
(57)【要約】

本発明は、式(I)で示されるジアミノ置換複素環である

新規の連鎖延長剤、ポリウレタン(PU)の製造における前

記連鎖延長剤の使用、このようにして得られるPU、この

ような連鎖延長剤を含有する反応性組成物、およびPUの

製造法を提供する。式(I)は下記のように示される。

【化１】
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 下 記 の モ ノ マ ー を 含 む 、 必 要 に 応 じ て 熱 可 塑 性 の 弾 性 ポ リ ウ レ タ ン ポ リ マ ー :
　 a)　 少 な く と も 1種 の イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応 性 化 合 物 ;
　 b)　 少 な く と も 1種 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ;お よ び
　 c)　 少 な く と も 1種 の 以 下 の 式 Iで 示 さ れ る 連 鎖 延 長 剤
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
〔 式 中 、
　 Xと Yは 、 互 い に 独 立 的 に Nま た は Cで あ っ て 、 こ の と き Xと Yの 少 な く と も 一 方 が 窒 素 で あ
り ;
　 Rは 、 水 素 、 ヒ ド ロ キ シ ル 、 直 鎖 も し く は 分 岐 鎖 の C1-C36ア ル キ ル 、 直 鎖 も し く は 分 岐
鎖 の C2-C24ア ル ケ ニ ル 、 C3-C6シ ク ロ ア ル キ ル 、 C6-C10ア リ ー ル 、 ア ラ ル キ ル 、 ア ル カ リ
ー ル 、 ポ リ エ ー テ ル 、 ま た は ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル で あ る か ;あ る い は -OR’ 、 -C(O)R’ 、
-CO(O)R’ 、 ま た は -C(O)OR’ で あ っ て 、 こ の と き R’ は 、 R、 C1-C36オ リ ゴ オ キ シ ア ル キ レ
ン 、 ま た は ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル の 意 味 を 有 す る ;そ し て
　 R’ と R” は 、 互 い に 独 立 的 に 水 素 ま た は C1-C6ア ル キ ル で あ る 〕 。
【 請 求 項 ２ 】
　 連 鎖 延 長 剤 に お い て 、 Xと Yが 窒 素 で あ る 、 請 求 項 1記 載 の ポ リ ウ レ タ ン ポ リ マ ー 。
【 請 求 項 ３ 】
　 連 鎖 延 長 剤 に お い て 、 R’ と R” が 水 素 で あ る 、 請 求 項 1ま た は 2に 記 載 の ポ リ ウ レ タ ン ポ
リ マ ー 。
【 請 求 項 ４ 】
　 連 鎖 延 長 剤 に お い て 、 Rが 直 鎖 の C1-C30ア ル キ ル 基 ま た は C2-C30ア ル キ ル 基 で あ る 、 請
求 項 1～ 3の い ず れ か 一 項 に 記 載 の ポ リ ウ レ タ ン ポ リ マ ー 。
【 請 求 項 ５ 】
　 イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応 性 化 合 物 が ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル で あ る 、 請 求 項 1～ 4の い ず れ か
一 項 に 記 載 の ポ リ ウ レ タ ン ポ リ マ ー 。
【 請 求 項 ６ 】
　 イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応 性 化 合 物 が ポ リ エ ス テ ル ポ リ オ ー ル で あ る 、 請 求 項 1～ 4の い ず れ か
一 項 に 記 載 の ポ リ ウ レ タ ン ポ リ マ ー 。
【 請 求 項 ７ 】
　 イ ソ シ ア ネ ー ト が 、 芳 香 族 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 脂 肪 族 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 脂 環 式 ポ
リ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 お よ び 芳 香 族 脂 肪 族 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト か ら 選 択 さ れ る 、 請 求 項 1～ 6
の い ず れ か 一 項 に 記 載 の ポ リ ウ レ タ ン ポ リ マ ー 。
【 請 求 項 ８ 】
　 5～ 60%の 範 囲 の 、 好 ま し く は 10～ 50%の 範 囲 の 、 さ ら に 好 ま し く は 10～ 40%の 範 囲 の 、 さ
ら に 好 ま し く は 10～ 30%の 範 囲 の 硬 質 ブ ロ ッ ク 含 量 を 有 す る 、 請 求 項 1～ 7の い ず れ か 一 項
に 記 載 の ポ リ ウ レ タ ン ポ リ マ ー 。
【 請 求 項 ９ 】
　 0.5～ 20重 量 %の 範 囲 の 、 好 ま し く は 1～ 15重 量 %の 範 囲 の 、 さ ら に 好 ま し く は 1～ 10重 量 %
の 範 囲 の 、 さ ら に 好 ま し く は 1～ 5重 量 %の 範 囲 の 連 鎖 延 長 剤 含 量 を 有 す る 、 請 求 項 1～ 8の
い ず れ か 一 項 に 記 載 の ポ リ ウ レ タ ン ポ リ マ ー 。
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【 請 求 項 １ ０ 】
　 少 な く と も 1種 の イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応 性 化 合 物 、 少 な く と も 1種 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 、
お よ び 少 な く と も 1種 の 式 Iの 連 鎖 延 長 剤 を 反 応 さ せ る こ と を 含 む 、 請 求 項 1～ 9の い ず れ か
一 項 に 記 載 の ポ リ ウ レ タ ン ポ リ マ ー の 製 造 法 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 溶 媒 を 使 用 し な い 、 請 求 項 10記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 １ ２ 】
　 少 な く と も 1種 の 式 Iの 連 鎖 延 長 剤 を 少 な く と も 1種 の イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応 性 化 合 物 中 に
予 め 溶 解 す る 工 程 を 含 む 、 請 求 項 10ま た は 11に 記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　 粉 末 形 態 の 少 な く と も 1種 の 式 Iの 連 鎖 延 長 剤 と 、 少 な く と も 1種 の イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応
性 化 合 物 お よ び 少 な く と も 1種 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト と を 反 応 さ せ る 工 程 を 含 む 、 請 求 項 1
