面活性添加物およびフォーム安定化剤、並びに気泡
調整剤、反応遅延剤、安定化剤、難燃性物質、染料および充填物質、さらに制菌および制
細菌作用物質の他の例、並びにこれら添加剤の使用および作用に関する詳細は、クンスト
ストッフ・ハンドブーフ、第ＶＩＩ巻、フィーウェーク・ウント・ホッホトレン出版、カ
ール・ハンサー・フェアラーク、ミュンヘン（１９６６）、たとえば第１２１～２０５頁
および第２版（１９８３）、Ｇ．エルテル編集（カール・ハンサー・フェアラーク、ミュ
ンヘン）に記載されている。
フォーム作成に際し、本発明によれば発泡は密閉金型にて行われる。その際、反応混合物
を金型に導入する。金型材料としては金属（たとえばアルミニウム）またはプラスチック
（たとえばエポキシ樹脂）が挙げられる。金型内で発泡性反応混合物が発泡すると共に成
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形体を形成する。その際、金型発泡は成形部品がその表面に気泡構造を有するよう行うこ
とができる。しかしながら、これは成形部品が緻密スキンおよび気泡コアを有するよう実
施することもできる。本発明によれば、前者の場合、金型中へ成形フォームが金型を丁度
埋めるような量にて発泡性反応混合物を導入して行われる。後者の場合の操作方式は、金
型内部をフォームで埋めるのに必要な量よりも多量の発泡性反応混合物を金型中へ導入す
ることである。従ってこの場合は「過剰充填」にて操作され、この種の方法はたとえば米
国特許第３　１７８　４９０号および第３　１８２　１０４号から公知である。
好ましくは、本発明による方法は冷却装置および冷凍装置の中空室の発泡剤充填に使用さ
れる。勿論、フォームをブロック発泡により或いはそれ自体公知の二重搬送法に従い作成
することもできる。
本発明により得られる硬質フォームはたとえば建築物、並びに遠隔加温チューブおよびコ
ンテナの断熱に使用することができる。
本発明の主題は、結合部材の中間層として並びに冷蔵庫ハウジングにおける中空室の発泡
剤充填のための本発明により作成された硬質フォームの使用である。
以下、限定を意味するものでないが実施例により本発明を説明する。
実施例
使用原料：
ポリオールＡ：　蔗糖／グリセリンに基づく分子量５５０のポリプロピレンオキシド／エ
チレンオキシド－ポリエーテル
ポリオールＢ：　２，３－および３，４－トルイレンジアミンの混合物に基づく分子量５
６０のポリプロピレンオキシド／エチレンオキシド－ポリエーテル
ポリオールＣ：　エチレンジアミンに基づく分子量５４０のポリプロピレンオキシド－ポ
リエーテル
ポリオールＤ：　プロピレングリコールに基づく分子量９００のポリプロピレンオキシド
－ポリエーテル
ポリエーテルＡ～Ｄから本発明による混合物を５０：２５：１５：１０（ｗ：ｗ：ｗ：ｗ
）の比にて作成する。この混合物を下表に示した配合によりヘンネッケ社製の高圧装置Ｈ
Ｋ２７０にて２０℃でポリウレタン硬質フォームまで処理した。
触媒：　ジメチルシクロヘキシルアミン（バイエルＡＧ社、レバークッセン）
シリコーン安定化剤：　ゴールドシュミットＡＧ社（エッセン）製市販のシリコーン安定
化剤
シクロペンタン：　エアドエルヘミー社（ドルマーゲン）製
イソブタン：　リンデＡＧ社製
イソペンタン：　エクソン社製
Ｒ１４１ｂ：　ソルベイ社製
Ｒ２４５ｆａ：　アライド・シグナル社製
イソシアネート：　「ポリマーＭＤＩ」デスモジュール（商標）４４Ｖ２０（バイエルＡ
Ｇ社、レバークッセン）
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実施例１～５は、市販入手しうる発泡剤による本発明のポリオール処方物の発泡に際し優
れた実用上必要な性質を有する硬質フォームが常に得られることを示し、これは当業者に
は低コア見掛密度と認識される。
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