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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　＞３０ＭＰａの引張強さ（ＥＮ　ＩＳＯ　５２７－３に従って測定される）を有する、
熱可塑的に加工可能なポリウレタンエラストマー（ＴＰＵ）を連続的に製造する複数段階
から成る方法であって、
ａ）プレポリマーＩを、
　Ａ）少なくとも１つの有機ジイソシアネートを
　Ｂ）平均で１．８以上３．０以下のツェレウィチノフ活性水素原子、および４５０～１
００００の数平均分子量Ｍｎを有する、ポリオール１と
反応させることによって調製すること、
ｂ）ａ）で調製した当該プレポリマーＩを、
　Ｃ）ポリオール１と異なるポリオール２であって、平均で１．８以上３．０以下のツェ
レウィチノフ活性水素原子、および６０～１００００の数平均分子量Ｍｎを有する、ポリ
オール２と
反応させ、それにより、プレポリマーIIを生成することを含み、反応成分Ａ）、Ｂ）およ
びＣ）を基準として、ＮＣＯ基対ＮＣＯ反応性基の合計の当量比が１．２：１～１０：１
であり、さらに、
ｃ）ミキシング・ヘッド、スタティック・ミキサー、およびノズルもしくは多軸スクリュ
ー押出機から成る群より選択される反応器において、ｂ）で調製した当該プレポリマーII
を、
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　Ｄ）平均で１．８以上３．０以下のツェレウィチノフ活性水素原子、および６０～４０
０の数平均分子量Ｍｎを有する、鎖延長剤としての少なくとも１つの低分子量ポリオール
またはポリアミンと
完全に反応させること
を含み、
工程ａ）～ｃ）を、必要に応じてＦ）触媒の存在下で、必要に応じてＥ）ＴＰＵの全重量
を基準として０～２０重量％の別の補助物質および添加剤を添加して、工程ａ）～ｃ）の
全ての反応成分の合計を基準として、ＮＣＯ基対ＮＣＯ反応性基の合計の全当量比が０．
９：１～１．２：１の範囲内にあるように実施する、方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、熱可塑的に加工可能（または成形可能な）なポリウレタンを連続的に製造す
る、複数段階から成る方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　熱可塑性ポリウレタン（ＴＰＵ）は、以前から知られている。それらは、高品質な機械
特性と、費用のかからない熱可塑性プラスチックの加工性という既知の利点との組合せの
ために、工業的に重要である。種々の化学的な助剤（またはビルダー；builder）成分を
使用することによって、機械特性に関して広範囲のバリエーションを得ることができる。
ＴＰＵの概要、その特性および用途は、例えば、「合成物質（Kunststoffe）」６８（１
９７８）の第８１９頁～第８２５頁、または「生ゴム、ゴム、合成物質（kautschuk，Gum
mi，Kunststoffe）」３５（１９８２）の第５６８頁～第５８４頁に示されている。
【０００３】
　ＴＰＵは、線状（または直鎖状）ポリオール（通常、ポリエステルポリオールまたはポ
リエーテルポリオールである）、有機ジイソシアネート、および短鎖ジオール（即ち、鎖
延長剤）から成る。特性の種々の組合せが、ポリオールによって、目的とするように形成
され得る。触媒を添加して、生成反応を加速することができる。助剤成分は、所望の特性
を得るために、比較的広範なモル比で変化させ得る。適当なポリオール対鎖延長剤のモル
比は、１：１～１：１２であることが判っている。この比は、生成物に、７０のショアＡ
硬度～７５のショアＤ硬度をもたらす。
【０００４】
　熱可塑的に加工可能なポリウレタンエラストマーは、段階的に（例えば、プレポリマー
計量供給プロセスによって）、または全ての成分を１つの段階で同時に反応させることに
よって（例えば、ワンショット計量供給（（または１回計量供給：one-shot metering）
プロセスによって）形成することができる。
【０００５】
　ＴＰＵは、連続的に又は不連続的に調製することができる。最もよく知られた製造方法
は、ベルト・プロセス（例えば、英国特許出願公開明細書（ＧＢ－Ａ）１０５７０１８号
参照）、および押出機プロセス（例えば、独国特許出願公開明細書（ＤＥ－Ａ）１９６４
８３４号、同２３０２５６４号、および同２０５９５７０号参照）である。押出機プロセ
スにおいて、出発物質は計量されて、スクリュー反応器内に入れられ、そこで重付加に付
されて、均一なグラニュールの形態に転換される。この押出機プロセスは、比較的単純で
あるが、混合と反応とが同時に進行するために、この方法で調製される生成物の均質性が
多くの用途に関して不適当であるという不都合を有する。加えて、反応スペースが制限さ
れ、且つ計量の実現性が制限されるために、種々のポリオールの目的とする用途における
可変性が制限される。
【０００６】
　例えば、欧州特許出願公開明細書（ＥＰ－Ａ）０５７１８２８号に記載されている２段
階のプロセスであって、押出機の前に、管型反応器（または反応塔）において目的とする
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ようにポリオールおよびジイソシアネートからプレポリマーを生成するプロセスは、改良
された加工特性を有するＴＰＵを目的のように且つ制御して製造することに関して、改良
をもたらすものであった。ＴＰＵの形成は、次の押出機において、鎖延長剤を添加して、
