
JP 5917495 B2 2016.5.18

10

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アルキレンオキシドに対して反応性である少なくとも１種の少なくとも二官能性の化合
物とプロピレンオキシドとの触媒開環重合によるポリエーテルオールの製造方法であって
、
　少なくとも１種のＮ－複素環式カルベンを触媒として用いることを特徴とする製造方法
。
【請求項２】
　アルキレンオキシドに対して反応性である少なくとも二官能性の化合物が、グリセロー
ル、エチレングリコール、ジエチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレン
グリコール、ペンタエリスリトール、ソルビトール、スクロース、Ｃ１－Ｃ１８ジオール
、ヒマシ油、エポキシ化された開環脂肪酸、トリメチロールプロパン、糖化合物（グルコ
ース、ソルビトール、マンニトール及びスクロース）、多官能フェノール、フェノールと
ホルムアルデヒドとのオリゴマー縮合物のレゾール、フェノールとホルムアルデヒドとジ
アルカノールアミンのマンニッヒ縮合物、及びメラミンを含む群から、及び、これらの化
合物の少なくとも２種の混合物から、選択されたものである請求項１に記載のポリエーテ
ルオールの製造方法。
【請求項３】
　Ｎ－複素環式カルベンが、
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【化１】

　［式中、ＸはＯ及びＳを含む群から選択されたものであり；Ｒ１はアルキル、アリール
を含む群から選択されたものであり；Ｒ２は、存在する場合は、アルキル、アリールを含
む群から選択されたものであり；Ｒ３及びＲ４は、それぞれＨ、アルキル、アリールを含
む群から選択されたものであり；Ｒ１とＲ３、Ｒ３とＲ４、及びまたＲ４とＲ２の間の閉
環が可能である。］を含む群から選択されたものである請求項１又は２に記載のポリエー
テルオールの製造方法。
【請求項４】
　Ｎ－複素環式カルベンが、
【化２】

　［式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４の定義は前記の通りである。］
である請求項１～３の何れか１項に記載のポリエーテルオールの製造方法。
【請求項５】
　Ｎ－複素環式カルベンが、

【化３】

　［式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４の定義は前記の通りである。］
である請求項１～３の何れか１項に記載のポリエーテルオールの製造方法。
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【請求項６】
　Ｎ－複素環式カルベンが、
【化４】

