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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）少なくとも一種の有機ポリイソシアネートと、（ｂ）ポリオール組成物との混合
物の反応によるポリウレタン製品の生産方法であって、
　ポリオール組成物（ｂ）は、
　（ｂ１）２ないし８の官能価と２０ないし８００のヒドロキシル価を有するポリオール
化合物であって、（ｂ２）以外の化合物０ないし９５重量％と、
　（ｂ２）１ないし８の官能価と２０ないし２００のヒドロキシル価を有する少なくとも
一種のポリオール化合物５ないし１００重量％とを含んで成り、
　上記重量％はポリオール組成物（ｂ）の全体量に基づくものであり、また、
　（ｂ２）は、式Ｉの化合物（ｂ２ａ）
　　　　　　　 Ｈ２Ｎ－（ＣＨ２）ｎ－Ｎ（Ｒ）－Ｈ　　　　（式Ｉ）
（式中、ｎは２ないし１２の整数であり、ＲはＣ1ないしＣ3アルキル基である。）
または式ＩＶの化合物（ｂ２ｅ）
　　　　　　　　　　　　Ｒ３－ＮＨ－Ｒ　　　　（式ＩＶ）
（式中、Ｒ3はＣ5ないしＣ6シクロアルキル基であり、Ｒは前記で定義したものである。
）
のうちの少なくとも一種の開始剤分子のアルコキシル化により得られるか、
　あるいは（ｂ２）は過剰量の式Ｉまたは式ＩＶの開始剤のアルコキシル化により得られ
るポリオールとポリイソシアネートとの反応によって得られるヒドロキシ末端プレポリマ
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ーである、
方法。
【請求項２】
　（ｂ２）の前記開始剤が式Ｉにより表され、Ｒがメチルである請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　ｎが２ないし４である請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　前記開始剤がＮ－メチル－１，２－エタンジアミンまたはＮ－メチル－１，３－プロパ
ンジアミンである請求項２に記載の方法。
【請求項５】
　前記開始剤が式ＩＶで表される請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記開始剤がＮ－メチル－シクロヘキシルアミンである請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　発泡剤の存在下で、前記ポリオール（ｂ１）および（ｂ２）が３ないし６の平均官能価
と２００ないし８００の平均ヒドロキシル価を有する、硬質ポリウレタンフォームを製造
するための請求項１ないし６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
　前記混合物が、ハイドロカーボン、ハイドロクロロフルオロカーボン、ハイドロフルオ
ロカーボン、ハイドロクロロカーボンまたはこれらの混合物より選択される発泡剤を含有
する請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　前記発泡剤が成分（ｂ）１００重量部を基準として０．５ないし１０重量部の水を含有
する請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　水が成分（ｂ）１００重量部を基準として０．５ないし１０重量部の量で存在し、前記
ポリオール（ｂ１）および（ｂ２）が２ないし４の平均官能価と２０ないし１００の平均
ヒドロキシル価を有する、軟質ポリウレタンフォームを製造するための請求項１ないし請
求項６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　エラストマーを生産するための請求項１ないし請求項６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１２】
　コーティングを生産するための請求項１ないし請求項６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１３】
　接着剤を生産するための請求項１ないし請求項６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１４】
　インテグラルスキンを有するフォームを生産するための請求項１ないし請求項６のいず
れか一項に記載の方法。
【請求項１５】
　請求項１ないし請求項９のいずれか一項に記載の方法により生産された硬質ポリウレタ
ン製品。
【請求項１６】
　請求項１ないし請求項６および請求項１０のいずれか一項に記載の方法により生産され
た軟質ポリウレタン製品。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
　本発明は自己触媒ポリオールに基づく低放出ポリウレタンポリマー製品およびその製造
方法に関する。
【０００２】
　アルキレンオキシドの重合に基づくポリエーテルポリオール、および／またはポリエス
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テルポリオールは、イソシアネートとともにポリウレタン系の主要な構成成分である。こ
れらの系は一般に、架橋剤、鎖延長剤、界面活性剤、セル調節剤、安定化剤、抗酸化剤、
難燃性付加剤、最終的には充填剤、そして通常は第三級アミンおよび／または有機金属塩
のような触媒等の追加的な成分を含む。
【０００３】
　鉛もしくは水銀塩のような有機金属触媒は、ポリウレタン製品の劣化(aging)による浸
出によって環境問題を提起するおそれがある。錫塩のような他の有機金属触媒もポリウレ
タン劣化に悪影響を及ぼす場合が多い。
【０００４】
　一般に使用される第三級アミン触媒はいくつかの問題を生じさせ、特に軟質、半硬質お
よび硬質フォーム用途において問題を生じさせる。これらの触媒を使用して調製されたば
かりのフォームは、アミンに典型的な臭いを発し、増加する煙霧を生じさせる場合が多い
（揮発性生成物の放出）。
【０００５】
　第三級アミン触媒蒸気の存在または生成は、それが痕跡量であっても、これに曝される
ビニルフィルムまたはポリカーボネートシートを有するポリウレタン製品において不利と
なり得る。このような製品は、靴底、被服用心地（interliner）、電化製品、家具および
寝具のような多くの家庭用途とともに、シート、アームレスト、ダッシュボードまたは計
器盤、遮光板、ドア張り、カーペット下の遮音部または車内の他の部分またはエンジン・
コンパートメント（仕切り）によく見られる。これらの材料はこれらの用途には非常に優
れた機能をするが、広く認識されている欠陥を有する。具体的には、ポリウレタンフォー
ムに存在する第三級アミン触媒はビニルフィルムの着色やポリカーボネートシートの分解
に関連する。このＰＶＣ着色とポリカーボネート分解の問題は、アミン蒸気の放出を有利
にする車内のような上昇した温度が長時間存在する環境において特に問題である。
【０００６】
　この問題に対する種々の解決方法が提案されてきた。例えば、米国特許第４，５１７，
３１３号はジメチルアミノプロピルアミンとカルボン酸の反応生成物をポリウレタンの製
造に使用するための触媒として使用することを開示している。
この触媒の使用は、標準的なトリメチレンジアミン触媒の使用に比べて、臭いやビニル着
色を減少させると記載されている。しかしながら、このアミン触媒は、それがはるかに弱
