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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アシル尿素を含むポリイソシアネート組成物の合成方法において、少なくとも２個のイ
ソシアネート官能基を含む誘導体を含む出発組成物に、少なくとも５０℃に等しい温度で
、少なくとも２種の酸であってそのうちの少なくとも１種が脂肪族若しくは芳香族スルホ
ン酸、ホスホン酸若しくはペルハロアルカン酸又は燐酸のモノエステル若しくはジエステ
ルから選択される強酸（ｐＫａ≦３）であり、かつ、少なくとも１種が脂肪族又は芳香族
カルボン酸から選択される中程度の強さの酸（以下、中程度酸という。）（３≦ｐＫａ≦
６）であるものの処理を施すことを特徴とする、アシル尿素を含むポリイソシアネート組
成物の合成方法。
【請求項２】
　イソシアネート誘導体の少なくとも１種が単量体であることを特徴とする、請求項１に
記載の方法。
【請求項３】
　単量体誘導体が、重量で、前記出発組成物の少なくとも１／３を占めることを特徴とす
る、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　単量体誘導体が、前記出発組成物の少なくとも９０重量％を占めることを特徴とする、
請求項１～３のいずれかに記載の方法。
【請求項５】
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　ジイソシアネート単位のイソシアネート官能基のうち少なくとも１個がｓｐ3混成の炭
素によって保持されていることを特徴とする、請求項１～４のいずれかに記載の方法。
【請求項６】
　前記ポリイソシアネート組成物がビウレット官能基を含む誘導体を含み、しかも前記出
発組成物と、アミン又はアミン生成用反応剤とをさらに接触させることを特徴とする、請
求項１～５のいずれかに記載の方法。
【請求項７】
　前記ポリイソシアネート組成物がビウレット官能基を含む誘導体を含み、しかも前記出
発組成物と、アミン又はアミン生成用反応剤とをさらに接触させ、ここで、モルで表され
るアミン（生成された又は導入された）対単量体の合計のモル比が、１／２～１／５０に
至る閉じた範囲内で選択されることを特徴とする、請求項１～６のいずれかに記載の方法
。
【請求項８】
　前記出発組成物と水とを、予め添加された前記中程度酸及び強酸の存在下で接触させる
ことを特徴とする、請求項６又は７に記載の方法。
【請求項９】
　中程度酸を先駆物質の形態で反応媒体に少なくとも部分的に導入することを特徴とする
、請求項１～８のいずれかに記載の方法。
【請求項１０】
　強酸を先駆物質の形態で反応媒体に少なくとも部分的に導入することを特徴とする、請
求項１～９のいずれかに記載の方法。
【請求項１１】
　中程度酸の少なくとも１種が、少なくとも１のｐＫ単位で少なくとも１種の強酸とは異
なることを特徴とする、請求項１～１０のいずれかに記載の方法。
【請求項１２】
　強酸の含有量は、その強酸官能基の合計（当量として表される）対単量体の合計（モル
として表される）のモル比が、少なくとも０．１‰に等しいように選択されることを特徴
とする、請求項１～１１のいずれかに記載の方法。
【請求項１３】
　強酸の含有量は、その強酸官能基の合計（当量として表される）対単量体の合計（モル
として表される）のモル比が２％以下であるように選択されることを特徴とする、請求項
１～１２のいずれかに記載の方法。
【請求項１４】
　中程度酸の含有量は、その中程度酸官能基の合計（当量として表される）対単量体の合
計（モルとして表される）のモル比が少なくとも２‰に等しいように選択されることを特
徴とする、請求項１～１３のいずれかに記載の方法。
【請求項１５】
　中程度酸の含有量は、その中程度酸官能基の合計（当量として表される）対単量体の合
計（モルとして表される）のモル比が１０％以下であるように選択されることを特徴とす
る、請求項１～１４のいずれかに記載の方法。
【請求項１６】
　強酸を、希釈された形態で導入することを特徴とする、請求項１～１５に記載の方法。
【請求項１７】
　前記強酸を水で希釈することを特徴とする、請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
　前記強酸をＣ1～Ｃ14アルコールで希釈することを特徴とする、請求項１６に記載の方
法。
【請求項１９】
　前記強酸を前記中程度酸で希釈することを特徴とする、請求項１６に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明の主題は、アシル尿素を含む組成物及びこのような組成物の製造方法である。ま
た、ビウレットを基材とするオリゴマーを生じさせる改善方法も対象とする。
【背景技術】
【０００２】
　本発明を工業的な及び意味論的な状況に置くためには、一定の点を想起し、かつ、一定
の定義を特定し又は想起することが望ましい。
【０００３】
　主として、ポリイソシアネート組成物は、一般に、個々のジ－、トリ－又はテトライソ
シアネート分子のオリゴ縮合から得られる誘導体から形成される。
【０００４】
　このようなタイプの分子は、「単量体」として説明され、かつ、ジ（第一アミン）であ
って随意として１個、さらには２個のその他の第一アミン官能基を有するもののホスゲン
化によって得られ得る。従って、このような分子は、少なくとも２個の窒素（ホスゲン化
されるジアミンに由来する）を有する炭素鎖からなる単位（当該単位は、以下、「ジアミ
ノ単位」という。）を含む。このジアミノ単位は、ここでは、イソシアネート単量体の現
在又は過去の存在の痕跡又は印として役立つ。しかして、該ジアミノ単位は、次の構造：
　　　　　　　＞Ｎ－Ｒ－Ｎ＜
を有するが、ここで、Ｒは、２個のイソシアネート官能基を無視した後に、イソシアネー
ト単量体の残基である炭化水素基を表す。もちろん、Ｒは、イソシアネート官能基のオリ
ゴマー化の間に創出される官能基のうち任意のもの、すなわち、カルバメート、尿素（ビ
ウレットを含む）、アロファネート又はビウレット官能基及びオリゴ縮合（オリゴマー化
を含む）の説明の折りに述べるものを示さない。－Ｒ－の分子量は、せいぜい２００に等
しい。Ｒは、ＬＴＩ、ＮＴＩ及びＵＴＩのような三官能性単量体の場合には別の「アミノ
」基を含み得る。
【０００５】
　「アミノ」の記号Ｎ＜及び＞Ｎは、その窒素がイソシアネート、アミン、アミド、イミ
ド又は尿素官能基及び特にオリゴマー化反応によって生成される官能基のような任意の官
能基に挿入され得ることを意味する。
【０００６】
　これらのジアミノ単位は、事実上オリゴ縮合の全てにおいて見いだされ、しかもイソシ
アネート官能基の転化の大部分において見いだされる。この観察は、ジアミノ単位の数に
言及して、特にオリゴ縮合体（オリゴマーを含む）の縮合状態、さらには重縮合体の縮合
状態、そしてさらにヘテロ縮合体の場合（この場合には、数タイプのジアミノ単位を有す
ることが可能である）における縮合状態を示すことを可能にする。
【０００７】
　化学において共通する慣例によれば、イソシアネートの場合のように、ある種の官能基
がある種の化合物ファミリーにその名を与えたときに、芳香族又は脂肪族種は、対象とす
る官能基の結合点に従って定義される。イソシアネートが脂肪族種の炭素上に位置すると
きには、該イソシアネート化合物は、それ自体が脂肪族種のものであると見なされる。同
様に、イソシアネート官能基が芳香族種の炭素を介してその骨格に結合している場合には
、単量体全体が表現「芳香族イソシアネート」によって表されるであろう。
【０００８】
　この点を明らかにするために、次のことを表明する：
・芳香環の一員である結合点を有する任意のイソシアネート官能基は、芳香族であると見
なされ、
・ｓｐ3混成の炭素である結合点（もちろん窒素の）を有する任意のイソシアネート官能
基は、脂肪族と見なされる。
【０００９】
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　脂肪族イソシアネートのなかでは、次の区別がなされ得る：
・最も近い環からせいぜい１個の炭素によって隔てられる結合点（さらに好ましくは、そ
れに直接結合する）を有する任意の脂肪族イソシアネート官能基は、脂環式であると見な
される。
・第二ｓｐ3炭素（すなわち、２個の炭素及び１個の水素に結合した炭素）によって保持
される結合点を有する任意のイソシアネート官能基は、第二であると見なされる。
・第三ｓｐ3炭素（すなわち、３個の炭素に結合した炭素）によって保持される結合点を
有する任意のイソシアネート官能基は、第三であると見なされる。
・第三炭素（すなわち、最後の結合を考慮せずに、３個の炭素に結合した炭素）によって
保持されるｓｐ3炭素自体によって保持される結合点を有する任意のイソシアネート官能
基は、ネオペンチルであると見なされる。
・環外及び非第三ｓｐ3炭素によって保持される厳密な意味でのメチレン（－ＣＨ2－）自
体によって保持される結合点を有する任意のイソシアネート官能基は、線状であると見な
される。
【００１０】
　単量体に関して、以下、
・「脂肪族」とは、任意の単量体であってそのイソシアネート官能基の全てが脂肪族であ
るものを意味するものとし、
・「芳香族」とは、任意の単量体であってそのイソシアネート官能基の全てが芳香族であ
るものを意味するものとし、
・「混合」とは、任意の単量体であってその官能基の少なくとも１個が芳香族であり、か
つ、その官能基の少なくとも１個が芳香族であるものを意味するものとし、
・「脂環式」とは、任意の単量体であってそのイソシアネート官能基の全てが脂肪族であ
り、かつ、その少なくとも１個が脂環式であるものを意味するものとし、
・「線状脂肪族」とは、任意の単量体であってそのイソシアネート官能基の全てが脂肪族
であり、そのいずれもが脂環式ではなく、及びその少なくとも１個が線状であるものか、
又は回転が自由な少なくとも１個のポリメチレン配列、しかして環外（ＣＨ2）π（ここ
で、πは少なくとも２に等しい整数を表す）を有するものを意味するものとする。
【００１１】
　多少詳しく説明すると、イソシアネート単量体は、
・線状（又は単純）脂肪族として、１個以上の環外ポリメチレン配列（ＣＨ2）π（ここ
で、πは、２～１０、有利には４～８の整数を表す）を有するポリメチレンジイソシアネ
ート単量体、特にヘキサメチレンジイソシアネート（ここで、ＭＰＤＩ：メチルペンタメ
チレンジイソシアネートの場合と同様に、該メチレンのうち１個は、メチル又はエチル基
で置換されていてよい。）、
・環状脂肪族（又は脂環式）：部分的に「ネオペンチル」及び脂環式として、イソホロン
ジイソシアネート（ＩＰＤＩ）、
・環状脂肪族（脂環式）ジイソシアネートして、ノルボルナンから誘導されるもの又は芳
香族イソシアネートの水素化型（例えばホスゲン化によって、その後イソシアネート化に
付されるジアミノ化された環を生じさせる核の水素化）、
・芳香脂肪族として、アリーレンジアルキレンジイソシアネート（例えば、ＯＣＮ－ＣＨ

