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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリウレタンエラストマーを調製する方法であって、
　ｉ）ジフェニルメタンジイソシアネート、トルエンジイソシアネート、およびパラ－フ
ェニレンジイソシアネートからなる群から選択される１種または複数種のジイソシアネー
トモノマーと、ポリエーテルポリオール、ポリエステルポリオール、およびポリカプロラ
クトンポリオールからなる群から選択される１種または複数種のポリオールとの反応によ
って形成されたイソシアネート末端プレポリマーにジメチルスルホキシドを添加し、前記
プレポリマーおよびジメチルスルホキシドの合計重量に基づいて０．１～１．５重量％の
ジメチルスルホキシドを含むプレポリマー組成物を形成する工程と、
　ｉｉ）工程ｉ）にて形成された前記プレポリマー組成物を２０℃～７０℃の範囲の温度
で貯蔵する工程と、
　ｉｉｉ）工程ｉｉ）の前記プレポリマー組成物をポリアミン金属塩配位錯体と合わせて
、硬化性組成物を形成する工程と、
　ｉｖ）前記硬化性組成物を加熱して、硬化を起こす工程と
を含む、ポリウレタンエラストマーを調製する方法。
【請求項２】
　前記ジメチルスルホキシドが、前記プレポリマーおよびジメチルスルホキシドの合計重
量に基づいて０．２５～１．０重量％の量で存在する、請求項１に記載の方法。
【発明の詳細な説明】