終了させる。したがって、各プロセス段階における最適な条件を基礎として、ＴＰＵは、
目的とされ且つ制御された様態で製造され得る。
【０００７】
　しかしながら、多くのエンド・ユーザにとって、ＴＰＵの製造に際して１つだけのポリ
オールを用いることは、不十分である。ＴＰＵの特性の特定の組合せは、異なるポリオー
ルを同時に使用することによって得ることができる。言及し得る例は、ポリエステルポリ
オールとポリエーテルポリオールの組合せ、および結果的に得られる利点である。組み込
むことができる、特定のリン含有ポリオールを添加することによって、得られるＴＰＵの
耐燃性を他の特性に悪影響を及ぼすことなく、改良することができる。
【０００８】
　時には化学的に非常に異なるポリオールを、例えばプレポリマー・プロセスによって、
または鎖延長剤とともに例えばワンショット・プロセスによっても、連続的な製造プロセ
スにおいてジイソシアネートと同時に反応させる場合には、すべての出発物質に対しても
はや最適でない反応条件に起因して、粘着性を有する加工性の不十分なＴＰＵが、おそら
く生成する。
【０００９】
【特許文献１】英国特許出願公開第１０５７０１８号明細書
【特許文献２】独国特許出願公開第１９６４８３４号明細書
【特許文献３】独国特許出願公開第２３０２５６４号明細書
【特許文献４】独国特許出願公開第２０５９５７０号明細書
【特許文献５】欧州特許出願公開第０５７１８２８号明細書
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　したがって、本発明の目的は、工業的に簡便な方法で、容易に加工可能な、均一で非粘
着性のＴＰＵを製造することができる、経済的に有利な連続的なプロセスを提供すること
である。
【００１１】
　驚くべきことに、この目的は、連続的な複数段階から成る製造方法によって達成するこ
とが可能となった。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明は、＞３０ＭＰａの引張強さ（ＥＮ　ＩＳＯ　５２７－３に従って測定される）
を有する、熱可塑的に加工可能なポリウレタンエラストマー（thermoplastically proces
sable polyurethane elastomer；ＴＰＵ）を連続的に製造する複数段階から成る方法（ま
たはマルチステージ・プロセス）を提供する。本発明は、
ａ）プレポリマーＩを、
　Ａ）少なくとも１つの有機ジイソシアネートを
　Ｂ）平均で１．８以上３．０以下のツェレウィチノフ活性水素原子、および４５０～１
００００の数平均分子量Ｍｎを有する、ポリオール１と
反応させることによって調製すること、
ｂ）ａ）で調製した当該プレポリマーＩを、
　Ｃ）ポリオール１と異なるポリオール２であって、平均で１．８以上３．０以下のツェ
レウィチノフ活性水素原子、および６０～１００００の数平均分子量Ｍｎを有する、ポリ
オール２と
反応させ、それにより、プレポリマーIIを生成すること、
ｃ）高い剪断エネルギーで作動する（または高い剪断エネルギーが加えられた状態で作動
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する）高粘度反応器において、ｂ）で調製した当該プレポリマーIIを、
　Ｄ）平均で１．８以上３．０以下のツェレウィチノフ活性水素原子、および６０～４０
０の数平均分子量Ｍｎを有する、鎖延長剤としての少なくとも１つの低分子量ポリオール
またはポリアミンと
完全に反応させること
を含み、
反応成分Ａ）、Ｂ）およびＣ）を基準として、ＮＣＯ対ＮＣＯ反応性基の合計の当量比（
またはＮＣＯ：ＮＣＯ反応性基の合計である当量比もしくはＮＣＯ反応性基の合計に対す
るＮＣＯの当量比）が１．２：１～１０：１であり、
工程ａ）～ｃ）を、必要に応じてＦ）触媒の存在下で、必要に応じてＥ）ＴＰＵの全重量
を基準として０～２０重量％の別の補助物質および添加剤を添加して実施し、工程ａ）～
ｃ）の全ての反応成分の合計を基準として、ＮＣＯ基対ＮＣＯ反応性基の合計の全当量比
が０．９：１～１．２：１の範囲内にあるように実施する
方法を提供する。
【００１３】
　成分Ａ）として使用される適当な有機ジイソシアネートとして、例えば、脂肪族、脂環
式、芳香脂肪族（araliphatic）、ヘテロ環式、および芳香族ジイソシアネートが挙げら
れ、それらは、例えば、Justus Liebigs Annalen der Chemie、５６２、第７５頁～第１
３６頁に説明されている。
【００１４】
　詳細に言及し得る具体的な例には、
　例えば、ヘキサメチレンジイソシアネートである、脂肪族ジイソシアネート；
　例えば、イソホロンジイソシアネート、1,4-シクロヘキサンジイソシアネート、1-メチ
ル-2,4-、および2,6-シクロへキサンジイソシアネートならびにそれらの異性体混合物、
，4,4'-、2,4'-および2,2'-ジシクロヘキシルメタンジイソシアネートならびにそれらの
異性体混合物である、脂環式ジイソシアネート；ならびに
　例えば、2,4-トリレンジイソシアネート、2,4-および2,6-トリレンジイソシアネートの
混合物、4,4'-ジフェニルメタンジイソシアネート、2,4'-ジフェニルメタンジイソシアネ
ート、および2,2'-ジフェニルメタンジイソシアネート、2,4'-ジフェニルメタンジイソシ
アネートおよび4,4'-ジフェニルメタンジイソシアネートの混合物、ウレタン－変性液状4
,4'-ジフェニルメタンジイソシアネートおよび／または2,4'-ジフェニルメタンジイソシ