2－Φ－ＣＨ2－ＮＣＯのような）であってその一部分が線状脂肪族と見なされるもの、す
なわち、少なくとも２個の炭素によって芳香核から隔てられるイソシアネート官能基を有
するもの、例えば、（ＯＣＮ－［ＣＨ2］t－Φ－［ＣＨ2］u－ＮＣＯ）（ここで、ｔ及び
ｕは１以上である）、
・又は、対象事項としてここに述べたトルイレンジイソシアネートのような芳香族である
が、一方でその水素化型が脂環式であると見なされ、かつ、有利であるもの、例えば、１
，３－及び１，４－ＢＩＣ（ビスイソシアナトメチルシクロヘキサン）
のような脂環式及びアリール脂肪族（又は芳香脂肪族）を含め、脂肪族であることができ
る。
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【００１２】
　一般に、単量体の分子量は、３００を超えず、少なくとも１００に等しい。
【００１３】
　本発明によれば、線状脂肪族単量体を本発明の実施のために少なくとも部分的に使用す
ることが望ましい。また、上記のものに、リシン誘導体、特にＬＤＩ（リシンのエステル
から誘導されるリシンジイソシアネート）又はＬＴＩ（エタノールアミンと共にリシンの
エステルから誘導されるリシントリイソシアネート）、ＮＴＩ（ノニルトリイソシアネー
トＯＣＮ－（ＣＨ2）4－ＣＨ（ＣＨ2－ＮＣＯ）－（ＣＨ2）3－ＮＣＯ）若しくはＵＴＩ
（ウンデシルトリイソシアネートＯＣＮ－（ＣＨ2）5－ＣＨ（－ＮＣＯ）－（ＣＨ2）5－
ＮＣＯ）を加えることもできる。
【００１４】
　これらの単量体の大部分は、職場の安全に関する規制基準を満たすのには高すぎる蒸気
圧を有する。その結果として、これらの分子は、これらのものを重縮合させることによっ
て寸法が増加する。
【００１５】
　これらの縮合は、イソシアネート官能基を必要とする。これらの「単量体」は、イソシ
アネートについて多官能性であるため、これらの縮合は、同一分子の２個以上のイソシア
ネート官能基上で生じ得る。その結果として、これらの反応は、該イソシアネートの転化
率に応じてさらに寸法の小さい又は大きいオリゴマーを生じさせ得る。
【００１６】
　主な重縮合を以下に述べる：
「三量体化」、すなわち、３つの異なる分子に属する３個のイソシアネート官能基によっ
て得られた誘導体を縮合させて、３個の基であってそれら自体がイソシアネート官能基を
有するものを保有するイソシアヌル酸環を形成させる。
【００１７】
　主要な単位である、三量体化の場所で形成されやすい官能基又は環は、次のように表す
ことができる：
【化１】