(2) JP 6855461 B2 2021.4.7

10

20

30

40

50

【技術分野】
【０００１】
　イソシアネートキャップ形成プレポリマーおよび少量のアルキルスルホキシド、例えば
ＤＭＳＯを含む組成物は、驚くべきことに、非常に貯蔵安定性であり、かつ特定のブロッ
ク硬化剤、例えばメチレンジアニリン金属塩配位錯体での硬化に対して高度に活性化され
、その組成物は、低温および／または促進速度で前記ブロック化硬化剤によって硬化され
、例えば高性能ポリウレタンエラストマーを提供する。
【背景技術】
【０００２】
　樹脂またはプレポリマーの硬化または架橋、例えばエポキシ樹脂またはポリウレタンプ
レポリマーの硬化によって形成されるポリマーの調製は、概念上、簡単であり、多くの場
合に単純である。しかしながら、高性能ポリウレタンエラストマーなどの高性能材料およ
び物品を調製する場合、硬化が起こる前にプレポリマー／硬化剤組成物を適切に処理する
のに必要な時間と、迅速かつ効率的な硬化の必要性とのバランスが問題となり得る。多く
の場合に安定性であり、容易に取り扱いでき、かつ保存される材料を提供する因子は、シ
ステムの反応性を低下させる傾向があり、硬化時間が長くなる。これらの要求のバランス
をとることは、不要な反応、分解または活性の低下が起こることなく、反応性プレポリマ
ーおよび硬化剤を共に長時間にわたって保存および／取り扱う必要がある場合により難し
くなる。
【０００３】
　ポリマー樹脂およびプレポリマー、例えばエポキシ樹脂、イソシアネート末端ポリウレ
タンプレポリマー等をジアミン、トリアミンおよび他のポリアミンで硬化または架橋する
ことは、よく知られている。例えば、多官能性アミン、例えば、ビスオルトクロロアニリ
ン（ＭＯＣＡ）、メチレンビスジエチルアニリン（ＭＤＥＡ）、４，４’－メチレンジア
ニリン（ＭＤＡ）等が樹脂またはプレポリマーと混合され、次いで、その混合物を金型に
またはある表面上にキャストし、加熱して、硬化反応を完了することができる。一部の用
途において、混合、キャスト、または他の処理工程中、樹脂またはプレポリマーと硬化剤
との反応が早く起こりすぎるために問題が生じている。
【０００４】
　米国特許第３，７５５，２６１号明細書、米国特許第３，８７６，６０４号明細書およ
び米国特許第４，２８２，３４４号明細書に、遊離アミンではなく、ポリアミンとアルカ
リ金属塩との間に形成される配位錯体を硬化剤として使用したアミン硬化性ポリマーの硬
化が開示されている。例えば、遊離４，４’－メチレンジアニリンではなく、ＮａＣｌと
４，４’－メチレンジアニリンとの配位錯体をイソシアネートキャップ形成プレポリマー
に添加して硬化を起こすことができる。それが有効に樹脂またはプレポリマーを硬化する
前に、一般に加熱により、配位錯体から遊離アミン、例えば４，４’－メチレンジアニリ
ンを遊離するか、または脱ブロック化することが通常必要である。
【０００５】
　最も一般的に遭遇する配位錯体硬化剤は、ＭＤＡ－ＣＣとも呼ばれる、ＭＤＡとのアル
カリ金属塩錯体、例えばＮａＣｌ：ＭＤＡ（３：１）錯体である。イソシアネートキャッ
プ形成プレポリマーは、この硬化剤または同様のブロック化硬化剤で硬化されて高性能エ
ラストマー材料を与える。
【０００６】
　脱ブロック化温度未満の温度でＭＤＡ－ＣＣをポリウレタンプレポリマーと混合すると
、多くの場合、システムおよび貯蔵条件に応じて１年以上であり得る長いポットライフを
有する硬化性組成物が形成される。ＭＤＡ－ＣＣの分解温度を超えて硬化性組成物を加熱
すると、高度に活性なＭＤＡが放出され、それがプレポリマーと反応してエラストマーが
形成される。この方法は、市販の「一液型（ｏｎｅ　ｐａｃｋ）」ポリウレタンシステム
などの多くの場合に成功しているが、依然として向上が必要である。例えば、場合により
、脱ブロック化および硬化が緩慢であり、望ましい温度よりも高い温度の使用または極度
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に長い硬化時間が必要である。結果として、一部の用途で触媒または硬化促進剤が使用さ
れ、ＭＤＡ－ＣＣ脱ブロック化温度が下がり、作業者はより低い成形温度を使用すること
が可能となり、成形サイクル時間の低減によって生産性が高くなる。
【０００７】
　加熱金型の表面での急速なＭＤＡ－ＣＣ脱ブロック化およびプレポリマー硬化のために
、不均一な硬化が起こり、組成物の内部セクションがより遅くまたは不完全に硬化する厚
いフィルムまたは物品が製造されることなど、一部の用途においてさらなる課題が生じ得
る。これにより、一定または均一な構造を欠いたポリウレタンエラストマーが形成される
。例えば、硬い皮膜は、外部表面上で最初に形成し、硬化が進行するにしたがって皮膜が
破断し、その結果として表面に望ましくない亀裂が入る。
【０００８】
　硬化促進剤は、一般に、脱ブロック化に必要な温度を下げることにより、ブロック化硬
化剤の脱ブロック化の促進に有用な触媒化合物である。例えば、グリセロールおよび尿素
などの多くのかかる材料は、ポリウレタンの硬化に使用されるために開発されている。し
かしながら、既知の硬化促進剤によって実証される性能は多くの改善の余地があり、これ
らの触媒の多くは、特定のプレポリマー／硬化剤の組み合わせでのみ作用し得る。
【０００９】
　米国特許第３，８８８，８３１号明細書には、極性または分極性化合物、例えばエステ
ル、ケトン、エーテル、芳香族炭化水素、ハロゲン化炭化水素、第３級アミン、スルホン
、スルホキシドまたはスルフィドと結合したメチレンジアニリンの塩錯体でのアミン硬化
性ポリマーまたはプレポリマーの硬化が開示されている。テトラ－エチレングリコールの
アセトンおよびエステルが好ましい。ニトロベンゼン、キシレン、クロロベンゼン、テト
ラ－エチレングリコールビス－２－エチルヘキサノエートおよびジプロピレングリコール
ジベンゾエートが例示される。
【００１０】
　米国特許第４，０４６，７４３号明細書には、リン酸トリブチルなどの高誘電率触媒化
合物の存在下における、アミン硬化性ポリマーまたはプレポリマーの硬化剤としてのＭＤ
Ａ錯体の使用が開示されている。
【００１１】
　米国特許第４，５１７，３３１号明細書には、疑似クラウン（ｐｓｅｕｄｏｃｒｏｗｎ
）エーテルの存在下においてＭＤＡの錯体を使用する、ポリプロピレンエーテルグリコー
ルプレポリマーの硬化が開示されている。米国特許第４，７７２，６７６号明細書には、
メチレンジアニリン（ＭＤＡ）塩錯体でウレタンプレポリマーまたはポリマーの周囲温度
硬化を生じさせるための、１，４－ブタンジオールまたはフェノキシポリ（オキシエチレ
ン）エタノールなどのアルコール触媒の使用が開示されている。
【００１２】
　米国特許第８，７５４，１８４号明細書および米国特許第９，００６，３７５号明細書
には、メチレンジアニリン金属塩配位錯体鎖延長剤との反応前に窒素含有有機塩、例えば
イミダゾリウム、ピリジニウム、ピロリジニウム、ピペリジニウム、またはモルホリニウ
ム塩をプレポリマーに添加することにより、ポリウレタンプレポリマーの硬化速度をメチ
レンジアニリン金属塩配位錯体で促進することが開示されている。
【００１３】
　硬化促進剤などの広範囲のかかる化合物の一般的な開示にもかかわらず、これらの化合
物またはこれらのクラスの化合物の多くは、ポリアミン配位錯体と共にポリウレタン硬化
性組成物において例示されていない。多くの場合、これらの化合物の存在がプレポリマー
または硬化剤の貯蔵安定性に対して及ぼし得る影響についてほとんど知られておらず、場
合により、開示される硬化促進剤がプレポリマーの安定性に対して有害であることが知ら
れている。
【００１４】
　理想的な硬化促進剤は、１）プレポリマー、硬化剤、およびプレポリマーと硬化剤との
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混合物と相溶性であるべきであり、２）最終硬化性組成物が活性化温度に加熱されるまで
反応を開始せず、次に、３）その温度で組成物全体にわたって硬化が迅速かつ均一である
と考えられる。既知の多くの硬化促進剤は、これらの基準に達していない。例えば、本発
明者によって実施され、かつ本明細書で報告される最近の試験から、開示の促進剤の一部
は、特定の条件下で相対的に効果的ではなく、プレポリマーの貯蔵安定性に悪影響を及ぼ
すことが示されている。
【００１５】
　したがって、生産性を高め、かつ実質的に均一なコンシステンシーを有する高性能ポリ
ウレタンエラストマーを製造するために、プレポリマーをブロック化硬化剤、特に金属塩
とポリアミンとの配位錯体と反応させることによる、ポリウレタンの形成で使用される向
上した促進剤が必要とされている。
【００１６】
　驚くべきことに、ＤＭＳＯ、ブチルスルホキシド、エチルブチルスルホキシド等のアル
キルスルホキシドは、分解または活性の低下なく保存することができるプレポリマーで安
定な組成物を形成するだけでなく、スルホキシドの存在は、ＭＤＡ配位錯体の脱ブロック
化およびポリウレタンプレポリマーの硬化において、他の開示の硬化促進剤と比べて非常
に高い触媒活性も有することが判明した。プレポリマーの安定性および触媒活性は一般に
反比例するが、イソシアネートキャップ形成ポリウレタンプレポリマー組成物に少量のア
ルキルスルホキシ、例えばジメチルスルホキシドを含有させることにより、ＮａＣｌと４
，４’－メチレンジアニリンとの配位錯体などのポリアミン配位錯体と共に硬化させた場
合、予想外に高い硬化効率を有する非常に安定な組成物が得られることが判明した。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　本発明は、イソシアネートキャップ形成ポリウレタンプレポリマーと、プレポリマーお
よびアルキルスルホキシドの合計重量に基づいて０．１～５．０重量％、一般に０．１～
２重量％、例えば０．１～１．５重量％または０．２５～１．５重量％のアルキルスルホ
キシド、例えばＤＭＳＯ、ブチルスルホキシド、エチルブチルスルホキシド等とを含む貯
蔵安定性組成物を提供し、その組成物は、アルキルスルホキシドの作用のために、ポリア
ミン金属塩配位錯体、例えばメチレンジアニリン金属塩配位錯体により、より効果的に硬
化し、例えばより短い時間で、より均一にかつ／またはより低温で硬化する。
【００１８】
　本発明のアルキルスルホキシド、例えばＤＭＳＯは、他の既知の多くの促進剤よりも、
メチレンジアニリンの金属塩配位錯体などの硬化剤に対する脱ブロック化剤および触媒と
して活性であり、ポリウレタンプレポリマーを有するより安定な組成物も形成する。本発
明による少量のアルキルスルホキシドを含むプレポリマー／アミン配位錯体組成物は、ア
ルキルスルホキシドを欠いた同様のプレポリマー／アミン配位錯体組成物よりも短時間お
よび／または低温で硬化し、優れた物理的性質を有するポリウレタンエラストマーが製造
される。
【００１９】
　プレポリマーと硬化剤を混合する前に、プレポリマーまたは硬化剤にアルキルスルホキ
シドを添加するか、またはプレポリマーと硬化剤とを含む混合物にスルホキシドを添加し
て、次いで得られた組成物を加熱して硬化させることにより、ポリアミン金属塩配位錯体
硬化剤により、イソシアネートキャップ形成ポリウレタンプレポリマーの硬化を促進する
プロセスも提供される。
【００２０】
　かかる組成物またはプロセスから製造されるポリウレタンポリマー、例えばエラストマ
ーまたは熱可塑性ポリウレタン、およびそのポリウレタンポリマーを含むシートまたは成
形物品も提供される。特定の一実施形態は、本発明の組成物またはプロセスを用いて製造
されたエラストマーを含む厚い断面のポリウレタンエラストマーまたは物品、すなわち０
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．５ｍｍ以上、１ｍｍ以上、２ｍｍ以上、一部の実施形態では５ｍｍ以上または１０ｍｍ
以上の厚さを有するエラストマーポリウレタンフィルム、シートまたは成形物品を提供し
、そのエラストマーは断面全体にわたって均一な硬化を有する。
【００２１】
　一実施形態は、以下の工程：
　ｉ）イソシアネート末端プレポリマーと、０．１～５．０重量％、一般に０．１～２重
量％、例えば０．１～１．５重量％または０．２５～１．５重量％のアルキルスルホキシ
ドとを含むプレポリマー組成物を調製する工程と、
　ｉｉ）工程ｉ）のプレポリマー組成物をポリアミン金属塩配位錯体、例えばメチレンジ
アニリン金属塩配位錯体と合わせて、硬化性組成物を形成する工程と、
　ｉｉｉ）硬化性組成物を加熱して、硬化を起こす工程と
を含む、ポリウレタンエラストマーを調製する方法を提供する。
【００２２】
　硬化剤の早期の脱ブロック化が生じることなく、ＭＤＡ－ＣＣ硬化剤およびプレポリマ
ーを含む組成物にアルキルスルホキシドを添加することもできる。硬化剤は、当技術分野
において架橋剤または鎖延長剤とも呼ばれる。
【００２３】
　一実施形態は、イソシアネートキャップ形成ポリウレタンプレポリマーとアルキルスル
ホキシドを含む組成物を提供し、その組成物は、硬化剤、例えばアミン／金属塩配位錯体
硬化剤を含有せず、他の実施形態は、イソシアネートキャップ形成ポリウレタンプレポリ
マー、アルキルスルホキシドおよびポリアミン金属塩配位錯体、例えばメチレンジアニリ
ン金属塩配位錯体などのジアミノ芳香族化合物の金属塩配位錯体を含む組成物を提供する
。
【００２４】
　したがって、本発明の組成物は、スルホキシドおよびプレポリマー、ＭＤＡ　ＣＣ硬化
剤、またはプレポリマーと硬化剤との両方を含む組成物として販売および貯蔵することが
でき、工業的なキャスト作業が簡略化され、かつ機械混合を用いる場合に別々の触媒スト
リームの必要がなくなる。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
　本発明の広範な一実施形態は、イソシアネートキャップ形成ポリウレタンプレポリマー
と、プレポリマーおよびアルキルスルホキシドの合計量に基づいて０．１～５．０重量％
、一般に０．１～２重量％、例えば０．１～１．５重量％または０．２５～１．５重量％
のスルホキシドとを含む組成物を提供する。
【００２６】
　この組成物は、貯蔵安定性であり、すなわちプレポリマーの物理的性質または化学的性
質を損なうことなく通常の工業的または商業的条件下で調製および貯蔵することができ、
かつプレポリマーがアルキルスルホキシドの非存在下で硬化される場合よりも、メチレン
ジアニリン金属塩配位錯体などのポリアミン金属塩配位錯体と共に反応させた場合、プレ
ポリマーのより効果的な硬化に対して活性化される。本明細書で使用されるより効果的な
硬化とは、より短い時間で、より低温で硬化が起こり、かつ／または別の方法で得られる
よりも均一に硬化されたポリウレタン生成物が得られることを意味する。
【００２７】
　本発明のアルキルスルホキシド硬化促進剤は、式：
【化１】
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の既知の化合物であり、式中、Ｒ１およびＲ２は、独立して、１～１２個、例えば１～６
個の炭素原子を有するアルキル基から選択され、一部の実施形態では、Ｒ１およびＲ２は
、硫黄原子と共に５～７員環を形成し得る。本発明の多くの実施形態において、スルホキ
シドは環状ではなく、すなわちＲ１およびＲ２は硫黄原子と共に５～７員環を形成せず、
かつＲ１およびＲ２は、Ｃ１～６アルキル基、例えばメチル、エチル、プロピルおよびブ
チルから選択される。例えば、市販のジメチルスルホキシドは大きい成果を上げて使用さ
れている。
【００２８】
　本発明のイソシアネートキャップ形成ウレタンプレポリマーは、１種または複数種のポ
リイソシアネートモノマー、例えばジイソシアネートモノマーを１種または複数種のポリ
オール、例えば、ジオールと反応させることによって形成される。かかるプレポリマーの