い触媒であるため、ポリウレタン硬化におけるトリメチレンジアミンのような標準的な触
媒の性能と釣り合わない。ＥＰ　１７６，０１３はポリウレタンの製造における特定のア
ミノアルキル尿素触媒の使用を開示している。これらの触媒の使用はまた、比較的高分子
量のアミン触媒の使用を通じて臭いやビニル着色を減少させると言われている。その高分
子量のため、これらのアミン触媒はポリウレタンフォームを通じて容易に移動することが
できず、したがって臭いを発生する傾向またはビニルフィルムを着色する傾向が減少する
。しかしながら、車内でよく遭遇するように上昇した温度に置かれると、これらの化合物
はフォーム内をある程度移動する。
【０００７】
　ヒドロキシルまたは第一級アミンおよび／または第二級アミンのような水素イソシアネ
ート反応性基を含有するアミン触媒の使用が、触媒提供業者により提案されている。その
ような化合物の一つがＥＰ　７４７，４０７に開示されている。もう一つのタイプの反応
性モノオール触媒が米国特許４，１２２，０３８号に記載されている。その触媒組成物の
利点として報告されているのは、それがポリウレタン製品に組み込まれることである。し
かしながら、これらの触媒は通常の処理条件を得るべく反応時にその移動性の欠如を補う
ためにポリウレタン配合物において高レベルで使用する必要がある。一般に、これらの分
子の全部がイソシアネートと反応するための時間があるわけではないので、結果として、
痕跡量の遊離アミンが最終製品、特に速ゲル化系および速硬化系の場合に通常存在する。
【０００８】
　反応性アミン触媒のポリイソシアネートおよびポリオールとの予備重合はＰＣＴ　ＷＯ
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　９４／０２５２５で報告されている。これらのイソシアネート修飾アミンは、対応する
非修飾アミン触媒に比較して、匹敵するか又は向上した触媒活性を示す。しかしながら、
この方法はゲル形成のような取扱困難性や貯蔵不安定性を与える。
【０００９】
　ビニルフィルムを着色する傾向が減少したポリウレタンフォームを生産するために、米
国特許第４，９６３，３９９号において、特定の架橋剤が提案されている。これらの架橋
剤は、速すぎるゲル化に起因して発泡処理に悪影響を及ぼすこと、また高すぎるレベルの
架橋密度に起因して引裂強さや破断点伸びのような発泡特性が悪影響を受けることから、
望ましい触媒活性を得るのに充分なレベルでは使用することができない。このような不利
点はＥＰ　４８８，２１９に開示されるような長鎖第三級アミノアルコール架橋剤でも存
在するであろう。
【００１０】
　部分的アミノ化によるポリオール修飾が米国特許第３，８３８，０７６号に開示されて
いる。この修飾はポリオールに付加的な反応性を与えるが、これらのアミノ化官能基はイ
ソシアネートと反応することによりポリマー中で迅速に束縛されるので、処理条件の調節
を可能にするものではない。したがって、アミノ化官能基は反応の高速開始を生じさせる
が、続いてその触媒活性の大部分が緩和されてしまい適当な最終硬化が得られない。
【００１１】
　半硬質および硬質ポリウレタンフォームの用途に適用されるものとして、特定アミン開
始ポリオールの使用がＥＰ　５３９，８１９および米国特許第５，６７２，６３６号に開
示されている。
【００１２】
　米国特許第５，３０８，８８２号において酸修飾ポリオキシプロピレンアミンが触媒と
して使用されているが、依然として有機金属共触媒の使用が必要である。
【００１３】
　したがって、ポリウレタン組成物によるビニル着色とポリカーボネート分解を制御する
ための代替的手段に対する必要性が依然として存在している。
【００１４】
　また、ポリウレタン製品を生産する際のアミン触媒および／または有機金属塩の量を減
少させ又は無くすたあの必要性が依然として存在する。
【００１５】
　本発明の目的は、減少したレベルの従来の第三級アミン触媒、減少したレベルの反応性
アミン触媒を含有するポリウレタン製品、またはそのようなアミン触媒の存在しない条件
下で生成されるポリウレタン製品を生産することである。本発明のさらに別の目的は、減
少したレベルの有機金属触媒を含有するポリウレタン製品を生産すること、または有機金
属触媒の存在しない条件下でそのような製品を生産することである。必要とされるアミン
および／または有機金属触媒の量を減少させることにより、またはそのような触媒を無く
すことにより、そのような触媒に付随する上述の不利点を最少化し又は無くすることがで
きる。
【００１６】
　本発明のさらに別の目的は、従来の又は反応性のアミン触媒の量の減少またはそのよう
なアミン触媒の排除、および／または有機金属触媒の減少もしくは排除によって、ポリウ
レタン製品の工業的製造プロセスが悪影響を受けないばかりかさらに改善され得るような
、自己触媒活性を含有するポリオールを提供することである。
【００１７】
　さらに別の面において、本発明の自己触媒性ポリオールの使用は、製造プラントの環境
において就労者が曝され得るアミン触媒のレベルを減少し得るものである。
【００１８】
　本発明は、（ａ）少なくとも一種の有機ポリイソシアネートと、
（ｂ）ポリオール組成物であって、
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　（ｂ１）２ないし８の官能価と２０ないし８００のヒドロキシル価を有するポリオール
化合物０ないし９５重量％と、
　（ｂ２）１ないし８の官能価と２０ないし２００のヒドロキシル価を有する少なくとも
一種のポリオール化合物５ないし１００重量％とを含んで成るポリオール組成物において
、
　上記重量％はポリオール成分（ｂ）の全体量に基づくものであり、また（ｂ２）は下記
（ｂ２ａ）、（ｂ２ｂ）、（ｂ２ｃ）、（ｂ２ｄ）または（ｂ２ｅ）のうちの少なくとも
一種の開始剤分子のアルコキシル化により得られるか、
［ここで（ｂ２ａ）は下記式Ｉの化合物であり、
【化１１】

（式中、ｎは２ないし１２の整数であり、ＲはＣ1ないしＣ3アルキル基である。）
　（ｂ２ｂ）は下記式IIのポリヒドロキシ分子またはポリアミノ分子の側基としてジアル
キルアミノ基を含有する化合物であり、

【化１２】

（式中、各箇所におけるＲ’は独立してＣ1ないしＣ3アルキル基であり、Ｒは前記で定義
したものであり、ｓは１ないし３の整数であり、ｍは１ないし１２の整数であり、Ａは窒
素または酸素であり、ｐはＡが窒素の場合には２であり、またＡが酸素の場合には１であ
り、ｗは０、１または２である。）
　（ｂ２ｃ）は下記式III のモノヒドロキシ構造またはモノアミノ構造に側基としてジア
ルキルアミノ基を有する化合物であり、

【化１３】

（式中、Ｒ2はＮＲ’2または５置換，１－アザ－３，７－ジオキサビシクロ［３．３．０
］オクタンであり、Ｒ、Ｒ’、Ａおよびｐは前記で定義したものであり、ｙは０または１
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であり、ｘは０、１または２である。）
　（ｂ２ｄ）はビス－Ｎ－置換ピペラジンであって当該置換基がアミノ置換もしくはヒド
ロキシ置換の直鎖状もしくは分枝状のＣ1ないしＣ6アルキルであり、
　（ｂ２ｅ）は下記式IVの化合物であり、
【化１４】

（式中、Ｒ3はＣ5ないしＣ6シクロアルキル基であり、Ｒは前記で定義したものである。
）
　（ｂ２ｆ）は下記式Ｖの化合物であり、

【化１５】

（式中、Ｒ、Ｒ’、ｍ、ｎ、Ａ、ｐおよびｗは前記で定義したものであり、ｘは０、１ま