アネート、4,4'-ジイソシアナト-1,2-ジフェニルエタン、ならびに1,5-ナフチレンジイソ
シアネートである芳香族ジイソシアネート
が含まれる。4,4'-ジフェニルメタンジイソシアネートの割合が９６重量％以上であるジ
フェニルメタンジイソシアネート異性体混合物が好ましく用いられ、4,4'-ジフェニルメ
タンジイソシアネートおよび1,5-ナフチレンジイソシアネートが特に用いられる。前記で
挙げたジイソシアネートは、単独で又は互いの混合物の形態で使用することができる。そ
れらはまた、１５モル％までの（ジイソシアネートの合計に関して計算される）ポリイソ
シアネートとともに用いることができるものの、ポリイソシアネートは、多くても熱可塑
的に加工可能な生成物が形成される量で添加され得る。そのようなポリイソシアネートの
例は、トリフェニルメタン-4,4,4"-トリイソシアネートおよびポリフェニルポリメチレン
ポリイソシアネートである。
【００１５】
　本発明において、成分Ｂ）として使用されるのに適した化合物として、好ましくは、ポ
リエステルポリオール、ポリエーテルポリオール、もしくはポリカーボネートポリオール
、または窒素、リン、硫黄および／もしくはケイ素原子を含むポリオール、またはこれら
の混合物が挙げられる。ヘテロ原子を含むポリオールの中で、ホスフェート、ホスホネー
トおよびホスフィンオキシドを含むポリオールが特に好ましい。
【００１６】
　１分子あたり平均約１．８～約３．０のツェレウィチノフ活性水素原子、好ましくは約
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１．８～２．２のツェレウィチノフ活性水素を有し、４５０～１００，０００ｇ／モルの
分子量を有する、ヒドロキシル基が末端に位置する線状（または直鎖）ポリオールが、成
分Ｂ）（即ち、ポリオール１）として好ましく用いられる。これらの線状ポリオールは、
それらを生成した結果として、少量の非線状化合物をしばしば含む。したがって、これら
はまた、「実質的に線状のポリオール」としばしば称される。
【００１７】
　本発明の成分Ｂ）に適したポリエーテルジオールは、例えば、アルキレン基中に２～４
の炭素原子を有する１または複数のアルキレンオキシドを、結合した形態の２個の活性水
素原子を含む出発分子と反応させることによって好ましく調製できる。言及し得るアルキ
レンオキシドは、例えば、エチレンオキシド、1,2-プロピレンオキシド、エピクロロヒド
リン、1,2-ブチレンオキシドおよび2,3-ブチレンオキシドである。エチレンオキシド、プ
ロピレンオキシド、および1,2-プロピレンオキシドとエチレンオキシドとの混合物が、好
ましく用いられる。アルキレンオキシドは、単独で、連続して交互に、または混合物とし
て使用してよい。可能な出発分子は、例えば、水、例えばＮ－アルキルジエタノールアミ
ン（例えばＮ－メチルジエタノールアミン）を包含するアミノアルコール；ならびに、例
えば、エチレングリコール、1,3-プロピレングリコール、1,4-ブタンジオール、および1,
6-へキサンジオールのようなジオールである。出発分子の混合物もまた、必要に応じて使
用することができる。適当なポリエーテルポリオールにはまた、ヒドロキシル基を含むテ
トラヒドロフランの重合生成物が含まれる。三官能ポリエーテルを、二官能ポリエーテル
の重量を基準として０～３０重量％の量で使用することも可能である。使用される三官能
ポリエーテルの量は、熱可塑的に加工可能な生成物をなお生じさせる量に制限される。本
発明において、実質的に線状のポリエーテルジオールは、好ましくは４５０～５０００ｇ
／モルの（数平均）分子量を有する。それらは、単独で、または互いの混合物の形態で使
用することができる。
【００１８】
　本発明において成分Ｂ）として使用される適当なポリエステルジオールは、例えば、２
～１２個、好ましくは４～６個の炭素原子を有するジカルボン酸と多価アルコールとから
調製できる。適当なジカルボン酸は、例えば、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、スベ
リン酸、アゼライン酸、およびセバシン酸のような脂肪族ジカルボン酸；ならびに、フタ
ル酸、イソフタル酸およびテレフタル酸のような芳香族ジカルボン酸である。ジカルボン
酸は、単独で、または混合物として、例えば、コハク酸－グルタル酸－アジピン酸の混合
物の形態で使用できる。ポリエステルジオールの調製に際して、適切な場合には、ジカル
ボン酸の代わりに、対応するジカルボン酸誘導体、例えば、アルコール基に１～４個の炭
素原子を有するカルボン酸ジエステル、無水カルボン酸、またはカルボン酸塩化物を使用
することが好都合であり得る。適当な多価アルコールの例は、２～１０個、好ましくは２
～６個の炭素原子を有するグリコールであり、例えば、エチレングリコール、ジエチレン
グリコール、1,4-ブタンジオール、1,5-ペンタンジオール、1,6-へキサンジオール、1,10
-デカンジオール、2,2-ジメチル-1,3-プロパンジオール、1,3-プロパンジオール、および
ジプロピレングリコールである。多価アルコールは、要求される性質に応じて、単独で、
または場合により互いの混合物として使用することができる。成分Ｂ）として使用するの
に適している化合物はまた、炭酸と上述したジオール、特に４～６個の炭素原子を有する
ジオール（例えば、1,4-ブタンジオールおよび／または1,6-へキサンジオール）とのエス
テル、ω－ヒドロキシカルボン酸（例えば、ω－ヒドロキシカプロン酸）の縮合生成物、