。
【００１８】
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　分子の寸法を増大させる別法は、水の存在下でこれらのものを互いに縮合させて、ビウ
レットの表現の下で示される３個のイソシアネート官能基を有する誘導体を形成させるこ
とである。以下の反応は、最も一般的な場合、すなわち、縮合すべき３種の分子が同一で
ある場合における反応を示している：
【化２】

。
【００１９】
　また、これらの単量体とアルコール、特にポリオールとを縮合させることも可能であり
、これは、カルバメート、次いでアロファネート多官能性化合物を与える：

【化３】

。
【００２０】
　ポリイソシアネート組成物では、当該主な重縮合体のほかに、しばしば少量の様々な縮
合型に出くわす。
【００２１】
　イソシアネートの大部分は、近年まで有機溶媒には基本的に溶解しなかった。有機溶媒
の使用は、これらの溶媒又はこれらのうち少なくともいくつかが毒性又は慢性的に毒性で
あると推定されているため、多くの場合、ますます職場で安全を担当する権限を有する者
による非難の対象となっている。この理由のため、少量の溶媒しか含まない、さらには溶
媒を含まない技術を開発する試みがますますなされつつある。
【００２２】
　特に、有機溶媒であって、その存在がこれを扱う者に対して毒性であると推定され、か
つ、環境に対して有害であるものの使用を低減させるために、粘性の少ないイソシアネー
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ト組成物を開発するための提案がなされている。この粘度の減少は、溶媒の量を減少させ
、かつ、該組成物をさらに乳化できるようにすることを可能にする。
【００２３】
　特に、最も広く使用されているオリゴマーポリイソシアネート組成物のなかでは、ビウ
レット単位を有し、そして俗に「ビウレット」によって表されるオリゴマー混合物が挙げ
られる。
【００２４】
　このビウレットは、現在のところ、非常に少量の酸の存在下でイソシアネート単量体に
水を作用させることによって製造されている。該単量体の転化率はほぼ４５％である。
【００２５】
　該単量体がヘキサメチレンジイソシアネートである場合には、該単量体の蒸留後に合成
によって生じた生成物の粘度は、ほぼ９０００ｍＰａ．ｓである。
【００２６】
　この合成には２つの重大な不利益がある：除去するのが賢明な不溶性のウレイドが形成
すること、及び、その一方で、該単量体の蒸留後の生成物の粘度が比較的高いことである
。
【００２７】
　さらに、市場は、高い官能性を示す組成物を必要としている。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００２８】
　このような理由のため、本発明の目的の一つは、不溶性ウレイドの形成を低減させ又は
なくす方法を提供することである。
【００２９】
　本発明の別の目的は、イソシアネート組成物であって、そのイソシアネートがビウレッ
ト基を含むものを提供することである。
【００３０】
　本発明の別の目的は、同一の単量体転化率に対して最終組成物の粘度を減少させること
を可能にする方法であって、該粘度の測定を、残留単量体の除去後に、「標準的な」条件
下で実施する（該対象の組成物は、せいぜい１重量％、有利にはせいぜい０．５重量％、
好ましくはせいぜい０．２重量％、より好ましくはせいぜい０．１重量％を示す）ものを
提供する。粘度の測定については、基準法ＮＦＴ３０－０２９（１９８０年８月）を参照
されたい。
【００３１】
　本発明の別の目的は、粘度の減少を示すビウレット基を含む組成物を提供することであ
る。
【００３２】
　本発明の別の目的は、単独で使用でき又は他のものとの混合物として使用できる高官能
性のポリイソシアネート組成物を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００３３】
　これらの目的及びその後明らかになるであろうその他の目的は、アシル尿素を含むポリ
イソシアネート組成物の合成方法において、少なくとも２個のイソシアネート官能基を含
む誘導体を含む「出発」組成物を、少なくとも５０℃に等しい温度で、少なくとも２種の
酸であってそのうちの少なくとも１種が強酸（ｐＫａ≦３）であり、かつ、そのうちの少
なくとも別のものが中程度の強さの酸（３≦ｐＫａ≦６）であるものの作用に付すことを
特徴とする、アシル尿素を含むポリイソシアネート組成物の合成方法の手段によって達成
される。
【００３４】
　酸の強さについては、次の論文：「Ｔｈｅ　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｉｏ
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ｎｉｓａｔｉｏｎ　Ｃｏｎｓｔａｎｔｓ」，Ａｌｂｅｒｔ＆Ｓｅｒｊｅａｎｔ，チャップ
マン・アンド・ホール社（１９７１）を参照されたい。
【００３５】
　トリフリック酸又はビストリフルオルメチルスルホンイミドのような超強酸（１３以上
のハメット定数）は好ましくない。
【００３６】
　強酸又は弱酸は、熱分解によって酸を放出し得る先駆物質の形態（例えば、上記定義の
うちの一つに従う酸ヨードニウムのような）又は加水分解によって酸を放出し得る先駆物
質の形態（ハロゲン化物陰イオンが問題を生じさせない場合には酸ハロゲン化物を含め、
対称又は非対称酸無水物のような）で導入できる（完全に又は部分的に）。
【００３７】
　この温度は、少なくとも５０℃に等しい、さらには少なくとも１００℃に等しい温度で
あることが好ましい。芳香族カルボン酸については、少なくとも１１０℃、さらには１３
０℃の温度が好ましい。
【００３８】
　反応は、一般に、せいぜい２００℃、有利にはせいぜい１８０℃、好ましくはせいぜい
１６０℃の温度で実施される。
【００３９】
　これらの操作条件下で、ｎ－アシル尿素単位（図１）：
【化４】

