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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】望ましくないリン含有化合物の含量が低いヒドロキシル含有ポリ（アルキレンホ
スフェート）を含む組成物、およびその製造方法を提供する。
【解決手段】少なくとも１種の式（Ｉ）で表されるヒドロキシル含有ポリ（アルキレンホ
スフェート）を含む組成物。

［ｎは１～１００の整数；Ｒ１～Ｒ４は夫々独立にＣ１～Ｃ８－アルキル基又は式－（Ｃ
ＨＲ５－ＣＨＲ６－Ｏ）ｍ－Ｈ；ｍは１～５の整数；Ｒ５及びＲ６は、夫々独立にＨ又は
メチル基］
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１種の式（Ｉ）のヒドロキシル含有ポリ（アルキレンホスフェート）を含む
組成物であって、
【化１】

［式中、
ｎは、１～１００の整数であり、
Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４は、互いに独立して、Ｃ１～Ｃ８－アルキル基または式－
（ＣＨＲ５－ＣＨＲ６－Ｏ）ｍ－Ｈ
　（式中、
　ｍは、１～５の整数であり、ならびに
　Ｒ５およびＲ６は、互いに独立して、水素またはメチルを表す）
の基を表すが、
ただし、基Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４の一つまたは複数（ただし同時に全部という訳
ではない）の基が、式－（ＣＨＲ５－ＣＨＲ６－Ｏ）ｍ－Ｈの基を表し、
Ａは、直鎖状もしくは分岐状のＣ４～Ｃ２０－アルキレン基またはＣ３～Ｃ６－シクロア
ルキレン基を表すか、または
Ａは、式－ＣＨ２－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ２－の基、式－ＣＨ２－Ｃ≡Ｃ－ＣＨ２－の基、式
－ＣＨＲ５－ＣＨＲ６－（Ｏ－ＣＨＲ７－ＣＨＲ８）ａ－の基、式－ＣＨＲ５－ＣＨＲ６

－Ｓ（Ｏ）ｂ－ＣＨＲ７－ＣＨＲ８－の基、または式－（ＣＨＲ５－ＣＨＲ６－Ｏ）ｃ－
Ｒ９－（Ｏ－ＣＨＲ７－ＣＨＲ８）ｄ－の基を表すが、
　（式中、
　ａは、０～５の整数であり、
　ｂは、０～２の整数であり、
　ｃおよびｄは、互いに独立して、１～５の整数であり、
　Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、およびＲ８は、互いに独立して、水素またはメチルを表し、
　Ｒ９は、基－ＣＨ２－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ２－、基－ＣＨ２－Ｃ≡Ｃ－ＣＨ２－、１，２
－フェニレン基、１，３－フェニレン基、１，４－フェニレン基、
　または式（ＩＩ）の基、

【化２】

　または式（ＩＩＩ）の基、
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【化３】

　または式（ＩＶ）の基、
【化４】

　または、式－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ１２－Ｃ（＝Ｏ）－の基を表すが、
　　ここで、
　　Ｒ１０およびＲ１１は、それぞれ互いに独立して水素またはＣ１～Ｃ４－アルキルを
表すか、
　　または
　　Ｒ１０およびＲ１１は、それらが結合されている炭素原子と組み合わさって、場合に
よってはアルキル－置換された４～８個の炭素原子を有する炭素環式環を表し、
　　ならびに
　　Ｒ１２は、直鎖状もしくは分岐状のＣ２～Ｃ８－アルキレン基、Ｃ３～Ｃ６－シクロ
アルキレン基、１，２－フェニレン基、１，３－フェニレン基、または１，４－フェニレ
ン基を表す）］、
外部標準として８５重量％リン酸を用い溶媒としてのＣＤＣｌ３中で得られた前記組成物
の３１Ｐ　ＮＭＲスペクトルにおいて、１３～１８ｐｐｍの範囲にある全共鳴シグナルの
面積が、－３０～２００ｐｐｍの範囲における全共鳴シグナルの合計面積の５パーセント
以下であることを特徴とする、組成物。
【請求項２】
　少なくとも１種の式（Ｉ）のヒドロキシル含有ポリ（アルキレンホスフェート）を含む
、請求項１に記載の組成物。

【化５】

［式中、
ｎは、１～１０の整数であり、
Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４は、互いに独立して、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピ
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ル、ｎ－ブチルもしくはイソブチル、または式－（ＣＨＲ５－ＣＨＲ６－Ｏ）ｍ－Ｈ
　（式中、
　ｍは、１～２の整数であり、ならびに
　Ｒ５およびＲ６は、互いに独立して、水素またはメチルを表す）
の基を表すが、
ただし、基Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４の一つまたは複数（ただし同時に全部という訳
ではない）の基が、式－（ＣＨＲ５－ＣＨＲ６－Ｏ）ｍ－Ｈの基を表し、
Ａは、直鎖状のＣ４～Ｃ６－アルキレン基、または次式の基、
　－ＣＨＲ５－ＣＨＲ６－（Ｏ－ＣＨＲ７－ＣＨＲ８）ａ－
　（式中、
　ａは、０～２の整数であり、
　ならびに
　Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、およびＲ８は、互いに独立して、水素またはメチルを表す）
を表す］
【請求項３】
　少なくとも１種の式（Ｉ）のヒドロキシル含有ポリ（アルキレンホスフェート）を含む
、請求項１または２に記載の組成物。
【化６】

［式中、
ｎは、１～１０の整数であり、
Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４は、互いに独立して、エチル、ｎ－プロピル、もしくはｎ
－ブチル、または式－（ＣＨＲ５－ＣＨＲ６－Ｏ）ｍ－Ｈ
　（式中、
　ｍは、１または２であり、ならびに
　Ｒ５およびＲ６は、互いに独立して、水素またはメチルを表す）
の基を表すが、
ただし、基Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４の一つまたは複数（ただし同時に全部という訳
ではない）の基が、式－（ＣＨＲ５－ＣＨＲ６－Ｏ）ｍ－Ｈの基を表し、
Ａは、直鎖状のＣ４－アルキレン基、または次式の基、
－ＣＨＲ５－ＣＨＲ６－（Ｏ－ＣＨＲ７－ＣＨＲ８）ａ－、
　（式中、
　ａは、０または１であり、
　Ｒ５およびＲ６は、互いに独立して、水素またはメチルを表し、
　ならびに
　Ｒ７およびＲ８は、同一であって、水素を表す）
を表す］
【請求項４】
　少なくとも１種の式（Ｉ）のヒドロキシル含有ポリ（アルキレンホスフェート）を含む
、請求項１～３のいずれか１項に記載の組成物。
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【化７】

［式中、
Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４は互いに独立して、エチル、または基－ＣＨ２－ＣＨＣＨ

３－ＯＨ、または基－ＣＨＣＨ３－ＣＨ２－ＯＨを表すが、
ただし、基Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４の一つまたは複数（ただし同時に全部という訳
ではない）の基が、－ＣＨ２－ＣＨＣＨ３－ＯＨまたは－ＣＨＣＨ３－ＣＨ２－ＯＨを表
し、
ならびに
Ａが、基－ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ２－を表す］
【請求項５】
　１５～３００、好ましくは３０～２５０ｍｇＫＯＨ／ｇのヒドロキシル価を有する、請
求項１～４のいずれか１項に記載の組成物。
【請求項６】
　１０ｍＰａｓ～１００００ｍＰａｓ、好ましくは２０ｍＰａｓ～１０００ｍＰａｓの範
囲の、２３℃における粘度を有する、請求項１～５のいずれか１項に記載の組成物。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれか１項に記載の組成物を製造するための方法であって、
ａ）式（Ｖ）の少なくとも１種のポリ（アルキレンクロロホスフェート）を、少なくとも
１種のＣ１～Ｃ８－アルコールおよび水を含む混合物と反応させる工程、
【化８】

［式中、
ｎは、１～１００の整数であり、
Ａは、直鎖状もしくは分岐状のＣ４～Ｃ２０－アルキレン基またはＣ３～Ｃ６－シクロア
ルキレン基を表すか、または
Ａは、式－ＣＨ２－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ２－の基、式－ＣＨ２－Ｃ≡Ｃ－ＣＨ２－の基、式
－ＣＨＲ５－ＣＨＲ６－（Ｏ－ＣＨＲ７－ＣＨＲ８）ａ－の基、式－ＣＨＲ５－ＣＨＲ６