　［式中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３の定義は前記の通りである。］
である請求項１～３の何れか１項に記載のポリエーテルオールの製造方法。
【請求項７】
　Ｒ１及びＲ２の２つの基の少なくとも１つが一級アルキル基である請求項４～６の何れ
か１項に記載のポリエーテルオールの製造方法。
【請求項８】
　Ｒ１及びＲ２の２つの基の少なくとも１つが二級アルキル基である請求項４～７の何れ
か１項に記載のポリエーテルオールの製造方法。
【請求項９】
　Ｒ１及びＲ２の両方の基が一級アルキル基である請求項４～７の何れか１項に記載のポ
リエーテルオールの製造方法。
【請求項１０】
　ポリエーテルオールがＥＯエンドキャップを備える請求項１～９の何れか１項に記載の
ポリエーテルオールの製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリエーテルオールの（特に、ポリエーテルオールブロック構造のための）
製造方法、該製造方法における新規な触媒の使用方法、及び本発明に係る方法により製造
され得るポリエーテルオールに関する。さらに、本発明は、本発明で製造され得るポリエ
ーテルオールの、ポリウレタンを製造するための使用方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　本明細書では、用語 “ポリエーテルアルコール”と “ポリエーテルオール”は同義語
として使用される。
【０００３】
　ポリエーテルアルコールがアルキレンオキシドのアニオン開環重合によって製造するこ
とができることは、長い間知られている。
【０００４】
　この点に関して更なる詳細は、一例として、Ｋｕｎｓｔｓｔｏｆｆｈａｎｄｂｕｃｈ，
　Ｂａｎｄ　ＶＩＩ，　Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ　［Ｐｌａｓｔｉｃｓ　ｈａｎｄｂｏ
ｏｋ，　ｖｏｌｕｍｅ　ＶＩＩ，　Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｓ］， Ｃａｒｌ－Ｈａｎ
ｓｅｒ－Ｖｅｒｌａｇ， Ｍｕｎｉｃｈ，第１版　１９９６年、Ｄｒ． Ｒ． Ｖｉｅｗｅ
ｇ及びＤｒ．Ａ．Ｈｏｅｃｈｔｌｅｎ編集、第２版　１９８３年、及び第３版　１９９３
年、Ｄｒ．　Ｇ．　Ｏｅｒｔｅｌ編集、又は、Ｍ． Ｓｚｙｃｈｅｒ， Ｓｚｙｃｈｅｒ’
ｓ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｓ,　ＣＲＣ　Ｐｒｅｓｓ，　
Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ　１９９９年、第５章“Ｐｏｌｙｏｌｓ”で見つけることができる。
【０００５】
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　アルキレンオキシドを用いた付加反応は、通常、触媒を使用する。工業的には、この目
的のために使用される触媒は、主に塩基性触媒であり、及び特にアルカリ触媒である。
【０００６】
　アルカリ金属水酸化物及びアルカリ土類金属水酸化物等の塩基性化合物は、ポリエーテ
ルアルコールを製造するための標準的な触媒とみなされる；水酸化カリウム（ＫＯＨ）が
最も広く用いられる。
【０００７】
　また、ポリエーテルアルコールの製造は、Ｍ．Ｉｏｎｅｓｃｕ， “Ｃｈｅｍｉｓｔｒ
ｙ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｏｌｓ　ｆｏｒ　Ｐｏｌｙｕｒｅｔ
ｈａｎｅｓ”， Ｒａｐｒａ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００５年に記載されている。
【０００８】
　しばしばポリエーテルアルコールを製造するためのアルキレンオキシド出発材料として
使用される化合物は、プロピレンオキシド（ＰＯ）および／またはエチレンオキシド（Ｅ
Ｏ）である。
【０００９】
　ポリエーテルアルコール（ポリエーテルオール）は、しばしば、ポリウレタン（ＰＵｓ
）を製造するために用いられる出発材料である。ここで使用されるポリエーテルオールの
性質は、ポリウレタン生成物の特性に大きな影響を有し、それゆえ、所望のポリウレタン
の関数としての、定義された特性を有するポリエーテルオールの製造が非常に重要である
。それゆえ、しばしば、ＰＯで作られたコアとＥＯで作られたキャップとを有するポリエ
ーテルオール等の、ブロック構造を有するポリエーテルオールを製造することが必要であ
る。
【００１０】
　ポリウレタンの製造等の多くのアプリケーションで、キャップ中に高い割合のＥＯが望
ましい。なぜなら、ＥＯがポリエーテルオールの製造の際に出発材料として用いられる場
合、そのポリエーテルオール内で一級ＯＨ基を受け渡し、このことがウレタン化の間にポ
リエーテルオールの反応性を増大させるからである。
【００１１】
　前述のように、環状アルキレンオキシドから、例えば、ＯＨ基を含む化合物への付加物
の形成は、通常触媒を使用する。Ｉｏｎｅｓｃｕの本は、アルキレンオキシドの開環重合
用有機触媒の詳細な議論を与える（Ｍ．Ｉｏｎｅｓｃｕ，Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｏｌｓ　ｆｏｒ　Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｓ，
　Ｒａｐｒａ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００５年）。これらはもっぱらＥＯのホモポリ
マー化で許容できる転換をもたらすＮ求核剤であるが、プロピレンオキシド（ＰＯ）及び
他の置換モノマーの場合には、低分子量オリゴマー（スターターのＯＨ基１個あたり５Ｐ
Ｏ未満）を生成できるのみである。それゆえ、これらのアミン触媒は、置換されたアルキ
レンオキシド（プロピレンオキシド又はブチレンオキシド等）のコアとＥＯで作られたキ
ャップとからなるブロックコポリマーの製造をも可能としない。
【００１２】
　また、小さい割合のＥＯでのポリプロピレンオキシドブロック（ＰＰＯ）等のこのキャ
ッピング、すなわち、ポリプロピレンオキシドブロックへのポリエチレンオキシドブロッ
クの取付けは、ＤＭＣ（複合金属シアン化物）等の他の確立されたアルコキシル化触媒を
用いることによるどんな明確な方法でも達成することができない。ＫＯＨが触媒として使
用される場合、これは可能となるが、その後、複雑な後続する後処理が必要となる。
【００１３】
　Ｎ－複素環式カルベン（ＮＨＣ）は、何年も前から開環重合反応のための開始剤又は有
機触媒として知られている触媒の他の種類である（Ｄｏｖｅら、Ｐｏｌｙｍｅｒ ４７（
２００６年），４０１８）。溶液中でエチレンオキシド（ＥＯ）の化学量論の開環はまた
、最近Ｒａｙｎａｕｄらにより記載されており（ＪＡＣＳ、１３１（２００９）、３２０
１）、ここでは、長い反応時間が双性イオン性ＰＥＧ（ポリエチレングリコール）オリゴ
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マーを生成させる。反応混合物が水でクエンチされる場合、これらはジオールに転化され
る；代わりになるべきものとして、（ベンジルアルコールでのクエンチに関するベンジル
エステル、及びトリメチルシリルアジドでのクエンチに関するアジド等の）求核剤へのＰ
ＥＧ鎖の転移によって他の末端官能価を設けることもまた可能である。同じ手順が、同じ
著者によって特許出願ＷＯ２００９／０１３３４４中にまた記載されている。そこでは、
請求されたモノマーは、工業的に関連したアルキレンオキシドの全てを含み、且つ請求さ
れた触媒は全てのよく知られているカルベン構造を含む。しかしながら、具体例はＥＯが
挙げられるのみである。しかしながら、エチレンオキシドの触媒開環重合反応は、Ｍａｓ
ｏｎらによって３年ほど前に記載されていた（Ｐｏｌｙｍ． Ｐｒｅｐｒ．， Ａｍ． Ｃ
ｈｅｍ． Ｓｏｃ．， Ｄｉｖ． Ｐｏｌｙｍ． Ｃｈｅｍ．，２００６年、４７、９９－１
００）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１４】
【特許文献１】ＷＯ２００９／０１３３４４
【非特許文献】
【００１５】
【非特許文献１】Ｋｕｎｓｔｓｔｏｆｆｈａｎｄｂｕｃｈ，　Ｂａｎｄ　ＶＩＩ，　Ｐｏ
ｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ　［Ｐｌａｓｔｉｃｓ　ｈａｎｄｂｏｏｋ，　ｖｏｌｕｍｅ　ＶＩ
Ｉ，　Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｓ］， Ｃａｒｌ－Ｈａｎｓｅｒ－Ｖｅｒｌａｇ， Ｍｕ
ｎｉｃｈ，第１版　１９９６年、Ｄｒ． Ｒ． Ｖｉｅｗｅｇ及びＤｒ．Ａ．Ｈｏｅｃｈｔ