ならびに好ましくはラクトン（例えば、場合により置換されたω－カプロラクトン）の重
合生成物である。好ましく使用されるポリエステルジオールは、エタンジオールポリアジ
ペート、1,4-ブタンジオールポリアジペート、エタンジオール-1,4-ブタンジオールポリ
アジペート、1,6-へキサンジオール-ネオペンチルグリコールポリアジペート、1,6-へキ
サンジオール-1,4-ブタンジオールポリアジペートおよびポリカプロラクトンである。こ
れらのポリエステルジオールは、好ましくは４５０～５０００ｇ／モルの（数平均）分子
量を有し、単独で、または互いの混合物の形態で使用され得る。
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【００１９】
　１分子あたり平均１．８～３．０のツェレウィチノフ活性水素原子を有し、６０～１０
，０００ｇ／モルの分子量を有する、ヒドロキシル基が末端に位置する線状（または直鎖
）ポリオールはまた、本発明に従って、成分Ｃ）（ポリオール２）として使用される。成
分Ｂ）として適しているものとして説明した上述の化合物は、ポリオール２がポリオール
１とは異なることを条件として、使用され得る。
【００２０】
　１００～５，０００ｇ／モルの（数平均）分子量を有し、１分子あたり平均１．８～２
．２のツェレウィチノフ活性水素原子を有する、ポリエステルポリオール、ポリエーテル
ポリオールおよびポリカーボネートポリオール、またはこれらの化合物の混合物は、ポリ
オール２）として特に好ましい。
【００２１】
　例えば、窒素、リン、ケイ素、または硫黄を含むポリオールのような、ヘテロ原子を含
む特定のポリオールもまた、好ましく使用することができる。１００～５，０００ｇ／モ
ルの分子量を有し、１分子あたり平均１．８～２．２のツェレウィチノフ活性水素原子を
有する、ホスフェート、ホスホネートまたはホスフィンオキシドを含むポリオールが、特
に好ましい。
【００２２】
　ホスフェートとして好ましく用いられる化合物は、一般式（Ｉ）に相当するものである
。
【化１】

【００２３】
　式中、Ｒ１およびＲ２は、同一であっても、あるいは異なっていてもよく、各々は独立
して水素原子、１～２４の炭素原子を有する分岐した若しくは分岐していないアルキル基
、６～２０の炭素原子を有する置換もしくは非置換のアリール基、６～３０の炭素原子を
有する置換もしくは非置換のアラルキル基、または６～３０の炭素原子を有する置換もし
くは非置換のアルカリール（alkaryl）基を示し；
　Ｒ３、Ｒ４およびＲ５は、同一であっても、あるいは異なっていてもよく、各々は独立
して、１～２４の炭素原子を有する分岐した若しくは分岐していないアルキレン基、６～
２０の炭素原子を有する置換もしくは非置換のアリーレン基、６～３０の炭素原子を有す
る置換もしくは非置換のアラルキレン（aralkylene）基、または６～３０の炭素原子を有
する置換もしくは非置換のアルカリーレン（alkarylene）基を示し；
　ｎは０～１００の数を示す。
【００２４】
　ホスホネートとして好ましく用いられる化合物は、一般式（II）に相当するものである
。
【化２】

【００２５】
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　式中、Ｒ１およびＲ２は、同一であっても、あるいは異なっていてもよく、各々は独立
して１～２４の炭素原子を有する分岐した若しくは分岐していないアルキレン基、６～２
０の炭素原子を有する置換もしくは非置換のアリーレン基、６～３０の炭素原子を有する
置換もしくは非置換のアラルキレン（aralkylene）基、または６～３０の炭素原子を有す
る置換もしくは非置換のアルカリーレン（alkarylene）基を示し；
　Ｒ３は、水素原子、１～２４の炭素原子を有する分岐した若しくは分岐していないアル
キル基、６～２０の炭素原子を有する置換もしくは非置換のアリール基、６～３０の炭素
原子を有する置換もしくは非置換のアラルキル基、または６～３０の炭素原子を有する置
換もしくは非置換のアルカリール（alkaryl）基を示し；
　ｘおよびｙはそれぞれ独立して１～５０の数を示し、好ましくは２～４０である。
【００２６】
　ホスホネートとして好ましく用いられ得る化合物はまた、一般式（III）に相当するも
のである。
【化３】

【００２７】
　式中、Ｒ１およびＲ２は、同一であっても、あるいは異なっていてもよく、各々は独立
して水素原子、１～２４の炭素原子を有する分岐した若しくは分岐していないアルキル基
、６～２０の炭素原子を有する置換もしくは非置換のアリール基、６～３０の炭素原子を
有する置換もしくは非置換のアラルキル基、または６～３０の炭素原子を有する置換もし
くは非置換のアルカリール（alkaryl）基を示し；
　Ｒ３は、１～２４の炭素原子を有する分岐した若しくは分岐していないアルキレン基、
６～２０の炭素原子を有する置換もしくは非置換のアリーレン基、６～３０の炭素原子を
有する置換もしくは非置換のアラルキレン（aralkylene）基、または６～３０の炭素原子
を有する置換もしくは非置換のアルカリーレン基（alkarylene）を示し、
　Ｒ４およびＲ５は、同一であっても、あるいは異なっていてもよく、各々は独立して、
１～２４の炭素原子を有する分岐した若しくは分岐していないアルキレン基、６～２０の
炭素原子を有する置換もしくは非置換のアリーレン基、６～３０の炭素原子を有する置換
もしくは非置換のアラルキレン（aralkylene）基、または６～３０の炭素原子を有する置