－Ｓ（Ｏ）ｂ－ＣＨＲ７－ＣＨＲ８－の基、または式－（ＣＨＲ５－ＣＨＲ６－Ｏ）ｃ－
Ｒ９－（Ｏ－ＣＨＲ７－ＣＨＲ８）ｄ－の基を表す、
（式中、
　ａは、０～５の整数であり、
　ｂは、０～２の整数であり、
　ｃおよびｄは、互いに独立して、１～５の整数であり、
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　Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８は、互いに独立して、水素またはメチルを表し、
　Ｒ９は、基－ＣＨ２－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ２－、基－ＣＨ２－Ｃ≡Ｃ－ＣＨ２－、１，２
－フェニレン基、１，３－フェニレン基、１，４－フェニレン基、
　または式（ＩＩ）の基、
【化９】

　または式（ＩＩＩ）の基、
【化１０】

　または式（ＩＶ）の基、
【化１１】

または、式－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ１２－Ｃ（＝Ｏ）－の基を表すが、
ここで、
　　Ｒ１０およびＲ１１は、互いに独立して水素またはＣ１～Ｃ４－アルキルを表すか、
　　または
　　Ｒ１０およびＲ１１は、それらが結合されている炭素原子と組み合わさって、場合に
よってはアルキル－置換された４～８個の炭素原子を有する炭素環式環を表し、
　　Ｒ１２は、直鎖状もしくは分岐状のＣ２～Ｃ８－アルキレン基、Ｃ３～Ｃ６－シクロ
アルキレン基、１，２－フェニレン基、１，３－フェニレン基、または１，４－フェニレ
ン基を表す）］
ならびに
ｂ）ａ）からの反応生成物を、式（ＶＩ）の少なくとも１種の化合物と反応させる工程、
［式中、
Ｘは、－Ｏ－または－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－を表し、ならびに
Ｒ５およびＲ６は、互いに独立して、水素またはメチルを表す］
を含むことを特徴とする方法。
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【化１２】

【請求項８】
　工程ａ）において用いられる混合物が、少なくとも１種のＣ１～Ｃ８－アルコール、な
らびにＣ１～Ｃ８－アルコールと水を合わせたものを基準にして１ｍｏｌ％～７５ｍｏｌ
％の水を含むことを特徴とする、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　工程ａ）において用いられる混合物が、エタノールおよび／またはｎ－ブタノール、な
らびにエタノールおよび／またはｎ－ブタノールと水を合わせたものを基準にして、５ｍ
ｏｌ％～４０ｍｏｌ％の水を含むことを特徴とする、請求項７に記載の方法。
【請求項１０】
　合成物質および天然物質、特に合成ポリマー、変性されるかもしくは変性されていない
天然ポリマー、木材ベースの材料、皮革、および紙のための難燃剤としての、請求項１～
６のいずれか１項に記載の組成物の使用。
【請求項１１】
　請求項１～６のいずれか１項に記載の組成物および少なくとも１種の助剤／添加物質を
含む、難燃性調製物。
【請求項１２】
　難燃剤として、請求項１～６のいずれか１項に記載の組成物、または請求項１１に記載
の難燃性調製物を含むことを特徴とする、難燃性ポリウレタン。
【請求項１３】
　前記ポリウレタンが、熱硬化性ポリウレタン、ポリウレタンフォーム、ポリウレタンエ
ラストマー、熱可塑性ポリウレタン、ポリウレタンコーティング、ポリウレタンペイント
、ポリウレタン接着剤、ポリウレタンバインダー、ポリウレタン繊維、またはそれらの混
合物であることを特徴とする、請求項１２に記載の難燃性ポリウレタン。
【請求項１４】
　難燃剤として、請求項１～６のいずれか１項に記載の組成物、または請求項１１に記載
の難燃性調製物を含むことを特徴とする、難燃性ポリウレタンフォーム。
【請求項１５】
　請求項１２に記載の難燃性ポリウレタンを製造するための方法であって、請求項１～６
のいずれか１項に記載の組成物の存在下、または請求項１１に記載の難燃性調製物の存在
下に、慣用される発泡剤、安定剤、活性化剤および／またはさらなる慣用される助剤／添
加物質と共に、少なくとも１種の有機ポリイソシアネートを、少なくとも２個のイソシア
ネート反応性水素原子を含む少なくとも１種のポリオール成分と反応させることを含むこ
とを特徴とする、方法。
【請求項１６】
　請求項１２～１４のいずれか１項に記載のポリウレタンを含むことを特徴とする、難燃
性の成形物、ペイント、接着剤、コーティング、接着促進剤、および繊維。
【請求項１７】
　家具クッション、織物インサート、マットレス、自動車のシート、アームレスト、部品
、シートおよびインストルメントパネルトリム、ケーブル外装、シール、コーティング、
ペイント、接着剤、接着促進剤、および繊維を製造するための請求項１２および１４のい
ずれか１項に記載のポリウレタンの使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、ヒドロキシル含有ポリ（アルキレンホスフェート）を含む組成物、それらを
製造するための方法、およびポリウレタン中の難燃剤としてのそれらの使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリウレタンは、たとえば家具、マットレス、輸送、電気、建築、および工業用断熱な
ど、多くの応用分野において採用されている。なかんずく、自動車、鉄道および航空機の
内装材、さらには建築物の断熱などのための材料で必要とされる難燃性についての高い要
求性能を達成するためには、ポリウレタン、特にポリウレタンフォームでは、一般的に、
難燃剤を用いた処理が必要である。この目的のためには、おびただしく多数の各種の難燃
剤が既に公知であり、市販されている。しかしながら、それらの使用に関しては、かなり
の技術的な問題点および／または毒性の心配が存在していることが多い。
【０００３】
　たとえば固体の難燃剤、たとえばメラミン、ポリリン酸アンモニウム、または硫酸アン
モニウムを使用しようとすると、沈降または凝集が計量上の問題を招き、そのためその発
泡装置に対して技術的な変更、すなわち、コストがかかり、且つ不便な改修や手直しが必
要となることが多い。
【０００４】
　確かに、一般的に使用されているリン酸クロロアルキルである、リン酸トリス（クロロ
エチル）、リン酸トリス（クロロイソプロピル）、およびリン酸トリス（ジクロロイソプ
ロピル）は容易に計量することが可能な液体である。しかしながら、自動車の内装材のた
めの連続気泡の軟質ポリウレタンフォームの系に対する、最近ますます強くなっている要
求性能は、それらのフォームからの気体状の放出物（揮発性有機化合物、ＶＯＣ）、特に
凝縮可能な放出物（フォギング）が、低い限度を超えてはならないということである。上
に挙げた液体は、それらが過度に揮発性であるために、それらの要求性能をもはや満たす
ことができない。
【０００５】
　フォギングとは、自動車内装材から蒸発した揮発性成分が、ガラス窓、特にフロントガ
ラスの上に凝縮する、望ましくない現象を指している。この現象は、ＤＩＮ　７５　２０
１Ｂに従って定量化することが可能である。自動車産業界は、典型的には、ＤＩＮ　７５
２０１Ｂ法によって測定したフォギング凝縮物を１ｍｇ未満とするべきであると要求して
いる。
【０００６】
　さらには、生態毒性学的な面、さらには火災に伴って発生する煙の濃度および毒性に関
する副次的作用の改善という理由からも、ハロゲン非含有（ｈａｌｏｇｅｎ－ｆｒｅｅ）
難燃剤が好ましい。ハロゲン非含有難燃剤はさらに、性能面の理由からも強い関心がよせ
られている。たとえば、ハロゲン化難燃剤を使用した場合、ポリウレタンフォームのフレ
ームラミネーションに使用するプラント機器に激しい腐食が観察される。これは、ハロゲ
ン含有ポリウレタンフォームのフレームラミネーションの際に発生するハロゲン化水素酸
の放出が原因である。
【０００７】
　フレームラミネーションとは、織物とフォームとを一体化するためのプロセスであって
、最初に火炎の手段によってフォームシートの片面を溶融させ、その直後に織物ウェブに
押しつけて一体化する。
【０００８】
　今日までに開示されている、ハロゲン非含有の液状難燃剤系、たとえばリン酸トリエチ
ル、またはその他のリン酸アルキルもしくはリン酸アリール、たとえばリン酸ジフェニル
クレジルは、低レベルのＶＯＣまたは低レベルのフォギングという上述の要求に応えるに
は不十分であるか、または不十分な難燃性しか示さない。
【０００９】
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　ヒドロキシル含有ポリ（アルキレンホスフェート）は、低フォギングに対する寄与とい
う面では、解決を与える。それらの物質には、アルコール性のヒドロキシル基が含まれて
おり、ポリウレタンフォームの製造の過程でそれが、採用されているポリイソシアネート
と反応し、そのために、それらの難燃剤がポリマーマトリックスの中にしっかりと埋め込
まれることになる。ヒドロキシル含有ポリ（アルキレンホスフェート）およびそれらを製
造するための方法は、たとえば以下の特許からも従来技術である：（特許文献１）、（特
許文献２）、（特許文献３）、（特許文献４）、または（特許文献５）。
【００１０】
　上に引用した従来技術に記載されているヒドロキシル含有ポリ（アルキレンホスフェー
ト）には欠点がある。それらを製造するためには、リン含有の原料物質である五酸化リン
を使用する必要がある。五酸化リンは腐食性が強く、極端に吸湿性のある固体であり、そ
の取り扱いは困難かつ危険である。したがって、取り扱いがより容易な原料物質を用いて
ヒドロキシル含有ポリ（アルキレンホスフェート）を合成できれば望ましい。
【００１１】
　さらに、従来技術の製造方法では、不純な形態のヒドロキシル含有ポリ（アルキレンホ
スフェート）しか得られない。前記ポリ（アルキレンホスフェート）の製造法では、望ま
しくないリン含有化合物、特に、五員で環状のリン酸エステルが生成する。（非特許文献
１）には、それら五員で環状のリン酸エステルの存在は、３１Ｐ　ＮＭＲ分光法によって
容易に検出することができることが報告されているが、その理由は、それらの共鳴シグナ
ルが１７～１８ｐｐｍのケミカルシフトのところに現れ、そのため主反応生成物（ポリ（
アルキレンホスフェート））のシグナルからは外れているからである。Ｗｅｉｌらによれ
ば、それらの五員で環状のリン酸エステルが存在することによって、望ましくない加水分
解の受けやすさや、酸の生成が起きる。さらには、そのような望ましくないリン含有化合
物、特に五員で環状のリン酸エステルを高い含量で含むポリ（アルキレンホスフェート）
は、より揮発性が高い成分も含んでおり、そのために、フォギング凝縮物の量も多くなる
。
【００１２】
　リン含有のオリゴマー性縮合反応生成物を製造する際に、望ましくないリン含有副生物
、特に五員で環状のリン酸エステルが生成する問題は、ずっと以前から知られており、そ
れを解決するために、以下の特許に見られるように、おびただしい数の提案がなされてき
た：（特許文献６）、（特許文献７）、（特許文献８）、（特許文献９）、および（特許
文献１０）。これら提案されたすべての解決法において、そのような不純物を回避したり
、レベルを下げたりするには、たとえばそれらリン含有オリゴマー性縮合反応生成物の合
成における下流側の精製工程の形のように、コストおよび複雑性が増大している。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１３】
【特許文献１】独国特許出願公開第Ａ２０　３６　５８７号明細書
【特許文献２】独国特許出願公開第Ａ２０　３６　５９５Ｂ１号明細書
【特許文献３】欧州特許出願公開第Ａ０　６５８　５６１号明細書
【特許文献４】欧州特許出願公開第Ａ０　６５８　５８０号明細書
【特許文献５】欧州特許出願公開第Ａ０　７７１　８１０号明細書
【特許文献６】米国特許第３，８９１，７２７号明細書
【特許文献７】米国特許第３，９５９，４１５号明細書
【特許文献８】米国特許第３，９５９，４１４号明細書
【特許文献９】米国特許第４，０１２，４６３号明細書
【特許文献１０】欧州特許出願公開第Ａ０　４４８　１５９号明細書
【非特許文献】
【００１４】
【非特許文献１】Ｅ．Ｄ．Ｗｅｉｌ，Ｒ．Ｂ．Ｆｅａｒｉｎｇ，Ｆ．Ｊａｆｆｅ，Ｊ．Ｆ
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【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　したがって、望ましくないリン含有副生物、特に五員で環状のリン酸エステルの含量が
比較的に低いヒドロキシル含有ポリ（アルキレンホスフェート）への改良された合成経路
があれば望ましい。本発明は、上に挙げた従来技術の欠点を克服するヒドロキシル含有ポ
リ（アルキレンホスフェート）を提供することをその目的として有している。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　驚くべきことには、新規な製造方法によって、望ましくないリン含有化合物の含量が低
いヒドロキシル含有ポリ（アルキレンホスフェート）を含む組成物を製造することが可能
となることが見いだされた。
【００１７】
　したがって、本発明は次式の少なくとも１種の式（Ｉ）のヒドロキシル含有ポリ（アル
キレンホスフェート）含む組成物であって：
【化１】