多くは市販されており、その調製方法は当技術分野でよく知られている。本発明で使用す
ることができるプレポリマーまたはプレポリマーの混合物に特別な制限はなく、プレポリ
マーの調製に使用することができるポリオールまたはイソシアネートモノマーについても
特別な制限はない。
【００２９】
　プレポリマーの調製に使用されるポリオールは、例えば、アルカンポリオール、ポリエ
ーテルポリオール、ポリエステルポリオール、ポリカプロラクトンポリオールおよび／ま
たはポリカーボネートポリオールを含み得る。かかるポリオールは当技術分野でよく知ら
れており、複数種が使用され得る。「１つの（ａ）～を含む」、「１つの（ａｎ）～を含
む」等の用語は、１種または複数種が存在し得ることを意味する。例えば、一部の実施形
態において、ポリオールは、１種または複数種のポリエーテルポリオール、ポリエステル
ポリオール、ポリカプロラクトンポリオールおよび／またはポリカーボネートポリオール
を含む。多くの実施形態では、ジオールから調製されるプレポリマーが、トリオールまた
はより高級のポリオールから形成されるプレポリマーよりも好ましい。
【００３０】
　ポリエーテルポリオールとしては、例えば、一般式ＨＯ（ＲＯ）ｎＨを有するポリアル
キレンエーテルポリオール（式中、Ｒはアルキレンラジカルであり、ｎは、所望のＭＷ、
例えば数平均分子量２００～６，０００、例えば４００～３０００または１０００～２５
００を提供するのに十分に大きい整数である）が挙げられる。かかるポリアルキレンエー
テルポリオールは既知であり、アルキレンオキシドなどの環状エーテルおよびグリコール
、ジヒドロキシエーテル等の重合によって調製することができる。一般的なポリエーテル
ジオールとしては、ポリエチレンエーテルグリコール、ポリプロピレンエーテルグリコー
ル、ポリテトラメチレンエーテルグリコール、混合エーテルジオール、例えばエチレング
リコール／プロピレングリコールエーテルコポリマージオール、末端キャップ形成ポリエ
ーテルジオール、例えばＥＯキャップ形成ポリプロピレングリコール等が挙げられる。
【００３１】
　ポリエステルポリオールとしては、例えば、アジピン酸、コハク酸、イソフタル酸およ
び他の二官能もしくは多官能カルボン酸と、グリコール、例えばエチレングリコール、１
，２－プロピレングリコール、１，３プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，
３ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、ジエチレングリコール、テトラメチレン
エーテルグリコール等との反応生成物が挙げられる。複数種のカルボン酸またはグリコー
ルを使用してもよい。一部のポリエステルポリオールには、その製造にカプロラクトンお
よび二量化不飽和脂肪酸も用いられる。
【００３２】
　有用なポリエステルポリオール、ポリカプロラクトンポリオールおよびポリカーボネー
トポリオールは、通常、２００～６，０００、例えば４００～３０００または１０００～
２５００の数平均分子量を有し、さらにジオールが一般に好ましい。
【００３３】
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　一部の実施形態において、ポリオールは、例えば６０～４００、例えば８０～３００ま
たは１００～２００の範囲の分子量を有するグリコールまたはトリオールを含む。かかる
グリコールまたはトリオールとしては、例えば、エチレングリコール、プロピレングリコ
ールの異性体、ブタンジオールの異性体、ペンタンジオールの異性体、ヘキサンジオール
の異性体、トリメチロールプロパン、ペンタエリトリトール、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、トリプロピレングリコールなどが挙げ
られる。
【００３４】
　ほぼすべてのポリイソシアネートモノマーを使用して本発明のプレポリマーを調製する
ことができるが、ポリイソシアネートモノマーは、通常、ジ－イソシアネートを含む。一
般的なジイソシアネートの例としては、ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）、
ポリマーＭＤＩ、トルエンジイソシアネート（ＴＤＩ）、パラ－フェニレンジイソシアネ
ート（ＰＰＤＩ）、ジフェニル４，４’－ジイソシアネート（「ＤＰＤＩ」）、ジベンジ
ル－４，４’－ジイソシアネート、ナフタレンジイソシアネート（ＮＤＩ）、ベンゾフェ
ノン－４，４’－ジイソシアネート、１，３および１，４－キシレンジイソシアネート、
テトラメチルキシリレンジイソシアネート（ＴＭＸＤＩ）、１，６－ヘキサンジイソシア
ネート（ＨＤＩ）、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）、３，３’－ビトルエンジ
イソシアネート（ＴＯＤＩ）、１，４－シクロヘキシルジイソシアネート（ＣＨＤＩ）、
１，３－シクロヘキシルジイソシアネート、メチレンビス（ｐ－シクロヘキシルイソシア
ネート）（Ｈ１２ＭＤＩ）が挙げられる。
【００３５】
　本発明のプレポリマーの調製に使用される正確なポリオールおよびイソシアネートモノ
マーは、最終生成物の最終用途に応じて異なるであろう。一部の実施形態において、ＰＰ
ＤＩ、ＭＤＩ、ＴＤＩなどの芳香族イソシアネートから調製されるプレポリマーが好まし
く、一部の実施形態では、ＨＤＩ、Ｈ１２ＭＤＩ、ＣＨＤＩなどの脂肪族イソシアネート
から調製されるプレポリマーが好ましい。
【００３６】
　当然のことながら、本明細書の実施に有用である可能性のあるポリオール、イソシアネ
ートモノマーまたはプレポリマーの網羅的なリストを提供する試みは本明細書においてな
されていない。
【００３７】
　多くの場合、過剰なポリイソシアネートモノマーを使用してイソシアネート末端プレポ
リマーが調製され、その結果、未反応モノマー、例えば未反応または「遊離」イソシアネ
ートモノマーを含有するプレポリマー混合物が形成される。２０重量％以上のレベルの遊
離モノマーに遭遇し得る。本発明の一部の実施形態において、プレポリマー混合物中の遊
離イソシアネートモノマーのレベルは、低減されたレベルであり、例えば５重量％未満、
３重量％未満、１重量％未満、または０．５重量％未満の遊離イソシアネートモノマーの
レベルを有する「低遊離」ジイソシアネートプレポリマーが効果的に用いられる。
【００３８】
　イソシアネートキャップ形成ポリウレタンプレポリマーおよびアルキルスルホキシドを
いずれかの手法で合わせて、プレポリマーおよびアルキルスルホキシドを含む組成物が形
成される。例えば、本発明のアルキルスルホキシドは簡単にプレポリマーに添加し、混合
することができる。当技術分野で一般的な溶媒および添加剤などの他の成分が組成物中に
存在し得る。
【００３９】
　本発明のプレポリマー／アルキルスルホキシド組成物は、７０℃までの温度、多くの場
合にそれより高い温度で少なくとも７日間安定であり、多くの場合、貯蔵条件に応じてよ
り長く、例えば１～４週、１～６ヵ月またはそれを超えて安定である。本発明の組成物は
それ自体で非常に安定であると同時に、メチレンジアニリンのアルカリ性金属塩錯体など
の金属塩／ポリアミン配位錯体による迅速な硬化に対して活性化もされるため、この安定
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な組成物は、有利には、ポリウレタンポリマーの調製、特にブロック化ポリアミン硬化剤
、例えばポリアミンの金属塩配位錯体でプレポリマーを硬化することによって調製される
ポリウレタンポリマーの調製において使用される。さらに、かかるブロック化硬化剤と合
わせた場合、本発明の組成物のプレポリマーは、硬化温度に達して一液型ウレタンシステ
ムにおいて有用となるまで処理中に硬化に耐える。
【００４０】
　硬化剤の早期の脱ブロック化を起こすことなく、アミン配位錯体硬化剤を含む組成物に
アルキルスルホキシドを添加することができるため、本発明の一部の実施形態は、ｉ）イ
ソシアネートキャップ形成ポリウレタンプレポリマー、ｉｉ）プレポリマーおよびアルキ
ルスルホキシドの合計重量に基づいて０．１～５．０重量％、一般に０．１～２重量％の
アルキルスルホキシド、およびｉｉｉ）メチレンジアニリン金属塩配位錯体などのポリア
ミン金属塩配位錯体を含む組成物を提供する。プレポリマーと硬化剤とのモル比は、例え
ば、１：２～３：１、例えば０．７：１～１．２：１または１．１：１～０．９：１の範
囲であり得る。
【００４１】
　したがって、本発明は、工業および商業で直面しているポリウレタン、特にＮａＣｌ：
ＭＤＡ（３：１）錯体などの配位錯体硬化剤で硬化されるポリウレタンに関する様々な問
題に対する即座の解決、例えば、硬化の効率、プレポリマーの貯蔵安定性、プレポリマー
と硬化剤との一液型コンビネーションの貯蔵安定性、最終ポリウレタンの品質、および向
上した処理等を提供する。
【００４２】
　上述のように、金属塩配位錯体とポリウレタンプレポリマーとの反応において硬化促進
剤または脱ブロック化剤として当技術分野で挙げられるまたは提案される化合物は、不足
していないが、多くが試験または例証されていない。おそらく一部は、他のものに比べて
プレポリマーの硬化を促進または改善するのに有効である。プレポリマーの効果的な硬化
に関連する問題が解決されたとしても、プレポリマーの安定性およびプレポリマーと硬化
剤とを含む組成物の安定性に関する問題に依然として対処する必要がある。例えば、プレ
ポリマーは、一般に、エラストマーへ処理される前に高温で溶融され、貯蔵される。した
がって、プレポリマーは、７０℃で１週間熱老化した後に安定であるべきである。
【００４３】
　ポリウレタンプレポリマーとメチレンジアニリンの金属塩錯体との混合物として販売さ
れている市販の「一液型」または「一成分」ポリウレタンシステムの貯蔵寿命は、早期に
硬化する可能性が想定される懸念のある明らかな領域である。硬化剤の活性化温度未満で
早期の硬化も促進する可能性のある硬化促進剤が存在することにより、かかる懸念はより
一層大きい問題となるであろう。実施例に示すように、本発明によるアルキルスルホキシ
ドを含む組成物は、他のクラスの促進剤を含有する組成物と比較して早期に硬化しにくい
。
【００４４】
　長い硬化時間または高温硬化に関連する処理問題の他に、プレポリマー／硬化剤組成物
の安定性が乏しいことまたは組成物の硬化が非効率的なことから、成形ポリウレタン物品
の品質に関連する問題が生じ得る。例えば、プレポリマーを金型で硬化する前にプレポリ
マー／硬化剤組成物を金型に広げ、適切に充填しなければならない。過度に粘性である組
成物は、適切に金型に充填されないことがあり得、それは、組成物を、早期の硬化となる
可能性のある硬化温度に接近した温度に最初に加熱しなければならない場合により問題と
なり得る。一方でおよび特により厚い断面では、組成物は、通常、熱を加えたところで、
例えば金型の上面で最も早く硬化するが、内部はゆっくりと硬化する。結果として、硬い
皮膜は、最初にエラストマーの外部表面上に形成し、次いで、組成物の中心に向かって硬
化が進行するにしたがってエラストマーの内部体積が拡大し、それにより、次に皮膜に亀
裂または破断が起こり、望ましくない表面欠陥が形成し得る。
【００４５】
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　すなわち、多くの用途において、硬化促進剤は、早期の硬化に伴う問題を避けるために
、プレポリマーと硬化剤との両方の存在下において安定でなければならないが、不均一な
硬化に伴う問題を避けるために、硬化温度で高い活性も示さなければならない。
【００４６】
　本発明では、上記のすべての問題に取り組む。イソシアネートキャップ形成プレポリマ
ーは、アルキルスルホキシドの存在下において、用いられる濃度で安定であり、かかる組
成物は、工業で通常遭遇する温度で貯蔵することができる。当技術分野で見られる硬化促
進剤の多くはイソシアネートキャップ形成プレポリマーを不安定にすることから、これは
かなり驚くべきことである。本発明の組成物のプレポリマーはまた、アルキルスルホキシ
ドの非存在下で同様に硬化された場合よりも、金属塩配位錯体の存在下ではより急速に硬
化する。重要なことに、本発明のアルキルスルホキシドと合わされたプレポリマーは、当
技術分野で見られる他の硬化促進剤と同じプレポリマーが合わされた場合よりも、金属塩
配位錯体の存在下でより効果的に硬化する。本発明のアルキルスルホキシドがプレポリマ
ーに添加された場合に見られる、プレポリマーの安定性と顕著な硬化促進とのこの組み合
わせは、他の硬化促進剤では見られない。
【００４７】
　貯蔵安定性および硬化時間に関して、市販のプレポリマーと本発明のジメチルスルホキ
シドとを含む組成物が、同じプレポリマーと当技術分野で見られる種々の硬化促進剤とを
含む同様の組成物と比較された。
【００４８】
　メチレンジアニリン配位錯体、ＭＤＡ－ＣＣの脱ブロック化触媒の３つのクラスは、当
技術分野で公知である。１つのクラスは、活性水素化合物、すなわちアルコール、第１級
アミン、第２級アミン等のイソシアネート基と反応する化合物に基づき、グリセロールお
よび尿素などの材料が挙げられる。活性水素化合物として、米国特許第４，７７２，６７
６号明細書には、好ましい化合物として１，４－ブタンジオールまたはフェノキシポリ（
オキシエチレン）エタノールなどのアルコール触媒が開示されている。
【００４９】
　第２のクラスは、有機塩化合物、例えば第４級アンモニウム、イミダゾリウム、ピリジ
ニウム、ピロリジニウム、ピペリジニウム、モルホリニウム、ホスホニウムまたはスルホ
ニウム塩に基づく。ＭＤＡ－ＣＣの脱ブロック化に有用な有機塩として、米国特許第８，
７５４，１８４号明細書および米国特許第９，００６，３７５号明細書に種々のアミン塩
が例示されている。
【００５０】
　第３のクラスは、極性官能基を含有する極性非プロトン化合物に基づく。例えば、米国
特許第３，８８８，８３１号明細書には、置換アミド、カーボネート、エステル、エーテ
ル、ケトン、アルキルハロゲン化物、芳香族ハロゲン化物および硝酸塩、スルホン、スル
ホキシド、第３級アミン等がＭＤＡ－ＣＣと共に脱ブロック化触媒または硬化促進剤とし
て挙げられているが、スルホキシドなどのこれらの化合物の多くは、脱ブロック化触媒と
して例示されていなかった。例えば、ＭＤＡ／金属塩配位錯体の脱ブロック化に有用な極
性非プロトン化合物として、米国特許第３，８８８，８３１号明細書にはニトロベンゼン
、キシレン、クロロベンゼン、テトラ－エチレングリコールビス－２－エチルヘキサノエ
ートおよびジプロピレングリコールジベンゾエートのみが例示されており、アセトンおよ
びテトラ－エチレングリコールのエステルが好ましい。
【００５１】
　プレポリマーは、一般に、処理する前に高温で溶融および貯蔵され、７０℃で１週間の
熱老化に対して安定性であるべきである。脱ブロック化剤は、プレポリマーの分解を促進
してはならない。ポリウレタンプレポリマー、Ａｄｉｐｒｅｎｅ　Ｄｕｒａｃａｓｔ　Ｃ
９００、低遊離ＭＤＩ含有率を有するＭＤＩ末端ポリカプロラクトンプレポリマーを含む
組成物において、ＤＭＳＯ、すなわちジメチルスルホキシド、および上述のＭＤＡ－ＣＣ
脱ブロック化触媒の３つのクラスからの化合物を貯蔵安定性に対するその作用について試
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験した。７０℃の溶融プレポリマーに脱ブロック化触媒１．０重量％を添加して、組成物
を調製した。混合した後、ガラス広口瓶に窒素下で組成物を移し、瓶を密閉し、７０℃で
１週間熱老化させた。ＮＣＯ含有率および粘度の変化を測定した。表１に結果を示す。プ
レポリマーの初期粘度は５０℃で５３００ｃＰであった。
【００５２】
【表１】