ｌｅｎ編集、第２版　１９８３年、及び第３版　１９９３年、Ｄｒ．　Ｇ．　Ｏｅｒｔｅ
ｌ編集
【非特許文献２】Ｍ． Ｓｚｙｃｈｅｒ， Ｓｚｙｃｈｅｒ’ｓ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ
　Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｓ,　ＣＲＣ　Ｐｒｅｓｓ，　Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ　１９９９
年、第５章“Ｐｏｌｙｏｌｓ”
【非特許文献３】Ｍ．Ｉｏｎｅｓｃｕ， “Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏ
ｌｏｇｙ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｏｌｓ　ｆｏｒ　Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｓ”， Ｒａｐｒ
ａ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００５年
【非特許文献４】Ｄｏｖｅら、Ｐｏｌｙｍｅｒ ４７（２００６年），４０１８
【非特許文献５】ＪＡＣＳ、１３１（２００９）、３２０１
【非特許文献６】Ｐｏｌｙｍ． Ｐｒｅｐｒ．， Ａｍ． Ｃｈｅｍ． Ｓｏｃ．， Ｄｉｖ
． Ｐｏｌｙｍ． Ｃｈｅｍ．，２００６年、４７、９９－１００
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
　それゆえ、本発明の目的は、ポリエーテルオールの製造方法、特に、ＥＯキャップ（EO
 capping）の可能性を最大化するブロック構造の製造のために好適であるポリエーテルオ
ールの製造方法を提供することである。
【００１７】
　さらに、その製造方法は、副反応の数を最小限に抑え、最大限の操作のしやすさを有し
、及びまた処理時間を最小化させるべきである。その製造方法の生成物、すなわち、ポリ
エーテルオールは、ポリウレタン（ＰＵｓ）の製造のための優れた適正を有するべきであ
る。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　驚くべきことに、上記目的は、触媒として少なくとも１種のＮ－複素環式カルベンを用
いたアルキレンオキシドの触媒開環重合により達成可能であることがわかった。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
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　それゆえ、本発明は、アルキレンオキシドに対して反応性である少なくとも１種の少な
くとも一官能性の化合物とアルキレンオキシドとの触媒開環重合によるポリエーテルオー
ルの製造方法であって、少なくとも１種のＮ－複素環式カルベンが触媒として用いられる
製造方法を提供する。
【００２０】
　さらに、本発明は、新規なカルベン触媒、及びまた、ポリエーテルオールの製造方法に
おけるその触媒の使用方法、本発明の製造方法により製造することができるポリエーテル
オール、及びポリウレタンを製造するためのその使用方法を提供する。
【００２１】
　アルキレンオキシドの触媒開環重合用触媒としてのＮ－複素環式カルベンの発明におけ
るその使用は、とりわけ、例えば、ＥＯエンドキャップを有する、高分子量ブロックコポ
リマーポリエーテルオールの製造を可能にする。こうして製造されたポリエーテルオール
は、一級ＯＨ基のおかげで高い反応性を有し、それゆえ、例えば、成形された軟質フォー
ムとしての使用のためのポリウレタンを得るためのさらなる反応のために優れた適正を有
する。
【００２２】
　アルキレンオキシドの触媒開環重合用触媒としてＮ－複素環式カルベンを用いてポリエ
ーテルオールを製造するための本発明に係る方法は、使用される出発材料がプロピレンオ
キシド又はブチレンオキシド等の置換されたアルキレンオキシドを含む場合に、特に好適
である。本発明に係る製造方法が使用される場合、アリルアルコールのような不飽和副産
物の形成等、これらの出発材料で生じる副反応の程度は、ＫＯＨ触媒作用の際に用いられ
る方法等の従来の方法と比べて著しく低減する。
【００２３】
　本発明の方法の他の利点は、ＫＯＨで触媒されたポリエーテルオールの製造の際に必要
な中和及びろ過の後処理工程が不要であることである。
【００２４】
　さらに、本発明の方法が用いられる場合、必要とされる触媒濃度は従来のＫＯＨ触媒法
より全体的に低く、反応温度は全体的に低い。これは、本発明に係る触媒の活性が、従来
の触媒（ＫＯＨ触媒又はアミン触媒等）のそれより著しく高いことを意味する。
【００２５】
　本発明に係る方法が使用される場合、反応混合物の粘度は一般に従来のＫＯＨで触媒さ
れた方法より低くなり、これは反応熱の良好な放熱を可能にする。
【００２６】
　最後に、本発明で製造されたポリエーテルオールがさらに処理されてポリウレタンを得
る場合、結果として生じるポリウレタンの反応性（硬化時間）は広い範囲内で調整するこ
とができる。この理由は、本発明に係るＮＨＣ触媒がまた、ポリウレタン製造用触媒とし
て使用可能であるということである；本発明のＮＨＣ触媒が本発明の方法の終了時にクエ
ンチされず、したがって、ポリエーテルオール生成物内に留まる場合、ポリオールの反応
性をＰＵの製造方法中で増大させることができる（又は、標準のＰＵ触媒の量を減少させ
ることができる）。“クエンチ”という用語は、ここでは加水分解や酸化等の化学反応に
よる触媒の失活を意味する。
【００２７】
　それゆえ、アルキレンオキシドの触媒開環重合用触媒としてＮ－複素環式カルベンを用
いたポリエーテルオールの製造のための本発明に係る方法は、確立された方法に比べて数
多くの利点を提供する。
【００２８】
　したがって、高活性触媒の新規な種類が、アルキレンオキシドの開環重合のために発見
された。本発明の触媒はまた、ラクトン、ラクチド及び／又は環状シロキサン等との共重
合のために用いることができる。
【００２９】
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　アルキレンオキシドとの共重合のために好適なラクトンの例は、β－プロピオラクトン
、δ－バレロラクトン、ε－カプロラクトン、メチル－ε－カプロラクトン、β，β－ジ
メチル－β－プロピオラクトン、β－メチル－β－プロピオラクトン、α－メチル－β－
プロピオラクトン、α，α－ビス（クロロメチル）プロピオラクトン、メトキシ－ε－カ
プロラクトン、エトキシ－ε－カプロラクトン、シクロヘキシル－ε－カプロラクトン、
フェニル－ε－カプロラクトン、ベンジル－ε－カプロラクトン、ζ－エナントラクトン
、η－カプリロラクトン、α，β，γ－トリメトキシ－δ－バレロラクトン又はβ－ブチ
ロラクトン、及びこれらの混合物等の、４員環以上の環を有する置換された、あるいは非
置換のラクトンである。一実施形態では、ε－カプロラクトンを用いている。
【００３０】
　触媒の活性が高いのでアルコキシル化を高い程度で達成することが可能であり、これは
また、プロピレンオキシド等の置換されたアルキレンオキシドを用いる場合に特に当ては
まる。
【００３１】
　一例として、そのポリエーテルオール生成物は、軟質フォームアプリケーション（軟質
フォームスラブ、成形された軟質フォーム）のための、硬質フォームアプリケーションの
ための、エラストマー、被覆剤及び接着剤のための、キャリアオイルの形態で、及びまた
、化粧品の化学物質のための界面活性物質及び家庭用化学品のための界面活性物質の形態
で、及びまた、建設化学のために、ＰＵ系のＡ成分の構成成分として用いられ得る。
【００３２】
　多分散度データからわかるように（例２を参照乞う）、ＯＨ基を含有するスターターの
存在下での触媒量のＮＨＣを用いたＥＯ及びＰＯの反応が、狭い質量分布を有するポリア
ルキレンオキシドをもたらすことを示すことができた。
【００３３】
　驚くべきことに、他の有機触媒とは異なり、オリゴマーだけでなく対応するポリエーテ
ルオール（最大１２０００ｇ／モル等の高い分子量）もまた得るために、ＮＨＣｓはモノ
及びジ置換アルキレンオキシド、特に、プロピレンオキシド及びブチレンオキシドの転化
のための均等に触媒作用的且つ化学量論的である反応を提供することができることもまた
わかった。
【００３４】
　それゆえ、ＮＨＣ触媒を用いることにより、上述のモノマー、特に、ＥＯキャップした
ＰＰＧコアからランダムの、及びまたブロックのコポリマーを得ることもまた初めて可能
となる。
【００３５】
　本発明に係る触媒を用いることが好ましい。
【００３６】
　本発明に係る触媒は、好ましくは、
【００３７】
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【化１】