［式中、
ｎは、１～１００の整数であり、
Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４は、互いに独立して、Ｃ１～Ｃ８－アルキル基または式－
（ＣＨＲ５－ＣＨＲ６－Ｏ）ｍ－Ｈ
　（式中、
　ｍは、１～５の整数であり、ならびに
　Ｒ５およびＲ６は、互いに独立して、水素またはメチルを表す）
の基を表すが
ただし、基Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４の一つまたは複数（ただし同時に全部という訳
ではない）の基が、式－（ＣＨＲ５－ＣＨＲ６－Ｏ）ｍ－Ｈの基を表し、
Ａは、直鎖状もしくは分岐状のＣ４～Ｃ２０－アルキレン基またはＣ３～Ｃ６－シクロア
ルキレン基を表すか、または
Ａは、式－ＣＨ２－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ２－の基、式－ＣＨ２－Ｃ≡Ｃ－ＣＨ２－の基、式
－ＣＨＲ５－ＣＨＲ６－（Ｏ－ＣＨＲ７－ＣＨＲ８）ａ－の基、式－ＣＨＲ５－ＣＨＲ６

－Ｓ（Ｏ）ｂ－ＣＨＲ７－ＣＨＲ８－の基、または式－（ＣＨＲ５－ＣＨＲ６－Ｏ）ｃ－
Ｒ９－（Ｏ－ＣＨＲ７－ＣＨＲ８）ｄ－の基を表すが、
　（式中、
　ａは、０～５の整数であり、
　ｂは、０～２の整数であり、
　ｃおよびｄは、互いに独立して、１～５の整数であり、
　Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、およびＲ８は、互いに独立して、水素またはメチルを表し、
　Ｒ９は、基－ＣＨ２－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ２－、基－ＣＨ２－Ｃ≡Ｃ－ＣＨ２－、１，２
－フェニレン基、１，３－フェニレン基、１，４－フェニレン基、
　または式（ＩＩ）の基、
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【化２】

　または式（ＩＩＩ）の基、
【化３】

　または式（ＩＶ）の基、
【化４】

　または、式－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ１２－Ｃ（＝Ｏ）－の基を表すが、
ここで、
　　Ｒ１０およびＲ１１は、それぞれ互いに独立して水素またはＣ１～Ｃ４－アルキルを
表すか、
　　または
　　Ｒ１０およびＲ１１は、それらが結合されている炭素原子と組み合わさって、場合に
よってはアルキル－置換された４～８個の炭素原子を有する炭素環式環を表し、
　　ならびに
　　Ｒ１２は、直鎖状もしくは分岐状のＣ２～Ｃ８－アルキレン基、Ｃ３～Ｃ６－シクロ
アルキレン基、１，２－フェニレン基、１，３－フェニレン基、または１，４－フェニレ
ン基を表す）］、
外部標準として８５重量％リン酸を用い溶媒としてのＣＤＣｌ３中で得られたその組成物
の３１Ｐ　ＮＭＲスペクトルにおいて、１３～１８ｐｐｍの範囲にある全共鳴シグナルの
面積が、－３０～２００ｐｐｍの範囲における全共鳴シグナルの合計面積の５パーセント
以下であることを特徴とする組成物を提供する。
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【００１８】
　式（Ｉ）において、基Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４の一つまたは複数が、－（ＣＨＲ
５－ＣＨＲ６－Ｏ）ｍ－Ｈを表すが、基Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４の全部が同時に－
（ＣＨＲ５－ＣＨＲ６－Ｏ）ｍ－Ｈを表すことはなく、それに対して、基Ｒ１、Ｒ２、Ｒ
３、およびＲ４の一つまたは複数が、Ｃ１～Ｃ８－アルキルを表す。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　本発明の一つの好ましい実施態様においては、式（Ｉ）において、基Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３

、およびＲ４の一つが－（ＣＨＲ５－ＣＨＲ６－Ｏ）ｍ－Ｈを表し、基Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３

