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(57)【要約】
　ジアセチレンセグメントを含むポリウレタン系ポリマー組成物が提供される。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　イソシアネート反応性成分と、
　ジアセチレン含有イソシアネート反応性成分と、
　イソシアネート官能性成分と、
　反応性乳化化合物と、
　任意の触媒と、
　任意の連鎖延長剤と、
の反応生成物を含むジアセチレン含有ポリマー。
【請求項２】
　前記イソシアネート反応性成分が少なくとも１種のジオールを含むポリオールである、
請求項１に記載のポリマー。
【請求項３】
　前記ジアセチレン含有イソシアネート反応性成分が少なくとも１種のジアセチレンジオ
ールを含むポリオールである、請求項１に記載のポリマー。
【請求項４】
　前記ポリマーが水性系から調製される、請求項１に記載のポリマー。
【請求項５】
　前記ポリオールが少なくとも１種のポリオキシアルキレンポリオールを含む、請求項２
に記載のポリマー。
【請求項６】
　前記イソシアネート官能性成分がジイソシアネートを含む、請求項１に記載のポリマー
。
【請求項７】
　前記反応性乳化化合物が式Ｖ
【化１】

（式中、ＧはＯＨ、ＮＨＲおよびＳＨからなる群から選択され、
ＸとＹの各々は同じかまたは異なってもよく、
ＸとＹの各々は独立して反応性官能基のない約１～約２０個の炭素原子を有する脂肪族有
機基およびそれらの組み合わせから選択され、
Ｒは水素または反応性官能基のない約１～約２０個の炭素原子を有する脂肪族有機基であ
ることが可能である）
によって表される、請求項１に記載のポリマー。
【請求項８】
　前記反応性乳化化合物が式ＩＶ
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【化２】

（式中、ＧはＯＨ、ＮＨＲおよびＳＨからなる群から選択され、
ＱはＣＯＯ-またはＳＯ3

-から選択された負に帯電した部分、またはイオン化するとその
ような負に帯電した部分を形成することができる基であり、
Ｘ、ＹおよびＲ1の各々は同じかまたは異なってもよく、
Ｘ、Ｙ、ＲおよびＲ1は独立して反応性官能基のない好ましくは約１～約２０個の炭素原
子を有する脂肪族有機基およびそれらの組み合わせから選択され、
Ｒは水素であることが可能であり、
ＱがＣＯＯ-およびＳＯ3

-である場合、Ｒ1は任意である）
によって表される、請求項１に記載のポリマー。
【請求項９】
　前記反応性乳化化合物が全反応物の少なくとも約０．５ｗｔ％を構成する、請求項１に
記載のポリマー。
【請求項１０】
　前記イソシアネート反応性成分が、ジオール以外であるポリオール約１０ｗｔ％未満を
含む、請求項１に記載のポリマー。
【請求項１１】
　前記ポリマーはポリ（ウレタン－ウレア）分散液から調製される、請求項１に記載のポ
リマー。
【請求項１２】
　前記ジアセチレンセグメントが一般構造

【化３】

（式中、ｎは１～９である）
を含む、請求項１に記載のポリマー。
【請求項１３】
　前記ジアセチレン含有イソシアネート反応性成分が一般構造

【化４】

（式中、ｎは４～９である）
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を含む、請求項１に記載のポリマー。
【請求項１４】
　前記ジアセチレン含有イソシアネート反応性材料がポリマーの全重量を基準にして約２
重量％を構成する、請求項１に記載のポリマー。
【請求項１５】
　前記ジアセチレン含有イソシアネート反応性成分が一般式
【化５】