【００３８】
　［式中、ＸはＯ及びＳを含む群から選択され；Ｒ１はアルキル、アリールを含む群から
選択され；Ｒ２は、もし存在する場合は、アルキル、アリールを含む群から選択され；Ｒ
３及びＲ４は、それぞれＨ、アルキル、アリールを含む群から選択されたものである。］
を含む群から選択される。
【００３９】
　Ｒ１とＲ３、Ｒ３とＲ４、及びまたＲ４とＲ２の間の閉環もまた同様に可能である。
【００４０】
　ここで、アルキル基は、それぞれの場合において、好ましくはメチル、エチル、プロピ
ル、ブチル、ペンチル、ヘキシル、ヘプチル、オクチルを含む群から、特に好ましくはメ
チル、イソプロピル、ｔｅｒｔ－ブチルを含む群から選択される。
【００４１】
　アリール基は、それぞれの場合において、フェニル及びメシチルを含む群から選択され
ることが好ましい。
【００４２】
　基Ｒ２が存在しない場合、Ｒ１は好ましくは二級若しくは三級のアルキル基又はメシチ
ル基であり、特に好ましくは三級アルキル基である。
【００４３】
　Ｒ１とＲ２の両方の基が存在する場合、Ｒ１及びＲ２の２つの基のうち、少なくとも１
つがメチル、エチル、ｎ－プロピル又はｎ－ブチル等の一級アルキル基であることが好ま
しい。
【００４４】
　同様に、Ｒ１とＲ２の両方の基が存在する場合、Ｒ１及びＲ２の２つの基のうち、少な
くとも１つがイソプロピル等の二級アルキル基であることが好ましい。
【００４５】
　本発明の好ましい一実施形態では、Ｒ１及びＲ２の両方の基が存在し、Ｒ１及びＲ２の
両方の基が二級アルキル基である。
【００４６】
　本発明の他の好ましい実施形態では、Ｒ１及びＲ２の両方の基が存在し、Ｒ１及びＲ２
の２つの基の一方が一級アルキル基であり、２つの基の他方が二級アルキル基である。
【００４７】
　本発明の一実施形態では、Ｒ１及びＲ２の両方の基が存在しており、Ｒ１及びＲ２の両
方の基が一級アルキル基であることが特に好ましい。
【００４８】
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　以下の構造：
【００４９】
【化２】