、およびＲ４の三つがＣ１～Ｃ８－アルキルを表している。
【００２０】
　本発明の一つの同様に好ましい実施態様においては、式（Ｉ）において、基Ｒ１、Ｒ２

、Ｒ３、およびＲ４の二つが－（ＣＨＲ５－ＣＨＲ６－Ｏ）ｍ－Ｈを表し、基Ｒ１、Ｒ２

、Ｒ３、およびＲ４の二つがＣ１～Ｃ８－アルキルを表している。
【００２１】
　本発明の一つの同様に好ましい実施態様においては、式（Ｉ）において、基Ｒ１、Ｒ２

、Ｒ３、およびＲ４の三つが－（ＣＨＲ５－ＣＨＲ６－Ｏ）ｍ－Ｈを表し、基Ｒ１、Ｒ２

、Ｒ３、およびＲ４の一つがＣ１～Ｃ８－アルキルを表している。Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、お
よびＲ４の定義において示されるＣ１～Ｃ８－アルキル基は、好ましくは同一であって、
特にエチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチルまたはイソブチルを表す。
【００２２】
　Ａが、直鎖状のＣ４～Ｃ６－アルキレン基を表すことが好ましい。
【００２３】
　Ａが、式ＣＨＲ５－ＣＨＲ６－（Ｏ－ＣＨＲ７－ＣＨＲ８）ａ－の基（ここで、ａは、
０～２の数であり、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、およびＲ８は、同一であって水素を表している）
を表すことが、同様に好ましい。
【００２４】
　次式の少なくとも１種の式（Ｉ）のヒドロキシル含有ポリ（アルキレンホスフェート）
を含む組成物が好ましい：
【化５】

［式中、
ｎは、１～１０の整数であり、
Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４は、互いに独立して、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピ
ル、ｎ－ブチルもしくはイソブチル、または式－（ＣＨＲ５－ＣＨＲ６－Ｏ）ｍ－Ｈ
　（式中、
　ｍは、１～２の整数であり、ならびに
　Ｒ５およびＲ６は、互いに独立して、水素またはメチルを表す）
の基を表すが、
ただし、基Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４の一つまたは複数（ただし同時に全部という訳
ではない）の基が、式－（ＣＨＲ５－ＣＨＲ６－Ｏ）ｍ－Ｈの基を表し、
Ａは、直鎖状のＣ４～Ｃ６－アルキレン基、または次式の基、
－ＣＨＲ５－ＣＨＲ６－（Ｏ－ＣＨＲ７－ＣＨＲ８）ａ－
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　（式中、
　ａは、０～２の整数であり、
　ならびに
　Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、およびＲ８は、互いに独立して、水素またはメチルを表す）
を表す。］
【００２５】
　次式の少なくとも１種の式（Ｉ）のヒドロキシル含有ポリ（アルキレンホスフェート）
を含む組成物が特に好ましい：
【化６】

［式中、
ｎは、１～１０の整数であり、
Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４は、互いに独立して、エチル、ｎ－プロピル、もしくはｎ
－ブチル、または式－（ＣＨＲ５－ＣＨＲ６－Ｏ）ｍ－Ｈ
　（式中、
　ｍは、１または２であり、ならびに
　Ｒ５およびＲ６は、互いに独立して、水素またはメチルを表す）
の基を表すが、
ただし、基Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４の一つまたは複数（ただし同時に全部という訳
ではない）の基が、式－（ＣＨＲ５－ＣＨＲ６－Ｏ）ｍ－Ｈの基を表し、
Ａは、直鎖状のＣ４－アルキレン基、または次式の基
－ＣＨＲ５－ＣＨＲ６－（Ｏ－ＣＨＲ７－ＣＨＲ８）ａ－、
　（式中、
　ａは、０または１であり、
　Ｒ５およびＲ６は、互いに独立して、水素またはメチルを表し、
　ならびに
　Ｒ７およびＲ８は、同一であって、水素を表す）を表す。］
【００２６】
　極めて特に好ましいのは、基Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４が、エチルまたは基－ＣＨ

２－ＣＨＣＨ３－ＯＨまたは－ＣＨＣＨ３－ＣＨ２－ＯＨを表すが、ここで、基Ｒ１、Ｒ
２、Ｒ３、およびＲ４の一つまたは複数（ただし同時に全部という訳ではない）の基が、
－ＣＨ２－ＣＨＣＨ３－ＯＨまたは－ＣＨＣＨ３－ＣＨ２－ＯＨを表し、ならびにＡが基
－ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ２－を表す、少なくとも式（Ｉ）のヒドロキシル含有ポリ（
アルキレンホスフェート）を含む本発明による組成物である。
【００２７】
　本発明の一つの好ましい実施態様においては、その本発明による組成物が、少なくとも
、繰り返し単位のｎおよび／または添字ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｍの数、したがってモル質量が
相互に異なる別個の式（Ｉ）のヒドロキシル含有ポリ（アルキレンホスフェート）の混合
物を含んでいる。本発明による組成物が、式（Ｉ）のヒドロキシル含有ポリ（アルキレン
ホスフェート）の異性体および／またはオリゴマー体の混合物を含んでいることが、特に
好ましい。この場合においては、記載された数の手段によってそれらオリゴマー性混合物
の特徴を区別することができる。
【００２８】
　本発明による組成物がハロゲン非含有であることが好ましい。「ハロゲン非含有（ｈａ
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０ｐｐｍを超える元素のフッ素、塩素、臭素および／またはヨウ素の含量をもたらすに十
分な他の物質を含んでいないということを意味していると理解されたい。
【００２９】
　本発明による式（Ｉ）のヒドロキシル含有ポリ（アルキレンホスフェート）を含む組成
物が加工温度で液体である物質であれば好ましい。この場合、加工温度とは、そのポリウ
レタンの原料物質がその製造装置の製造装置の計量および混合部位にフィードされる温度
を意味していると理解されたい。一般的には、この場合、その成分の粘度およびその計量
部位の設計に応じて、２０～８０℃の間の温度が選択される。
【００３０】
　本発明による組成物が、２３℃で１０ｍＰａｓ～１００００ｍＰａｓの間の粘度を有し
ているのが好ましい。その粘度は、たとえばＡｎｔｏｎ　Ｐａａｒ　ＧｍｂＨ製の「ＳＶ
Ｍ　３０００」粘度計を使用して測定可能な、いわゆる動的粘度である。
【００３１】
　本発明による組成物のヒドロキシル価は、一般的には１５～３００ｍｇＫＯＨ／ｇ、好
ましくは３０～２５０ｍｇＫＯＨ／ｇである。「ヒドロキシル価」とは、アセチル化にお
いて１ｇの物質に結合される酢酸の量に等価な水酸化カリウムの量（単位ミリグラム）を
示している。ヒドロキシル価は、たとえばＤＩＮ　５３２４０に記載されているような当
業者には公知の方法で測定することができる。
【００３２】
　本発明による組成物のリン含量は、全組成物を基準にして、一般的には１０～２０重量
％、好ましくは１２～１８重量％である。
【００３３】
　リン含量は、当業者には公知の方法により、たとえば重量分析的に求めることができる
。この目的のためには、有機物質、本発明の場合においては本発明による組成物を、最初
に「蒸解（ｄｉｇｅｓｔ）」する、すなわち、酸および場合によっては酸化剤、さらには
熱および／または圧力を使用して、一般的には無機の断片、この場合は特に可溶性の無機
リン酸塩／リン酸に分解する。次いでそのリン酸塩／リン酸を、たとえばヘプタモリブデ
ン酸アンモニウム溶液を添加することによって、難溶性のモリブドリン酸アンモニウムと
して沈殿させ、重量分析的に測定する。しかしながら、蒸解後の定量については、当業者
ならば他の方法、たとえば比色法にも精通している。
【００３４】
　外部標準として８５重量％リン酸を使用し、溶媒としてのＣＤＣｌ３中で測定した、本
発明による組成物の３１Ｐ　ＮＭＲスペクトルにおいて、１３～１８ｐｐｍの範囲の全共
鳴シグナルの下の面積が、－３０～２００ｐｐｍの範囲で測定した全共鳴シグナルの合計
した面積の５パーセント以下、好ましくは３パーセント以下の量となる。
【００３５】
　このようにして求めた面積パーセントの値は、事実上モルパーセントに等しいとして扱
ってよい。このことから、外部標準としての８５重量％リン酸に対して１３ｐｐｍ～１８
ｐｐｍの範囲にあるケミカルシフトでの３１Ｐ　ＮＭＲ共鳴シグナルを有するリン含有化
合物から、本発明による組成物は、５ｍｏｌ％以下、好ましくは３ｍｏｌ％以下のリンを
有しているということになるが、ここで、ｍｏｌ％で表されたその量は、その組成物の中
に存在しているすべてのリン原子を合計したものに関連し、定量的な３１Ｐ　ＮＭＲ分光
法によって求めたものである。
【００３６】
　それらのリン含有化合物は特に、少なくとも一つの次式の構造を有する環状で五員のリ
ン酸エステルである。
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【化７】