たは２であり、ｓは１ないし３の整数であり、ただしｘとｓの和は３であり、ｑは０ない
し１２の整数である。）］
　あるいは（ｂ２）は過剰量の（ｂ２ａ）、（ｂ２ｂ）、（ｂ２ｃ）、（ｂ２ｄ）、（ｂ
２ｅ）または（ｂ２ｆ）とポリイソシアネートとの反応によって得られるヒドロキシ末端
プレポリマーであるか、
　あるいは（ｂ２）は（ｂ２ａ）、（ｂ２ｂ）、（ｂ２ｃ）、（ｂ２ｄ）、（ｂ２ｅ）、
（ｂ２ｆ）または開始剤（ｂ２ａ）～（ｂ２ｆ）に基づくポリオールから得られるヒドロ
キシ末端プレポリマーより選択される配合物（ｂ２ｇ）である、ポリオール組成物とを、
（ｃ）必要により発泡剤の存在下、
（ｄ）必要によりポリウレタンフォーム、エラストマーおよび／またはコーティングの生
産のためのそれ自体が公知の添加剤または助剤と、
の混合物の反応によるポリウレタン製品の生産方法である。
【００１９】
　別の実施形態において、本発明は、ポリイソシアネート（ａ）が過剰量のポリイソシア
ネートと上記（ｂ２ａ）、（ｂ２ｂ）、（ｂ２ｃ）、（ｂ２ｄ）、（ｂ２ｅ）、（ｂ２ｆ
）またはそれらの混合物により定義されるポリオールとの反応生成物である少なくとも一
種のポリイソシアネートを含有する、上記で開示されるような方法方法である。
【００２０】
　さらに別の実施形態において、本発明は、ポリイソシアネートが過剰量のポリオールと
ポリイソシアネートとの反応により得られるポリオール末端プレポリマーを含有し、当該
ポリオールが上記（ｂ２ａ）、（ｂ２ｂ）、（ｂ２ｃ）、（ｂ２ｄ）、（ｂ２ｅ）、（ｂ
２ｆ）またはそれらの混合物により定義されるポリオールである、上記で開示されるよう
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な方法である。
【００２１】
　本発明はさらに上記方法のいずれかにより生産されるポリウレタン製品を提供する。
【００２２】
　さらに別の実施形態において、本発明は、（ｂ２ａ）、（ｂ２ｂ）、（ｂ２ｃ）、（ｂ
２ｄ）、（ｂ２ｅ）、（ｂ２ｆ）またはそれらの混合物により定義されるポリオールと過
剰量のポリイソシアネートとの反応に基づくイソシアネート末端プレポリマーである。
【００２３】
　さらに別の実施形態において、本発明は、ポリイソシアネートと過剰量の（ｂ２ａ）、
（ｂ２ｂ）、（ｂ２ｃ）、（ｂ２ｄ）、（ｂ２ｅ）、（ｂ２ｆ）またはそれらの混合物に
より定義されるポリオールとの反応に基づくポリオール末端プレポリマーである。
【００２４】
　本発明に開示されるような結合したアルキルアミン基を含有するポリオールは、触媒的
に活性で、有機ポリイソシアネートとポリヒドロキシ化合物またはポリアミノ化合物との
付加反応および当該イソシアネートと水、カルボン酸またはその塩等の発泡剤との間の反
応を加速する。ポリウレタン反応混合物へのこれらポリオールの添加により、従来の第三
級アミン触媒または有機金属触媒を当該混合物中に含む必要性が減少するか又は無くなる
。また、ポリウレタン反応混合物へのそれらの添加により、成形フォームの生産における
型（mold）滞留時間を減少させることができ、又は幾つかのポリウレタン製品特性を改善
することができる。
【００２５】
　開示されるポリオールが自己触媒活性を有するため、同一の条件下で使用する場合に従
来のポリオールと比較して、これらのポリオールは第一級ヒドロキシルでのキャッピング
(capping）の必要性、すなわち、軟質成形フォームにおける同一の性能（硬化時間）を得
るためのエチレンオキシド・キャッピングの必要性が少ない。また、これらのポリオール
は、ＭＶＳＳ３０２テストにより試験した場合に、それから作られるフォームの燃焼速度
を減少させる傾向も有する。
【００２６】
　本発明によれば、ポリウレタン製品のアミン触媒の比較的少ない臭いと低放出を実現す
るポリウレタン製品の生産方法が提供される。さらに、本発明により生産されるポリウレ
タン製品は、ポリウレタン製品が曝されるビニルフィルムを着色する傾向またはポリカー
ボネートシートを分解する傾向を減少させ、また（適当な配合物における）優秀な接着特
性を示し、また特定の第三級アミン触媒の使用に付随する「青色煙霧（blue haze）」を
発生する傾向を減少させ、また有機金属触媒の減少／排除によって環境に優しいものであ
る。また、これらの新しいポリウレタン製品はそれが固有の塩基性を有するために化学分
解によりリサイクル容易であるはずである。これらの利点は、反応混合物中に開始剤とし
て（ｂ２）の第三級アルキルアミンを含有するポリオールを含ませるか、あるいは、ＳＡ
Ｎ、ＰＩＰＡもしくはＰＨＤコポリマー・ポリオールの調製における供給原料としてその
ようなポリオールを含ませ、これを反応混合物に添加するか、あるいはポリイソシアネー
ト単独と共に又はイソシアネートおよび別の第二のポリオールと共に、プレポリマー中で
そのようなポリオールを使用することにより達成される。
【００２７】
　本発明において使用されるポリオールの組合せは、上述のような（ｂ１）と（ｂ２）の
組合せである。本願明細書中で使用されるように、ポリオールという用語は、イソシアネ
ートとの反応を行い得る活性水素原子を含有する少なくとも一つの基を有する物質である
。そのような化合物のうち好適なのは、分子当たり少なくとも２個のヒドロキシル基（第
一級または第二級）、または少なくとも２個のアミン基（第一級または第二級）、カルボ
キシル酸基またはチオール基を有する物質である。分子当たり少なくとも２個のヒドロキ
シル基を有する化合物は、ポリイソシアネートとの望ましい反応性から特に好適である。
【００２８】
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　ポリウレタン材料を生産するために本発明の自己触媒性ポリオール（ｂ２）と共に使用
できる適当なポリオール（ｂ１）は当該技術分野でよく知られており、本願明細書中に記
載されるもの及び他の市販されているポリオールおよび／またはＳＡＮ、ＰＩＰＡもしく
はＰＨＤコポリマー・ポリオールを含む。そのようなポリオールは、ジー．オエルテル著
、ハンサー出版社（G. Oertel, Hanser publishers）によるポリウレタン・ハンドブック
（Polyurethane handbook）に記載されている。また、本発明によるポリウレタンフォー
ムを生産するために、一種又はそれ以上のポリオールおよび／または一種又はそれ以上の
コポリマー・ポリオールの混合物を使用してもよい。
【００２９】
　代表的なポリオールとして、ポリエーテルポリオール、ポリエステルポリオール、ポリ
ヒドロキシ末端アセタール樹脂、ヒドロキシ末端アミンおよびポリアミンが含まれる。こ
れらの例と他の適当なイソシアネート反応性物質が米国特許第４，３９４，４９１号によ
り詳細に記載されている。使用し得る代替的なポリオールとして、ポリアルキレンカーボ
ネート系ポリオールおよびポリホスフェート系ポリオールが含まれる。好適なのは、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、それらの組合せ等のアルキレン
オキシドを、２ないし８個、好ましくは２ないし６個の活性水素原子を有する開始剤に添
加することにより調製されるポリオールである。この重合反応のための触媒はアニオン性
でもカチオン性でもよく、ＫＯＨ、ＣｓＯＨ、三フッ化ホウ素のような触媒、またはヘキ
サシアノコバルト酸亜鉛のような複シアン化物錯体（ＤＭＣ）触媒がある。