を有する化合物が形成される。
【００４０】
　この式において、Ｒ2及びＲ1は、同一又は異なるものであり、そしてイソシアネート官
能基（もちろん、反応したもの）を無視した後に、一般には単量体のイソシアネートの残
基を表し、Ｒ’は、カルボキシル官能基（もちろん、反応したもの）を無視した後に、カ
ルボン酸の残基である。
【００４１】
　この反応は、全体的に、
【化５】

と書ける。二酸化炭素ガスの発生（ここでは示さない）が生じる。
【００４２】
　出発混合物において、該イソシアネート誘導体の少なくとも１種は、単量体であること
、すなわち、該誘導体は上に定義されるようなジアミノ単位を１個しか含まないことが好
ましい。また、予定される溶媒を考慮に入れずに、該出発混合物は、重量で、単量体の少
なくとも３分の１、さらには半分、有利には２／３、好ましくは３／４であることも望ま
しい。一般に、該出発混合物は、もっぱら単量体のみからなる（不純物及び溶媒は別とし
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て）。後者の場合には、該単量体誘導体は、該出発組成物の少なくとも９０重量％、有利
には９５重量％を占める。
【００４３】
　有利には、単量体誘導体又は、これらのうち１種以上が存在する場合には、該単量体の
少なくとも１種は、少なくとも部分的に脂肪族である、すなわち、ジアミノ単位のアミン
官能基のうち少なくとも１個、有利には２個、好ましくは全てがｓｐ3混成の炭素によっ
て保持される。
【００４４】
　本発明の有利な実施態様によれば、アシル尿素の合成は、ビウレットの合成と同一の反
応媒体中で実施できる。従って、該ポリイソシアネート組成物は、ビウレット官能基を含
む誘導体を含む。これを行うために、該出発組成物を、アミン又はアミン生成用反応剤、
有利には流動体の形態（すなわち、蒸気又は液体状）の水とさらに接触させる。
【００４５】
　もちろん、これを既存の工場設備で実施するときには、この水は細かく分散されていな
ければならない。
【００４６】
　有利には、該出発組成物をアミン又はアミン生成用反応剤とさらに接触させるが、ここ
で、モルで表されるアミン（生成した又は導入された）対単量体の合計のモル比は、１／
２～１／５０に至る閉じた範囲（すなわち、限界値を含む）内、有利には１／３～１／２
５に至る範囲内で選択される。
【００４７】
　アシル尿素の合成は、ビウレット官能基を含む誘導体の製造の前、その後又はそれと一
緒に実施できる。有利には、該出発組成物と水を前記中程度の酸及び強酸の存在下で接触
させる。
【００４８】
　強酸は、有機酸、特に脂肪族若しくは芳香族スルホン酸、カルボン酸－ホスホン酸を含
めてホスホン酸、燐酸エステル又はペルハロアルカン酸から有利に選択される。該カルボ
ン酸－ホスホン酸は、同一の分子中で、本発明に従い強酸及び中程度の酸を互いに結合さ
せる酸であるであることに留意すべきである。このタイプの場合には、単一の酸のみを与
えることが可能である。このタイプの酸は、際だった界面活性特性を有するアシル尿素を
生じさせる。
【００４９】
　本発明の好ましい形態によれば、該強酸は、その強い酸性度のほかに、別の酸性度、一
般には中程度の酸性度を示す。この場合には、この酸の水素が３個の原子で隔てられるこ
と（例えば、エステル化されていないホスホン酸のような）又は４個の原子で隔てられる
こと（例えば、蓚酸のようなものであるが、ただし、後者のものは、操作温度では不安定
である危険性があるので、好ましくない。）が好ましい。
【００５０】
　本発明の有利な実施態様によれば、これら中程度の酸は、脂肪族又は芳香族カルボン酸
から選択される。これらのものが安定である限りにおいて、これらの酸は、エーテル又は
チオエーテル官能基を含むことができる。特に、これらのものは、「アルケンオキシド」
、特に「エチレンオキシド」断片を含むことができる。
【００５１】
　従って、少なくとも１個のカルボン酸官能基を有する化合物は、脂肪族化合物、脂環式
化合物、芳香族化合物又は複素環式化合物である。これらのものは、少なくとも１個、せ
いぜい６個、好ましくはせいぜい２個のカルボン酸官能基を含む。その炭素数は、２～２
０、好ましくは２～１２である。これらのものは、ヘテロ原子又はエステル若しくはカー
ボネート若しくはエーテルなどのような官能基を含むことができる。
【００５２】
　少なくとも１個のカルボキシル官能基を含む化合物の例としては、酢酸、プロピオン酸
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、イソ酪酸、ピバル酸、安息香酸、ウンデカン酸、ステアリン酸、シクロヘキサンカルボ
ン酸及びそれらの分岐同族体が挙げられるが、これらに限定されない。
【００５３】
　少なくとも２個のカルボキシル官能基を含む化合物の例としては、アジピン酸、ドデカ
ン二酸、ウンデカン二酸、グルタル酸及びそれらの分岐同族体、例えば、２－エチルヘキ
サン酸、２－メチルペンタン酸又は２－エチルコハク酸が挙げられるが、これらに限定さ
れない。
【００５４】
　また、特に該組成物について２倍の架橋操作が想定される場合には、不飽和酸も使用で
きる。アクリル酸、メタクリル酸又はフマル酸のような酸が使用できる。しかしながら、
このときには、ビニル重合を阻害する遊離基補足剤を添加することが望ましい。このよう
な補足剤は、当業者に周知である。
【００５５】
　粘度の低下を与える場合には、せいぜい１５個、有利にはせいぜい１２個、好ましくは
せいぜい１０個の炭素原子の脂肪族又は芳香族一酸を使用することが好ましい。これらの
一酸は、有利には、少なくとも２個の炭素、有利には少なくとも３個、好ましくは少なく
とも４個の炭素原子を有する。また、これらの酸は、少なくとも１個の第二炭素をも有す
る。
【００５６】
　高い官能性を与える場合には、中程度の酸は、二酸又は三酸であることができる。この
場合には、一般に、環状イミドの形成が促進されないように、このような多酸を選択する
ことが望ましい。例えば、該分子は、２個のカルボキシル官能基間の間隔が十分にあり及
び／又は該分子の配置が該環状イミドの形成を与えないようなものであるように選択でき
る。従って、当業者に周知であるように、このような選択肢を採用するためには、２個の
カルボキシル官能基間の炭素数（又は鎖原子の数。該鎖が完全には炭素でない場合。）は
少なくとも５に等しく、或いはその配置は、テレフタル酸又はｍ－若しくはｐ－フェニレ
ン二酢酸の場合のように、それに対して好都合ではく、或いはこれらの条件の両方が満た
される。
【００５７】
　ジアシル尿素（基本的な）は、次式：
【化６】