［式中、Ｒ５およびＲ６は、互いに独立して、水素またはメチルを表す。］
【００３７】
　本発明の文脈においては、－３０～２００ｐｐｍの範囲の全共鳴シグナルの下の面積は
、定量的３１Ｐ　ＮＭＲ分光法によって求めたものである。
【００３８】
　３１Ｐ　ＮＭＲ分光法は当業者には公知である。本発明の場合において３１Ｐ　ＮＭＲ
スペクトルを得るために、最初に分析対象の本発明の組成物１００ｍｇを可能な限り正確
に秤量し、５ｍｌの重水素化クロロホルム（ＣＤＣｌ３）の中に溶解させ、直径５ｍｍの
ＮＭＲサンプルチューブの中へ移した。本発明のＮＭＲスペクトル分析は、Ｂｒｕｋｅｒ
　ＤＰＸ－４００装置を使用して実施し、現在も実施している。そのスペクトルは、１６
１．９ＭＨｚ、遅延時間１秒、２５６スキャン＋２ダミースキャン、パルス持続時間６．
５μ秒、掃引幅８１５２１．７Ｈｚで得る。その共鳴シグナルのケミカルシフトは、外部
標準としての８５重量％リン酸に対するものとして記録した。
【００３９】
　定量的な評価をするために、それぞれの共鳴シグナルより下の面積を、－３０～２００
ｐｐｍの表示限界内で手動で積分し、現在でも積分している。本発明においては、そのよ
うにして求めた全部の面積の合計を正規化して１００％とし、１３～１８ｐｐｍの範囲の
共鳴シグナルの下の面積を、パーセントとして計算し、現在もそのようにしている。
【００４０】
　本発明はさらに、本発明による組成物を調製するための新規な方法にも関する。
【００４１】
　本発明は、次式の少なくとも１種の式（Ｉ）のヒドロキシル含有ポリ（アルキレンホス
フェート）を含む組成物を製造するための方法を提供し、
【化８】

［式中、置換基Ｒ１～Ｒ４および添字ｎは、式（Ｉ）における一般的および好ましい意味
合いを有する］
その方法が、以下の工程を含むことを特徴とする：
ａ）式（Ｖ）のポリ（アルキレンクロロホスフェート）を、
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【化９】

［式中、Ａおよびｎは、上に式（Ｉ）の定義において示した一般的および好ましい意味合
いを有する］
少なくとも１種のＣ１～Ｃ８－アルコールおよび水を含む混合物と反応させる工程、
ならびに
ｂ）ａ）からの反応生成物を、式（ＶＩ）の少なくとも１種の化合物と反応させる工程。