換もしくは非置換のアルカリーレン（alkarylene）基を示す。
【００２８】
　ホスフィンオキシドとして好ましく使用される化合物は、一般式（IV）に相当するもの
である。
【化４】

【００２９】
　式中、Ｒ１は、水素原子、１～２４の炭素原子を有する分岐した若しくは分岐していな
いアルキル基、６～２０の炭素原子を有する置換もしくは非置換のアリール基、６～３０
の炭素原子を有する置換もしくは非置換のアラルキル基、または６～３０の炭素原子を有
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する置換もしくは非置換のアルカリール（alkaryl）基を示し；
　Ｒ２およびＲ３は、同一であっても、あるいは異なっていてもよく、各々は独立して１
～２４の炭素原子を有する分岐した若しくは分岐していないアルキレン基、６～２０の炭
素原子を有する置換もしくは非置換のアリーレン基、６～３０の炭素原子を有する置換も
しくは非置換のアラルキレン（aralkylene）基、または６～３０の炭素原子を有する置換
もしくは非置換のアルカリーレン（alkarylene）基を示す。
【００３０】
　本発明において用いられる成分Ｄ）として使用するのに適した鎖延長剤は、１分子あた
り平均１．８～３．０のツェレウィチノフ活性水素原子を有し、６０～４００ｇ／モルの
（数平均）分子量を有する、低分子量のポリオールまたはポリアミンである。これらの低
分子量化合物は、好ましくは、２～１４の炭素原子を有する脂肪族ジオール、例えば、エ
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、ジプロピレングリコール
、および、特には1,4-ブタンジオールである。しかしながら、テレフタル酸と２～４個の
炭素原子を有するグリコールとのジエステル（例えば、テレフタル酸ビスエチレングリコ
ールまたはテレフタル酸ビス-1,4-ブタンジオール）、ヒドロキノンのヒドロキシアルキ
レンエーテル（例えば1,4-ジ（β－ヒドロキシエチル）ヒドロキノン）、およびエトキシ
ル化ビスフェノール（例えば、1,4-ジ（β－ヒドロキシエチル）ビスフェノールＡ；（環
状）脂肪族ジアミン（例えばイソホロンジアミン、エチレンジアミン、1,2-プロピレンジ
アミン、1,3-プロピレンジアミン、Ｎ－メチルプロピレン-1,3-ジアミン、およびＮ，Ｎ'
－ジメチル-エチレンジアミン；ならびに芳香族ジアミン、例えば2,4-トリレンジアミン
および2,6-トリレンジアミン、3,5-ジエチル-2,4-トリレンジアミン、または3,5-ジエチ
ル-2,6-トリレンジアミン、および、１級モノ－、ジ－、トリ－および／またはテトラア
ルキル置換4,4'-ジアミノジフェニルメタンもまた、適している。上述の鎖延長剤の混合
物もまた用いることができる。加えて、比較的少量のトリオールをも加えることができる
。
【００３１】
　少なくとも理論的には、ポリオール２および鎖延長剤として、同じ化合物を使用するこ
とが可能であるが、これらの化合物は実際の使用においては異なっている。
【００３２】
　さらに、常套の一官能化合物を、例えば、鎖停止剤としてまたは離型剤として、少量で
使用してもよい。言及しうる例は、アルコール（例えばオクタノールおよびステアリルア
ルコール）、またはアミン（例えばブチルアミンおよびステアリルアミン）である。
【００３３】
　本発明のＴＰＵを調製するために、構成（またはビルダー）成分が、必要に応じて触媒
、補助物質および／または添加剤の存在下で、Ａ）に由来するＮＣＯ基対ＮＣＯ反応性基
、特に低分子量化合物Ｄ）、ポリオールＢ）およびＣ）のＯＨ（および／またはＮＨ）基
の合計の当量比（またはＮＣＯ基：ＮＣＯ反応性基の合計）が、０．９：１．０～１．２
：１．０、好ましくは０．９５：１．０～１．１０：１．０となるような量で反応させら
れることが好ましい。
【００３４】
　本発明において成分Ｆ）として使用するのに適当な触媒には、従来技術で公知の常套の
四級アミン触媒がある。適当な触媒の例として、四級アミン化合物、例えば、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、ならびに、特には有機金属化合物、例えば、チタン酸エステル、鉄化合
物またはスズ化合物、例えば、錫ジアセテート、錫ジオクトエート、錫ジラウレート、ま
たは脂肪族カルボン酸の錫ジアルキル塩、例えば、ジブチル錫ジアセテートまたはジブチ
ル錫ジラウレート等がある。好ましい触媒は有機金属化合物、特にチタン酸エステルなら
びに鉄および／または錫の化合物である。
【００３５】
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　ＴＰＵ成分および触媒に加えて、補助物質および／または添加剤（本明細書では成分Ｅ
）と称される）が、ＴＰＵの全重量を基準として２０重量％までの量で存在してよい。こ
れらの補助物質および／または添加剤は、ＴＰＵ成分の１つに溶解することができ、好ま
しくは成分Ｂ）に溶解することができ、あるいは、それらは、必要に応じて、反応が起っ
た後に、後に続く混合ユニット（例えば押出機）の中に計量して供給してよい。
【００３６】
　これらの補助物質および／または添加剤の言及し得る例として、潤滑剤（例えば、脂肪
酸エステル、それらの金属セッケン、脂肪酸アミド、脂肪酸エステルアミド、およびシリ
コーン化合物）、粘着防止剤、反応抑制剤、加水分解防止剤、光安定剤、熱安定剤、変色
防止剤、難燃剤、着色剤、顔料、無機および／または有機充填剤、ならびに補強剤が挙げ