【００５３】
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　表１に示されるように、ＤＭＳＯおよびＰＣ（２－プロパンジオールカーボネート）は
、プレポリマーのＮＣＯ％および粘度に対して測定可能な負の作用を有さず、ＤＭＳＯの
作用は場合により有益であり得る。ＮＣＯ％および粘度の両方に対する活性水素化合物の
負の作用は有意である。同様に、ＤＭＡＣ、ＴＢＡ、ＤＭＰＵおよびＰＥＧＤＭＥは、有
意な負の作用を示す。プレポリマーとグリセロール、ＤＭＰＵおよびＰＥＧＤＭＥとの厳
しい不相溶性は、貯蔵で確認されたゲル化によって証明される。キャストエラストマーの
性質は、一般に、プレポリマーのＮＣＯが約２％を超えて減少した場合に低下することか
ら、これらの貯蔵性は重要である。
【００５４】
　硬化時間に対するその影響について上記の化合物を評価するために、ポリウレタンプレ
ポリマーＡＤＩＰＲＥＮＥ　ＤＵＲＡＣＡＳＴ　Ｃ９００を７０℃で溶融し、塩化ナトリ
ウム／メチレンジアニリン配位錯体硬化剤ＤＵＲＡＣＡＳＴ　Ｃ３－ＬＦをＮＨ２／ＮＣ
Ｏ当量比０．９５で添加する直前に、脱ブロック化触媒を表２に示すように０．５または
１．０重量％で添加した。混合した後、シリンジにより、５０℃の温度制御炉内に取り付
けられた試験セルに組成物をそれぞれ装入した。粘度計に取り付けられたスピンドルを試
験液内に挿入した。５０℃の温度で１５分間維持し、次いで設定プログラムに従って１０
０℃に上昇させた。混合物が４００，０００ｃＰに達するまで、時間の関数として粘度を
測定し、結果を表１Ａに示す。上記に示すプレポリマーとそれらが貯蔵不相溶性であるた
め、ここでは、グリセロール、ＤＭＰＵおよびＰＥＧＤＭＥを用いた結果は省略する。実
施例において完全な詳細を記述する。
【００５５】
　ＤＭＳＯで見られるよりも、活性水素化合物および有機塩に関して、硬化速度に対する
小さい作用が見られた。極性非プロトン化合物についての結果を、硬化速度に対する最大
の影響から最小の影響の順序で示す。特に、極性非プロトン化合物ＤＭＳＯは最も高い活
性を有する。このプレポリマーで比較的安定な組成物を製造するために上記に示すＰＣは
、硬化速度に対して弱い作用のみ有する。米国特許第３，８８８，８３１号明細書におい
て好ましいとされる化合物、アセトンは、硬化速度に対してわずかな正の作用を示し、プ
レポリマーの安定に対して適度な負の作用を示す。
【００５６】
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【表２】