【化１０】

［式中、
Ｘは、－Ｏ－または－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－を表し、ならびに
Ｒ５およびＲ６は、上に式（Ｉ）の定義において示した一般的および好ましい意味合いを
有する。］
【００４２】
　式（Ｖ）のポリ（アルキレンクロロホスフェート）は、オキシ塩化リンおよび式ＨＯ－
Ａ－ＯＨのジオール（ここでＡは、上に式（Ｉ）の定義において示した一般的および好ま
しい意味合いを有する）から製造するのが好ましい。これらの物質およびそれらを製造す
るための方法は、たとえば欧州特許出願公開第Ａ２　６８７　５３４号明細書に開示され
ている。したがって本発明の製造方法は、液状であるために固体の五酸化リンよりは実質
的に扱いやすいオキシ塩化リンから出発している。
【００４３】
　本発明における方法の工程ａ）で採用される混合物に、少なくとも１種のＣ１～Ｃ８－
アルコールと、Ｃ１～Ｃ８－アルコールおよび水を合計したものを基準にして１ｍｏｌ％
～７５ｍｏｌ％の水とを含んでいるのが好ましい。その混合物が、Ｃ１～Ｃ８－アルコー
ルおよび水を合計したものを基準にして５ｍｏｌ％～４０ｍｏｌ％の水を含んでいること
が、特に好ましい。
【００４４】
　本発明における方法では、Ｃ１～Ｃ８－アルコールと水との混合物を、Ｃ１～Ｃ８－ア
ルコールと水のモル数を合計したものが、式（Ｖ）のポリ（アルキレンクロロホスフェー
ト）の中に存在している塩素原子のモル数に少なくとも等しくなるような量で用いる。式
（Ｖ）のポリ（アルキレンクロロホスフェート）の中に存在している塩素原子に対して、
Ｃ１～Ｃ８－アルコールと水との混合物を過剰に用いるのが好ましい。Ｃ１～Ｃ８－アル
コールと水のモル数を合計したものが、式（Ｖ）のポリ（アルキレンクロロホスフェート
）の中に存在している塩素原子のモル数の２～１０倍であることが特に好ましい。
【００４５】
　好適なＣ１～Ｃ８－アルコールは、具体的には、エタノール、ｎ－プロパノール、イソ
プロパノール、ｎ－ブタノール、および／またはイソブタノールである。特に好ましいの
は、エタノール、ｎ－ブタノール、またはそれらの混合物である。
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【００４６】
　工程ａ）からの反応生成物は、一般的には単離するか、または中間体を単離することな
く化合物（ＶＩ）と反応させる。使用される化合物（ＶＩ）の量は、工程ａ）において用
いられた水の量によって決まる。その方法では、一般的には１ｍｏｌの水あたり０．１～
１０ｍｏｌの化合物（ＶＩ）を用い、好ましくは１ｍｏｌの水あたり０．５～５ｍｏｌの
化合物（ＶＩ）を用い、特に好ましくは１ｍｏｌの水あたり０．９～２．５ｍｏｌの化合
物（ＶＩ）を用いる。
【００４７】
　本発明における方法の工程ｂ）において用いられる式（ＶＩ）の化合物は、好ましくは
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、１，２－ブチレ
ンオキシド、もしくはグリシドールであるか、またはアルキレンカーボネート、たとえば
エチレンカーボネートもしくはプロピレンカーボネートである。式（ＶＩ）の化合物が、
エチレンオキシド、プロピレンオキシド、またはその２種の化合物の混合物であれば特に
好ましい。
【００４８】
　本発明における方法の工程ａ）は、一般的には、－２０℃～＋１００℃の範囲の温度で
実施される。本発明における方法の工程ａ）は、好ましくは－１０℃～＋８０℃の範囲の
温度、特に好ましくは０℃～＋５０℃の範囲の温度で実施される。
【００４９】
　本発明における方法の工程ａ）は、一般的には１ｍｂａｒ～３０００ｍｂａｒ、好まし
くは５ｍｂａｒ～２５００ｍｂａｒ、特に好ましくは１０ｍｂａｒ～２０００ｍｂａｒの
範囲の圧力で実施される。
【００５０】
　工程ａ）における反応は、一般的には、反応に関わる物質を相互に、連続的またはバッ
チ的に接触させ、加熱するかまたは反応熱を除去することによりその反応温度を所望の範
囲に維持しながら実施する。反応中または反応終了後に、その反応において生成する塩化
水素をその反応混合物から、自体公知の方法、たとえば蒸発法によって除去するのが好ま
しい。
【００５１】
　本発明のまた別ではあるが、同様に好ましい実施態様においては、塩基によってその塩
化水素を中和する。その反応混合物に、その塩基を、反応開始時から添加してもよいし、
あるいはその反応が事実上完結してから添加してもよい。次いでその反応混合物から、塩
基と塩化水素とから形成される反応生成物を、公知の方法、たとえば濾過または水抽出に
よって除去する。本発明における方法に好適な塩基としては、以下のものが挙げられる：
無機塩基、たとえば金属水酸化物、酸化物、炭酸塩、炭酸水素塩など、または有機塩基、
たとえばトリアルキルアミン、ピリジン、アミジン、グアニジンなど。
【００５２】
　その反応混合物の中に過剰のＣ１～Ｃ８－アルコールおよび／または水があれば、公知
の方法、好ましくは蒸留法によって除去してから、工程ｂ）を実施するのがよい。
【００５３】
　本発明における方法の工程ｂ）は、一般的には、０℃～＋１８０℃の範囲の温度で実施
される。本発明における方法の工程ｂ）は、好ましくは１０℃～＋１６０℃の範囲の温度
、特に好ましくは２０℃～＋１４０℃の範囲の温度で実施される。
【００５４】
　本発明における方法の工程ｂ）は、一般的には１００ｍｂａｒ～６０００ｍｂａｒ、好
ましくは５００ｍｂａｒ～６０００ｍｂａｒ、特に好ましくは９５０ｍｂａｒ～６０００
ｍｂａｒの範囲の圧力で実施される。
【００５５】
　工程ｂ）における反応は、一般的には、工程ａ）で得られた中間反応生成物に熱を加え
て反応温度にまで加熱し、次いで式（ＶＩ）の化合物を連続的または断続的に添加するこ
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とによって実施される。所望の転化率が達成されたら、すべての過剰の式（ＶＩ）の化合
物およびすべてのその他の揮発性物質を、公知の方法、好ましくは蒸留法によって除去す
る。その後に、さらなる精製操作たとえば、清澄化、脱色、濾過などを実施してもよい。
【００５６】
　本発明の一つの好ましい実施態様においては、本発明による組成物には、式（Ｉ）のヒ
ドロキシル含有ポリ（アルキレンホスフェート）の各種の異性体および／またはオリゴマ
ー体の混合物が含まれる。上述のようにして特定される本発明における方法を使用して、
その方法において、数ｎの値の点で相互に識別される少なくとも２種の異なった式（Ｖ）
のポリ（アルキレンクロロホスフェート）の混合物を使用することによって、（たとえば
鎖長ｎの手段によって特徴づけられる）異なった鎖長ｎの分子からなるオリゴマー混合物
を製造することができる。
【００５７】
　本発明はさらに、合成および天然の物質、たとえば合成ポリマー、変性されるかもしく
は変性されていない天然ポリマー、木材ベースの材料、皮革、および紙などのための難燃
剤としての、本発明による組成物の使用もまた提供する。前記組成物は、反応性の樹脂、
たとえばポリウレタンおよびエポキシ樹脂には、それらが反応性の性質を有しているため
に、特に好適である。
【００５８】
　難燃剤として使用する際に、本発明による組成物には、さらなる難燃剤、助剤／添加物
質が含まれていてもよい。
【００５９】
　本発明はさらに、本発明による組成物、および１種または複数の助剤／添加物質Ｂ）を
含む、難燃性調製物も提供する。
【００６０】
　好適な助剤／添加物質Ｂ）の例としては以下のものが挙げられる：溶媒、たとえば水ま
たは、脂肪族もしくは芳香族のジ－もしくはトリカルボン酸のアルキルエステル、抗酸化
剤および安定剤、たとえば立体障害トリアルキルフェノール、３－（３，５－ジ－ｔｅｒ
ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオン酸のアルキルエステル、ベンゾフラン
－２－オン、二級芳香族アミン、ホスファイト、フェノチアジンまたはトコフェロール、
着色剤、たとえば酸化鉄顔料またはカーボンブラック、さらには、本発明による式（Ｉ）
のポリ（アルキレンホスフェート）とは別な難燃剤。
【００６１】
　その難燃性調製物には、以下のものが含まれているのが好ましい：
１０～９０重量％の本発明による組成物、
１０～９０重量％の少なくとも１種の助剤／添加物質Ｂ）
（ここで、それらの成分の量は、それらの成分を合計したものが１００重量％となるよう
に、所定の範囲の中で選択しなければならない。）
【００６２】
　好ましい実施態様においては、本発明による難燃剤調製物には助剤／添加物質Ｂ）とし
て、以下の群からの少なくとも１種の難燃剤が含まれる：リン酸トリエチル、リン酸トリ
フェニル、リン酸ジフェニルクレジル、リン酸トリクレジル、イソプロピル化もしくはブ
チル化リン酸アリール、ビスフェノールＡビス（ジフェニルホスフェート）、レゾルシノ
ールビス（ジフェニルホスフェート）、ネオペンチルグリコールビス（ジフェニルホスフ
ェート）、リン酸トリス（クロロイソプロピル）、リン酸トリス（ジクロロプロピル）、
メタンホスホン酸ジメチル、エタンホスホン酸ジエチル、プロパンホスホン酸ジメチル、
ジエチルホスフィン酸誘導体および塩、その他のオリゴマー性のリン酸エステルもしくは
ホスホン酸エステル、ヒドロキシル含有リン化合物、５，５－ジメチル－１，３，２－ジ
オキサホスホリナン２－オキシド誘導体、９，１０－ジヒドロ－９－オキサ－１０－ホス
ファフェナントレン１０－オキシド（ＤＯＰＯ）およびその誘導体、リン酸アンモニウム
、ポリリン酸アンモニウム、リン酸メラミン、ポリリン酸メラミン、メラミン、メラミン
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シアヌレート、テトラブロモ安息香酸のアルキルエステル、テトラブロモ無水フタル酸か
ら製造された臭素含有ジオール、臭素含有ポリオール、臭素含有ジフェニルエーテル、水
酸化アルミニウム、ベーマイト、水酸化マグネシウム、発泡性グラファイト、粘土鉱物。
【００６３】
　本発明はさらに、難燃剤として、本発明の組成物または本発明の難燃性調製物を含む難
燃性ポリウレタンも提供する。
【００６４】
　本発明による難燃性ポリウレタンは、慣用される発泡剤、安定剤、活性化剤および／ま
たはさらなる慣用される助剤／添加物質と共に、本発明による組成物の存在下に、有機ポ
リイソシアネートを、少なくとも２個のイソシアネート反応性水素原子を有する化合物と
反応させることによって得ることが可能である。そのようにして製造されるポリウレタン
は、本発明による組成物を、その元のままの形か、またはその誘導体の形で含んでいても
よい。それらの誘導体は、ポリウレタンの原料物質、特にポリイソシアネートを、本発明
による組成物の中に存在するヒドロキシル含有ポリ（アルキレンホスフェート）のヒドロ
キシル基と反応させることによって形成される。
【００６５】
　本発明による組成物では、１００重量部のポリオール成分を基準にして、一般的には０
．５～３０重量部、好ましくは３～２５重量部の量で使用される。
【００６６】
　ポリウレタンは、イソシアネートをベースとするポリマーであって、主としてウレタン
および／またはイソシアヌレートおよび／またはアロファネートおよび／またはウレトジ
オンおよび／またはウレアおよび／またはカルボジイミド基を含んでいる。イソシアネー
トをベースとするポリマーの製造はそれ自体公知であって、たとえば以下の特許に記載さ
れている：独国特許出願公開第Ａ１６　９４　１４２号明細書（＝英国特許第１　２１１
　４０５号明細書）、独国特許出願公開第Ａ１６　９４　２１５号明細書（＝米国特許第
３，５８０，８９０号明細書）、および独国特許出願公開第Ａ１７　２０　７６８号明細
書（＝米国特許第３，６２０，９８６号明細書）。