（式中、Ｒ1は
【化６】

であり、
Ｒ2は
【化７】

であり、
Ｒ5、Ｒ7、Ｒ25は独立してＣ1～Ｃ14アルキレンであり、
Ｒ6、Ｒ18、Ｒ19およびＲ26は独立してＣ1～Ｃ14アルキレン、Ｃ2～Ｃ8アルケニレンまた
はＣ6～Ｃ13アリーレンであり、
Ｒ17はエステル活性化基であり、
ｐは１～５であり、
Ｒ1とＲ2は同じではない）
を有する、請求項１に記載のポリマー。
【請求項１６】
　前記ジアセチレン含有イソシアネート反応性成分がヒドロキシル基、アミノ基またはチ
オール基を含む、請求項１に記載のポリマー。
【請求項１７】
　前記イソシアネート反応性成分がヒドロキシル基、アミノ基またはチオール基を含む、
請求項１に記載のポリマー。
【請求項１８】
　高分子セグメント間の繰返し連結の少なくとも８０％がウレタン連結およびウレア連結
である、請求項１に記載のポリマー。
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【請求項１９】
　高分子セグメント間の繰返し連結の少なくとも９５％がウレタン連結およびウレア連結
である、請求項１に記載のポリマー。
【請求項２０】
　前記ジアセチレン含有イソシアネート反応性成分が、添加された全ヒドロキシルモルの
少なくとも１０モル％である、請求項１に記載のポリマー。
【請求項２１】
　前記ジアセチレン含有イソシアネート反応性成分が、５，７－ドデカジイン－１，１２
－ジオール、１０，１２－ドエイコサジイン－１，２２－ジオール、１０，１２－ドエイ
コサジイン－１，２２－ジオール、４，６－デカジイン－１，１０－ジオール、２，４－
ヘキサジイン－１，６－ジオール、５，７－ドデカジイン－４，９－ジオール、２，７－
ジメチル－３，５－オクタジイン－２，７－ジオールおよび３，５－オクタジイン－１，
８－ジオールならびにそれらの混合物からなる群から選択される、請求項１に記載のポリ
マー。
【請求項２２】
　前記イソシアネート官能性成分が直鎖第一ジイソシアネートである、請求項１に記載の
ポリマー。
【請求項２３】
　前記イソシアネート官能性成分が環含有ジイソシアネートである、請求項１に記載のポ
リマー。
【請求項２４】
　前記任意の触媒がジブチル錫ジラウレートである、請求項１に記載のポリマー。
【請求項２５】
　前記ポリマーが５０，０００未満の数平均分子量を有する、請求項１に記載のポリマー
。
【請求項２６】
　前記ポリマーが５，０００を上回る数平均分子量を有する、請求項１に記載のポリマー
。
【請求項２７】
　請求項１に記載のポリマーを含む感圧接着剤。
【請求項２８】
　前記接着剤が外部刺激にさらされた時に発色応答を示す、請求項２７に記載の感圧接着
剤。
【請求項２９】
　請求項１に記載のポリマーで少なくとも部分的に被覆された基材。
【請求項３０】
　バッキングと
　前記バッキングの少なくとも一部に被覆された請求項１に記載のポリマーと、
を含む物品。
【請求項３１】
　ポリウレタン系ポリジアセチレン含有ポリマーを調製する方法であって、
　イソシアネート反応性成分を提供する工程と、
　ジアセチレン含有イソシアネート反応性成分を提供する工程と、
　イソシアネート官能性成分を提供する工程と、
　反応性乳化化合物を提供する工程と、
　任意に触媒を提供する工程と、
　前記イソシアネート反応性成分、前記ジアセチレン含有成分、前記イソシアネート官能
性成分、前記反応性乳化化合物および前記任意の触媒を反応させて、ジアセチレン含有ポ
リウレタンプレポリマーを形成する工程と、
前記プレポリマーを連鎖延長する工程と、
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を含む方法。
【請求項３２】
　分散媒体に前記ポリウレタンプレポリマーを分散させる工程を更に含む、請求項３１に
記載の方法。
【請求項３３】
　前記分散媒体を被覆し乾燥させて、前記ポリウレタン系ジアセチレン含有ポリマーの被
膜を形成する工程を更に含む、請求項３２に記載の方法。
【請求項３４】
　前記ポリウレタン系ジアセチレン含有ポリマーを化学線で照射する工程を更に含む、請
求項３３に記載の方法。
【請求項３５】
　前記イソシアネート反応性成分が少なくとも１種のポリオキシアルキレンポリオールを
含む、請求項３１に記載の方法。
【請求項３６】
　前記イソシアネート官能性成分がジイソシアネートを含む、請求項３１に記載の方法。
【請求項３７】
　ウレタン連結およびウレア連結、ジアセチレンセグメントおよび反応性乳化セグメント
を含み、水分散性であるジアセチレン含有ポリウレタン系セグメント化コポリマー。
【請求項３８】
　水相に分散された、請求項３７に記載のコポリマー。