0ま た は 11に 記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 １ ４ 】
　 反 応 押 出 を 含 む 、 請 求 項 10～ 13の い ず れ か 一 項 に 記 載 の 製 造 法 。
【 請 求 項 １ ５ 】
　 請 求 項 1～ 7の い ず れ か 一 項 に 記 載 し た よ う な 、 少 な く と も １ 種 の イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応 性
化 合 物 、 少 な く と も １ 種 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 お よ び 、 少 な く と も 1種 の 式 Iの 連 鎖 延 長
剤 を 含 む 、 反 応 性 混 合 物 。
【 請 求 項 １ ６ 】
　 お よ び 請 求 項 1～ 6の い ず れ か 一 項 に 記 載 し た よ う な 、 少 な く と も 1種 の イ ソ シ ア ネ ー ト
反 応 性 化 合 物 、 少 な く と も 1種 の 式 Iの 連 鎖 延 長 剤 を 含 む 混 合 物 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 発 明 の 開 示 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 (発 明 の 背 景 )
　 本 発 明 は 、 ジ ア ミ ノ 置 換 複 素 環 で あ る 新 規 連 鎖 延 長 剤 、 ポ リ ウ レ タ ン (PU)の 製 造 に お け
る 新 規 連 鎖 延 長 剤 の 使 用 、 こ の よ う に し て 得 ら れ る PU、 前 記 連 鎖 延 長 剤 を 含 有 す る 反 応 性
組 成 物 、 お よ び PUの 製 造 法 に 関 す る 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 熱 可 塑 性 ポ リ ウ レ タ ン (TPU)は 公 知 で あ り 、 こ れ ま で に 多 く の 用 途 に お い て 使 用 さ れ て
い る 。 し か し な が ら 、 熱 可 塑 性 ポ リ ウ レ タ ン の 製 造 、 使 用 、 お よ び 最 終 特 性 に お い て (特
に 、 こ れ ま で 互 い に 相 反 す る も の と し て 考 え ら れ て き た 特 性 の バ ラ ン ス に お い て )幾 つ か
の 問 題 が 依 然 と し て 存 在 し て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 ポ リ マ ー ま た は オ リ ゴ マ ー の H-結 合 (す な わ ち H-ブ リ ッ ジ )に よ っ て 形 成 さ れ る 超 分 子 ポ
リ マ ー も 知 ら れ て い る 。 当 業 者 (skilled reader)で あ れ ば 、 WO-A-9746607と EP-A-1213309
;“ 四 重 水 素 結 合 を 使 用 し て 自 己 相 補 的 モ ノ マ ー か ら 形 成 さ せ る 可 逆 性 ポ リ マ ー (Reversib
le Polymers Formed from Self-Complementary Monomers Using Quadruple Hydrogen Bon
ding)” ,R.P.Sijbesmaら に よ る ,Science,Vol.278,28 November 1997;お よ び “ 四 重 水 素 結
合 に 基 づ く 新 規 ポ リ マ ー (New Polymers Based on the Quadruple Hydrogen Bonding Moti
f)” ,Brigitte J.B.に よ る ,Folmer,91-103ペ ー ジ ,PhD Thesis,Technische Universiteit 
Eindhoven,2000;等 の 文 献 を 挙 げ る こ と が で き る で あ ろ う 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 1997年 に お け る Ronald F.M.Langeの “ 可 逆 性 ポ リ マ ー ネ ッ ト ワ ー ク に お け る 多 重 水 素 結
合 (Multiple Hydrogen Bonding in Reversible Polymer Networks)” と い う 博 士 論 文 に は
、 イ ミ ド 単 位 と 2,4-ジ ア ミ ノ ト リ ア ジ ン 単 位 と の 間 の 三 重 水 素 結 合 の 形 成 に 基 づ く 超 分 子
ポ リ マ ー ブ レ ン ド が 説 明 さ れ て い る 。 マ レ イ ミ ド -ス チ レ ン と 2,4-ジ ア ミ ノ -6-ビ ニ ル -1,3
,5-ト リ ア ジ ン -ス チ レ ン を 含 む ブ レ ン ド 組 成 物 が 、 共 沈 法 を 使 用 し て 作 製 さ れ た 。 コ ポ リ
マ ー は 、 強 力 な 溶 媒 中 に 溶 解 し な け れ ば な ら ず 、 水 中 に て 凝 結 さ せ な け れ ば な ら な か っ た
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。 コ ポ リ マ ー 間 の 水 素 結 合 相 互 作 用 に よ っ て 分 子 混 和 性 の (molecularly miscible)ポ リ マ
ー ブ レ ン ド が 得 ら れ た 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 1998年 に お け る Felix H.Beijerの “ 超 分 子 化 学 に お け る 協 働 多 重 水 素 結 合 (Cooperative
 Multiple Hydrogen Bonding in Supramolecular Chemistry)” と い う 博 士 論 文 に は 、 2,4
-ウ レ イ ド -6-メ チ ル -1,3,5-ト リ ア ジ ン ダ イ マ ー が 説 明 さ れ て い る 。 そ の モ ノ マ ー は 、 2,4
-ジ ア ミ ノ -6-メ チ ル -1,3,5-ト リ ア ジ ン と 単 官 能 イ ソ シ ア ネ ー ト と の 反 応 に よ っ て 合 成 さ
れ た 。 結 晶 構 造 は 、 単 結 晶 X線 回 折 に よ っ て 決 定 さ れ た 。 分 子 内 水 素 結 合 の う ち の 1つ が ウ
レ イ ド 置 換 基 間 の 中 央 窒 素 に 向 け ら れ て い る の で 、 四 重 水 素 結 合 し た ダ イ マ ー は 観 察 さ れ
な か っ た 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 2001年 に お け る Ky Hirschbergの “ 超 分 子 ポ リ マ ー ” と い う 博 士 論 文 に は 、 デ ィ ス ク 形
状 の ウ レ イ ド ト リ ア ジ ン 誘 導 体 の サ ー モ ト ロ ピ ッ ク 液 晶 挙 動 が 研 究 さ れ て い る (上 記 の Fel
ix H.Beijerの 研 究 を 参 照 )。 そ の モ ノ マ ー は 、 2,4-ジ ア ミ ノ -6-メ チ ル -1,3,5-ト リ ア ジ ン
と 単 官 能 イ ソ シ ア ネ ー ト と の 反 応 に よ っ て 合 成 さ れ た 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 し か し な が ら 、 上 記 文 献 の い ず れ も 本 発 明 を 開 示 も し く は 説 明 す る も の で は な い 。
　 (発 明 の 概 要 )