【００６７】
　本発明におけるポリウレタンは、熱硬化性ポリウレタン、ポリウレタンフォーム、ポリ
ウレタンエラストマー、熱可塑性ポリウレタン、ポリウレタンコーティングおよびペイン
ト、ポリウレタン接着剤およびバインダーまたはポリウレタン繊維である。
【００６８】
　本発明の好ましい実施態様においては、本発明におけるポリウレタンがポリウレタンフ
ォームである。
【００６９】
　ポリウレタンフォームは、大きく分けて、軟質フォームと硬質フォームに分類される。
軟質フォームと硬質フォームは、一般的には、ほぼ同じ密度と組成を示すことができるが
、軟質ポリウレタンフォームは、極めて低い架橋度を示し、圧縮応力による変形に対する
抵抗性が極めて低い。それとは対照的に、硬質ポリウレタンフォームの構造は、高度に架
橋された単位からなり、圧縮応力下における硬質ポリウレタンフォームの変形抵抗性は極
めて高い。典型的な硬質ポリウレタンフォームは独立気泡であり、極めて低い熱伝導率を
示す。ポリオールをイソシアネートと反応させることによってポリウレタンを製造する際
に、それによって得られるフォームの構造およびフォームの性能に影響する主たる因子は
、そのポリオールの構造およびモル質量、ならびにそのポリオールの中に存在するヒドロ
キシル基の反応性および数（官能価数）である。硬質フォームおよび軟質フォーム、それ
らを製造するために使用可能な出発物質、さらにはそれらを製造するための方法について
のさらなる詳細は、次の文献に見出すことができる：Ｎｏｒｂｅｒｔ　Ａｄａｍ，Ｇｅｚ
ａ　Ａｖａｒ，Ｈｅｒｂｅｒｔ　Ｂｌａｎｋｅｎｈｅｉｍ，Ｗｏｌｆｇａｎｇ　Ｆｒｉｅ
ｄｅｒｉｃｈｓ，Ｍａｎｆｒｅｄ　Ｇｉｅｒｓｉｇ，Ｅｃｋｅｈａｒｄ　Ｗｅｉｇａｎｄ
，Ｍｉｃｈａｅｌ　Ｈａｌｆｍａｎｎ，Ｆｒｉｅｄｒｉｃｈ－Ｗｉｌｈｅｌｍ　Ｗｉｔｔ
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ｂｅｃｋｅｒ，Ｄｏｎａｌｄ－Ｒｉｃｈａｒｄ　Ｌａｒｉｍｅｒ，Ｕｄｏ　Ｍａｉｅｒ，
Ｓｖｅｎ　Ｍｅｙｅｒ－Ａｈｒｅｎｓ，Ｋａｒｌ－Ｌｕｄｗｉｇ　Ｎｏｂｌｅ　ａｎｄ　
Ｈａｎｓ－Ｇｅｏｒｇ　Ｗｕｓｓｏｗ：『Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｓ』，Ｕｌｌｍａｎ
ｎ’ｓ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
　Ｒｅｌｅａｓｅ　２００５，Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　Ｒｅｌｅａｓｅ，７ｔｈ　ｅｄ．
，ｃｈａｐ．７（「Ｆｏａｍｓ」），Ｗｉｌｅｙ－ＶＣＨ，Ｗｅｉｎｈｅｉｍ　２００５
。
【００７０】
　本発明のポリウレタンフォームは、好ましくは１０～１３０ｋｇ／ｍ３のエンベロープ
密度を有している。それが１５～４０ｋｇ／ｍ３のエンベロープ密度を有していれば、よ
り好ましい。
【００７１】
　本発明のイソシアネートベースのＰＵフォームは一般的に、以下の出発物質を使用して
製造される。
【００７２】
１．有機ポリイソシアネート成分（ｉ）：
　一連の脂肪族、脂環族、芳香脂肪族、芳香族および複素環式ポリイソシアネートからの
もの（たとえば独国特許出願公開第Ａ２７　３２　２９２号明細書参照）、たとえば式Ｑ
（ＮＣＯ）ｎのものであって、ここでｎは、２～４、好ましくは２～３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基、４～１５個、好
ましくは５～１０個の炭素原子を有する脂環族炭化水素基、６～１５個、好ましくは６～
１３個の炭素原子を有する芳香族炭化水素基、または８～１５個、好ましくは８～１３個
の炭素原子を有する芳香脂肪族炭化水素基である。一般的には、２，４－および／もしく
は２，６－トリレンジイソシアネートならびに／または４，４’－および／もしくは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、工業的に容易に得ることが可
能なポリイソシアネートが特に好ましい。
【００７３】
２．ポリオール成分（ｉｉ）：
　少なくとも２個のイソシアネート反応性水素原子を含み、４００～８０００ｇ／ｍｏｌ
の分子量を有するもの。これは、アミノ－、チオ－、またはカルボキシル含有化合物だけ
ではなく、好ましくはヒドロキシル含有化合物（ポリオール）、特に２～８個のヒドロキ
シル基を有するポリオールを意味していると理解されたい。そのポリウレタンフォームを
軟質フォームとしたいのならば、２０００～８０００ｇ／ｍｏｌのモル質量と、１分子あ
たり２～６個のヒドロキシル基を有するポリオールを使用するのが好ましい。それとは対
照的に、硬質フォームを製造したいのなら、４００～１０００ｇ／ｍｏｌのモル質量と、
１分子あたり２～８個のヒドロキシル基を有する、高度に分岐したポリオールを使用する
のが好ましい。前記ポリオールは、均質なポリウレタンおよび発泡ポリウレタンを製造す
るためのそれ自体公知のタイプの、特には、ポリエーテルおよびポリエステル、さらには
ポリカーボネートおよびポリエステルアミドのタイプであり、たとえば以下の特許に記載
されている：独国特許出願公開第Ａ２８　３２　２５３号明細書（＝米国特許第４，２６
３，４０８号明細書）および欧州特許出願公開第１　５５５　２７５Ａ２号明細書（＝米
国特許第２００５１５９５００号明細書）。本発明の目的には、２個以上のヒドロキシル
基を有するポリエステルおよびポリエーテルが好ましい。
【００７４】
３．場合によっては鎖延長剤および／または架橋剤：
　これらは、２個以上のイソシアネート反応性水素原子および３２～３９９ｇ／ｍｏｌの
分子量を有する化合物である。これには、ヒドロキシル－および／またはアミノ－および
／またはチオ－および／またはカルボキシル含有化合物、好ましくはヒドロキシル－およ
び／またはアミノ含有化合物が包含されているものと理解されたい。これらの化合物は、
一般的に２～８個、好ましくは２～４個のイソシアネート反応性の水素原子を有している
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。それらの例もまた同様に、独国特許出願公開第Ａ２８　３２　２５３号明細書（＝米国
特許第４，２６３，４０８号明細書）に記載されている。
【００７５】
４．発泡剤としての水および／または揮発性物質：
　たとえば、ｎ－ペンタン、ｉ－ペンタン、シクロペンタン、ハロゲン含有アルカンたと
えばトリクロロメタン、塩化メチレン、またはクロロフルオロアルカン、ガスたとえば、
ＣＯ２など。２種以上の発泡剤の混合物を使用してもよい。
【００７６】
５．任意成分としての助剤および添加剤：
　たとえば、それ自体公知のタイプの触媒、界面活性剤添加物質、たとえば乳化剤および
フォーム安定化剤、反応抑制剤、たとえば酸性物質、たとえば塩酸または有機アシルハロ
ゲン化物、さらにはそれ自体公知のタイプの気泡調節剤、たとえばパラフィンまたは脂肪
族アルコールおよびジメチルポリシロキサン、さらには顔料または染料、およびさらなる
難燃剤、さらには、耐老化性および耐候性のための安定剤、スコーチ禁止剤、可塑剤、静
真菌および静菌物質、さらには充填剤、たとえば硫酸バリウム、珪藻土、カーボンブラッ
ク、または白亜（独国特許出願公開第Ａ２７　３２　２９２号明細書＝米国特許第４，２
４８，９３０号明細書）。スコーチ禁止剤としては、具体的には、立体障害トリアルキル
フェノール、３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）－プロピ
オン酸のアルキルエステル、ベンゾフラン－２－オン、二級芳香族アミン、ホスファイト
、フェノチアジン、またはトコフェロールを存在させてもよい。これらの助剤および添加
剤の使用および性能の詳細については、Ｋｕｎｓｔｓｔｏｆｆ－Ｈａｎｄｂｕｃｈ，ｖｏ
ｌｕｍｅ　ＶＩＩ，Ｃａｒｌ　Ｈａｎｓｅｒ　Ｖｅｒｌａｇ，Ｍｕｎｉｃｈ，１９９３，
ｐ．１０４～１２３に記載がある。
【００７７】
　さらなる難燃剤としては、以下のものからの１種または複数の化合物を、場合によって
は本発明のポリウレタンフォームの中で本発明の組成物に加えてもよい：
ａ）有機リン化合物、たとえばリン酸トリエチル、脂肪族ビスリン酸エステル、メタンホ
スホン酸ジメチル、エタンホスホン酸ジエチル、プロパンホスホン酸ジメチル、オリゴマ
ー性リン酸エステルまたはホスホン酸エステル、ヒドロキシル含有リン化合物、５，５－
ジメチル－１，３，２－ジオキサホスホリナン２－オキシド誘導体、６Ｈ－ジベンズ［ｃ
，ｅ］［１，２］オキサホスホリン６－オキシド誘導体、たとえばＮ１，Ｎ２－ビス（６
－オキシド－６Ｈ－ジベンズ［ｃ，ｅ］［１，２］オキソホスホリン－６－イル）－１，
２－エタンジアミン、
ｂ）塩のタイプのリン化合物、たとえばリン酸アンモニウム、ポリリン酸アンモニウム、
リン酸メラミン、ポリリン酸メラミン、ポリリン酸メラミン金属、ジアルキルホスフィン
酸の金属塩、アルカンホスホン酸の金属塩、
ｃ）窒素化合物、たとえばメラミンおよびメラミンシアヌレート、ならびに
ｄ）無機難燃剤、たとえば水酸化アルミニウム、ベーマイト、水酸化マグネシウム、発泡
性グラファイト、粘土鉱物。
【００７８】
　このようにして本発明のポリウレタンフォームは、従来技術から容易に誘導される適切
な方法で、出発物質、特にポリオール成分（ｉｉ）を選択することによって、硬質フォー
ムまたは軟質フォームとして製造することができる。
【００７９】
　本発明によって得ることが可能なポリウレタンは、好ましくは、家具のクッション、織
物インサート、マットレス、自動車のシート、アームレスト、部品、シートおよびインス
トルメントパネルトリム、ケーブル外装、シール、コーティング、ペイント、接着剤、接
着促進剤、および繊維に採用される。
【００８０】
　本発明によるポリウレタンを製造するための使用される本発明による組成物は、五員で
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環状のリン酸エステルの含量が低い。したがって、前記組成物は、低い酸の生成傾向およ
び低い揮発性を示す。
【００８１】
　本発明による組成物は液状であり、そのため計量添加が容易である。前記組成物は、ポ
リウレタンを製造するために使用される他の出発物質（有機イソシアネート成分（ｉ））
と反応するので、ポリマーマトリックスの中にしっかりと一体化される。ヒドロキシル含
有ポリ（アルキレンホスフェート）を用いて製造したフォームは、難燃性の要求に応える
だけではなく、特に低いフォギング値も示す。
【００８２】
　以下の実施例で、より詳しく本発明を説明するが、本発明を限定することを意図したも
のではない。
【実施例】
【００８３】
　以下において示す「部」は重量部である。
【００８４】
合成例Ｓ１：
式（Ｖ）のポリ（アルキレンクロロホスフェート）の合成（ここで、Ａは、基－ＣＨ２Ｃ
Ｈ２ＯＣＨ２ＣＨ２－を表す）（欧州特許出願公開第２　６８７　５３４Ａ１号明細書の
実施例Ｓ４による）
　攪拌機、温度計、滴下ロート、還流冷却器および真空手段を備えた反応器の中の３０６
．７部のオキシ塩化リンに、１０～２０℃、５００～７００ｍｂａｒで、１１８．７部の
ジエチレングリコールを滴下により添加した。滴下による添加が完了したら、その圧力を
さらに下げて最終圧力の５～１５ｍｂａｒとし、温度を上げて２０～３０℃とした。３７
．４重量％の塩素を含む、実質的に無色な液状の残渣が残った。
【００８５】
合成例Ｓ２～Ｓ４：
　式（Ｉ）のヒドロキシル含有ポリ（アルキレンホスフェート）を含む本発明の組成物の
合成（ここで、基Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４は、エチルまたは基－ＣＨ２－ＣＨＣＨ