【００５０】
　［式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４の一般的な、及び好ましい定義は上述の通りである
。］もまた好ましい。
【００５１】
　好ましい一実施形態は、以下の触媒：
【００５２】

【化３】

【００５３】
　［式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４の一般的な、及び好ましい定義は上述の通りである
。］を用いることである。それゆえ、Ｒ１及びＲ２の２つの基の少なくとも１つが一級ア
ルキル基であることが好ましく；同様に、Ｒ１及びＲ２の２つの基の少なくとも１つが二
級アルキル基であることが好ましい。Ｒ１及びＲ２の両方の基が一級アルキル基であるこ
とが特に好ましい。
【００５４】
　本発明の他の好ましい実施形態は、以下の触媒：
【００５５】
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【化４】

【００５６】
　［式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４の一般的な、及び好ましい定義は上述の通りである
。］を用いることである。それゆえ、Ｒ１及びＲ２の２つの基の少なくとも１つは一級ア
ルキル基であり；同様に、Ｒ１及びＲ２の２つの基の少なくとも１つは、好ましくは二級
アルキル基である。Ｒ１及びＲ２の両方の基が一級アルキル基であることが特に好ましい
。
【００５７】
　本発明の他の好ましい実施形態は、以下の触媒：
【００５８】
【化５】