【００３０】
　使用されるポリオールまたはその配合物は、生産されるべきポリウレタン製品の末端用
途によって異なる。したがって、この基本ポリオールの分子量またはヒドロキシル価は、
当該基本ポリオールから生成するポリマー／ポリオールがイソシアネートとの反応により
発泡剤の存在下での末端生成物に依存してポリウレタン製品に変換される際に、軟質、半
硬質、インテグラルスキン(一体膜）または硬質のフォーム、エラストマーまたはコーテ
ィング、または接着剤を生じるように選択してよい。したがって、使用されるポリオール
の分子量またはヒドロキシル価は、広範囲にわたって変えることができる。一般に、使用
されるポリオールのヒドロキシル価は２０ないし８００の範囲でよい。
【００３１】
　軟質ポリウレタンフォームの生産において、ポリオールはポリエーテルポリオールおよ
び／またはポリエステルポリオールであるのが好ましい。当該ポリオールは一般には２な
いし５、好ましくは２ないし４の範囲の平均官能価を有し、また、２０ないし１００ｍｇ
ＫＯＨ／ｇ、好ましくは２０ないし７０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲の平均ヒドロキシル価を有
する。さらなる精緻化のため、特定のフォーム用途も同様に基本ポリオールの選択に影響
することになる。例として、成形フォーム用には、基本ポリオールのヒドロキシル価は２
０ないし６０の程度でよく、エチレンオキシド（ＥＯ）キャッピングされ、また、スラブ
ストックフォーム用には、ヒドロキシル価は２０ないし７５の程度でよく、混合供給ＥＯ
／ＰＯ（プロピレンオキシド）であるか、あるいは単に僅かにＥＯでキャッピングされる
か、または１００％ＰＯベースとされる。またエラストマー用には、例えば２０ないし５
０の比較的低ヒドロキシル価をもった、２，０００ないし８，０００の比較的高分子量の
基本ポリオールを使用することが非常に望ましいであろう。
【００３２】
　通常、硬質ポリウレタンを調製するために適当なポリオールには、１００ないし１０，
０００、好ましくは２００ないし７，０００の平均分子量をもったポリオールが含まれる
。そのようなポリオールはまた、２以上、好ましくは３以上で、８以下、好ましくは６以
下の官能価、分子当たりの活性水素原子数を有するのが有利である。硬質フォーム用のポ
リオールは、一般には２００ないし１，２００、より好ましくは３００ないし８００のヒ
ドロキシル価を有する。
【００３３】
　半硬質フォームの生産のためには、３０ないし８０のヒドロキシル価をもった三官能性
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ポリオールを使用するのが好適である。
【００３４】
　ポリオール（ｂ１）の生成のための開始剤は一般に、当該ポリオールと反応する２ない
し８個の官能基を有する。適当な開始剤分子の例は、水や、コハク酸、アジピン酸、テレ
フタル酸等の有機ジカルボン酸や、多価アルコール、特に二価ないし八価アルコールまた
はジアルキレングリコール、例えば、エタンジオール、１，２－および１，３－プロパン
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、１，４－ブタンジオール、
１，６－ヘキサンジオール、グリセロール、トリメチロールプロパン、ペンタエリトリト
ール、ソルビトール、スクロース、またはこれらの配合物である。他の開始剤としては、
エタノールジアミン、トリエタノールジアミン等の第三級アミンやトルエンジアミンの種
々の異性体を含む直鎖状化合物および環状化合物が含まれる。
【００３５】
　自己触媒性ポリオール（ｂ２）は、（ｂ２ａ）、（ｂ２ｂ）、（ｂ２ｃ）、（ｂ２ｄ）
または（ｂ２ｅ）で記載したようなアミン開始（initiated）ポリオールである。
【００３６】
　自己触媒性ポリオールの特性は、ポリオール（ｂ１）について上述したように広範囲で
変えることができ、平均分子量、ヒドロキシル価、官能価などのようなパラメータは一般
に、当該配合物の末端用途、すなわち、どのような種類のポリウレタン製品かに基づいて
選択されることになる。適当なヒドロキシル価、エチレンオキシド（ＥＯ）、プロピレン
オキシド（ＰＯ）およびブチレンオキシド（ＢＯ）のレベル、官能価および当量(ＥＷ）
をもったポリオールの選択は、当業者に公知の標準的な手順である。例えば、エチレンオ
キシドが高レベルのポリオールは親水性となり、水－イソシアネートもしくは尿素の反応
を触媒する傾向が増大し得る一方、プロピレンオキシドまたはブチレンオキシドが高量の
ポリオールはより疎水性となり、ウレタン反応に有利となる。
【００３７】
　開始剤としての化合物（ｂ２ａ）、（ｂ２ｂ）、（ｂ２ｃ）、（ｂ２ｄ）または（ｂ２
ｅ）を含むポリオールの生成は、（ｂ１）について上述したように当該技術分野でよく知
られた手順により行うことができる。式（ｂ２ａ）、（ｂ２ｂ）、（ｂ２ｃ）、（ｂ２ｄ
）または（ｂ２ｅ）の生成物へのアルキレンオキシドの第１モルの付加は、自己触媒的に
、すなわち、触媒を添加しなくても行うことができる。一般に、ポリオール（ｂ２）は、
カチオン反応またはアニオン反応により、あるいはＤＭＣ触媒の使用により、開始剤にア
ルキレンオキシド（ＥＯ、ＰＯまたはＢＯ）またはアルキレンオキシドの組合せを付加さ
せることによって製造される。ある用途には一種のアルキレンオキシド・モノマーだけを
使用し、他の用途にはモノマーの配合物を使用してよく、又、例えばＰＯに続くＥＯ供給
、ＥＯに続くＰＯ供給等のようなモノマーの順次付加が好適である場合もある。反応の温
度と圧力、供給量、触媒レベル等の処理条件は、生産収率を最適化すべく調節される。と
りわけ重要なのは、１ミリ当量／ｇ未満であるポリオール不飽和度でありる。
【００３８】
　（ｂ２）のポリオールには、ポリオールがポリイソシアネートと反応してプレポリマー
を生成し、さらに続いて必要によりポリオールがそのようなプレポリマーに付加されるよ
うな状態が含まれる。したがって、開始剤（ｂ２ａ）～（ｂ２ｅ）に基づいて得られる官
能価よりも大きな官能価を有するポリオールを得ることができる。例えば４，４’－ジフ
ェニルメタンジイソシアネートのようなジイソシアネートが過剰量の開始剤と反応してこ
れと結合し、この開始剤末端(initiator-terminated）ポリイソシアネート・プレポリマ
ーが次にアルキレンオキシドと反応することができる。式IIのＡが酸素で、ｓが３である
場合には、この式は官能価４をもったポリオールを与える。また、高官能価化合物は、ユ
ニオン・カーバイド・コーポレーション(Union Carbide Corporation）製ＥＲＬ４２２１
のようなジエポキシド化合物との反応により開始剤を結合させることによっても調製する
ことができる。
【００３９】
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　ポリエステルポリオールは、ポリオール（ｂ２）と二価酸との反応により調製すること
ができる。これらのポリエステルポリオールは、靴底等のエラストマーまたはスラブスト
ックに今日使用されるような従来のポリエステルポリオールと組み合わせて使用すること
ができる。
【００４０】
　上記ポリオール（ｂ１）および（ｂ２）の特性について記述した制限は、限定的なもの
ではなく、単に使用されるポリオールについて可能な多数の組合せを例示するものである
。
【００４１】