られる。補強剤としては、特に、従来技術に従って調製され、サイズ剤を付与し得る繊維
状の補強材、例えば、無機繊維がある。前述の補助物質および添加剤に関するさらなる詳
細は、技術文献、例えば、J.H. Saunders およびK. C. Frischによるモノグラフ「高分子
物質（High Polymers）」、第XVI巻、ポリウレタン（Polyurethane）、part 1 and 2、Ve
rlag Interscience Publishers 1962年および1964年、R. GaechterおよびH. Muellerによ
る「合成物質－添加剤ポケット版（Taschenbuch fuer Kunststoff-Additive）」（Hanser
 Verlag、ミュンヘン、1990）、または独国特許出願公開明細書（ＤＥ－Ａ）２９０１７
７４号に記載されており、その開示事項は引用により本明細書に組み込まれる。
【００３７】
　ＴＰＵに組み込まれ得る更なる添加剤は、熱可塑性樹脂、例えば、ポリカーボネートお
よびアクリロニトリル／ブタジエン／スチレンターポリマー、ならびに特にＡＢＳである
。他のエラストマー、例えば、ゴム、エチレン／ビニルアセテートコポリマー、スチレン
／ブタジエンコポリマーおよび他のＴＰＵもまた、使用することができる。更に、市販の
可塑剤、例えば、ホスフェート、フタレート、アジペート、セバケートおよびアルキルス
ルホン酸エステルもまた、組み込みに適している。
【００３８】
　本発明の製造方法は、好ましくは下記のように実施される。
　工程ａ）において成分Ａ）およびＢ）は、それらの溶融温度よりも高い温度、好ましく
は５０～２２０℃にて、連続的に混合され、反応させられてプレポリマーＩを生成する。
この段階は、好ましくは混合ユニットにおいて、高い剪断エネルギーでもって実施される
。例えば、ミキシング・ヘッドまたは高速の管状ミキサー、ノズルもしくはスタティック
・ミキサーを使用することができる。使用できるスタティック・ミキサー（または静的ミ
キサー）としては、Chem.-Ing. Techn. 52，no. 4、第２８５頁～第２９１頁、および「
合成物質およびゴム生成物の混合（Mischen von Kunststoff und Kautschkprodukten）」
（VDI-Verlag、デュッセルドルフ、1993）に開示されているものがあり、その開示事項は
引用により本明細書に組み込まれる。スルザー（Sulzer）のＳＭＸスタティック・ミキサ
ーを例示することができる。
【００３９】
　別の態様において、チューブを反応のための反応器として使用することもできる。
【００４０】
　工程ａ）においてプレポリマーＩを形成する反応は、（ポリオールＩに関して）実質的
に完全な転換に至るものであることを要する。好ましくは、使用されるポリオールの８５
モル％以上が、この段階で反応させられるべきである。反応温度は、１００℃よりも高く
なければならず、好ましくは１２０℃～２５０℃である。連続的にプロセスを行うために
、反応器の容積は、反応温度とスループットとの相互作用において、必要とされる転換が
確実になされる（または確保される）ようなものとする。
【００４１】
　好ましくは、工程ｂ）において、溶融温度よりも高い温度に予め加熱した成分Ｂ）（即
ち、ポリオール２）を、プレポリマーＩ中に、高い剪断エネルギーでもって連続的に混合
し、当該混合物を、プレポリマーIIを生成するように反応させる。上述の反応器は、この
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器が好ましく使用される。
【００４２】
　更に、工程ｂ）に関して、反応器の容積は、反応温度とスループットとの相互作用にお
いて、用いられるポリオール２の量の８５モル％以上が転換されることが確保されるよう
なものとする。
【００４３】
　特定の態様において、この段階はまた、多軸スクリュー押出機（例えば、二軸スクリュ
ー押出機ＺＳＫ）の最初の部分において実施することができる。
【００４４】
　工程ａ）およびｂ）の全ての反応成分、即ち、成分Ａ）、Ｂ）およびＣ）を合わせて、
ＮＣＯ基対ＮＣＯ反応性基の合計の当量比が、好ましくは１．２：１～１０：１となるよ
うにする。
【００４５】
　工程ｃ）において、プレポリマーIIは、好ましくは、鎖延長剤としての低分子量ポリオ
ールまたはポリアミンと連続的に混合されて、高粘度反応器においてＴＰＵを生成するた
めに反応させられる。
【００４６】
　成分Ｄ）である鎖延長剤は、好ましくは、高剪断エネルギーでもって作動する混合ユニ
ットを使用して、混入される。言及され得るそのようなユニットの例としては、ミキシン
グ・ヘッド、スタティック・ミキサー、ノズルもしくは多軸スクリュー押出機が挙げられ
る。この段階の成分の混合および反応は、好ましくは工程ｂ）の後に、多軸スクリュー押
出機（例えば、二軸スクリュー・ニーダーＺＳＫ）において実施される。
【００４７】
　反応工程ｃ）は、好ましくは、工程ａ）およびｂ）で用いた反応器とは異なる反応器（
異なる種類の反応器）で実施される。
【００４８】
　押出機のハウジングの温度は、反応成分が完全に転換され、且つ上述の補助物質または
任意の成分の考えられ得る組み込みが、生成物を可能な限り最も高度に保護して、実施さ
れ得るように選択される。
【００４９】
　押出機の終端にて、生成物が造粒される。容易に加工できるグラニュールが得られる。
　
【００５０】
　本発明の方法により調製されるＴＰＵは、射出成形品および均質な押出品に加工するこ