（式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3及びＲ4は同一又は異なるものであり、イソシアネート官能基（も
ちろん、反応したもの）を無視した後に、一般には単量体のイソシアネートの残基（本明
細書に列挙したものを参照）を表し、Ｒ”は、２個のカルボキシル官能基（もちろん、反
応したもの）を無視した後に、ジカルボン酸の残基である。）
に相当する。
【００５８】
　中程度の酸は、アシル尿素を生じさせるために、窒素上に少なくとも１個の水素を有す
るカルボキシアミドによって、完全に又は部分的に置換できることが指摘される。しかし
ながら、これらのアシル尿素は、二量体と一度だけ反応するが、これは、カルボン酸から
得られるものよりもこれらのアシル尿素の利益を少なくする。
【００５９】
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　強酸と中程度の酸との間の境界線は、それらの酸性度が近い（さらには、わずかに重複
する）ことが可能である一方で、その系が、該中程度の酸の少なくとも１種が強酸の少な
くとも１種の酸性度よりも有意に低い酸性度を示すときに、最良に機能する。従って、該
強酸のｐＫａは、少なくとも１単位、有利には２単位ずつ中程度の酸のｐＫａとは異なる
ことが望ましい。多数の強酸及び／又は中程度酸の場合には、その規則は以下のように定
められる。該強酸のうち少なくとも１種のｐＫａは、少なくとも１ｐＫ単位、有利には２
ｐＫ単位ずつ、中程度酸のうち少なくとも１種のｐＫａ、有利には該中程度酸の全てのｐ
Ｋａとは異なることが望ましい。
【００６０】
　強酸の含有量は、その強酸官能基の合計（当量として表される）対単量体の合計（モル
として表される）のモル比が少なくとも０．１‰、有利には０．５‰、好ましくは１‰に
等しいように選択される。
【００６１】
　上限値について、強酸の含有量は、強酸官能基の合計（当量として表される）対単量体
の合計（モルとして表される）のモル比がせいぜい２％、有利には１％に等しいように選
択されることが望ましい。
【００６２】
　中程度酸の含有量は、当量として表される中程度酸官能基の合計（分子）対モルとして
表される単量体の合計（分母）が少なくとも２‰、有利には５‰、好ましくは１％に等し
いように選択される。
【００６３】
　粘度低下効果を最大化させることが望ましい場合には、反応に関与する中程度酸の量を
制限することが好ましい。この量は、酸及び単量体の全てが初めから導入されるときの含
有量である。中程度酸の量は、中程度酸官能基の合計（当量として表される）対単量体の
合計（モルとして表される）のモル比がせいぜい１０％、有利には５％に等しいように選
択される。粘度を与えない場合には、２０％まで上昇させることが可能である。
【００６４】
　前記強酸又は強酸の混合物に関して、このものは、一般に、反応混合物の加熱が開始さ
れる前に導入される。このものは、一般に、希釈形態、有利には、その希釈剤の重量のせ
いぜい５０倍、好ましくは１～２０倍で希釈された形態で導入される。
【００６５】
　本発明の一実施態様によれば、該強酸は水で希釈される。換言すれば、該希釈剤は水又
は水性混合物である。
【００６６】
　本発明の一具体例によれば、該強酸は、Ｃ1～Ｃ14アルコール、有利にはＣ3～Ｃ10アル
コールで希釈される。
【００６７】
　本発明の好ましい実施形態によれば、該強酸は、前記中程度酸又は該中程度酸の混合物
で希釈される。
【００６８】
　ビウレットとアシル尿素の同時合成においては、通常の順序を想起すること及びアシル
尿素の合成を挿入する方法を想起することが望ましい。
【００６９】
　この合成方法は、次の操作の連続を含む：
・イソシアネート、好ましくはジイソシアネート、又はイソシアネートの混合物を反応器
に導入し、
・該イソシアネート混合物にカルボキシル化合物又はアミドを添加し、
・少なくとも１個の強酸官能基及び１個のカルボン酸官能基を含むビウレット化触媒又は
ビウレット化触媒の混合物を添加し、
・該混合物をほぼ１４０℃の温度に加熱し、
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・二酸化炭素ガスの放出を制御するように、ビウレット化剤である水を注入し、
・該反応媒体を１３０℃～１６０℃の間の温度で１～５時間にわたって保持し、
・薄膜装置による真空蒸留のような好適な方法によって未反応のイソシアネート単量体を
除去し、
・ポリイソシアネートビウレットアシル尿素組成物を回収すること。
【００７０】
　本発明の別の目的は、減少した粘度及び／又は高い官能性を有するポリイソシアネート
組成物を提供することである。
【００７１】
　この目的及びその後明らかになるであろうその他の目的は、アシル尿素を含むポリイソ
シアネート組成物の手段によって達成される。
【００７２】
　これらの組成物は、アシル尿素及び非アシル化オリゴマー（ビウレットのような）を共
合成する先ほど説明した方法によって、又は別々に製造されたアシル尿素を混合させるこ
とによって得られ得る。第２の経路は、それよりも高価であるが、粘度を低下させるには
それよりも効果的である。
【００７３】
　本発明に従うアシル尿素は、従来から市販されているポリイソシアネート組成物（序論
参照）の特性を改変させることを可能にする。
【００７４】
　アシル尿素は、可能な限り軽質であること、すなわち、これらのものは、有利にはせい
ぜい５個のジアミノ単位からなることが好ましい。
【００７５】
　その理由は、その反応が任意のイソシアネート官能基（この官能基が単量体に属するの
か又はオリゴマーに属するのかを問わず）上で生じ得るからである。該アシル尿素が格別
に有利な効果を有するためには、これらのものを単量体としてあまり多く取り入れないこ
と、しかしてこれらのものを上に定義されるようなジアミノ単位としてあまり多く有さな