　 す な わ ち 、 本 発 明 の 目 的 は 、 以 下 の モ ノ マ ー :
a)　 少 な く と も 1種 の イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応 性 化 合 物 ;
b)　 少 な く と も １ 種 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ;お よ び
c)　 少 な く と も １ 種 の 、 下 記 の 式 Iで 示 さ れ る 本 発 明 の 連 鎖 延 長 剤 ;
を 含 む ポ リ ウ レ タ ン ポ リ マ ー を 提 供 す る こ と に あ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 の 他 の 目 的 は 、 少 な く と も 1種 の イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応 性 化 合 物 、 少 な く と も １ 種
の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 お よ び 少 な く と も 1種 の 式 Iの 連 鎖 延 長 剤 を 反 応 さ せ る こ と を 含 む
、 上 記 ポ リ マ ー の 製 造 法 を 提 供 す る こ と に あ る 。 本 発 明 の 製 造 法 は 溶 媒 を 使 用 し な い の が
好 ま し い 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 1つ の 実 施 態 様 に お い て は 、 本 発 明 の 製 造 法 は 、 少 な く と も 1種 の 式 Iの 連 鎖 延 長 剤 を 少
な く と も １ 種 の イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応 性 化 合 物 中 に 予 め 溶 解 す る 工 程 を 含 む 。
　 他 の 実 施 態 様 に お い て は 、 本 発 明 の 製 造 法 は 、 粉 末 形 態 の 少 な く と も 1種 の 式 Iの 連 鎖 延
長 剤 と 、 少 な く と も 1種 の イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応 性 化 合 物 お よ び 少 な く と も 1種 の ポ リ イ ソ シ
ア ネ ー ト と を 反 応 さ せ る 工 程 を 含 む 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 本 発 明 の さ ら に 他 の 目 的 は 、 少 な く と も 1種 の イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応 性 化 合 物 、 少 な く と
も １ 種 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 お よ び 少 な く と も 1種 の 式 Iの 連 鎖 延 長 剤 を 含 む 反 応 性 混 合
物 を 提 供 す る こ と に あ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 本 発 明 の さ ら に 他 の 目 的 は 、 少 な く と も 1種 の イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応 性 化 合 物 と 少 な く と
も 1種 の 式 Iの 連 鎖 延 長 剤 と を 含 む 混 合 物 を 提 供 す る こ と に あ る 。
　 本 発 明 の さ ら に 他 の 目 的 は 、 式 Iの 化 合 物 を 、 ポ リ ウ レ タ ン の 製 造 に お い て 連 鎖 延 長 剤
と し て 使 用 す る こ と を 提 供 す る こ と に あ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 (発 明 の 詳 細 な 説 明 )
　 本 発 明 の 他 の 目 的 、 特 徴 、 お よ び 利 点 は 、 以 下 に 記 載 の 説 明 を 参 照 す れ ば よ り 明 ら か に
な る で あ ろ う 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 本 発 明 は 特 定 の 連 鎖 延 長 剤 の 使 用 に 基 づ い て お り 、 こ う し た 連 鎖 延 長 剤 を 使 用 す る こ と
に よ り 、 最 終 的 な ポ リ ウ レ タ ン に 所 望 の 特 性 を も た せ る こ と が で き る 。
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　 本 発 明 に お い て 使 用 さ れ る 連 鎖 延 長 剤 は 、 式 I
【 ０ ０ １ ４ 】
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ５ 】
〔 式 中 、
Xと Yは 、 互 い に 独 立 的 に Nま た は Cで あ っ て 、 こ の と き Xと Yの 少 な く と も 一 方 が 窒 素 で あ り
;
Rは 、 水 素 、 ヒ ド ロ キ シ ル 、 直 鎖 も し く は 分 岐 鎖 の C1-C36ア ル キ ル 、 好 ま し く は C1-C24ア
ル キ ル 、 直 鎖 も し く は 分 岐 鎖 の C2-C24ア ル ケ ニ ル 、 C3-C6シ ク ロ ア ル キ ル 、 C6-C10ア リ ー
ル 、 ア ラ ル キ ル 、 ア ル カ リ ー ル 、 ポ リ エ ー テ ル 、 ま た は ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル で あ る か ;
あ る い は -OR’ 、 -C(O)R’ 、 -CO(O)R’ 、 ま た は -C(O)OR’ で あ っ て 、 こ の と き R’ は 、 R、 C
1-C36オ リ ゴ オ キ シ ア ル キ レ ン 、 好 ま し く は C1-C20オ リ ゴ オ キ シ ア ル キ レ ン 、 ま た は ペ ル
フ ル オ ロ ア ル キ ル の 意 味 を 有 す る ;そ し て
R’ と R” は 、 互 い に 独 立 的 に 水 素 ま た は C1-C6ア ル キ ル で あ る 〕 で 示 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 上 記 式 に お い て 、 ア リ ー ル と は 、 5～ 10個 の 炭 素 原 子 を 有 す る 芳 香 族 基 を 意 味 し て い る
。 例 と し て は 、 フ ェ ニ ル や ナ フ チ ル が あ る 。 ア リ ー ル 基 は 、 1個 の ヘ テ ロ 原 子 (O、 N、 ま た
は S)が 介 在 し て い て も よ い 。 こ の よ う な 基 の 例 と し て は 、 チ オ ニ ル 、 イ ン デ ニ ル 、 フ ラ ン
、 ピ ロ ー ル 、 キ ノ リ ン 、 お よ び イ ソ キ ノ リ ン な ど が あ る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 ア ル キ ル ア リ ー ル は 、 ア ル キ ル 基 と ア リ ー ル 基 を 有 し て い て 、 ア リ ー ル 部 分 に よ っ て 分
子 の 残 部 に 連 結 し て い る 、 上 記 に て 定 義 の 基 で あ る 。
　 ア ラ ル キ ル は 、 ア ル キ ル 基 と ア リ ー ル 基 を 有 し て い て 、 ア ル キ ル 部 分 に よ っ て 分 子 の 残