【００５７】
　上記の表のデータから、ＭＤＡ－ＣＣと混合し、硬化した場合、ＤＭＳＯ／プレポリマ
ー組成物が優れた化学安定性と高い触媒活性との両方を有するという驚くべき結果が実証
されている。双極子モーメントと脱ブロック化活性との単純な相関性がないことも若干驚
くべきことである。
【００５８】
　実施例に示すように、グリセロールは硬化促進に優れた活性を示さなかった。しかしな
がら、グリセロールとイソシアネートキャップ形成プレポリマーとの反応性が過度である
ことから、著しく長い時間静置または貯蔵されたかかるプレポリマーを含む組成物におけ
るその使用は除外される。
【００５９】
　実施例に詳述されるさらなる試験から、ＤＭＳＯのレベルを増加させると、プレポリマ
ーの硬化温度が下がることが分かり、かつ本発明の組成物から製造されたエラストマーポ
リウレタンの優れた物理的性質が実証されている。
【００６０】
　ＤＭＳＯは、プレポリマーと標準的な非ブロック化芳香族ジアミン硬化剤ＭＯＣＡとの
間で硬化速度を増加させないため、ＤＭＳＯによって触媒される促進された硬化は、配位
錯体の脱ブロック化触媒としてのその活性によるものであり得るという証拠が実施例６に
示される。しかしながら、提案されたこのモードの活性は、証明されたメカニズムではな
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【００６１】
　一部の工業的キャスティング作業において、デイタンクは、混合室内でプレポリマーと
硬化剤とを含む混合物で満たされ、加工領域に移動されて金型に充填される。混合物の粘
度は、作業しかつ金型に適切に充填するのに十分に低い状態でなければならない。キャス
トエラストマー加工において、ハンドバッチングの作業可能な粘度は、通常、２０，００
０ｃＰ未満である。金属塩／ポリアミン配位錯体硬化剤とブレンドした場合、本発明の組
成物は、工業的加工条件に対して安定であり、その硬化速度が増加するにもかかわらず、
加工工程に多くの時間を費やすことが可能となる。
【００６２】
　例えば、Ａｄｉｐｒｅｎｅ　Ｄｕｒａｃａｓｔ　Ｃ９００と、プレポリマーおよびＤＭ
ＳＯの合計重量に基づいて０．５重量％のＤＭＳＯとを含む組成物を、撹拌機、電気加熱
ジャケットおよび温度調節器を備えた反応器内で５０℃において塩化ナトリウム／メチレ
ンジアニリン（ＮＨ２／ＮＣＯ当量比＝０．９５）と窒素下で混合した。一定間隔をあけ
て試料を採取し、混合時間の関数として粘度を測定した。１時間後、５５℃での粘度は４
０６３ｃＰであり、４時間後、５５℃での粘度は６６３８ｃＰであり、２４時間後、５５
℃での粘度は８３１３ｃＰに上昇し、作業可能な粘度範囲内に十分にあった。
【００６３】
　イソシアネートキャップ形成プレポリマーと少量のＤＭＳＯとを含む本発明の組成物は
、驚くべきことに貯蔵安定性であり、かつ金属塩／ポリアミン配位錯体と混合した場合、
硬化速度の有意な増加を示し、その増加は、驚くべきことに、硬化促進剤／脱ブロック化
剤として当技術分野で開示される多くの化合物と比較して顕著である。
【実施例】
【００６４】
　以下の実施例では、対照、すなわち硬化促進剤を含まない組成物、およびＰＵＲプレポ
リマーをポリアミン金属塩配位錯体で硬化するための脱ブロック化剤／硬化促進剤として
開示されている他の化合物を含む組成物と比較した本発明のアルキルスルホキシド／ＰＵ
Ｒプレポリマー組成物の固有の特性を例示する。実施例において、本発明のアルキルスル
ホキシドは、表に示すようにジメチルスルホキシド、有機塩、および極性非プロトン化合
物である。
【００６５】
実施例１　－　ＰＵＲプレポリマー／脱ブロック化剤ブレンドの熱安定性
　Ａｄｉｐｒｅｎｅ　Ｄｕｒａｃａｓｔ　Ｃ９００、ＭＤＩ末端ポリカプロラクトンプレ
ポリマーを７０℃に溶融し、混合カップに装入した。脱ブロック化剤／硬化促進剤化合物
１．０重量％を添加し、混合カップをＦｌａｃｋＴｅｋミキサーに置き、得られた組成物
を２３００ｒｐｍで１分間混合した。８オンスのガラス広口瓶にブレンドを装入し、窒素
下で密閉し、乾燥貯蔵容器内で７０℃において１週間熱老化した。初期および最終ＮＣＯ
および最終粘度を測定した。プレポリマーの初期粘度は５０℃で５３００ｃＰであった。
新たなかつ熱老化されたブレンドをＤｕｒａｃｕｒｅ　Ｃ３－ＬＦで硬化させ、エラスト
マー硬度に対する熱老化の影響を測定した。
【００６６】
　その結果を表２に示し、ＤＭＳＯは、プレポリマーのＮＣＯ、粘度および硬度安定性に
対して測定可能な負の作用を及ぼさないことが分かる。
【００６７】
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【表３】