　式Ｉの一実施形態において、Ｒはメチルである。好ましくは、式Ｉのｎは２ないし１２
の整数、好ましくは２ないし６の整数、さらに好ましくは２ないし４の整数である。好ま
しい実施形態において、Ｒはメチルであり、ｎは２ないし４の整数である。
【００４２】
　式Ｉの化合物は当該技術分野において公知の標準的な手順により製造することができる
。式Ｉの市販されている化合物の例としては、Ｎ－メチル－１，２－エタンジアミンおよ
びＮ－メチル－１，３－プロパンジアミンがある。
【００４３】
　式IIの一実施形態において、Ｒはメチルである。好ましくは、式IIの各箇所におけるＲ
’は同一の炭素原子数をもったアルキル基である。好ましくは、ｍは２ないし６の整数で
ある。式IIの生成物は当該技術分野において公知の標準的な手順により製造することがで
きるか又は市販されている。例えば、トリスアミノメタン、またはアンガスケミカル（AN
GUS Chemical）より市販されているアミノアルコールであるトリス（ヒドロキシメチル）
アミノメタンのメチル化により、Ｎ，Ｎ－ジメチル－トリス（ヒドロキシメチル）アミノ
メタンを製造することができる。
【００４４】
　式III の化合物について同様に、Ｒは好ましくはメチルであり、各箇所におけるＲ’は
同一の炭素原子数をもったアルキル基である。（ｂ２ｃ）の代表的な例として、ジメチル
アミノエタノール、５－ヒドロキシメチル－１－アザ－３，７－ジオキサビシクロ［３．
３．０］オクタンが含まれる。
【００４５】
　（ｂ２ｄ）の化合物の例は、Ｎ－ビス（２－アミノ－イソブチル）ピペラジン等のよう
なピペラジンのジアミノもしくはジヒドロキシ誘導体である。（ｂ２ｄ）の化合物は市販
されているか又は当該技術分野において公知の標準的な手順により製造することができる
。
【００４６】
　（ｂ２ｅ）と式IVの代表的な例はＮ－メチル－シクロヘキシルアミンである。
【００４７】
　（ｂ２）に対する（ｂ１）の重量比は、特定の用途により必要とされる反応プロフィー
ルおよび反応混合物に対して添加することが望まれる追加的な触媒の量によって変化する
ことになる。一般に、特定の硬化時間を有する基準レベルの触媒を反応混合物が含むので
あれば、反応混合物に含まれる触媒が１０重量％以上少なくなる場合でも硬化時間が等し
くなるような量で（ｂ２）が添加される。好ましくは、反応混合物に含まれる触媒が当該
基準レベルよりも２０％少なくなるように（ｂ２）が添加される。さらに好ましくは、（
ｂ２）の添加によって、必要とされる触媒量が基準レベルよりも３０％減少する。幾つか
の用途のために、（ｂ２）添加の最も好適なレベルは、揮発性の第三級もしくは反応性の
アミン触媒または有機金属塩の必要性が無くなるようなレベルである。
【００４８】
　例えば、二種のポリオール構造を別異の官能価、当量、ＥＯ／ＰＯ比などで改変したり
、配合物における各ポリオールの量を改変したりして、発泡反応とゲル化反応を調節する
ことが望まれるような場合には、二種またはそれ以上の（ｂ２）のタイプの自己触媒性ポ
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リオールを組み合わせて使用しても、単一のポリウレタン形成において満足のいく結果を
得ることができる。
【００４９】
　また、例えば、遅延作用が必要とされるような場合には、ポリオール（２ｂ）の酸によ
る中和も考慮してよい。使用される酸は、蟻酸、酢酸のようなカルボン酸や、アミノ酸や
、硫酸、リン酸のような非有機酸でよい。
【００５０】
　遊離のイソシアネート官能基をもたないポリオール（ｂ２）およびポリイソシアネート
と予備反応したポリオールもまた、ポリウレタン形成において使用することができる。ポ
リオール（ｂ２）に基づくイソシアネート・プレポリマーは、ポリオール（ｂ２）を反応
器内で加熱し、撹拌しながらイソシアネートを徐々に添加し、次に第二のポリオールを添
加するか、または第一のポリオールをジイソシアネートと予備反応し、次にポリオール（
ｂ２）を添加する等の従来の方法を使用して、標準的な設備により調製することができる
。
【００５１】
　本発明の自己触媒性ポリオールと共に使用できるイソシアネートには、脂肪族イソシア
ネート、脂環式イソシアネート、アリール脂肪族イソシアネートおよび芳香族イソシアネ
ートが含まれる。芳香族イソシアネート、特に芳香族ポリイソシアネートが好適である。
【００５２】
　適当な芳香族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（ＭＤ
Ｉ）の４，４’－、２，４’－および２，２’－異性体、これらの配合物、ポリメリック
およびモノメリックＭＤＩ配合物、トルエン－２，４－および２，６－ジイソシアネート
（ＴＤＩ）、ｍ－およびｐ－フェニレンジイソシアネート、クロロフェニレン－２，４－
ジイソシアネート、ジフェニレン－４，４’－ジイソシアネート、４，４’－ジイソシア
ネート－３，３’－ジメチルジフェニル、３－メチルジフェニル－メタン－４，４’－ジ
イソシアネート、ジフェニルエーテルジイソシアネート、２，４，６－トリイソシアネー
トトルエン、および２，４，４’－トリイソシアネートジフェニルエーテルが含まれる。
【００５３】
　トルエンジイソシアネートの２，４－および２，６－異性体の市販されている混合物等
のようなイソシアネートの混合物を使用してもよい。トルエンジアミンの混合物のホスゲ
ン化（phosgenation）により得られる粗トルエンジイソシアネートや、粗メチレンジフェ
ニルアミンのホスゲン化により得られる粗ジフェニルメタンジイソシアネート等のような
、粗ポリイソシアネートもまた本発明の実施に使用してよい。ＴＤＩ／ＭＤＩ配合物もま
た使用してよい。ポリオール（ｂ１）、ポリオール（ｂ２）または他の前述したポリオー
ルを用いて製造された、ＭＤＩまたはＴＤＩに基づくプレポリマーもまた使用してよい。
過剰量のポリイソシアネートをポリオール（アミノ化ポリオール、それらのイミン／エナ
ミンまたはポリアミンを含む）と反応させることにより、イソシアネート末端プレポリマ
ーが調製される。
【００５４】
　脂肪族イソシアネートの例としては、エチレンジイソシアネート、１，６－ヘキサメチ
レンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート、シクロヘキサン１，４－ジイソシ
アネート、４，４’－ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート、上述の芳香族イソシア
ネートの飽和類似体、およびこれらの混合物が含まれる。
【００５５】
　硬質または半硬質フォームの生産のために好適なポリイソシアネートは、ポリメチレン
ポリフェニレンイソシアネートや、ジフェニルメチレンジイソシアネートの２，２’－、
２，４’－および４，４’－異性体や、これらの混合物である。軟質フォームの生産のた
めに好適なポリイソシアネートは、トルエン－２，４－および２，６－ジイソシアネート
や、ＭＤＩや、ＴＤＩ／ＭＤＩの組合せや、これらから作られるプレポリマーである。
【００５６】
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　ポリオール（ｂ２）に基づくイソシアネート末端プレポリマーもまた、ポリウレタン形
成に使用することができる。そのような自己触媒性ポリオールをポリオール・イソシアネ
ート反応混合物中で使用することは、未反応のイソシアネート・モノマーの存在を減少さ