部 に 連 結 し て い る 、 上 記 に て 定 義 の 基 で あ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 ペ ル フ ル オ ロ ア ル キ ル は 、 全 て の 水 素 が フ ッ 素 で 置 換 さ れ て い る 、 上 記 に て 定 義 の ア ル
キ ル 基 で あ る 。
　 本 発 明 の 連 鎖 延 長 剤 は 、 2,4-ジ ア ミ ノ -6-R-1,3,5-ト リ ア ジ ン で あ る の が 好 ま し く 、 こ
の と き Rは 上 記 の 意 味 を 有 す る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 好 ま し い ア ル ケ ニ ル 基 は ビ ニ ル で あ る 。 R’ と R” が 共 に 水 素 で あ る の が 好 ま し い 。
　 Rは ア ル キ ル 基 で あ る の が 好 ま し く 、 1ま た は 2～ 30個 の 炭 素 原 子 を 有 し 、 1ま た は 2～ 18
個 の 炭 素 原 子 を 有 す る の が 好 ま し く 、 1ま た は 2～ 12個 の 炭 素 原 子 を 有 す る の が 特 に 好 ま し
く ;Rは 直 鎖 で あ る の が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 連 鎖 延 長 剤 は 市 場 か ら (た と え ば デ グ ッ サ 社 か ら )広 く 得 ら れ る 。 連 鎖 延 長 剤 は 、 当 業 界
に 公 知 の 方 法 に し た が っ て 製 造 す る こ と も で き る 。 た と え ば 、 本 発 明 の 製 造 法 は 、 R-ylシ
ア ニ ド と ジ シ ア ン ジ ア ミ ド と を 反 応 さ せ て 、 対 応 す る 2,4-ジ ア ミ ノ -6-R-1,3,5-ト リ ア ジ
ン を 生 成 さ せ る こ と を 含 む 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 こ の 連 鎖 延 長 剤 は 、 少 な く と も 1種 の イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応 性 化 合 物 、 少 な く と も 1種 の ポ
リ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 お よ び 少 な く と も １ 種 の 本 発 明 の 連 鎖 延 長 剤 か ら の ポ リ ウ レ タ ン の 製
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造 に お い て 使 用 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 た と え ば 、 本 発 明 で 使 用 す る の に 適 し た 有 機 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト は 、 ポ リ ウ レ タ ン の 製
造 に 対 し て 当 業 界 に 公 知 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト の 全 て を 含 み 、 芳 香 族 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト
、 脂 肪 族 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 脂 環 式 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 お よ び 芳 香 族 脂 肪 族 ポ リ イ ソ
シ ア ネ ー ト (araliphatic polyisocyanate)か ら 選 択 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 特 に 、 2,4’ -異 性 体 ,2,2’ -異 性 体 ,お よ び 4,4’ -異 性 体 の 形 の ジ フ ェ ニ ル メ タ ン ジ イ ソ
シ ア ネ ー ト 、 こ れ ら の 混 合 物 、 ジ フ ェ ニ ル メ タ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト (MDI)と 、 2よ り 大 き い
イ ソ シ ア ネ ー ト 官 能 価 を 有 す る “ ク ル ー ド ” MDIも し く は ポ リ メ リ ッ ク MDI(ポ リ メ チ レ ン
ポ リ フ ェ ニ レ ン ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト )(こ れ ら は 好 ま し く な い が )と し て 当 業 界 に 公 知 の オ
リ ゴ マ ー と の 混 合 物 ;2,4-異 性 体 と 2,6-異 性 体 の 形 の ト ル エ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト (TDI)、 こ
れ ら の 混 合 物 ;1,5-ナ フ タ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト ;な ら び に 1,4-ジ イ ソ シ ア ナ ー ト ベ ン ゼ ン
(PPDI);等 の 芳 香 族 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト が 使 用 さ れ る 。 挙 げ る こ と が で き る 他 の 有 機 ポ リ
イ ソ シ ア ネ ー ト と し て は 、 イ ソ ホ ロ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト (IPDI)、 1,6-ジ イ ソ シ ア ナ ー ト ヘ
キ サ ン 、 お よ び 4,4’ -ジ イ ソ シ ア ナ ー ト ジ シ ク ロ -ヘ キ シ ル メ タ ン (HMDI)等 の 脂 肪 族 ジ イ
ソ シ ア ネ ー ト が あ る 。 好 ま し い の は 、 TDIも し く は MDI、 PPDI、 IPDI、 HMDI、 お よ び 他 の 脂
肪 族 イ ソ シ ア ネ ー ト で あ る 。 最 も 好 ま し い の は MDI、 特 に 4,4’ -MDIで あ る 。 プ レ ポ リ マ ー
も 使 用 す る こ と が で き る 。 混 合 物 も 使 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 本 発 明 に お い て 使 用 す る の に 適 し た イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応 性 化 合 物 は 、 ポ リ ウ レ タ ン の 製
造 に 対 し て 当 業 界 に 公 知 の イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応 性 化 合 物 の 全 て を 含 む 。 特 に 重 要 な の は 、
5～ 500mgKOH/g(特 に 10～ 150mgKOH/g)の 平 均 ヒ ド ロ キ シ ル 価 、 1.5～ 3(特 に 1.8～ 2.2)の ヒ
ド ロ キ シ ル 官 能 価 、 お よ び 一 般 に は 500～ 20,000(好 ま し く は 500～ 10,000)の MWを 有 す る ポ
リ オ ー ル お よ び ポ リ オ ー ル 混 合 物 で あ る 。 混 合 物 も 使 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 こ れ ら の ポ リ オ ー ル は 、 ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル 、 ポ リ エ ス テ ル ポ リ オ ー ル 、 ポ リ ア ミ