【００５９】
　［式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４の一般的な、及び好ましい定義は上述の通りである
。］を用いることである。
【００６０】
　それゆえ、Ｒ１及びＲ２の２つの基の少なくとも１つが一級アルキル基であることが好
ましく；同様に、Ｒ１及びＲ２の２つの基の少なくとも１つが二級アルキル基であること
が好ましい。Ｒ１及びＲ２の両方の基が一級アルキル基であることが特に好ましい。
【００６１】
　本発明に係る触媒の通常の使用量は、アルキレンオキシドにスターターを加えた量に対
して、０．００１～１．５質量％、好ましくは０．０１～１．０質量％、特に好ましくは
０．１～０．７質量％である。
【００６２】
　本発明の種々の触媒の混合物、又は従来の触媒と本発明の触媒の混合物を用いることも
また可能である。
【００６３】
　本発明の目的のために、アルキレンオキシドに対して反応性である少なくとも一官能性
の化合物がまた、スターターと呼ばれる。
【００６４】
　アルキレンオキシドに対して反応性である少なくとも一官能性の化合物を用いることが
好ましい。
【００６５】
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　一実施の形態では、アルキレンオキシドに対して反応性である少なくとも一官能性の化
合物は、一官能性化合物の群から、好ましくはモノオール、特に、Ｃ1－Ｃ18モノオール
を含む群から選択される。
【００６６】
　好ましい一実施の形態では、アルキレンオキシドに対して反応性である少なくとも一官
能性の化合物は、アルキレンオキシドに対して反応性である少なくとも二官能性の化合物
の群から選択される。
【００６７】
　ここで、特に好ましい一実施形態では、アルキレンオキシドに対して反応性である少な
くとも二官能性の化合物は、ポリオール、特に、グリセロール、エチレングリコール、ジ
エチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、ペンタエリスリ
トール、ソルビトール、スクロース、Ｃ1－Ｃ18ジオール、ヒマシ油、エポキシ化及び開
環脂肪酸、トリメチロールプロパン、糖化合物（グルコース、ソルビトール、マンニトー
ル及びスクロース等）、多官能フェノール、フェノールとホルムアルデヒドのオリゴマー
縮合物等のレゾール、フェノールとホルムアルデヒドとジアルカノールアミンのマンニッ
ヒ縮合物、及びメラミンを含む群から、及びまた、列挙した化合物の少なくとも二つの混
合物から、選択される。
【００６８】
　ＤＭＣ触媒法とは異なり、アミン又はアミノアルコールをスターター成分として用いる
ことも同様に可能である。
【００６９】
　ヘキサメチレンジアミン、エチレンジアミン、プロピレンジアミン、オルトシクロヘキ
サンジアミン、アミノシクロヘキサンアルキルアミン及び芳香族アミン（トルエンジアミ
ン（ＴＤＡ）、ジフェニルメタンジアミン（ＭＤＡ）又は重合体ＭＤＡ（ｐ－ＭＤＡ）を
含む群から選択される）を含む群からの化合物を使用することが好ましい。ＴＤＡの場合
には、特に、２，３－及び３，４－異性体（ビシナルＴＤＡとしてもまた知られる）が使
用される。
【００７０】
　本発明の方法のためのアルキレンオキシドは、好ましくは：
【００７１】
【化６】