【００６８】
実施例２　－　ＰＵＲプレポリマー／脱ブロック化剤ブレンドの硬化
　実施例１からの脱ブロック化剤／硬化促進剤化合物を脱ブロック化活性についてスクリ
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装入し、５０℃に平衡化した。使用する場合、ＭＤＡ－ＣＣ硬化剤Ｄｕｒａｃａｓｔ　Ｃ
３－ＬＦ、アジピン酸ジオクチル中のトリス（４，４’－ジアミノジフェニルメタン）塩
化ナトリウム約４４％を添加する直前に脱ブロック化剤をプレポリマーとブレンドした。
Ｄｕｒａｃａｓｔ　Ｃ３－ＬＦをシリンジに吸い取り、ＮＨ２／ＮＣＯ当量比＝０．９５
となるように計量し、プレポリマーに装入した。得られた配合物をＦｌａｃｋＴｅｋミキ
サーで２３００ｒｐｍにおいて１分間混合し、次いで５０℃の温度制御炉内に取り付けら
れたテストセルにシリンジで装入した。スピンドルを粘度計に取り付け、試験液に挿入し
た。混合物を５０℃で１５分間浸漬し、次いで温度を１００℃に上げる温度プログラムを
開始した。粘度を時間の関数として測定した。反応時間は、混合物が４００，０００ｃＰ
に達するのにかかる時間である。結果を表３に示す。
【００６９】
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【表４】