ド ポ リ オ ー ル 、 ポ リ エ ス テ ル ア ミ ド ポ リ オ ー ル 、 ポ リ チ オ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル 、 ポ リ カ ー
ボ ネ ー ト ポ リ オ ー ル 、 ポ リ ア セ タ ー ル ポ リ オ ー ル 、 ポ リ オ レ フ ィ ン ポ リ オ ー ル 、 お よ び ポ
リ シ ロ キ サ ン ポ リ オ ー ル な ど で あ っ て よ い 。 イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応 性 化 合 物 は 、 ポ リ エ ー テ
ル ポ リ オ ー ル 、 ポ リ エ ス テ ル ポ リ オ ー ル 、 ま た は こ れ ら の 混 合 物 で あ る ポ リ オ ー ル が 好 ま
し い 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 使 用 で き る ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル と し て は 、 多 官 能 開 始 剤 の 存 在 下 で の ア ル キ レ ン オ
キ シ ド (た と え ば 、 エ チ レ ン オ キ シ ド 、 プ ロ ピ レ ン オ キ シ ド 、 ブ チ レ ン オ キ シ ド 、 ま た は
テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン )の 重 合 に よ っ て 得 ら れ る 生 成 物 が あ り 、 前 記 開 始 剤 は 一 般 に 、 1分 子
当 た り 2～ 8個 の 活 性 水 素 原 子 を 含 有 す る 。 適 切 な 開 始 剤 化 合 物 は 、 複 数 の 活 性 水 素 原 子 を
含 有 し 、 た と え ば 水 、 ブ タ ン ジ オ ー ル 、 エ チ レ ン グ リ コ ー ル 、 プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル 、 ジ
エ チ レ ン グ リ コ ー ル 、 ト リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル 、 ジ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル 、 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 、 ト ル エ ン ジ ア ミ ン 、 ジ エ チ ル ト ル エ
ン ジ ア ミ ン 、 フ ェ ニ レ ン ジ ア ミ ン 、 ト ル エ ン ジ ア ミ ン 、 ジ フ ェ ニ ル メ タ ン ジ ア ミ ン 、 エ チ
レ ン ジ ア ミ ン 、 シ ク ロ ヘ キ サ ン ジ ア ミ ン 、 シ ク ロ ヘ キ サ ン ジ メ タ ノ ー ル 、 レ ゾ ル シ ノ ー ル
、 ビ ス フ ェ ノ ー ル A、 グ リ セ ロ ー ル 、 ト リ メ チ ロ ー ル プ ロ パ ン 、 1,2,6-ヘ キ サ ン ト リ オ ー
ル 、 ペ ン タ エ リ ス リ ト ー ル 、 ソ ル ビ ト ー ル 、 お よ び ス ク ロ ー ス な ど が あ る 。 開 始 剤 の 混 合
物 お よ び /ま た は 環 状 オ キ シ ド の 混 合 物 も 使 用 す る こ と が で き る 。 特 に 有 用 な ポ リ エ ー テ
ル ポ リ オ ー ル と し て は 、 先 行 技 術 に お い て 詳 細 に 説 明 さ れ て い る よ う な 二 官 能 開 始 剤 も し
く は 三 官 能 開 始 剤 へ の エ チ レ ン オ キ シ ド と プ ロ ピ レ ン オ キ シ ド の 同 時 付 加 ま た は 逐 次 付 加
に よ っ て 得 ら れ る ポ リ オ キ シ プ ロ ピ レ ン ジ オ ー ル 、 ポ リ オ キ シ プ ロ ピ レ ン ト リ オ ー ル 、 ポ
リ (オ キ シ エ チ レ ン -オ キ シ プ ロ ピ レ ン )ジ オ ー ル 、 お よ び ポ リ (オ キ シ エ チ レ ン -オ キ シ プ
ロ ピ レ ン )ト リ オ ー ル が あ る 。 特 に 有 用 で 好 ま し い 他 の ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル と し て は
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、 テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン の 重 合 に よ っ て 得 ら れ る ポ リ テ ト ラ メ チ レ ン グ リ コ ー ル が あ る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 使 用 で き る ポ リ エ ス テ ル ポ リ オ ー ル と し て は 、 多 価 ア ル コ ー ル (た と え ば 、 エ チ レ ン グ
リ コ ー ル 、 プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル 、 ジ エ チ レ ン グ リ コ ー ル 、 1,4-ブ タ ン ジ オ ー ル 、 ネ オ ペ
ン チ ル グ リ コ ー ル 、 1,6-ヘ キ サ ン ジ オ ー ル 、 シ ク ロ ヘ キ サ ン ジ メ タ ノ ー ル 、 グ リ セ ロ ー ル
、 ト リ メ チ ロ ー ル プ ロ パ ン 、 ペ ン タ エ リ ス リ ト ー ル 、 ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル 、 ま た は こ
の よ う な 多 価 ア ル コ ー ル の 混 合 物 )と ポ リ カ ル ボ ン 酸 、 特 に ジ カ ル ボ ン 酸 ま た は そ れ ら の
エ ス テ ル 形 成 誘 導 体 (た と え ば 、 コ ハ ク 酸 、 グ ル タ ル 酸 、 ア ジ ピ ン 酸 、 コ ハ ク 酸 ジ メ チ ル
、 グ ル タ ル 酸 ジ メ チ ル 、 ア ジ ピ ン 酸 ジ メ チ ル 、 セ バ シ ン 酸 、 無 水 フ タ ル 酸 、 無 水 テ ト ラ ク
ロ ロ フ タ ル 酸 、 テ レ フ タ ル 酸 ジ メ チ ル 、 ま た は こ れ ら の 混 合 物 )と の ヒ ド ロ キ シ 末 端 反 応
生 成 物 が あ る 。 ラ ク ト ン (た と え ば カ プ ロ ラ ク ト ン )と ポ リ オ ー ル と を 組 み 合 わ せ て の 重 合
、 あ る い は ヒ ド ロ キ シ カ ル ボ ン 酸 (た と え ば ヒ ド ロ キ シ カ プ ロ ン 酸 )の 重 合 に よ っ て 得 ら れ
る ポ リ エ ス テ ル も 使 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 ポ リ ア ミ ド ポ リ オ ー ル 、 ポ リ エ ス テ ル ア ミ ド ポ リ オ ー ル 、 ポ リ チ オ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル
、 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト ポ リ オ ー ル 、 ポ リ ア セ タ ー ル ポ リ オ ー ル 、 ポ リ オ レ フ ィ ン ポ リ オ ー ル
、 お よ び ポ リ シ ロ キ サ ン ポ リ オ ー ル な ど も 当 業 界 に 知 ら れ て い る 。 当 業 者 で あ れ ば 、 た と