【００７２】
　［式中、Ｒ１及びＲ２は、それぞれアルキル、アリール、アルケニルを含む群から選択
されたものである。］を含む群から選択されたものである。
【００７３】
　ここで、アルキルは、Ｃ１－Ｃ１０－アルキル化合物、好ましくはＣ１－Ｃ２化合物、
特に好ましくはＣ１化合物の群から選択される基を意味する。
【００７４】
　アリールは、好ましくはフェニル基を意味する。
【００７５】
　アルケニルは、好ましくはＣ２－Ｃ１０－アルケニル化合物の群から、好ましくはＣ３
－アルケニル化合物の群から選択される基を意味する。
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【００７６】
　本発明の好ましい一実施の形態では、アルキレンオキシドは、エチレンオキシド（ＥＯ
）、プロピレンオキシド（ＰＯ）、ブチレンオキシドを含む群から選択されたものである
。本発明の特に好ましい実施の形態では、アルキレンオキシドはプロピレンオキシドであ
る。
【００７７】
　アルキレンオキシドの付加反応が実施される温度は、好ましくは６０～１５０℃、特に
好ましくは８０～１３０℃、非常に特に好ましくは９０～１２０℃であり、その圧力は０
．００１～０．９ＭＰａ（０．１～９ｂａｒ）である。
【００７８】
　一旦アルキレンオキシドの付加が終了したら、通常、後反応工程が続く。そこにおいて
、その反応はアルキレンオキシドを消費する。これは、通常、揮発性成分を除去するため
の、好ましくは真空中で実施される、蒸留等による反応生成物の後処理が後に続く；ＫＯ
Ｈ触媒の場合には通例のことである、触媒の中和及び結果として生じた塩のろ過を含む複
雑なさらなる後処理を必要としない。蒸留工程の間又は後に、ストリッピングのために不
活性ガス又は蒸気を用いることもさらに可能である。ストリッピング工程は、通常、６０
～１５０℃の温度範囲で、且つ０．００１５～０．１０１３ＭＰａ（１５～１０１３ｍｂ
ａｒ）の圧力範囲で行われる。不活性ガス又は蒸気は、通常、１～１９００ｋｇ／ｍ3／
ｈで導入される。ここで、容積は、反応器容積に基づく。
【００７９】
　その後、本発明の触媒は、酸化又は加水分解により任意にクエンチされる。
【００８０】
　さらに、本発明は、本発明に係る方法により製造され得るポリエーテルオール、及びま
たポリウレタンの製造のためのその使用方法を提供する。
【００８１】
　さらに、本発明は、上記定義されたように、ポリエーテルオールがＥＯエンドキャップ
を備えたものであるポリエーテルオールの製造方法を提供する。
【００８２】
　さらに、本発明は、本発明に係る方法により製造され得るポリエーテルポリオールと１
種以上の有機ジイソシアネート（又はポリイソシアネート）の反応によるポリウレタンの
製造方法を提供する。
【００８３】
　そのポリウレタンは、公知の方法により、例えば、反応押出機又はベルト法等を用いて
、“ワンショット”法又はプレポリマー法（又はＵＳ６７９０９１６Ｂ２にあるような多
段プレポリマー法）により、好ましくは“ワンショット”法により、バッチ式で、又は連
続的に製造することができる。これらの方法で反応する成分：ポリエステルオール、鎖延
長剤、イソシアネート、及び任意に助剤及び添加剤（特に、ＵＶ安定剤）が互いに連続的
に、又は同時に混合され得る。そうすると、反応が直ちに開始する。
【００８４】
　ポリウレタンは、一般に、イソシアネート基に対して反応性である少なくとも２個の水
素原子を有する化合物との、好ましくは二官能性アルコールとの、特に好ましくは本発明
で製造され得るポリエーテルオールとのジイソシアネートの反応により製造される。
【００８５】
　使用されるジイソシアネートは、ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）、トリ
レンジイソシアネート（ＴＤＩ）、トリ－，テトラ－，ペンタ－，ヘキサ－，ヘプタ－及
び／又はオクタメチレンジイソシアネート、２－メチルペンタメチレン、１，５－ジイソ
シアネート、２－エチルブチレン、１，４－ジイソシアネート、１－イソシアナト－３，
３，５－トリメチル－５－イソシアナトメチルシクロヘキサン（イソホロンジイソシアネ
ート、ＩＰＤＩ）、１，４－及び／又は１，３－ビス（イソシアナトメチル）シクロヘキ
サン（ＨＸＤＩ）、シクロヘキサン１，４－ジイソシアネート、１－メチルシクロヘキサ
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ン２，４－及び／又は２，６－ジイソシアネート、ジシクロヘキシルメタン４，４’－，
２，４’－，及び／又は２，２’－ジイソシアネート等の、従来の芳香族、脂肪族及び／
又は脂環式のジイソシアネートを含む。
【００８６】
　記載したように、イソシアネートに対して反応性である使用される化合物は、好ましく
は本発明に係るポリエーテルアルコールを含む。これらと混合される、５００～８０００
ｇ／モル、好ましくは６００～６０００ｇ／モル、特に８００～４０００ｇ／モルの分子
量を有し、且つ１．８～２．６、好ましくは１．９～２．２、特に二の平均官能価を好ま
しくは有する、ポリエステルアルコール、ポリエーテルアルコール及び／又はポリカーボ
ネートジオール等の周知のポリヒドロキシ化合物を用いることができる。
【００８７】
　イソシアネートに対して反応性である化合物の中でもまた、鎖延長剤である。使用可能
である鎖延長剤は、周知の、特に、アルキレン基中に２～１０個の炭素原子を有するジア
ミン及び／又はアルカンジオール、特に、エチレングリコール及び／又は１，４－ブタン
ジオール、及び／又はヘキサンジオール、及び／又はオキシアルキレン基中に３～８個の
炭素原子を有するジ－及び／又はトリオキシアルキレングリコール、好ましくは対応する
オリゴ－ポリオキシプロピレングリコール等の二官能性化合物を含み、ここでは鎖延長剤
の混合物を用いることもまた可能である。使用可能な他の鎖延長剤は、１，４－ビス（ヒ
ドロキシメチル）ベンゼン（１，４－ＢＨＭＢ）、１，４－ビス（ヒドロキシエチル）ベ
ンゼン（１，４－ＢＨＥＢ）、又は１，４－ビス（２－ヒドロキシエトキシ）ベンゼン（
１，４－ＨＱＥＥ）である。使用される鎖延長剤は、好ましくはエチレングリコール及び
ヘキサンジオールを含み、特に好ましくはエチレングリコールである。
【００８８】
　ジイソシアネートのＮＣＯ基と、トリエチルアミン、ジメチルシクロヘキシルアミン、
Ｎ－メチルモルホリン、Ｎ，Ｎ’－ジメチルピペラジン、２－（ジメチルアミノエトキシ
）エタノール、ジアザビシクロ［２．２．２］オクタン等の三級アミン、及びまた、特に
、チタン酸エステル等の有機金属化合物、鉄（ＩＩＩ）アセチルアセトネート等の鉄化合
物、スズジアセテート、スズジラウレート又は脂肪族カルボン酸のジアルキルスズ塩（ジ
ブチルスズジアセテート、ジブチルスズジラウレート等）等のスズ化合物などの構造成分
の水酸基との間の反応を促進させる触媒を使用することが一般的である。触媒の通常使用
される量は、ポリヒドロキシ化合物１００質量部に対して０．０００１～０．１質量部で
ある。
【００８９】
　触媒と一緒に構造成分に添加することができる他の材料は、助剤である。一例として、
界面活性物質、難燃剤、核剤、潤滑剤及び離型剤、染料及び顔料、阻害剤、加水分解、光
、熱、酸化又は変色に関する安定剤、微生物分解に対抗するための防腐剤、有機及び／又
は無機の充填剤、補強剤、及び可塑剤を挙げることができる。
【００９０】
　“Ｐｌａｓｔｉｃｓ　Ａｄｄｉｔｉｖｅ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ”，第５版，Ｈ． Ｚｗｅ
ｉｆｅｌ編集， Ｈａｎｓｅｒ　Ｐｕｂｌｉｓｈｅｒｓ， Ｍｕｎｉｃｈ，２００１年、Ｈ
． Ｓａｕｎｄｅｒｓ ａｎｄ Ｋ． Ｃ． Ｆｒｉｓｃｈ　“Ｈｉｇｈ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ
”，第１６巻， Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ ［Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｓ］， 第１部
及び第２部，　Ｖｅｒｌａｇ　Ｉｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅ　Ｐｕｂｌｉｓｈｅｒｓ　１９
６２年及び１９６４年、Ｔａｓｃｈｅｎｂｕｃｈ　ｆｕｅｒ　Ｋｕｎｓｔｓｔｏｆｆ－Ａ
ｄｄｉｔｉｖｅ　［Ｐｌａｓｔｉｃｓ　ａｄｄｉｔｉｖｅｓ　ｈａｎｄｂｏｏｋ］　ｂｙ
　Ｒ．　Ｇａｃｈｔｅｒ　ａｎｄ　Ｈ．　Ｍｕｌｌｅｒ　（Ｈａｎｓｅｒ　Ｖｅｒｌａｇ
　Ｍｕｎｉｃｈ　１９９０）又はＤＥ－Ａ２９０１７７４等の技術文献は、上記助剤及び
添加剤に関する詳細を与える。
【００９１】
　ポリウレタンを製造するための装置は当業者に知られている；Ｋｕｎｓｔｓｔｏｆｆｈ
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ａｎｄｂｕｃｈ，　Ｂａｎｄ　ＶＩＩ，　Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ　［Ｐｌａｓｔｉｃ
ｓ　ｈａｎｄｂｏｏｋ，　第７巻，　Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｓ］，　Ｃａｒｌ－Ｈａ
ｎｓｅｒ－Ｖｅｒｌａｇ，　Ｍｕｎｉｃｈ，　第１版　１９６６年、　Ｄｒ 　Ｒ．　Ｖ
ｉｅｗｅｇ　ａｎｄ　Ｄｒ．　Ａ．　Ｈｏｅｃｈｔｌｅｎ編集，第２版　１９８３年、及
び第３改訂版　１９９３年，Ｄｒ．　Ｇ．　Ｏｅｒｔｅｌ編集等を参照。
【００９２】
　それゆえ、本発明は、上述のように、本発明に係る方法により製造されたポリエーテル
ポリオールの、ポリウレタン（以下、ＰＵとも呼ばれる）、特に、軟質ＰＵフォーム、硬
質ＰＵフォーム、硬質ポリイソシアヌレート（ＰＩＲ）フォーム、多孔性若しくは非多孔
性のＰＵ材料、又はポリウレタン分散物を製造するための使用方法を提供する。上述のよ
うなポリウレタンは、とりわけ、マットレス、靴底、ガスケット、ホース、床カバー材、
プロファイル（profiles）、塗料、接着剤、シーラント、スキー、自動車のシート、競技
場の陸上トラック、機器のパネル、種々の成形品、注型注入組成物、箔、繊維、不織布、
及び／又は注型床の製造のために用いることができる。
【００９３】
　さらに、本発明は、ポリエーテルオールの製造方法における触媒としての、上記定義さ
れたＮ－複素環式カルベンの使用方法を提供する
【実施例】
【００９４】
　いくつかの実施例を、本発明の説明のために以下に示す。その実施例は説明のためだけ
に使用され、どんな形であれ特許請求の範囲を限定することを意図するものではない。
【００９５】
　例１
　２５．０ｇのジエチレングリコールと０．４２ｇの１，３－ジメチルイミダゾリウム２
－カルボキシレートを初充填として３００ｍｌの反応器に用いた。その後、窒素を用いて
容器を不活性化した。容器を１１５℃に加熱し、６２．３７ｇのエチレンオキシドを計量
投入した。材料を消費させるために反応を３時間持続させた後、その系を完全な真空下で
３０分真空とし、その後、２５に冷却した。７８．４ｇの生成物を得た。
【００９６】
　ＯＨ価：３２８．６ｍｇＫＯＨ／ｇ
　粘度（２５℃）：６２．７ｍＰａｓ
【００９７】
　例２
　１８．４２ｇのジエチレングリコールと１．３７ｇの１，３－ジメチルイミダゾリウム
２－カルボキシレートを初充填として３００ｍｌの反応器に用いた。その後、窒素を用い
て容器を不活性化した。０．７６ＭＰａ（７．６ｂａｒ）に設定された圧力リミッターを
用い、その容器を１１５℃に加熱し、２０１．５８ｇのプロピレンオキシドを計量投入し
た。付加に必要な時間は８時間１０分であった。材料を消費させるために４時間反応を持
続させた後、その系を完全な真空下で３０分間真空にし、その後、２５℃に冷却した。２
００．１４ｇの生成物を得た。
【００９８】
　ＯＨ価：１０６．５ｍｇＫＯＨ／ｇ
　粘度（２５℃）：１４０ｍＰａｓ
　ＧＰＣ多分散度：１．０９８
【００９９】
　例３
　１８．４２ｇのジエチレングリコール及び１．００ｇの１－ブチル－３－メチルイミダ
ゾリウム２－カルボキシレートを初充填として３００ｍｌの反応器に用いた。その後、窒
素を用いて容器を不活性化した。０．７６ＭＰａ（７．６ｂａｒ）に設定された圧力リミ
ッターを用い、その容器を１１５℃に加熱し、２０１．５８ｇのプロピレンオキシドを計