せ／無くすことになると考えられる。このことは、取扱条件および就労者の安全性を改善
することから、コーティング用途および接着剤用途におけるＴＤＩおよび／または脂肪族
イソシアネート等のような揮発性イソシアネートにとって特に重要である。
【００５７】
　硬質フォームの場合には、有機ポリイソシアネートとイソシアネート反応性化合物を、
イソシアネート・インデックス（ＮＣＯ基の数もしくは当量をイソシアネート反応性水素
原子当量の合計数で割って１００を掛けた値として定義される）が８０ないし５００未満
の範囲、ポリウレタンフォームの場合には好ましくは９０ないし１００の範囲、またコン
ビネーション・ポリウレタン－ポリイソシアネート・フォームの場合には好ましくは１０
０ないし３００の範囲となるような量で反応させる。軟質フォームの場合には、このよう
なイソシアネート・インデックスは一般には５０ないし１２０、好ましくは７５ないし１
１０である。
【００５８】
　エラストマー、コーティングおよび接着剤の場合には、イソシアネート・インデックス
は一般には８０ないし１２５、好ましくは１００ないし１１０である。
【００５９】
　ポリウレタン系フォームを生産するためには、発泡剤が一般に必要である。軟質ポリウ
レタンフォームの生産には、水が発泡剤として好適である。水の量は、ポリオール１００
重量部を基準として、好ましくは０．５ないし１０重量部、より好ましくは２ないし７重
量部である。カルボン酸または塩も発泡剤として使用することができ、また、（ｂ２）の
ようなポリオールが軟質ポリウレタンフォーム生産用に特に効果的である。
【００６０】
　硬質ポリウレタンフォームの生産には、発泡剤として、水、水と炭化水素（ハイドロカ
ーボン）との混合物、または完全に又は部分的にハロゲン化された脂肪族炭化水素が含ま
れる。水の量は、ポリオール１００重量部を基準として、好ましくは２ないし１５重量部
の範囲、より好ましくは２ないし１０重量部の範囲である。過剰量の水を用いる場合、硬
化速度が小さくなり、発泡処理範囲が狭くなり、発泡密度が低くなり、又は成形性が悪く
なる。また、水と組み合わされる炭化水素（ハイドロカーボン）、ハイドロクロロフルオ
ロカーボン、ハイドロフルオロカーボンの量は、望ましいフォーム密度によって選択する
のが適当であるが、ポリオール１００重量部を基準として４０重量部以下であるのが好ま
しく、３０重量部以下であるのがさらに好ましい。追加的な発泡剤としての水（存在する
場合に限る）の量は一般には全ポリオール組成物の全体重量の０．５ないし１０重量部、
好ましくは０．８ないし６重量部、さらに好ましくは１ないし４重量部、最も好ましくは
１ないし３重量部である。
【００６１】
　炭化水素発泡剤は揮発性Ｃ1ないしＣ5炭化水素である。このような炭化水素の使用は、
ＥＰ　４２１　２６９およびＥＰ　６９５　３２２に記載されているように当該技術分野
において公知である。好適な炭化水素発泡剤は、ブタンとその異性体、ペンタンとその異
性体（シクロペンタンも含む）、およびこれらの組合せである。
【００６２】
　フルオロカーボンの例としては、フッ化メチル、ペルフルオロメタン、フッ化エチル、
１，１－ジフルオロエタン、１，１，１－トリフルオロエタン（ＨＦＣ－１４３ａ）、１
，１，１，２－テトラフルオロエタン（ＨＦＣ－１３４ａ）、ペンタフルオロエタン、ジ
フルオロメタン、ペルフルオロエタン、２，２－ジフルオロプロパン、１，１，１－トリ
フルオロプロパン、ペルフルオロプロパン、ジクロロプロパン、ジフルオロプロパン、ペ
ルフルオロブタン、ペルフルオロシクロブタンが含まれる。
【００６３】
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　本発明において使用するための部分的ハロゲン化フロロカーボンおよびクロロフルオロ
カーボンとしては、塩化メチル、塩化メチレン、塩化エチル、１，１，１－トリクロロエ
タン、１，１－ジクロロ－１－フルオロエタン（ＦＣＦＣ－１４１ｂ）、１－クロロ－１
，１－ジフルオロエタン（ＨＣＦＣ－１４２ｂ）、１，１－ジクロロ－２，２，２－トリ
フルオロエタン（ＨＣＨＣ－１２３）および１－クロロ－１，２，２，２－テトラフルオ
ロエタン（ＨＣＦＣ－１２４）が含まれる。
【００６４】
　また、完全ハロゲン化クロロフルオロカーボンとしては、トリクロロモノフルオロメタ
ン（ＣＦＣ－１１）、ジクロロジフルオロメタン（ＣＦＣ－１２）、トリクロロトリフル
オロエタン（ＣＦＣ－１１３）、１，１，１－トリフルオロエタン、ペンタフルオロエタ
ン、ジクロロテトラフルオロエタン（ＣＦＣ－１１４）、クロロヘプタフルオロプロパン
、およびジクロロヘキサフルオロプロパンが含まれる。ハロカーボン発泡剤は、ブタン、
ペンタン（その異性体も含む）、ヘキサンまたはシクロヘキサンのような低沸点炭化水素
と共に、または水と共に使用してよい。
【００６５】
　ポリオール（ｂ２）が従来のアミンよりも酸性度に対する影響を受け難いことから、本
発明の技術で水が存在する場合には、助発泡剤として、気体または液体としての二酸化炭
素の使用が殊に重要である。
【００６６】
　上述した重要な構成成分に加えて、ポリウレタンポリマーを調製する際に、ある一定の
他の成分を使用するのが望ましい場合が多い。これらの追加的な成分としては、界面活性
剤、保存剤、難燃性付加剤、着色剤、抗酸化剤、補強剤、安定剤および充填剤がある。
【００６７】
　ポリウレタンフォームを製造するに際して、発泡反応混合物が硬化するまで当該反応混
合物を安定化するために、ある一定量の界面活性剤を使用することが一般には好適である
。そのような界面活性剤は、液体または固体の有機シリコーン界面活性剤を含むのが有利
である。他の界面活性剤としては、長鎖アルコールのポリエチレングリコールエーテル、
長鎖アルキル酸の第三級アミンもしくはアルカノールアミン塩、アルキル硫酸エステル、
アルキルスルホン酸エステルおよびアルキルアリールスルホン酸が含まれる。そのような
界面活性剤は、発泡反応混合物が潰れたり大きく不均一なセルを形成したりしないように
発泡反応混合物を安定化させるのに充分な量で使用される。通常、全ポリオール（ｂ）の
１００重量部当たり０．２ないし３部の界面活性剤がこの目的のために充分である。
【００６８】
　ポリオール（および水が存在する場合には水）とポリイソシアネートとの反応のために
一種またはそれ以上の触媒を使用してよい。第三級アミン化合物、イソシアネート反応性
基をもったアミンおよび有機金属化合物を含め、適当な任意のウレタン触媒を使用してよ
い。代表的な第三級アミン化合物の例としては、トリエチレンジアミン、Ｎ－メチルモリ
ホリン、Ｎ，Ｎ－ジメチルシクロヘキシルアミン、ペンタメチルジエチレントリアミン、
テトラメチルエチレンジアミン、ビス（ジメチルアミノエチル）エーテル、１－メチル－
４－ジメチルアミノエチル－ピペラジン、３－メトキシ－Ｎ－ジメチルプロピルアミン、
Ｎ－エチルモルホリン、ジメチルエタノールアミン、Ｎ－ココモルホリン、Ｎ，Ｎ－ジメ
チル－Ｎ’，Ｎ’－ジメチルイソプロピルプロピレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチル－３－
ジエチルアミノ－プロピルアミンおよびジメチルベンジルアミンが含まれる。また、代表
的な有機金属触媒の例としては、有機水銀、有機鉛、有機鉄および有機錫触媒が含まれ、
これらの中でも有機錫触媒が好適である。適当な有機錫触媒としては、塩化第一錫、ジブ