え ば 「 ポ リ ウ レ タ ン ハ ン ド ブ ッ ク 第 ２ 版 ,G.Oertel,1994」 等 の 公 知 の 文 献 を 挙 げ る こ と が
で き る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 他 の 低 分 子 量 の 連 鎖 延 長 剤 も 、 好 ま し く は な い が 使 用 す る こ と が で き る 。 標 準 的 な 連 鎖
延 長 剤 は 従 来 か ら 低 分 子 量 の ポ リ オ ー ル で あ り 、 一 般 に は ジ オ ー ル で あ る 。
　 ポ リ ウ レ タ ン の 製 造 に 際 し て は 、 他 の 従 来 の 成 分 (添 加 剤 お よ び /ま た は 助 剤 )を 使 用 す
る こ と が で き る 。 こ れ ら の 成 分 と し て は 、 触 媒 、 界 面 活 性 剤 、 防 炎 剤 (flame proofing ag
ents)、 充 填 剤 、 顔 料 、 お よ び 安 定 剤 な ど が あ る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 触 媒 と し て は 、 ウ レ タ ン 結 合 と ウ レ ア 結 合 の 成 形 を 促 進 す る 物 質 〔 た と え ば 、 カ ル ボ ン
酸 の 錫 塩 等 の 錫 化 合 物 (た と え ば 、 ジ ブ チ ル 錫 ジ ラ ウ レ ー ト 、 酢 酸 第 一 錫 、 お よ び オ ク タ
ン 酸 第 一 錫 );ま た は ア ミ ン (た と え ば 、 ジ メ チ ル シ ク ロ ヘ キ シ ル ア ミ ン や ト リ エ チ レ ン ジ
ア ミ ン )〕 を 使 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 こ の PU鎖 は 、 当 業 界 に 公 知 の 標 準 的 な 方 法 (た と え ば 、 「 ポ リ ウ レ タ ン ハ ン ド ブ ッ ク 第
２ 版 ,G.Oertel,1994」 を 参 照 )に よ っ て 得 ら れ る 。 PU鎖 は 特 に 、 イ ソ シ ア ネ ー ト 、 イ ソ シ
ア ネ ー ト 反 応 性 化 合 物 (ポ リ オ ー ル )、 お よ び 本 発 明 の 連 鎖 延 長 剤 の 反 応 に よ っ て 得 ら れ る
。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 こ の 反 応 は 、 バ ッ チ プ ロ セ ス で あ っ て も 連 続 プ ロ セ ス で あ っ て も よ い 。 全 て の 反 応 物 を
一 度 に 反 応 さ せ る こ と も で き る し 、 あ る い は 逐 次 的 に 反 応 さ せ る こ と も で き る 。 当 業 界 に
公 知 の プ レ ポ リ マ ー も 使 用 す る こ と が で き る 。 先 ず 本 発 明 の 連 鎖 延 長 剤 の 全 部 ま た は 一 部
を イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応 性 化 合 物 の 全 部 ま た は 一 部 と 混 合 し 、 次 い で 残 部 の 反 応 物 を 一 緒 に
反 応 さ せ る こ と も 可 能 で あ る 。 本 発 明 の 連 鎖 延 長 剤 の 全 部 ま た は 一 部 を 、 イ ソ シ ア ネ ー ト
反 応 性 化 合 物 の 全 部 ま た は 一 部 と あ ら か じ め 混 合 す る こ と に よ り 、 使 用 す る 連 鎖 延 長 剤 と
イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応 性 化 合 物 に 応 じ て 、 溶 液 、 懸 濁 液 、 ま た は 分 散 液 が 得 ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 反 応 押 出 や 反 応 射 出 成 形 を 含 め た プ ロ セ ス も 使 用 す る こ と が で き 、 一 般 的 に 言 え ば 、 そ
れ ら の プ ロ セ ス か ら 導 か れ る い か な る バ ッ チ プ ロ セ ス ま た は 連 続 プ ロ セ ス も 使 用 す る こ と
が で き る 。 た と え ば 、 1つ の 実 施 態 様 に お い て は 、 連 鎖 延 長 剤 を あ ら か じ め ポ リ オ ー ル (上
記 参 照 )と 混 合 し 、 こ の よ う に し て 得 ら れ る 溶 液 、 懸 濁 液 、 ま た は 分 散 液 を 反 応 押 出 プ ロ
セ ス に お い て 使 用 す る 。 た と え ば 、 他 の 実 施 態 様 に お い て は 、 イ ソ シ ア ネ ー ト と ポ リ オ ー
ル を 押 出 ス ク リ ュ ー の 一 端 に お い て 装 入 し 、 本 発 明 の 連 鎖 延 長 剤 を 同 じ 箇 所 に お い て 加 え
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る か 、 ま た は 下 流 の 箇 所 に お い て 加 え る 。 こ の 実 施 態 様 に お い て は 、 連 鎖 延 長 剤 は 粉 末 形
態 で あ る の が 好 ま し く 、 粉 末 の 粒 径 に よ っ て 反 応 速 度 が 制 御 さ れ る 。 固 体 連 鎖 延 長 剤 の 粒
径 を 使 用 す る こ と は 、 こ れ ま で に 知 ら れ て い る ア ミ ン ベ ー ス の 連 鎖 延 長 剤 (液 体 )(化 学 的
に 保 護 し な い と 非 常 に 反 応 性 が 高 い )と 比 較 し て 、 反 応 速 度 を 制 御 す る た め の 有 用 な 手 段
で あ る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 1つ の 実 施 態 様 に お い て は 、 溶 媒 を 使 用 し な い 方 法 が 行 わ れ る (こ の 場 合 、 溶 媒 と は 、 反
応 生 成 物 お よ び /ま た は 混 合 物 が 溶 解 さ れ る が 、 合 成 操 作 の 後 に 生 成 物 か ら 除 去 さ れ る 、
揮 発 性 の 有 機 化 合 物 を 意 味 す る よ う 意 図 さ れ て い る )。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 組 成 物 と 多 官 能 イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応 性 組 成 物 の 量 、 お よ び 反 応 さ せ
よ う と す る 連 鎖 延 長 剤 の 量 は 、 得 よ う と す る ポ リ ウ レ タ ン の 特 性 に よ っ て 異 な り 、 当 業 者
に よ っ て 容 易 に 決 定 さ れ る 。 イ ソ シ ア ネ ー ト イ ン デ ッ ク ス は 広 い 範 囲 で 変 わ っ て よ い (た
と え ば 80～ 400、 好 ま し く は 95～ 105)。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 好 ま し い 実 施 態 様 に お い て は 、 本 発 明 の 連 鎖 延 長 剤 の 量 (重 量 %)は 、 総 重 量 を 基 準 と し
て 0.5～ 20重 量 %、 好 ま し く は 1～ 15重 量 %、 最 も 好 ま し く は 1～ 10重 量 %を 構 成 す る 。 低 め の
値 (た と え ば 1～ 5重 量 %)は 軟 質 の PUに 適 し て お り 、 高 め の 値 (た と え ば 5重 量 %を 超 え る )は