とができる。
【００５１】
　本発明は、下記の実施例によって、より詳細に説明される。
【実施例】
【００５２】
　下記の配合を、実施例において使用した。
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【表１】

Terathane（登録商標）1000：数平均分子量Ｍｎが１０００ｇ／モルであるポリエーテル
；デュポン・ドゥ・ヌムール（Du Pont de Nemours）の市販品。
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、バイエル社（Bayer AG）
から市販されている。
Exolit（登録商標）ＯＰ560：数平均分子量Ｍｎが３００であるジオール－ホスホネート
をベースとする難燃剤、クラリアント社（Clariant GmbH）から市販されている。
Irganox（登録商標）1010：テトラキス（メチレン－（3,5-ジ－tert－ブチル－４－ヒド
ロキシシンナメート））メタン、チバ・スペシャリティー・ケミカルズ社（Ciba Special
ty Chemicals Inc.）から市販されている。
Licowax（登録商標）Ｃ：エチレンビスステアリルアミド、クラリアントから市販されて
いる。
【００５３】
　実施例１（比較）：
　（ＺＳＫワンショット・プロセス）
　触媒として錫ジオクトエート（dioctoate）を溶解したポリオール１を２００℃に加熱
し、ギアポンプを用いてＺＳＫ５３（Werner／Pfleidererの二軸スクリュー押出機）の第
１ハウジングに連続的に計量供給した。
【００５４】
　ブタン－1,4－ジオール（６０℃）と予め混合したポリオール２と、4,4'－ジフェニル
メタンジイソシアネート（Desmodur（登録商標）４４Ｍ）（６０℃）とLicowax（登録商
標）Ｃとを、同じハウジング、即ち、ＺＳＫ５３の第１ハウジングに連続的に計量供給し
た。ＺＳＫは２２０～２３０℃に加熱された（ハウジング１～８）。最後の４個のハウジ
ングは冷却した。スクリューの速度は２９０ｒｐｍであった。
【００５５】
　スクリューの終端で、ホットメルトをストランドとして取り出し、水浴で冷却し、造粒
した。
【００５６】
　実施例２（比較）：
　（ＺＳＫプレポリマー計量供給プロセス）
　この試験は、ポリオール２とブタン－1,4－ジオールを、上述のようにＺＳＫのハウジ
ング１ではなくハウジング７に計量供給したことを除いては、実施例１と同様にして実施
した。
【００５７】
　実施例３（比較）：
　（二段階プロセス）
　この試験は、ポリオール１とＭＤＩとを、３ｘＤＮ２０（スルザー（Sulzer）のSMX）
のスタティック・ミキサー・ゾーンのスタティック・ミキサー中に連続的に計量供給した
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は、ＺＳＫのハウジング１に直接的に通じていた。残りの成分は、実施例１と同様にして
、混合および／または計量供給した。
【００５８】
　実施例４（本発明）：
　（複数段階プレポリマー計量供給プロセス）
　この試験は、ポリオール２の連続的な添加と反応とを、ＤＮ１８スタティック・ミキサ
ーおよびチューブ（長さ－直径比：８０）から成る反応器で実施したことを除いては、実
施例３と同様にして実施した。この反応器は、実施例３のスタティック・ミキサー・ゾー
ンの直後に取り付けられ、ＺＳＫのハウジング１に直接的に通じていた。残りの成分は、
実施例３と同様にして、混合および／または計量供給した。
　製品の試験結果を表に示す。
【００５９】
　ＭＶＲ値（ＭＶＲ＝メルト・ボリューム・レート）の測定：
　グラニュールのＭＶＲ値は、ＩＳＯ１１３３に従って１０ｋｇの重量で測定した。
【００６０】
　射出成形物品の製造：
　実施例１～４の各ＴＰＵグラニュールを、射出成形機Ｄ６０（Mannesmannの３２スクリ
ュー）で溶融して（溶融温度約２３０℃）、シート（１２５ｍｍ×５０×２ｍｍ）に成形
した。
【００６１】
　チューブ押出：
　実施例３および４の各ＴＰＵグラニュールを、一軸スクリュー押出機３０／２５Ｄ（Bl
abenderのPlasticorder PL 2000-6）にて溶融し（計量供給３kg／h；２３０℃～１９５℃
）、チューブ・ダイを経由させて押し出してチューブにした。
【００６２】
　室温での機械的試験：
　１００％伸びでのモジュラスおよび引裂強さを、射出成形した試験片について、ＤＩＮ
５３４０５に従って測定した。
【００６３】
　耐炎特性の測定：
　耐炎特性をＵＬ９４Ｖに従って、試験片の厚さ３ｍｍにて測定した。（アンダーライタ
ーズラボラトリーズ（Underwriters Laboratoriesの安全規格「デバイスおよび器具のパ
ーツ用のプラスチック材料の燃焼試験（Test for Flammability of Plastic Materials f
or Parts in Devices and Appliances）」（第１４頁以下、ノースブルック、1998）およ
びJ. Triotzschの「国際プラスチック燃焼性ハンドブック（International Plastics Fla
mmability Handbook）」（第３４６頁以下、Hanser Verlag、ミュンヘン、1990）で説明
されている。）
【００６４】
　この試験において、等級Ｖ０は不燃性のドリッピングを意味する。したがって、この等
級を有する製品は耐炎性と称される。等級Ｖ２は、燃焼性ドリッピング、即ち、耐炎性が
低いことを意味する。