【００７０】
　特に、極性非プロトン化合物ＤＭＳＯは最も高い活性を有する。驚くべきことに、双極
子モーメントと脱ブロック化活性との単純な相関性はない。驚くべきことに、ＭＤＡ－Ｃ
Ｃと混合し、硬化した場合、ＤＭＳＯ／プレポリマー組成物は優れた化学安定性と高い触
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媒活性とのいずれも有する。
【００７１】
実施例３　－　脱ブロック化温度の低下におけるアルキルスルホキシドの活性
　以下では、脱ブロック化温度の低下における脱ブロック化触媒の有用性を実証する。Ａ
ｄｉｐｒｅｎｅ　Ｄｕｒａｃａｓｔ　Ｃ９００を溶融し、混合カップに装入し、５０℃に
平衡化した。使用する場合、Ｄｕｒａｃａｓｔ　Ｃ３－ＬＦを添加する直前に脱ブロック
化剤をプレポリマーとブレンドした。Ｄｕｒａｃａｓｔ　Ｃ３－ＬＦをシリンジに吸い取
り、ＮＨ２／ＮＣＯ当量比＝０．９５となるように計量し、プレポリマーに装入した。得
られた配合物をＦｌａｃｋＴｅｋミキサーで２３００ｒｐｍにおいて１分間混合し、次い
で５０℃の温度制御炉内に取り付けられたテストセルにシリンジで装入した。スピンドル
を粘度計に取り付け、試験液に挿入した。混合物を５０℃で１５分間浸漬し、次いでテス
トセルを適切な温度に上げる温度プログラムを開始した。粘度を時間の関数として測定し
た。脱ブロック化時間は、混合物が４００，０００ｃＰに達するのにかかる時間である。
脱ブロック化の結果を表４に示す。
【００７２】
【表５】

【００７３】
　表４から分かるように、脱ブロック化触媒のレベルを増加させると、硬化温度を上げる
のと同じ硬化速度に対する作用が得られる。脱ブロック化触媒の使用は、成形プロセスの
サイクル時間の低減という利点を有し、それは、厚い成形品をキャストする場合に特に有
用である。
【００７４】
実施例４　－　プレポリマー／ＭＤＡ－ＣＣ／アルキルスルホキシド混合物の安定性
　以下では、Ｄｕｒａｃａｓｔ　Ｃ９００／Ｄｕｒａｃｕｒｅ　Ｃ３－ＬＦ／脱ブロック
化触媒混合物の貯蔵安定性が実証されている。キャストエラストマー加工において、ハン
ドバッチングの作業可能な粘度は、通常、２０，０００ｃＰ未満である。
【００７５】
　Ａｄｉｐｒｅｎｅ　Ｄｕｒａｃａｓｔ　Ｃ９００を溶融し、混合モーターに取り付けら
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れた撹拌機、電気加熱ジャケットおよび温度調節器を備えた反応器内に装入した。プレポ
リマーを５０℃に平衡化した。使用する場合、脱ブロック化剤をプレポリマーにブレンド
した。ＮＨ２／ＮＣＯ当量比＝０．９５になるように、Ｄｕｒａｃａｓｔ　Ｃ３－ＬＦを
計量し、容器に添加した。混合物を真空下で１５分間脱ガスした。真空を乾燥窒素で解放
した。シリンジを使用して試料を採取し、Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ粘度計を使用して、混合
時間の関数として粘度を測定した。その結果を表５に示し、容器内で混合した２４時間後
でさえＣ９００／Ｃ３－ＬＦ／ＤＭＳＯ混合物は作業可能な状態を維持することが分かる
。このことから、デイタンクが混合部屋で充填され、金型に充填するために加工領域に移
動されるキャスト作業における有用性が見出される。
【００７６】
【表６】

【００７７】
実施例５　－　ＤＭＳＯを使用しておよびＤＭＳＯ使用せずに形成されたＰＵＲの物理的
性質
　ＤＭＳＯを使用しておよびＤＭＳＯを使用せずにＡｄｉｐｒｅｎｅ　Ｄｕｒａｃａｓｔ
　Ｃ９００をＤｕｒａｃａｓｔ　Ｃ３－ＬＦと共に硬化した。物理的性質を測定した。Ａ
ｄｉｐｒｅｎｅ　Ｄｕｒａｃａｓｔ　Ｃ９００を溶融し、混合カップに装入し、７０℃に
平衡化した。使用する場合、Ｄｕｒａｃａｓｔ　Ｃ３－ＬＦを添加する直前に脱ブロック
化剤をプレポリマーとブレンドした。ＮＨ２／ＮＣＯ当量比＝０．９５になるように、Ｄ
ｕｒａｃａｓｔ　Ｃ３－ＬＦをシリンジに吸い取り、計量した。Ｃ３－ＬＦをプレポリマ
ーに装入した。混合カップをＦｌａｃｋＴｅｋミキサーに置き、２３００ｒｐｍで１分間
混合した。混合物をポケットおよびボタン金型に注ぎ、表６に示す条件を用いて成形した
。ＡＳＴＭ　Ｄ　４１２を用いて引張り特性を測定した。ＡＳＴＭ　Ｄ　６２４を用いて
トラウザー引裂き強度を測定した。その結果を表６に示し、ＤＭＳＯ脱ブロック化触媒を
使用しておよび使用することなく製造されたエラストマーにより、優れた物理的性質が得
られることが分かる。
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【表７】