硬 質 の PUに 適 し て い る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 ポ リ ウ レ タ ン 鎖 は 、 5～ 60%の ハ ー ド ブ ロ ッ ク を 構 成 す る の が 好 ま し く 、 10～ 50%の ハ ー
ド ブ ロ ッ ク を 構 成 す る の が さ ら に 好 ま し く 、 10～ 40%の ハ ー ド ブ ロ ッ ク を 構 成 す る の が さ
ら に 好 ま し く 、 10～ 30%の ハ ー ド ブ ロ ッ ク を 構 成 す る の が さ ら に 好 ま し い 。 ハ ー ド ブ ロ ッ
ク 含 量 は 、 一 般 に は 、 イ ソ シ ア ネ ー ト と 連 鎖 延 長 剤 と の 反 応 生 成 物 の 重 量 対 PU総 重 量 の 比
と し て 定 義 さ れ る 、 と い う こ と を こ こ に 記 載 し て お く 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 ポ リ ウ レ タ ン 鎖 は 、 当 業 界 に 公 知 の 広 い 範 囲 の 分 子 量 (MWn)を 有 し て よ い 。
　 本 発 明 の ポ リ ウ レ タ ン ポ リ マ ー は 多 く の 態 様 に お い て 有 用 で あ る 。 本 発 明 の 連 鎖 延 長 剤
は 、 こ れ ま で 達 成 さ れ て い な い 特 性 を 有 す る PUを 得 る こ と を 可 能 に す る 。 特 に 、 本 発 明 の
PUは 一 般 に は 熱 可 塑 性 で あ る が 、 本 発 明 は こ う し た 特 定 の 実 施 態 様 に 限 定 さ れ な い 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 本 発 明 の 連 鎖 延 長 剤 は 、 塗 料 、 フ ィ ル ム 、 接 着 剤 、 衣 料 、 履 き 物 、 シ ー リ ン グ 、 お よ び
自 動 車 用 途 等 の 多 く の 分 野 に お い て 可 能 性 を 広 げ る 。
　 本 発 明 は 、 高 い 動 的 弾 性 要 件 を 有 す る TPU(す な わ ち 、 PUが エ ラ ス ト マ ー で あ る )の 製 造
に 特 に 適 し て い る 。 引 張 ヒ ス テ リ シ ス が 極 め て 低 く 、 レ ジ リ エ ン ス が 高 い 。 他 の 実 施 態 様
に お い て は 、 本 発 明 に よ れ ば 、 硬 度 が 低 い が 良 好 な 物 理 的 特 性 を 有 す る TPUを 製 造 す る こ
と が で き る 。 本 発 明 に よ り 、 シ ョ ア ー A硬 度 値 の 低 い TPUを 得 る こ と が 可 能 と な る 。 さ ら に
他 の 実 施 態 様 に お い て は 、 本 発 明 は 、 良 好 な 動 的 性 能 と 改 良 さ れ た 熱 安 定 性 を 有 す る 中 硬
度 ～ 高 硬 度 の TPUに 適 用 す る こ と が で き る 。 本 発 明 に よ っ て フ ォ ー ム も 製 造 す る こ と が で
き る (特 に 、 発 泡 フ ィ ル ム を 得 る こ と が で き る )。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 本 発 明 は さ ら に 、 架 橋 弾 性 PUを 提 供 す る (架 橋 は 、 三 官 能 成 分 を 使 用 す る こ と に よ っ て
得 る こ と が で き る )。
　 本 発 明 の PUは 、 一 般 に は 発 泡 体 で は な い 。 必 要 に 応 じ て 発 泡 PUを 製 造 す る こ と が で き 、
こ の と き 密 度 は 、 通 常 は 100～ 1000kg/m 3 の 範 囲 で あ り 、 好 ま し く は 300～ 900kg/m 3 の 範 囲
で あ る 。 発 泡 は 、 合 成 時 に そ の 場 で 達 成 す る こ と も で き る し 、 あ る い は 好 ま し く は 後 処 理
工 程 に よ っ て 達 成 す る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 指 摘 し て お か な け れ ば な ら な い こ と は 、 本 発 明 の 連 鎖 延 長 剤 は 、 こ れ ま で 知 ら れ て い る
芳 香 族 ア ミ ン と は 対 照 的 に 毒 性 で は な い の で 、 保 健 と 毒 性 の 面 で の 要 件 に 関 し て さ ら な る
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利 点 を も た ら す 、 と い う 点 で あ る 。 さ ら に 、 脂 肪 族 ジ ア ミ ン 連 鎖 延 長 剤 と 比 較 し て 、 異 な
っ た 反 応 性 に よ っ て 製 造 が 促 進 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 以 下 に 実 施 例 を 挙 げ て 本 発 明 を 説 明 す る が 、 こ れ ら の 実 施 例 に よ っ て 本 発 明 が 限 定 さ れ
る こ と は な い 。
　 (実 施 例 )
　 (実 施 例 1)
　 計 算 量 の 2,4-ジ ア ミ ノ -6-ノ ニ ル -1,3,5-ト リ ア ジ ン (デ グ ッ サ 社 か ら 入 手 )と 計 算 量 の ポ
リ エ ス テ ル ポ リ オ ー ル 〔 分 子 量 が 2200g/モ ル の 二 官 能 エ チ レ ン グ リ コ ー ル -1,4-ブ タ ン ジ
オ ー ル ア ジ ペ ー ト (ハ ン ツ マ ン 社 か ら 入 手 )〕 と を 混 合 し 、 連 続 的 に 攪 拌 し な が ら 110～ 120
℃ に 加 熱 す る こ と に よ っ て 溶 解 し た 。 連 鎖 延 長 剤 を ポ リ オ ー ル 中 に 溶 解 さ せ た 状 態 の マ ス
タ ー ブ レ ン ド が 得 ら れ た 。 425cm 3 の 紙 コ ッ プ 中 に 計 算 量 の マ ス タ ー ブ レ ン ド を 50～ 60℃ に
て 秤 量 し 、 次 い で 計 算 量 の ジ フ ェ ニ ル メ タ ン -4,4’ -ジ シ イ ソ ア ネ ー ト を 加 え た 。 最 後 に
、 触 媒 で あ る メ タ チ ン (Metatin)(登 録 商 標 )S26(ロ ー ム &ハ ー ス 社 か ら 市 販 )ま た は ダ ブ コ (
Dabco)(登 録 商 標 )S(エ ア ー プ ロ ダ ク ツ 社 か ら 市 販 )を 加 え た 。 全 て の 試 剤 を 真 空 ミ キ サ ー
に て 1500rpmの 速 度 で 20～ 30秒 混 合 し た 。 混 合 ・ 脱 気 し た ブ レ ン ド を テ フ ロ ン （ 登 録 商 標
） 被 覆 の 金 属 パ ン に 注 ぎ 、 140℃ に セ ッ ト さ れ た ホ ッ ト プ レ ー ト に よ っ て 約 80℃ に 加 熱 し
た 。 反 応 混 合 物 を ホ ッ ト プ レ ー ト 上 で 1時 間 キ ュ ア ー し 、 オ ー ブ ン 中 に て 80℃ で 16時 間 キ
ュ ア ー し た 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 最 初 の 工 程 に お い て 、 ポ リ エ ス テ ル ポ リ オ ー ル を 、 本 発 明 の ト リ ア ジ ン 連 鎖 延 長 剤 の 代
わ り に 計 算 量 の 1,4-ブ タ ン ジ オ ー ル 連 鎖 延 長 剤 と 混 合 し た こ と 以 外 は 、 同 じ 手 順 に し た が