【００６５】
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【表２】

【００６６】
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　ワンショット・プロセス（実施例１）で調製したＴＰＵグラニュールは、粘着性を有し
、燃焼試験の等級はＶ２にすぎなかった。グラニュールが粘着性を有すると、それらをさ
らに加工すること及び取り扱うこと（例えば、運搬、コンテナ等への移動）が困難となる
。
【００６７】
　ＺＳＫプレポリマー・プロセスにより調製した生成物は、非常に粘着性が大きくて、そ
れを加工することができなかった（実施例２）。
【００６８】
　２段階プレポリマー・プロセス（実施例３）で調製したＴＰＵ生成物もまた粘着性を有
していた。加工により、不均質な押し出しチューブが得られた。
【００６９】
　他方、本発明に従って複数段階プロセスにより調製したグラニュール（実施例４）は、
粘着性を有しておらず、優れたＴＰＵ特性を有するＴＰＵ物品（例えば押出しチューブ）
に、非常に容易に加工することができた。
【００７０】
　本発明を、例示のために上記において詳細に説明したが、その詳細は例示のためだけの
ものであって、請求の範囲により制限され得ることを除いて、本発明の思想および範囲か
ら逸脱しないで、当業者が変形例を作製し得ることが理解されるべきである。
【００７１】
　即ち、本発明は、第１の態様として、＞３０ＭＰａの引張強さ（ＥＮ　ＩＳＯ　５２７
－３に従って測定される）を有する、熱可塑的に加工可能なポリウレタンエラストマー（
ＴＰＵ）を連続的に製造する複数段階から成る方法であって、
ａ）プレポリマーＩを、
　Ａ）少なくとも１つの有機ジイソシアネートを
　Ｂ）平均で１．８以上３．０以下のツェレウィチノフ活性水素原子、および４５０～１
００００の数平均分子量Ｍｎを有する、ポリオール１と
反応させることによって調製すること、
ｂ）ａ）で調製した当該プレポリマーＩを、
　Ｃ）ポリオール１と異なるポリオール２であって、平均で１．８以上３．０以下のツェ
レウィチノフ活性水素原子、および６０～１００００の数平均分子量Ｍｎを有する、ポリ
オール２と
反応させ、それにより、プレポリマーIIを生成することを含み、反応成分Ａ）、Ｂ）およ
びＣ）を基準として、ＮＣＯ基対ＮＣＯ反応性基の合計の当量比（またはＮＣＯ基：ＮＣ
Ｏ反応性基の合計である当量比）が１．２：１～１０：１であり、さらに、
ｃ）高い剪断エネルギーで作動する高粘度反応器において、ｂ）で調製した当該プレポリ
マーIIを、
　Ｄ）平均で１．８以上３．０以下のツェレウィチノフ活性水素原子、および６０～４０
０の数平均分子量Ｍｎを有する、鎖延長剤としての少なくとも１つの低分子量ポリオール
またはポリアミンと
完全に反応させること
を含み、
工程ａ）～ｃ）を、必要に応じてＦ）触媒の存在下で、必要に応じてＥ）ＴＰＵの全重量
を基準として０～２０重量％の別の補助物質および添加剤を添加して実施し、工程ａ）～
ｃ）の全ての反応成分の合計を基準として、ＮＣＯ基対ＮＣＯ反応性基の合計の全当量比
が０．９：１～１．２：１の範囲内にある
方法を提供する。
【００７２】
　また、本発明は第２の態様として、上記第１の態様において、ポリオール１）である前
記Ｂ）およびポリオール２である前記Ｃ）（ともにツェレウィチノフ活性水素原子を含む
）が、（i）ポリエステルポリオール、（ii）ポリエーテルポリオール、（iii）ポリカー
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ール、ならびに（ｖ）それらの混合物から成る群から選択される方法を提供する。
【００７３】
　本発明は、第３の態様として、上記第１の態様において、ツェレウィチノフ活性水素原
子を含む低分子量ポリオールである前記Ｄ）が、エチレングリコール、ブタンジオール、
ヘキサンジオール、1,4-ジ-（β-ヒドロキシエチル）ヒドロキノン、または1,4-ジ-（β-
ヒドロキシエチル）ビスフェノールＡを含んで成る方法を提供する。
【００７４】
　本発明は、第４の態様として、上記第１の態様において、有機ジイソシアネートである
前記Ａ）が芳香族ジイソシアネートを含んで成る方法を提供する。
【００７５】
　本発明は、第５の態様として、上記第４の態様において、前記芳香族ジイソシアネート
が、4,4'-ジフェニルメタンジイソシアネートを９６重量％以上の割合で有するジフェニ
ルメタンジイソシアネート異性体混合物を含んで成る方法を提供する。
【００７６】
　本発明は、第６の態様として、上記第１の態様において、ツェレウィチノフ活性水素原
子を含むポリオール２）である前記Ｃ）が、平均１．５以上２．５以下のツェレウィチノ
フ活性水素原子を有し、且つ１００～５０００の数平均分子量Ｍｎを有する有機リン含有
化合物を、ＴＰＵの全重量を基準として０．０１～５０重量％の量で含んで成る方法を提
供する。
【００７７】
　本発明は、第７の態様として、上記第１の態様において、工程ａ）およびｂ）が別個の
反応器で実施される方法を提供する。
【００７８】
　本発明は、第８の態様として、上記第１の態様において、工程ｃ）が、工程ａ）および
ｂ）から分離した（または独立した）反応器で実施される方法を提供する。
【００７９】
　本発明は、第９の態様として、上記第１の態様において、工程ｃ）が、多軸スクリュー
押出機で実施される方法を提供する。
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