(15) JP 5917495 B2 2016.5.18

10

20

30

40

50

量投入した。付加に必要な時間は１０時間１５分であった。材料を消費させるために４時
間反応を持続させた後、その系を完全な真空下で３０分間真空にし、その後、２５℃に冷
却した。２００．１４ｇの生成物を得た。
【０１００】
　ＯＨ価：８８．１ｍｇＫＯＨ／ｇ
　粘度（２５℃）：１３７ｍＰａｓ
【０１０１】
　例４：
　１８．４２ｇのジエチレングリコールと０．８５ｇの１－エチル－３－メチルイミダゾ
リウム２－カルボキシレートを初充填として３００ｍｌの反応器に用いた。その後、窒素
を用いて容器を不活性化した。０．７６ＭＰａ（７．６ｂａｒ）に設定された圧力リミッ
ターを用い、その容器を１１５℃に加熱し、２０１．５８ｇのプロピレンオキシドを計量
投入した。付加に必要な時間は８時間２０分であった。材料を消費させるために４時間反
応を持続させた後、その系を完全な真空下で３０分間真空にし、その後、２５℃に冷却し
た。２００．１４ｇの生成物を得た。
【０１０２】
　ＯＨ価：８９ｍｇＫＯＨ／ｇ
　粘度（２５℃）：１２６ｍＰａｓ
【０１０３】
　例５：
　１８．４２ｇのジエチレングリコールと１．３ｇのジ－ｔｅｒｔ－ブチルイミダゾリウ
ム２－カルボキシレートを初充填として３００ｍｌの反応器に用いた。その後、窒素を用
いて容器を不活性化した。０．７６ＭＰａ（７．６ｂａｒ）に設定された圧力リミッター
を用い、容器を１１５℃に加熱し、２０１．５８ｇのプロピレンオキシドを計量投入した
。６時間後、圧力は０．７６ＭＰａ（７．６ｂａｒ）を超え、付加が停止した場合であっ
ても再び低下しなかった。その後、反応が終了した。その系を完全な真空下で３０分間真
空にし、その後、２５℃に冷却した。９１．１４ｇの生成物を得た。
【０１０４】
　ＯＨ価：２３３ｍｇＫＯＨ／ｇ
　粘度（２５℃）：５１ｍＰａｓ
【０１０５】
　例６：
　２５．０ｇのジエチレングリコールと０．４２ｇの１，３－ジメチルイミダゾリウム２
－カルボキシレートを初充填として３００ｍｌの反応器に用いた。その後、窒素を用いて
容器を不活性化した。容器を１１５℃に加熱し、６２．２７ｇのエチレンオキシドを計量
投入した。材料を消費させるために反応を２時間持続させた後、その系を完全な真空下で
３０分間真空にし、その後、２５℃に冷却した。８３．１ｇの生成物を得た。
【０１０６】
　ＯＨ価：３１８ｍｇＫＯＨ／ｇ
　粘度（２５℃）：６２．７ｍＰａｓ
【０１０７】
　例７：
　１３５．００ｇのジエチレングリコールで出発し、１０８ｍｇＫＯＨ／ｇの水酸基価を
有する、１，３－ジメチルイミダゾリウム２－カルボキシレートで触媒したポリプロピレ
ングリコールを３００ｍｌの容器を充填した。０．７７ｇの１，３－ジイミダゾリウム２
－カルボキシレートを添加し、その後、反応器を１００℃に加熱した。真空乾燥後、１２
．５ｇのエチレンオキシドを計量投入した。材料を消費するために３時間反応を持続させ
た後、その系を完全な真空下で３０分間真空にし、その後、２５℃に冷却した。１４４ｇ
の透明な生成物を得た。
【０１０８】



(16) JP 5917495 B2 2016.5.18

10

20

30

40

　ＯＨ価：９６ｍｇＫＯＨ／ｇ
　粘度（２５℃）：１２８ｍＰａｓ
【０１０９】
　例８：
　２４．４１ｇのジエチレングリコール、２０．５６ｇの１，１，３，３，５，５－ヘキ
サメチルトリシクロシロキサン及び１．７３ｇの１，３－ジメチルイミダゾリウム２－カ
ルボキシレートを初充填として３００ｍｌの反応器に用いた。容器を１１０℃に加熱し、
１８５．０ｇのプロピレンオキシドを計量投入した。材料を消費させるために反応を３時
間持続させた後、その系を完全な真空下で３０分間真空にし、その後、２５℃に冷却した
。２２０．３ｇの生成物を得た。
【０１１０】
　ＯＨ価：１１０ｍｇＫＯＨ／ｇ
　粘度（２５℃）：１６７ｍＰａｓ
【０１１１】
　例９：
　２４．４０ｇのジエチレングリコール、６１．６８ｇのカプロラクトン、及び１．７３
ｇの１，３－ジメチルイミダゾリウム２－カルボキシレートを初充填として３００ｍｌの
反応器に用いた。その後、窒素を用いて容器を不活性化した。容器を１１０℃に加熱し、
１４３．９１ｇのプロピレンオキシドを計量投入した。材料を消費させるために反応を３
時間持続させた後、その系を完全な真空下で３０分間真空にし、その後、２５℃に冷却し
た。２０２．１ｇの生成物を得た。
【０１１２】
　ＯＨ価：１２９ｍｇＫＯＨ／ｇ
　粘度（２５℃）：２８１ｍＰａｓ
　高い圧力値はその反応におけるＰＯの消費を示す。
【０１１３】
　したがって、本発明に係る方法は、従来のＫＯＨ－又はＤＭＣ－触媒法に有利な代替手
段を提供する。
【０１１４】
　新規な触媒は高い活性を有し、それゆえ、その触媒の必要な量はわずかであり、且つ置
換されたアルキレンオキシドのポリエーテルオールのＥＯエンドキャップを実施可能であ
り、それゆえ、ポリエーテルオールブロック構造を構築することもまた可能である。ラク
トン等との共重合もまた可能である。
【０１１５】
　ＰＯが使用される場合、副反応が実質的に回避され、反応混合物の粘度がＫＯＨ触媒を
使用する場合より低いので、より良い放熱を達成することができる。
【０１１６】
　さらに、ＫＯＨ触媒法の一般的な特徴である、反応終了時の時間を消費する後処理の必
要が無い。
【０１１７】
　アミンは、スターター又は共同スターター（costarters）として用いることができる；
そして最後に、本発明の触媒は、ＰＵ製造等のさらなる反応に用いることができる。
【０１１８】
　本発明で製造することができるポリエーテルオールは、さらに、ポリウレタンの製造の
際に有利に用いることができる。
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