っ て 対 照 標 準 材 料 を 作 製 し た 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 配 合 処 方 中 の 連 鎖 延 長 剤 の 割 合 を 系 統 的 に 変 え る こ と に よ っ て (2～ 5重 量 %)、 シ ョ ア ー A
硬 度 が 60～ 80の 範 囲 の TPUが 得 ら れ た 。 一 般 に は 、 ト リ ア ジ ン 連 鎖 延 長 剤 を ベ ー ス と す る T
PUは 、 1,4-ブ タ ン ジ オ ー ル 連 鎖 延 長 剤 を ベ ー ス と す る 同 程 度 の 硬 度 の 対 照 標 準 材 料 と 比 較
し て 、 改 良 さ れ た 反 撥 弾 性 (10%高 い )と 引 張 ヒ ス テ リ シ ス (30%低 い )性 能 を 示 し た 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 (実 施 例 2)
　 ポ リ オ ー ル 成 分 が 、 官 能 価 が 2で 、 分 子 量 が 1000(p-THF1000)ま た は 2000(p-THF2000)で
あ る ポ リ -テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン (デ ュ ポ ン 社 か ら 市 販 )で あ っ た こ と 以 外 は 、 実 施 例 1に 記 載
の 手 順 と 同 じ 手 順 を 使 用 し て 一 連 の 材 料 を 作 製 し た 。 p-THF1000の 場 合 は 、 ポ リ オ ー ル /連
鎖 延 長 剤 溶 液 を ジ フ ェ ニ ル メ タ ン -4,4’ -ジ イ ソ シ ア ネ ー ト で 硬 化 さ せ た が 、 p-THF2000/
連 鎖 延 長 剤 溶 液 は プ レ ポ リ マ ー (33.3重 量 %p-THF2000/66.6重 量 %ジ フ ェ ニ ル メ タ ン -4,4’ -
ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 試 剤 を 窒 素 雰 囲 気 下 に て 80℃ で 2時 間 攪 拌 す る こ と に よ っ て 作 製 )で 硬
化 さ せ た 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 1,4-ブ タ ン ジ オ ー ル と 4,4’ -ビ ス (2-ヒ ド ロ キ シ エ チ ル )キ ノ ン (HQEE)を 連 鎖 延 長 剤 と し
て 使 用 し て 対 照 標 準 材 料 を 作 製 し た 。
　 配 合 処 方 中 の 連 鎖 延 長 剤 の 割 合 を 系 統 的 に 変 え る こ と に よ っ て (2～ 4重 量 %)、 シ ョ ア ー A
硬 度 が 50～ 75の 範 囲 の 材 料 が 得 ら れ た 。 ト リ ア ジ ン 連 鎖 延 長 剤 を ベ ー ス と す る TPUは 、 1,4
-ブ タ ン ジ オ ー ル ま た は HQEEを ベ ー ス と す る 同 程 度 の 硬 度 の TPUと 比 較 し て 、 改 良 さ れ た 反
撥 弾 性 (10～ 20%高 い )と 引 張 ヒ ス テ リ シ ス (30～ 40%低 い )を 示 し た 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 (実 施 例 3)
　 計 算 量 の 2,4-ジ ア ミ ノ -6-ノ ニ ル -1,3,5-ト リ ア ジ ン (デ グ ッ サ 社 か ら 入 手 )と 計 算 量 の ポ
リ エ ス テ ル ポ リ オ ー ル 〔 分 子 量 が 2200g/モ ル の 二 官 能 エ チ レ ン グ リ コ ー ル -1,4-ブ タ ン ジ
オ ー ル ア ジ ペ ー ト (ハ ン ツ マ ン 社 か ら 入 手 )〕 と を 混 合 し 、 連 続 的 に 攪 拌 し な が ら 110～ 120
℃ に 加 熱 す る こ と に よ っ て 溶 解 し た 。 連 鎖 延 長 剤 を ポ リ オ ー ル 中 に 溶 解 さ せ た 状 態 の マ ス
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タ ー ブ レ ン ド が 得 ら れ た 。 425cm 3 の 紙 コ ッ プ 中 に 計 算 量 の マ ス タ ー ブ レ ン ド を 50～ 60℃ に
て 秤 量 し 、 次 い で 計 算 量 の ジ フ ェ ニ ル メ タ ン -4,4’ -ジ シ イ ソ ア ネ ー ト を 加 え た 。 最 後 に
、 触 媒 で あ る メ タ チ ン （ 登 録 商 標 ） S26(ロ ー ム &ハ ー ス 社 か ら 市 販 )ま た は ダ ブ コ （ 登 録 商
標 ） S(エ ア ー プ ロ ダ ク ツ 社 か ら 市 販 )を 加 え た 。 全 て の 試 剤 を 真 空 ミ キ サ ー に て 1500rpmの
速 度 で 20～ 30秒 混 合 し た 。 混 合 ・ 脱 気 し た ブ レ ン ド を テ フ ロ ン （ 登 録 商 標 ） 被 覆 の 金 属 パ
ン に 注 ぎ 、 140℃ に セ ッ ト さ れ た ホ ッ ト プ レ ー ト に よ っ て 約 80℃ に 加 熱 し た 。 反 応 混 合 物
を ホ ッ ト プ レ ー ト 上 で 1時 間 キ ュ ア ー し 、 オ ー ブ ン 中 に て 80℃ で 16時 間 キ ュ ア ー し た 。 同
じ 手 順 を 使 用 し て 、 添 加 剤 パ ッ ケ ー ジ 〔 イ ル ガ ノ ッ ク ス (Irganox)(登 録 商 標 )と イ ル ガ フ
ォ ス (Irgafos)(登 録 商 標 )、 ど ち ら も チ バ 社 か ら 市 販 〕 を ポ リ オ ー ル 中 に 溶 解 し た 。 数 分
攪 拌 す る こ と に よ っ て 均 質 し た 後 、 連 鎖 延 長 剤 /添 加 剤 パ ッ ケ ー ジ を ポ リ オ ー ル 中 に 溶 解
さ せ た 状 態 の マ ス タ ー ブ レ ン ド を 得 た 。 20リ ッ ト ル の 円 筒 容 器 中 に 計 算 量 の マ ス タ ー ブ レ
ン ド を 秤 量 し た 。 攪 拌 を 開 始 し た 。 触 媒 (オ ク タ ン 酸 錫 (II))を 酢 酸 エ ト キ シ エ チ ル 中 20重
量 %溶 液 と し て 加 え 、 混 合 し た 。 最 後 に 、 計 算 量 の ジ フ ェ ニ ル メ タ ン -4,4’ -ジ イ ソ シ ア ネ
ー ト を 加 え た 。 こ の 反 応 混 合 物 を さ ら に 45秒 攪 拌 し 、 ト レ ー に 注 い だ 。 反 応 に よ る 発 熱 を
熱 電 対 で 約 15分 測 定 し た 。 ト レ ー を オ ー ブ ン 中 に 置 き 、 80℃ で 16時 間 キ ュ ア ー し た 。 こ う
し て 得 ら れ た TPUを 自 然 冷 却 し 、 周 囲 温 度 に て 粒 状 に し た 。 155℃ に て フ ィ ル ム を 押 し 出 し
、 試 験 部 品 を 射 出 成 形 し た 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 配 合 処 方 中 の 連 鎖 延 長 剤 の 量 を 系 統 的 に 変 え る こ と に よ っ て (2～ 3重 量 %)あ る 範 囲 の 材
料 を 作 製 し た 。
　 得 ら れ た 結 果 は 以 下 の と お り で あ っ た :シ ョ ア ー A硬 度 値 は 59～ 64の 範 囲 ;200%伸 張 後 の
残 留 歪 み は 3.4%未 満 ;ヒ ス テ リ シ ス は か な り 低 い ;レ ジ リ エ ン ス は 64～ 68%。
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