チルチンジラウレート等のようなカルボン酸錫塩のほか、米国特許第２，８４６，４０８
号に開示されているような他の有機金属化合物が含まれる。アルカリ金属アルコキシド等
のように、ポリイソシアヌレートを生じさせるポリイソシアネートの三量化用触媒もまた
、必要によりここで使用してよい。アミン触媒の量は配合物の０．０２ないし５％で変え
ることができ、また、配合物の０．００１ないし１％の有機金属触媒を使用できる。
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【００６９】
　架橋剤または鎖延長剤は必要により添加してよい。架橋剤または鎖延長剤としては、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、グリセリン等のよ
うな低分子量多価アルコール；ジエタノールアミン、トリエタノールアミン等のような低
分子量アミンポリオール；エチレンジアミン、キシリレンジアミン、メチレン－ビス（ｏ
－クロロアニリン）等のようなポリアミンが含まれる。そのような架橋剤または鎖延長剤
の使用は、米国特許第４，８６３，９７９号および同第４，９６３，３９９号およびＥＰ
　５４９，１２０に開示されているように当該技術分野において公知である。
【００７０】
　建築用硬質フォームを調製する場合には、難燃性付加剤が一般に添加剤として含まれる
。公知のどのような液体または固体の難燃性付加剤も本発明の自己触媒性ポリオールと共
に使用することができる。一般に、そのような難燃性付加剤はハロゲン置換リン酸エステ
ルおよび無機防炎剤である。一般的なハロゲン置換リン酸エステルは、トリクレシルホス
フェート、トリス（１，３－ジクロロプロピル）ホスフェート、トリス（２，３－ジブロ
モプロピル）ホスフェートおよびテトラキス（２－クロロエチル）エチレンジホスフェー
トである。また、無機難燃性付加剤としては、赤リン、アルミナ水和物、三酸化アンチモ
ン、硫酸アンモニウム、延展性黒鉛、尿素またはメラミンシアヌレート、または二種以上
の難燃性付加剤の混合物が含まれる。一般に、難燃性付加剤（存在する場合に限る）は、
存在する全ポリオールの１００重量部当たり、５ないし５０重量部、好ましくは５ないし
２５重量部のレベルで添加される。
【００７１】
　本発明により生産されるフォームの用途は産業界において公知のものである。例えば、
硬質フォームは建築土木業に使用され、また電化製品や冷蔵庫用の断熱用にも使用される
。また、軟質フォームおよびエラストマーは、家具、靴底、自動車のシート、遮光板、ス
テアリングホイール、アームレスト、ドアパネル、遮音部およびダッシュボード等のよう
な用途がある。
【００７２】
　ポリウレタン製品の生産のための処理方法は、当該技術分野においてよく知られている
。一般には、ポリウレタン形成反応混合物の成分を、例えば、ジー．オエルテル著、ハン
サー出版社によるポリウレタン・ハンドブックに記載されているような目的のため従来技
術に記載されているような任意の混合設備を使用することにより、任意の便宜な方法で混
合してよい。
【００７３】
　ポリウレタン製品は、射出、流し込み、吹付け、注型、圧延等により、連続的に又は不
連続的に生産され、これらのポリウレタン製品は自由隆起（free rise）又は成形（molde
d）条件下、離型剤、金型内コーティング、金型内のインサートまたはスキンプットを用
いて又はこれらを用いないで製造される。軟質フォームの場合、単一または二重の硬度で
よい。
【００７４】
　硬質フォームを生産するためには、衝突混合（impingement mixing）を含む従来の混合
方法とともに、公知のワン・ショット・プレポリマー法またはセミ・プレポリマー法を用
いてもよい。硬質フォームは、紙、金属、プラスチック、木板等の他の材料とともにスラ
ブストック、モールディング、キャビティ・フィリング（充填物）、スプレード（吹付け
）・フォーム、フロスド（泡練り）・フォームまたはラミネート（積層体）の形態で生産
してもよい。軟質フォームは自由隆起および成形のいずれでもよいが、マイクロセル・エ
ラストマーは通常成形される。
【００７５】
　以下の例は本発明を限定するものとして解釈すべきではない。特に明記しない限り、部
および百分率は全て重量を基準として与えられるものである。
【００７６】
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　例において使用される原材料の説明は以下の通りである。
　ＤＥＯＡ　１００％は、純粋なジエタノールアミンである。
　テゴスタブ（Tegostab）Ｂ８７１５ＬＦは、ゴールドシュミット社（Goldschmidt AG)
より利用可能なシリコン系界面活性剤である。
　テゴスタブ（Tegostab）Ｂ８７１９ＬＦは、ゴールドシュミット社より利用可能なシリ
コン系界面活性剤である。
　テゴスタブ（Tegostab）Ｂ４１１３は、ゴールドシュミット社より利用可能なシリコー
ン系界面活性剤である。
　ダブコ(Dabco）ＤＣ５１６９は、エア・プロダクツ・アンド・ケミカルズ社（Air Prod
ucts and Chemicals Inc.）より利用可能なシリコーン系界面活性剤である。
　ダブコ(Dabco）３３ＬＶは、エア・プロダクツ・アンド・ケミカルズ社より利用可能な
第三級アミン触媒である。
　ダブコ(Dabco）ＮＥ－２００は、エア・プロダクツ・アンド・ケミカルズ社より利用可
能な反応性第三級アミン触媒である。
　ポリキャット(Polycat）５８は、エア・プロダクツ・アンド・ケミカルズ社より利用可
能な第三級アミン触媒である。
　トヨキャット(Toyocat）ＲＸ－２０は、トーソー社（Tosoh Corp.）より利用可能な反
応性アミン触媒である。
　ＤＭＡＰＡは、Ｎ，Ｎ－ジメチルプロピルアミンである。
　ＤＭＥＡは、Ｎ，Ｎ－ジメチルエタノールアミンである。
　ヴォラノール(VORANOL）ＣＰ１４２１は、ダウ・ケミカル・カンパニー（The Dow Chem
ical Company）より利用可能な平均ヒドロキシル価３２のグリセリンで開始されたポリオ
キシプロピレンポリオキシエチレンポリオールである。
　ヴォラノール(VORANOL）９８１５は、ダウ・ケミカル・カンパニーより利用可能な平均
ヒドロキシル価２８のグリセロールで開始されたポリオキシプロピレンポリオキシエチレ
ンポリオールである。
　ヴォラノール(VORANOL）ＣＰ６００１は、ダウ・ケミカル・カンパニーより利用可能な
平均ヒドロキシル価２８のグリセロールで開始されたポリオキシプロピレンポリオキシエ
チレンポリオールである。
　スペックフレックス（SPECFLEX）ＮＣ６３２は、ダウ・ケミカル・カンパニーより利用
可能なグリセロールとソルビトールの配合物で開始された１，７００当量ポリオキシプロ
ピレンポリオキシエチレンポリオールである。
　スペックフレックス（SPECFLEX）ＮＣ－７００は、ダウ・ケミカル・カンパニーより利
用可能な平均ヒドロキシル価２０の４０％ＳＡＮ系コポリマー・ポリオールである。
　スペックフレックス（SPECFLEX）ＮＳ５４０は、ダウ・ケミカル・カンパニーより利用
可能なＭＤＩ系イソシアネートである。
　スペックフレックス（Specflex）ＮＥ－１５０は、ダウ・ケミカル・カンパニーより利
用可能なＭＤＩ系イソシアネートプレポリマーである。
　ヴォラネート（VORANATE）Ｔ－８０は、ダウ・ケミカル・カンパニーより利用可能なＴ
ＤＩ　８０／２０である。