３－ＯＨまたはＣＨＣＨ３－ＣＨ２－ＯＨのいずれかを表すが、ここで基Ｒ１、Ｒ２、Ｒ
３、およびＲ４の一つまたは複数は、－ＣＨ２－ＣＨＣＨ３－ＯＨまたは－ＣＨＣＨ３－
ＣＨ２－ＯＨを表し、Ａは、それぞれの場合において、基－ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ２

－を表す）。
　攪拌機、温度計、滴下ロート、還流冷却器、および真空手段を備えた反応器の中に、表
１に示した量のエタノールおよび水を、１５℃で撹拌しながら、表に示した量の実施例Ｓ
１からのポリ（アルキレンクロロホスフェート）と混合した。その反応混合物をさらに４
時間撹拌してから、蒸留により揮発性の成分を除去した。そこで残った残渣を、表に示し
た量のプロピレンオキシドと７０℃で反応させた。最後に、揮発性の成分も同様に蒸留に
より完全に除去した。無色で液体の形状の反応生成物の残分が残った。分析結果も表１に
同様に示す。
【００８６】
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【表１】

【００８７】
合成例Ｓ５～Ｓ７：
五酸化リンをベースとするヒドロキシル含有ポリ（アルキレンホスフェート）の合成（欧
州特許出願公開第０　７７１　８１０Ａ１号明細書による）（本発明では無い）
　攪拌機、温度計、粉体ロート、還流冷却器、および真空手段を備えた反応器に、表２に
示した量のエタノールを最初に仕込んだ。表に示した量の五酸化リンを、温度が４０℃を
超えないようにして、少しずつ添加した。その添加が完了したら、その混合物を加熱して
８０℃とし、その温度で６時間保持した。次いでその混合物を冷却して６０℃とし、粉体
ロートを滴下ロートに取り替え、それから表に示した量のプロピレンオキシドを滴下によ
り添加した。この添加をしながら、その反応温度を徐々に上げて、６０℃から１００℃に
した。滴下による添加が完了したら、その混合物を１００℃で１時間保持した。最後に、
揮発性の成分を蒸留により完全に除去した。褐色で液体の残渣が残った。
【００８８】
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【００８９】
軟質ポリウレタンフォームの製造
【００９０】
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【表３】

【００９１】
軟質ポリウレタンフォームの製造
　軟質ポリウレタンフォームを製造するための原料物質を表３に示す。表４にタイプおよ
び量を示した成分を、ジイソシアネート（成分Ｇ）は除いて、撹拌して、均質な混合物を
得た。次いで、ジイソシアネート（成分Ｇ）を添加し、短時間強力に撹拌した。すべての
配合物において、インデックス（イソシアネート対ヒドロキシル基の量比）が等しく１０
８に維持されるように、難燃剤のヒドロキシル価の関数としてジイソシアネートの量を増
やした。１５～２０秒のクリームタイムおよび１４０～１８０秒のフルライズタイムの後
に、３３ｋｇ／ｍ３のエンベロープ密度を有する軟質ポリウレタンフォームが得られた。
すべての実験において、均質で微細なセルのフォームが得られた。
【００９２】
難燃性の測定
　軟質ポリウレタンフォームは、Ｆｅｄｅｒａｌ　Ｍｏｔｏｒ　Ｖｅｈｉｃｌｅ　Ｓａｆ
ｅｔｙ　Ｓｔａｎｄａｒｄｓ　ＦＭＶＳＳ－３０２の規格に従って試験をし、その燃焼等
級に従って、ＳＥ（自己消火性）、ＳＥ／ＮＢＲ（自己消火性／燃焼速度なし）、ＳＥ／
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ＢＲ（自己消火性／燃焼速度あり）、ＢＲ（燃焼速度あり）、およびＲＢ（急速燃焼）に
分類した。それぞれの実施例について、燃焼試験を５回実施した。一連の５回の試験の内
の最悪の結果を表４に示す。
【００９３】
フォギングの測定
　軟質ポリウレタンフォームのフォギング挙動は、ＤＩＮ　７５２０１Ｂに従って分析し
た。１００℃で１６時間保存した後で測定した凝縮物の量を表４に示す。
【００９４】
軟質ポリウレタンフォームの試験結果
【００９５】
【表４】

【００９６】
軟質ポリウレタンフォーム試験結果の評価
　難燃剤が存在しない場合（比較例Ｖ１）においては、その軟質ポリウレタンフォームは
、急速に燃焼するものの（ＭＶＳＳ燃焼性等級：ＲＢ）、極めて低いフォギング値を示し
ている。リン酸トリス（ジクロロイソプロピル）を含むフォーム（比較例Ｖ２）は、実質
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的に難燃性添加剤のフォギングへの寄与を示すが、繰り返し燃焼性試験のすべてにおいて
、最良のＭＶＳＳ燃焼性等級：ＳＥ（自己消火性）を達成している。しかしながら、リン
酸トリス（ジクロロイソプロピル）は、それ自体で、先に述べたハロゲン含有難燃剤の欠
点を有している。ハロゲン非含有の難燃剤であるリン酸ジフェニルクレジルを使用すると
（比較例Ｖ３）、この問題は回避され、低いフォギング値も達成されるが、ＭＶＳＳ燃焼
性等級の難燃性がＢＲであって、不十分である。比較例Ｖ４で採用された難燃剤は、極め
て良好な難燃性（ＭＶＳＳ燃焼性等級：ＳＥ、すなわち自己消火性）を示すが、環状リン
酸エステルに起因する比較的に高いフォギング値を示す。
【００９７】
　実施例Ｂ１～Ｂ３は、本発明による軟質ポリウレタンフォームが、繰り返し燃焼性試験
のすべてにおいて最良の難燃性等級であるＳＥ（自己消火性）を達成し、かつ最も低いフ
ォギング値を有していることを示している。
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