いことが好ましい。
【００７６】
　モノアシル尿素（１種のモノカルボン酸に相当する）は２個のジアミノ単位しか含まな
いこと、ビスアシル尿素は３種の単量体（及び２種のモノカルボン酸）に相当し、しかし
て３個のジアミノ単位を有すること、二酸から得られるジアシル尿素は４個のジアミノ単
位を含むこと、真の３量体又は真のビウレットのアシル尿素は、４個のジアミノ単位を有
することに留意すべきである。
【００７７】
　組成物の粘度特性を改善させるためには、該組成物は、せいぜい５個のジアミノ単位、
さらにはせいぜい３個のジアミノ単位のアシル尿素を少なくとも１重量％、有利には少な
くとも１．５重量％、好ましくは少なくとも２重量％含むことが望ましい。
【００７８】
　有利には、このような組成物は、少なくとも１重量％、好ましくは少なくとも１．５重
量％、より好ましくは少なくとも２％のモノアシル尿素を含む。
【００７９】
　また、本発明に従う組成物は、官能性を増大させることをも目的とする。この場合には
、これらのものは、アジピン酸のような少なくとも二官能性の酸に相当するジアシル尿素
を少なくとも２重量％、有利には少なくとも５重量％、好ましくは少なくとも１０重量％
含むことができる。
【００８０】
　非常に明確にいうと、本発明に従う組成物は、モノアシル尿素とジアシル尿素の両方を
含むことができ、かつ、前２段落の制約を満たすことができる。
【００８１】
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　本発明は、ビウレット官能基をベースとする組成物に特によく適合する。
【００８２】
　従って、本発明によれば、これらの組成物は、少なくとも１０重量％、有利には１５重
量％、好ましくは２５重量％の真ビウレット（すなわち、単一のビウレット官能基と３個
のジアミノ単位のみを含むもの）を含むことが望ましい。
【００８３】
　本発明は、比較的高い重質オリゴ縮合物含有量を含む高度に縮合した組成物のために特
に有利である。従って、このような組成物は、真ビウレット（３個のビウレット単位）の
せいぜい４／５、有利には２／３、好ましくはせいぜい半分（重量で）を含むことが望ま
しい。
【００８４】
　イソシアヌル酸官能基を含むものを含めて様々な縮合体にまで一般化するためには、モ
ノアシル尿素の合計（分子）対少なくとも６個のジアミノ単位のオリゴマーの合計の重量
比率が少なくとも２％、有利には５％、好ましくは７％に等しいことが望ましい。
【００８５】
　一般に、アシル尿素の存在のため官能性が害されないようにするために、モノアシル尿
素の合計（分子）対少なくとも６個のジアミノ単位のオリゴマーの合計の重量比率は、せ
いぜい５０％、有利には４０％、好ましくは２０％に等しい。
【００８６】
　さらに具体的にビウレットに戻ると、イソシアネート単量体の転化率は、ＮＣＯ／ビウ
レット化剤並びにＮＣＯ／カルボキシル及び／又はアミド官能基の比に依存する。ＮＣＯ
／求核剤（可動水素を含む化合物）比が大きければ大きいほど、イソシアネート官能基の
転化率は低い。さらに、転化率が大きければ大きいほど、得られるポリイソシアネート組
成物の粘度も大きい。イソシアネート官能基の転化率又はイソシアネート単量体の転化率
を決定するＮＣＯ／求核剤（可動水素を含む化合物）比は、得られるべきポリイソシアネ
ート組成物に従って設定される。一般に、単量体の転化率は、５～９０％、好ましくは１
０～６０％である。
【００８７】
　驚くべきことに、ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）から得られた従来のビウ
レットと比較すると、本発明の主題の化合物は、それよりも低い粘度を特徴とするが、こ
れは、大気に放出される揮発性有機化合物を減少させる点で有利である。本発明の主題の
化合物の粘度は、関連するイソシアネート単量体、すなわち、短鎖（４～１０鎖要素）を
有する脂肪族イソシアネート誘導体（本明細書において、「線状」という。）よりも一般
に高い粘度を与える脂環式化合物に非常に明らかに依存する。
【００８８】
　本発明の好ましい実施態様によれば、当該方法によって得られる本発明の組成物は、
・真のビウレット単位を含む化合物が少なくとも５％存在すること、
・真のアシル尿素化合物が少なくとも１．５％存在すること、
・ＮＣＯ含有量が１００ｇの組成物当たり０．５～２５重量％、好ましくは１～２０重量
％のＮＣＯであること、
・ポリビウレット及び／又はアシル尿素化合物が存在すること
を特徴とする。
【００８９】
　本発明の主題の化合物は、官能性誘導体の合成のために使用でき、或いは装飾的、機能
的及び／又は保護的な目的のために有機又は無機表面（金属、ブラスチック、木材、布、
革、コンクリートなど）に適用される被覆剤用組成物の製造のために使用できる。
【００９０】
　また、本発明の化合物は、ポリウレタン（フォーム）、エラストマー、繊維又はゴムを
基材とする材料を製造する際にも取り入れられ得る。
【００９１】
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　従って、その適用分野は非常に多様であり（ペイント、ワニス、接着剤、タイヤなど）
、これは、屋外用途又は特定の媒体にさらされる用途（水中に浸漬される材料など）につ
いて等しく屋内用途に関連する。
【００９２】
　本発明の化合物は、２００ハーゼン以下の低い着色指数を示す。
【００９３】
　最終混合物のうち本発明の化合物が有するイソシアネート官能基は、
・オキシム、ピラゾール、トリアゾール、イミダゾール、ラクタム又はケトエステルのよ
うな当業者に周知のイソシアネート官能基一時遮断剤（ここで、これらの化合物の全ては
、１個以上の置換基を有するものとする。例としては、メチルエチルケトキシム、３，５
－ジメチルピラゾール、ε－カプロラクタムなどが挙げられるが、これらに限定されない