　ルビネート（Rubinate）７４０３は、ハンツマン－ＩＣＩ（Huntsman-ICI）より利用可
能なイソシアネートである。
　ポリオールＡは、ＤＭＥＡで開始され１５％ＥＯキャッピングをもった１，０００当量
プロポキシル化モノオールである。
　ポリオールＢは、Ｎ，Ｎ－ジメチル－トリス－（ヒドロキシメチル）－アミノメタンで
開始され１５％ＥＯキャッピングをもった１，７００当量プロポキシル化トリオールであ
る。
　ポリオールＣは、Ｎ－メチル－１，３－プロパンジアミンで開始された１，０００当量
プロポキシル化トリオールである。
　ポリオールＤは、２－ジメチルアミノ－２－メチル－１－プロパノールに基づく１５％
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ＥＯキャッピングをもった１，０００当量ＰＯモノオールである。
【００７７】
　全てのフォームが、ポリオール、界面活性剤、架橋剤、触媒および水を予備配合し、次
に３，０００ＲＰＭで５分間撹拌しながらイソシアネートを添加することにより、研究室
において製造された。混合終了時に、当該反応剤を段ボール箱またはプラスチックカップ
に流し込んで自由隆起発泡（free rise foaming）とするか、あるいは５５℃に加熱され
た３０×３０×１０ｃｍアルミニウム型（mold）に流し込んで次に閉鎖した。使用した離
型剤はクラウバーケミー（Klueber Chemie）より利用可能なクラウバー４１－２０１３で
ある。自由隆起フォームの場合、クリーム時間、ゲル時間および完全隆起時間のような主
要反応性パラメータを記録する。成形品の場合、表面欠陥が存在しない最少離型時間に達
するまで、成形品を手で離型して手でマーキングした欠陥を見ることにより、特定離型時
間における硬化を評価した。自由隆起フォームおよび成形フォームの両方の場合で、密度
が決定的なパラメータであることから、密度（ｋｇ／ｍ3）を測定した。
【００７８】
例１
　配合１Ａおよび１Ｂに従って、自由隆起軟質フォームを製造した。比較のため、ポリオ
ールＡの１００重量部中に存在する濃度での触媒としてポリオールＡのスターターを用い
た配合１Ｃに従って自由隆起フォームを製造した。これらのフォームは本発明を構成しな
い。配合は全て重量部による。結果を以下の表に示す。
【表１】

【００７９】
　次に、５５℃に保持された型を使用して５９ｋｇ／ｍ3の密度で、これら三種の配合物
を製造した。得られた成形品は良好な膜外観(skin aspect）を示した。フォーム１Ｃは離
型時に強い不快なアミン臭を有したが、このことは当該ＤＭＥＡの全てが（ＯＨ基を含有
するが）発泡隆起時および次の硬化時に完全に反応するわけではないことを示す。これら
の例は、配合物における低濃度のポリオールＡによって、従来のアミン触媒を必要とする
ことなく軟質フォームが生成することを示す。
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【００８０】
例２
　ともにポリオールＡに基づく下記の配合物２Ａおよび２Ｂを用い、高圧機械を使用して
、二種の自由隆起軟質ＰＵフォームおよび二種の成形軟質ＰＵフォームを製造した。
【表２】

【００８１】
　これらの例により、配合物における低濃度のポリオールＡの使用によって、ダブコ３３
ＬＶやナイアックス（Niax）Ａ－１のような強力な触媒を必要とすることなく、イソシア
ネート反応性触媒であるＤＭＡＰＡおよびポリキャット５８だけを使用して速い離型時間
で軟質フォームが生成することが確認される。したがって、生成したフォームは、例５で
実証されるように非常に低レベルのアミン放出しか行わない。
【００８２】
例３
　アミン触媒を含有しない下記の配合物３を使用して、ポリオールＢを用いた自由隆起軟
質ポリウレタンフォームを製造した。
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【表３】

【００８３】
　この例は、ポリオールＢによって、従来のアミン触媒の使用を必要とすることなく良好
なフォームが生成することを示す。
【００８４】
例４
　配合物中にポリオールＢとともにイソシアネート反応性の低レベルのアミン触媒を使用
して、高圧機械で三種の成形フォーム４Ａ、４Ｂおよび４Ｃを製造した。これらの試験は
、良好な発泡処理および物理的特性が得られることを確認するものである。
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【表４】

【００８５】
　これらの例により、ポリオールＢによって、低レベルの安定性触媒でも離型の速いフォ
ームが生成することが確認される。したがって、これらのフォームは例５で実証されるよ
うに非常に低レベルのアミン放出しか行わない。
【００８６】
例５
　加熱下での促進劣化試験を、ＰＶＣシートの存在下、閉鎖容器内で以下の条件下で行っ
た。以下で報告される配合物を用いて製造したパッド芯の各々から切り取ったサンプルサ
イズ５０×５０×５０ｍｍのフォーム（約６グラムのフォーム）を１リットル・ガラスジ
ャーの底部に置き、次にベネック－カリコ(Benecke-Kaliko）より入手した一片の灰色Ｐ
ＶＣ膜見本Ｅ６０２５３７３Ａ０１７５Ａを当該ジャーのリムにより保持されたクロム－
ニッケル合金系の糸で吊るし、次にジャーを密閉した。次に、全てのジャーをオーブンに
入れて１１５℃にて７２時間（３日間）加熱した。冷却後、ＰＶＣシートを、ミノルタ・
クロマ・メーターＣＲ２１０（布地やテクスチャ加工表面等の表面の反射色を測定するた
めのコンパクト型トリ・スティミュラス・カラー・アナライザー）を使用して変色につい
て測定した。この読取値とデルタＥの計算値が高くなる程、フォームを含有しないジャー
内でそれ自体での劣化を受けるＰＶＣ膜の対照サンプルと比較して、フォームを含有する
ジャー内で劣化後の当該サンプルの変色が大きくなる。逆に、この読取値が小さくなる程
、当該サンプルが対照ＰＶＣに近くなる。この簡潔な試験により、フォームから放出され
るアミン蒸気がＰＶＣ脱塩化水素に及ぼす効果、したがって色とテクスチャの変化に及ぼ
す効果が測定される。例えば、従来の第三級アミン（０．０５ＰＨＰでのダブコ３３ＬＶ
、０．０５ＰＨＰでのナイアックスＡ－１および１．６ＰＨＰでのナイアックスＡ－４）
により触媒されたため本発明を構成しないフォーム５*はＰＶＣ膜を強く黒変し、２０以
上という高いミノルタ評価を示した。その他のフォームは前記例において述べたものであ
る。
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【表５】

【００８７】
　これらのデータにより、この促進加熱劣化試験で得られたＰＶＣ着色値が非常に小さい
ことから、ポリオールＡおよびポリオールＢに基づくこれらのフォームが非常に低レベル
のアミン放出しか行わないことが確認される。
【００８８】
例６
　他の触媒を含有しない以下の配合物を使用して、ポリオールＤを用いた良好なフォーム
を製造した。
【表６】

　例６は、本発明の実施例ではない。
【００８９】
　本願明細書を考慮し又は本願明細書に開示された発明の実施を考慮することにより、当
業者には本発明の他の実施形態が明らかになるであろう。本願明細書および例は単なる例
示として考慮されるべきであり、本発明の真の範囲と趣旨は請求の範囲によって表される
ものである。
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