【請求項３９】
　前記コポリマーが発色性である、請求項３７に記載のコポリマー。
【請求項４０】
　前記放射線源が、ＵＶ線、ガンマ線、電子ビームおよび太陽光からなる群から選択され
る、請求項３４に記載の方法。
【請求項４１】
　基材上に前記ポリマーを被覆する工程を更に含む、請求項３２に記載の方法。
【請求項４２】
　前記ポリマーは硬化すると色を変える、請求項３４に記載の方法。
【請求項４３】
　前記硬化したポリマーが外部刺激にさらされた時に二次発色応答を示す、請求項４２に
記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
　ポリジアセチレンセグメントを含むポリマー組成物は、様々な用途のために用いられて
いる。ジアセチレンは典型的に無色であり、熱的にまたは化学線によってのいずれかで追
加の重合を受ける。重合が進むにつれて、これらの化合物は、典型的には無色から青色ま
たは紫色に対比色変化を受ける。更に、熱、物理的応力あるいは溶媒または対イオンの変
化などの外部刺激にさらされた時、ポリジアセチレンは平面主鎖配座のゆがみによって生
じる更なる色変化を示す。ポリジアセチレンアセンブリは、ミノ（Ｍｉｎｏ）ら、Ｌａｎ
ｇｍｕｉｒ、第８巻、５９４ページ、１９９２年、チャンス（Ｃｈａｎｃｅ）ら、Ｊｏｕ
ｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ、第７１巻、２０６、１
９７９年、シブタグ（Ｓｈｉｂｕｔａｇ）、Ｔｈｉｎ　Ｓｏｌｉｄ　Ｆｉｌｍｓ、第１７
９巻、４３３ページ、１９８９年、カネコ（Ｋａｎｅｋｏ）ら、Ｔｈｉｎ　Ｓｏｌｉｄ　
Ｆｉｌｍｓ、第２１０巻、５４８ページ、１９９２年、および米国特許第５，６７２，４
６５号明細書明細書に記載されたように共役主鎖の配座変化のゆえに温度の上昇またはｐ
Ｈの変化により青色から赤色に色を変えることが知られている。化合物のこの類の利用は
、米国特許第５，６２２，８７２号明細書明細書および国際公開第０２／００９２０号パ
ンフレットで議論されたように生体発色インジケータとして用いるために知られている。
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【０００２】
　モノマージアセチレンの重合に加えて、ジアセチレン官能基をポリマー主鎖の繰返し構
造に導入することが可能であることが実証されてきた。ポリマーのこれらのタイプは、Ｕ
Ｖ線を照射すると固相交差重合を受け、ポリジアセチレン鎖を形成させる。これらの材料
は、初期ポリマーの主鎖構造内のジアセチレン単位の系統的な重合のゆえにマクロモノマ
ーと呼ばれてきた。二官能性モノマーの１つがジアセチレン基を含む適切な二官能性モノ
マーを互いに連結することにより形成されたポリマー主鎖の繰返し構造中に反応性ジアセ
チレン官能基を含むポリマーの例には、米国特許第４，２１５，２０８号明細書および第
４，２４２，４４０号明細書に記載されたジアセチレン－ウレタンコポリマー、米国特許
第４，７２１，７６９号明細書に記載されたゴム弾性プレポリマーと反応させ、そしてジ
アセチレンで連鎖延長させたジイソシアネートから形成されたセグメント化コポリマー、
米国特許第４，７６７，８２６号明細書に記載されたソフトセグメント（ポリエーテル、
ポリエステル、ポリジエン、ポリジメチルシロキサン）とジアセチレン含有ハードセグメ
ント（ポリウレタン、ポリアミド、ポリエステル、ポリウレア）を有する直鎖ブロックコ
ポリマーならびに米国特許第４，８４９，５００号明細書および同第４，９１６，２１１
号明細書に記載されたポリアミド－ジアセチレンコポリマーが挙げられる。
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【０００３】
　本発明は、ポリマー組成物、ポリマー組成物を含む物品、組成物を製造し使用する方法
に関し、ここで、組成物は、イソシアネート反応性成分と、ジアセチレン含有イソシアネ
ート反応性成分と、イソシアネート官能性成分と、反応性乳化化合物と、任意の触媒と、
任意の連鎖延長剤との反応生成物を含むジアセチレン含有ポリマーを含む。
【０００４】
　一実施形態において、イソシアネート反応性成分およびジアセチレン含有イソシアネー
ト反応性成分はポリオールなどのヒドロキシル官能性材料を含む。幾つかの実施形態にお
いて、ジアセチレン含有イソシアネート反応性材料はポリマーの全重量を基準にして約２
重量％を構成する。
【０００５】
　一実施形態において、イソシアネート官能性成分はジイソシアネートを含む。
【０００６】
　一実施形態において、反応性乳化化合物は式Ｖによって表される。
【化１】