。）、
・例えば、アミノ－又はチオアルキルトリアルコキシシランのような、求核性官能基を含
むアルコキシシラン、
・アクリル酸ヒドロキシアルキル、
・ジアミン、ジオール又はポリオールのような鎖延長剤
から選択できる様々な求核成分によって最終的に又は一時的に及び完全に又は部分的に官
能化され得る。これらの化合物は、有機相又は水性相中で反応し得る。
【００９４】
　ポリウレタン又はポリ尿素型の被覆剤の場合には、本発明の化合物の共反応体は、
・アクリル酸（シクロ）アルキル若しくはアクリル酸ヒドロキシアルキル又はメタクリル
酸（シクロ）アルキル若しくはメタクリル酸ヒドロキシアルキルのような、活性化二重結
合を有する単量体化合物の重合によって誘導されるアクリル酸ポリオール（チオール）、
・アクリル酸ポリアミン、
・二酸又はジエステル又はカーボネートとジオール又はアミノアルコールとの重縮合から
得られるポリエステルポリオール（チオール）又はポリアミン重合体、
・ポリカーボネートポリオール（チオール）重合体、
・ポリアミンのヒドロキシル及び／又はアミノ及び／又はチオ官能基を有するアルキル単
位を含むポリシロキサン化合物、
・ヒドロキシル及び／又はアミン及び／又はチオール官能基を有するポリエーテル、
・ヒドロキシル又はカルボン酸官能基を含むポリプレン、
・アルコキシシラン、
或いは、一時的に遮断されたヒドロキシル、チオール又はアミン官能基を含む重合体化合
物
であることができる。これらの遮断官能基の例としては、イミン、ジオキソラン、アセタ
ールなどが挙げられる。
【００９５】
　これらの重合体及びこれらの重合体の構成単量体の合成は当業者に周知である。二重結
合を有する単量体の例としては、アクリル酸及びメタクリル酸のｎ－ブチル、シクロヘキ
シル、メチル、イソプロピル又はｔ－ブチル、アクリルアミド及びメタクリルアミド並び
にそれらのＮ－アルキル化誘導体、アクリル酸及びメタクリル酸、スチレン、ブタジエン
又はビニル誘導体が挙げられる。
【００９６】
　重縮合反応の単量体の例としては、アジピン酸、コハク酸、グルタル酸、ドデカン二酸
、フタル酸又はこれらの二酸のエステル、炭酸メチル、炭酸エチル、炭酸プロピレン又は
炭酸エチレンのような炭酸アルキレン、ブタンジオール、ヘキサンジオール、シクロヘキ
サンジオールのようなジオールなどが挙げられるが、これらに限定されない。
【００９７】
　ポリエーテル化合物又はエポキシ重合体の例としては、エチレンオキシド又はプロピレ
ンオキシドが挙げられる。
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【００９８】
　様々な充填剤、触媒、レオロジー添加剤又は顔料のような化合物を前記処方物に添加し
て所望の特性を導入することができる。
【００９９】
　次の実施例は、本発明を例示するものである。
【実施例】
【０１００】
分析方法：
イソシアネート官能基の定量法：
　「ジブチルアミン」法によるイソシアネート官能基の定量のための標準化された方法を
使用する。定量すべき混合物のイソシアネート官能基との反応で消費されなかったＮ，Ｎ
－ジブチルアミンを基準ＨＣｌ溶液により逆滴定する。反応したＮ，Ｎ－ジブチルアミン
と導入量との間の差によって、定量すべき混合物中のイソシアネート官能基含有量を測定
することが可能になる。
【０１０１】
重合体のＭn及びＭW値の決定：
　数平均分子量及び重量平均分子量を決定するための方法としてゲル透過クロマトグラフ
ィーを使用する。既知の分子量のポリスチレン基準物を使用してゲル透過カラムを検量す
る。使用する溶離用溶媒は、基準重合体及び分析されるべき重合体にとって申し分のない
溶媒である。このものは、重合体を検出するための方法（屈折率測定又は紫外線吸収によ
る分析又は赤外線による分析）によって導入される制限を考慮して選択される。この溶媒
は、テトラヒドロフランのようなエーテル、ジクロルメタンのような塩素化誘導体などか
ら選択される。
　分析されるべき重合体の溶離容量を基準重合体の溶離容量と比較し、それから分子量を
推定する。また、構成成分である分析されるべき混合物の溶離オリゴマーも、1Ｈ　ＮＭ
Ｒ、13Ｃ　ＮＭＲ、赤外線などのような様々な構造分析技術による分析及びキャラクタリ
ゼーションのために別々に回収できる。
　これらの技術は、１５００以下の分子量を有するオリゴマーの量の優れた決定を可能に
する。
【０１０２】
粘度の決定
　実質的に同一の結果を与える２つの方法を使用して粘度を決定する。これらの結果は、
２５℃の温度について与える。
　第１の方法は、１９８０年８月の基準法ＮＦＴ３０－０２９に基づく：ワニス、ペイン
ト及び関連する調製物の見掛けの動的粘度測定用の回転式粘度計のための操作方法。
　商品名Ｒｈｅｏｖｉｓｃｏ　ＬＶ８のレオメーターを使用してこれを行う。操作温度は
２５℃である。装置の選択及び選択される操作条件は、粘度範囲による。例えば、０～５
０００ｍＰａ．ｓの粘度範囲については、６回転／分の速度でＬ２シリンダーを使用し、
０～２００００ｍＰａ．ｓの粘度範囲については、６回転／分の速度でＬ３シリンダーを
使用し、そして０～１０００ｍＰａ．ｓの粘度範囲については、６回転／分の速度でＬ１
シリンダーを使用する。
　粘度を測定するために使用する第２の方法は、「ボール落下」方法である。その測定値
は、前記方法によって与えられる値に非常に近い。
　既知の密度（ｄ＝７．８）及び既知の直径（２ｍｍ）のステンレス鋼ボールを使用する
。
　未知の粘度のポリイソシアネートを２０ｍｍの直径及び２０ｃｍの高さを有する試験管
に導入する。この試験管は、１０ｃｍずつ分けられた２つの印を有する。これを、サーモ
スタットで制御されかつ調節された浴中に浸漬させることによって、測定温度（２５℃）
で状態調製する。
　ボールを液体の頂部に置き、そしてこれら印間の間隔に及ぶのにかかる時間を測定する