【００７９】
実施例６　－　プレポリマー／遊離アミン硬化剤／アルキルスルホキシド組成物の硬化
　以下の実施例から、ＤＭＳＯはアミン／イソシアネート反応を促進しないことが実証さ
れている。Ａｄｉｐｒｅｎｅ　Ｄｕｒａｃａｓｔ　Ｃ９００（ＥＷ＝１１７７ｇ／当量）
を溶融し、混合カップに装入し、５０℃に平衡化した。使用する場合、４，４’－メチレ
ン－ビス（２－クロロアニリン）（ＭＯＣＡ）を添加する前にＤＭＳＯをプレポリマーと
ブレンドした。ＭＯＣＡ（ＥＷ＝１３３．５ｇ／当量）を溶融し、シリンジに引き込み、
計量し、１１５℃のオーブン内で平衡化し、プレポリマーに装入した。混合カップをＦｌ
ａｃｋＴｅｋミキサーに置き、２３００ｒｐｍで１分間混合した。ミキサーを開始すると
同時にタイマーを開始した。シリンジにより、５０℃の温度制御炉内に取り付けられた試
験セルに混合物を装入した。スピンドルを混合物内に挿入し、時間の関数として粘度を測
定した。４００，０００ｃＰに達するまでの時間を表７に示す。
【００８０】
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【表８】

【００８１】
　表７の結果から、ＤＭＳＯはアミン／イソシアネート反応を促進しないことが分かり、
かつＤＭＳＯは、ＭＤＡ－ＣＣ脱ブロック化触媒である可能性があることが実証されてい
る。
　本発明に包含され得る諸態様は、以下のとおり要約される。
　［態様１］
　（ａ）１種または複数種のジイソシアネートモノマーを１種または複数種のポリオール
と反応させることによって形成されるイソシアネート末端プレポリマーと、
　（ｂ）式：
［化１］

（式中、Ｒ１およびＲ２が、独立してＣ１～１２アルキルから選択され、硫黄原子と共に
５～７員環を形成し得る）
のアルキルスルホキシド硬化促進剤であって、スルホキシドが、前記プレポリマーおよび
前記アルキルスルホキシドの合計重量に基づいて０．１～５．０重量％で存在する、アル
キルスルホキシド硬化促進剤と
を含む、ポリウレタンエラストマーを調製するためのプレポリマー組成物。
　［態様２］
　Ｒ１およびＲ２が硫黄原子と共に５～７員環を形成しない、上記態様１に記載のプレポ
リマー組成物。
　［態様３］
　Ｒ１およびＲ２がＣ１～６アルキルから選択される、上記態様２に記載のプレポリマー
組成物。
　［態様４］
　前記アルキルスルホキシドがジメチルスルホキシドを含む、上記態様１に記載のプレポ
リマー組成物。
　［態様５］
　前記アルキルスルホキシドが、前記プレポリマーおよび前記アルキルスルホキシドの前
記合計重量に基づいて０．１～２．０重量％で存在する、上記態様１～４のいずれか一項
に記載のプレポリマー組成物。
　［態様６］
　前記アルキルスルホキシドが、前記プレポリマーおよび前記アルキルスルホキシドの前
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記合計重量に基づいて０．１～１．５重量％で存在する、上記態様５に記載のプレポリマ
ー組成物。
　［態様７］
　前記イソシアネート末端プレポリマーが、ポリオールと、ジフェニルメタンジイソシア
ネート、トルエンジイソシアネート、パラ－フェニレンジイソシアネート、ジフェニル４
，４’－ジイソシアネート、ジベンジル－４，４’－ジイソシアネート、ナフタレンジイ
ソシアネート、ベンゾフェノン－４，４’－ジイソシアネート、１，３－キシレンジイソ
シアネート、１，４－キシレンジイソシアネート、テトラメチルキシリレンジイソシアネ
ート、１，６－ヘキサンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート、３，３’－ビ
トルエンジイソシアネート、１，４－シクロヘキシルジイソシアネート、１，３－シクロ
ヘキシルジイソシアネートまたはメチレンビス（ｐ－シクロヘキシルイソシアネート）を
含むジイソシアネートとの反応生成物を含む、上記態様１～６のいずれか一項に記載のプ
レポリマー組成物。
　［態様８］
　前記ジイソシアネートが、トルエンジイソシアネート、ジフェニルメタンジイソシアネ
ート、パラ－フェニレンジイソシアネート、１，６－ヘキサンジイソシアネート、１，４
－シクロヘキシルジイソシアネートおよび１，３－シクロヘキシルジイソシアネートから
なる群から選択される、上記態様７に記載のプレポリマー組成物。
　［態様９］
　前記イソシアネート末端プレポリマーが、ジイソシアネートとポリオールとの反応生成
物を含み、前記ポリオールがポリエーテルポリオールを含む、上記態様１～８のいずれか
一項に記載のプレポリマー組成物。
　［態様１０］
　前記イソシアネート末端プレポリマーが、ジイソシアネートとポリオールとの反応生成
物を含み、前記ポリオールがポリエステルポリオールを含む、上記態様１～８のいずれか
一項に記載のプレポリマー組成物。
　［態様１１］
　前記イソシアネート末端プレポリマーが、ジイソシアネートとポリオールとの反応生成
物を含み、前記ポリオールがポリカプロラクトンポリオールを含む、上記態様１～８のい
ずれか一項に記載のプレポリマー組成物。
　［態様１２］
　ポリアミン金属塩配位錯体をさらに含む、上記態様１～１１のいずれか一項に記載のプ
レポリマー組成物。
　［態様１３］
　前記ポリアミン金属塩配位錯体がメチレンジアニリン金属塩配位錯体を含む、上記態様
１２に記載のプレポリマー組成物。
　［態様１４］
　ｉ）上記態様１～１１のいずれか一項に記載のプレポリマー組成物を調製する工程と、
　ｉｉ）工程ｉ）の前記プレポリマー組成物をポリアミン金属塩配位錯体と合わせて、硬
化性組成物を形成する工程と、
　ｉｉｉ）前記硬化性組成物を加熱して、硬化を起こす工程と
を含む、ポリウレタンエラストマーを調製する方法。
　［態様１５］
　前記ポリアミン金属塩配位錯体がメチレンジアニリン金属塩配位錯体を含む、上記態様
１４に記載の方法。
　［態様１６］
　上記態様１４または１５に記載の方法に従って調製されるポリウレタンエラストマー。
　［態様１７］
　０．５ｍｍ以上の厚さを有するフィルム、シートまたは成形物品である、上記態様１６
に記載のポリウレタンエラストマーを含む物品。
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