　式中、ＧはＯＨ、ＮＨＲおよびＳＨからなる群から選択され、ＸとＹの各々は同じかま
たは異なってもよく、ＸとＹの各々は独立して反応性官能基のない約１～約２０個の炭素
原子を有する脂肪族有機基およびそれらの組み合わせから選択され、Ｒは水素または反応
性官能基のない約１～約２０個の炭素原子を有する脂肪族有機基であることが可能である
。
【０００７】
　もう１つの実施形態において、反応性乳化化合物は式ＩＶによって表される。
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【化２】

　式中、ＧはＯＨ、ＮＨＲおよびＳＨからなる群から選択され、ＱはＣＯＯ-またはＳＯ3
-から選択された負に帯電した部分、またはイオン化するとそのような負に帯電した部分
を形成することができる基であり、Ｘ、ＹおよびＲ1は同じかまたは異なってもよく、Ｘ
、Ｙ、ＲおよびＲ1は独立して反応性官能基のない好ましくは約１～約２０個の炭素原子
を有する脂肪族有機基およびそれらの組み合わせから選択され、Ｒは水素であることが可
能であり、ＱがＣＯＯ-およびＳＯ3

-である場合、Ｒ1は任意である。
【０００８】
　殆どの実施形態において、ポリマー組成物は発色性である。一実施形態において、硬化
したポリマー組成物は外部刺激にさらされた時に二次発色応答を示す。
【０００９】
　本明細書で用いられる「ａ」、「ａｎ」、「ｔｈｅ」、「少なくとも１つ」および「１
つ以上」は互換可能に用いられる。本明細書において同様に、終点による数値範囲の列挙
は、当該範囲内に包含されるすべての数値を含む（例えば、１～５は、１、１．５、２、
２．７５、３、３．８０、４、５などを含む）。
【００１０】
　上の発明の開示は、本発明の開示された各実施形態もあらゆる実施も記載することを意
図していない。以下に続く説明は、例示的な実施形態をより詳しく例示している。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　本発明はジアセチレンセグメントを含むポリマー組成物を提供する。詳しくは、本発明
は、熱、検体または特定の環境因子への暴露などの刺激に応答して発色指示することがで
きるポリマー網目を提供するジアセチレンセグメントを含むポリマーに関する。
【００１２】
　ジアセチレンセグメントは、例えば電磁スペクトルのＵＶ範囲または可視範囲の電磁放
射線などのあらゆる化学線を用いて重合され得る整列したアセンブリを形成するために自
己組織化する。整列したアセンブリに自己組織化するジアセチレンセグメントの能力は重
合がトポケミカルに進むことを可能にする。ジアセチレンの自己組織化は、ジアセチレン
出発材料の分子構成およびコポリマーセグメントの性質の２つの要素に大部分依存する。
本発明のジアセチレン出発材料は、整列したアセンブリに集まるジアセチレン分子のため
の「工学的に設計された」分子間親和性を提供することにより、自己組織化するそれらの
能力を強化するだけでなく、自己組織化するそれらの能力を送出もする分子構成を有する
ように設計される。ジアセチレン材料のためのコポリマーセグメントの例は、ジアセチレ
ンの整列したアセンブリの形成のための水素結合テンプレートを提供することによりジア
セチレンの自己組織化に寄与するポリウレタンポリマー系である。
【００１３】
　理論に拘りたくない一方で、ジアセチレン含有ポリマーが整列したモルホロジーに分子
レベルで自己組織化するコポリマーの傾向に基づいて発色を示すことが考えられる。従っ
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て、ポリマー主鎖内に含まれるジアセチレン部分は、架橋がジアセチレン官能基を横切っ
て起きることが可能であり、よって共役網目をもたらすような程度に整列する。順々に続
く観察された発色は、特定の系に存在する共役度の直接的指示であることが可能である。