(16) JP 4884233 B2 2012.2.29

10

20

30

40

50

。この粘度の値を次式の適用によって得、そしてこれを２５℃でのｍＰａ．ｓで表す。
２５℃での粘度＝１．１１×ｔ×１００（ここで、ｔは、印間の１０ｃｍの間隔について
のボール落下時間（秒で表す）である。）
【０１０３】
合成例
例１：ビウレット及びアシル尿素単位を含むポリイソシアネート組成物
　使用した装置は、窒素で不活性にされた２Ｌ反応器を含み、そして該反応器は、機械撹
拌器、還流冷却器、ガス放出弁、及びほぼ２００℃に予備加熱されかつ窒素で掃引された
４０ｃｍの長さ及び１ｃｍの直径を有する第２縦型管型反応器に連結された封管を備える
。この管型反応器自体は、液状の水を供給するための装置に連結されている。
　１０００ｇのヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）を２Ｌ反応器に導入する。出
発ＮＣＯ含有量は１．１９である。反応媒体の温度は２１℃である。燐酸ジブチル（ＤＢ
Ｐ）の５０重量％２－エチルヘキサノール溶液２．５８ｇとプロピオン酸０．８９ｇとを
添加する。それぞれ、ＤＢＰ／ＨＤＩ及びプロピオン酸／ＨＤＩモル比は、１×１０-3及
び２×１０-3である。この反応媒体を１分当たり２５０回転で撹拌する。この反応媒体の
温度を１４０℃にもたらす。
　１９ｇの水、すなわち、５．６５のＨＤＩ／Ｈ2Ｏモル比を該水供給用装置に導入する
。
　この１９ｇの水を１時間にわたって注入するが、この水は、窒素で掃引された管型反応
器内で、液体の状態から蒸気の状態に変化する（１２０Ｌ／時間）。反応が直ちに開始し
、そして二酸化炭素の放出が観察される。該反応器の温度を１４０℃に保持する。
　２０分間にわたって水を注入した後の反応媒体のＮＣＯ含有量は１．１３８である。３
５分後に、これは１．０６０である。
　水の注入の終了時に、ＮＣＯ含有量は１００ｇ当たり０．９６１モルである。
　ＨＤＩポリ尿素の不溶性粒子は、事実上観察されなかった。
　この反応混合物をさらに２時間にわたって撹拌したままにし、そしてこの時間の終了時
に、反応媒体のＮＣＯ含有量は１００ｇ当たり０．９０１モルで安定化する。ＨＤＩの転
化率は、ほぼ４８．７％である。
　次いで、この反応媒体を焼結ガラス漏斗Ｎｏ．１によって濾過して、９６１ｇの回収さ
れた反応媒体の重量に対して２０．５ｍｇのレベルの不溶性物質を与えた。
　その後、該反応媒体の８６０ｇを、薄膜装置上でＨＤＩ単量体を０．２ｍｂａｒの真空
下及び１６０℃で第１パスについては４００ｇ／時間及び第２パスについては２００ｇ／
時間の処理量でもって連続して２回蒸留することにより、精製する。
　ビウレット及びアシル尿素を含むポリイソシアネート組成物を３１０ｇ回収し、そして
当該組成物のＮＣＯ含有量は２２．５％であり、該組成物の２５℃での粘度は４８５０ｍ
Ｐａ．ｓであった。ＨＤＩ単量体のレベルは０．５％以下である。
　赤外線分析と組み合わされ、かつ、13Ｃ　ＮＭＲ分析でサポートされたゲル透過クロマ
トグラフィーによる分析は、
・ＨＤＩとプロピオン酸の真アシル尿素の含有量が１．５重量％であること、
・真ビウレットの含有量が４３％であること、
・ＨＤＩ２量体の含有量が４．３％であること
を示すことを可能にする。
【０１０４】
例２：ビウレット及びアシル尿素単位を含むポリイソシアネート組成物
　同一タイプの反応器配置が例１と同様に利用でき、そしてその方法を同一の態様で実施
するが、ただし、１５００ｇのＨＤＩ、３．１ｇのプロピオン酸、及び強酸触媒としてｐ
－トルエンスルホン酸（ｐＴＳＡ）の２０重量％２－エチルヘキサノール溶液２３ｇを使
用する。
　水の量は２５ｇである。
　それぞれのモル比は、ｐＴＳＡ／ＨＤＩ：３×１０-3、プロピオン酸／ＨＤＩ：５．２
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×１０-3、ＨＤＩ／Ｈ2Ｏ：６．４である。
　プロピオン酸及びｐＴＳＡ触媒溶液の添加後の反応媒体の含有量は１．１４６である。
　４５分間にわたって水を注入した後の反応媒体のＮＣＯ含有量は０．９５０である。
　水の注入の終了時に、ＮＣＯ含有量は１００ｇ当たり０．８７１モルである。
　ＨＤＩポリ尿素の不溶性粒子は事実上観察されなかった。
　この反応混合物をさらに２時間にわたって撹拌したままにし、そして当該時間の終了時
に、該反応媒体のＮＣＯ含有量は、１００ｇ当たり０．８３４モルで安定化する。ＨＤＩ
の転化率はほぼ５５％であった。
　次いで、反応媒体を焼結ガラスロートＮｏ．１によって濾過して、１４３０ｇの回収さ
れた反応媒体の重量に対して３８ｍｇのレベルの不溶性物質を与えた。
　蒸留後に得られたビウレット及びアシル尿素単位を含むポリイソシアネート組成物は、
２１．８％のＮＣＯ含有量を示す。
　ＨＤＩ単量体のレベルは０．５％以下である。ＨＤＩとプロピオン酸のアシル尿素レベ
ルは２．３％である。ＨＤＩ２量体の含有量は４％である。真ビウレットの含有量は４０
％である。



(18) JP 4884233 B2 2012.2.29

10

20

フロントページの続き

(72)発明者  ジャンマリー　アルフォンス　エチエンヌ　ベルナール
            フランス国　エフ６９４４０　サンローラン　ダニ、ルート　デュ　ラルジュ　３２０、リウ　デ
            ィ　レ　ミュル
(72)発明者  ドニ　レヴェラン
            フランス国　エフ６９７４０　ジェナ、リュ　ボシュエ　４
(72)発明者  セドリック　アムーヤル
            フランス国　エフ６９５２０　グリニ、リュ　エミール　コンベ　２

    審査官  安田　周史

(56)参考文献  特開２００３－００２８７３（ＪＰ，Ａ）
              特開昭６０－１８８４１５（ＪＰ，Ａ）
              特開昭５１－０３７９９６（ＪＰ，Ａ）
              特公昭４２－０１７９６９（ＪＰ，Ｂ１）

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              C07C 273/18
              C07C 275/50
              C07C 275/62


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