ポリマー網目の中の架橋したジアセチレンは、１）強化された一体性、２）発色という多
くの用途で望ましい２つの材料特性を提供する。
【００１４】
　ジアセチレン成分の重合は、それらの配座および外部因子への暴露に応じて、クロマ（
Ｃ*）によって測定される種々の濃さおよび色相角（ｈ°）によって測定される色相の可
視スペクトル、すなわち、４００ｎｍ～６００ｎｍの間の波長における色を有する重合反
応生成物をもたらす。Ｌ*、Ｃ*およびｈ°は、観察された色を定量化するとともに統一性
を監視するために用いることが可能である測定値である。Ｌ*は、０すなわち純ブラック
から１００すなわち純ホワイトまでの目盛りの色の明度である。Ｃ*（クロマ）は飽和度
、すなわち特定の色相または観察された色の濃さの指標である。クロマは、同じ値の中性
色（グレー）からの有彩色の起程点の距離として、より公式に定義してもよい。クロマ目
盛りは零で始まるが、任意の終わりはない。Ｃ*値が増加するにつれて、相対飽和度も増
加する。色相（ｈ°）は表された色の色相角を表し、０°～３６０°の範囲である。
【００１５】
　ジアセチレン成分を含むポリマーは、可逆の色変化および／または３状態色変化を示す
ことが可能である。例えば、重合後、得られた青色相ポリマー網目は、熱、溶媒または対
イオンの変化あるいは物理的応力にさらされると赤味－オレンジ色状態に色を変えること
が可能である。その後、この赤味－オレンジ色ポリマー網目は、熱、溶媒または対イオン
の変化あるいは物理的応力に更にさらされると黄味－オレンジ色状態に色を変えることが
可能である。更に、本明細書で開示されたポリマー網目は、これらの赤味－オレンジ色状
態と黄味－オレンジ色状態との間で可逆的に循環することが可能である。
【００１６】
　例えば、紫外線、物理的応力、溶媒の変化および対イオンの変化を含む様々な要素にさ
らされると可視色変化を受けるポリジアセチレン含有ポリマーの能力は、種々の検出器の
製造にとって、ポリジアセチレン含有ポリマーを理想的な候補にする。こうした検出器は
、溶液でまたは固体状態でジアセチレン含有ポリマーを用いることが可能である。
【００１７】
　所定の検出用途のためのジアセチレンポリマーの構造要件は、典型的には用途特有のも
のである。全体的な鎖長、溶解度、極性、結晶性および更なる分子変性のための官能基の
存在はすべて有用な検出材料として機能するジアセチレン含有ポリマーの能力を協働的に
決定する。
【００１８】
　ジアセチレン化合物は、重合が進行するにつれて青色または紫色などの色を発色するポ
リジアセチレン含有ポリマーに容易且つ効率的に重合させることが可能である。ポリジア
セチレン含有ポリマーは、熱、溶媒または利用できるなら対イオンの変化あるいは物理的
応力などの外部刺激に応答して所望する色変化を更に受けることが可能である。
【００１９】
　刺激に対するポリジアセチレン含有ポリマーの発色とポリジアセチレン含有ポリマーの
二次色応答の両方は、分子レベルでの系の固有の自己組織化度または整列度の部分的に関
数である。自己組織化の所望のレベルは、ポリウレタンなどのコポリマーセグメントの水
素結合によって促進することが可能である。自然集合のための水素結合サイトを欠く材料
などの整列を押し進めないポリマー系は自己組織化から見てより望ましくない。ポリウレ
タン系は、重合中の発色に寄与するとともに得られたポリマーの発色応答に寄与するため
に必要な自己組織化特性を提供することが可能である。
【００２０】
　従って、本発明の代表的なポリマーはポリウレタン系である。本明細書で用いられる「
ポリウレタン」という用語は、ウレタン（カルバメートとしても知られている）連結、ウ
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レア連結またはそれらの組み合わせ、すなわちポリ（ウレタン－ウレア）の場合を含むポ
リマーを含む。従って、本発明のポリウレタン系ポリマーは、少なくとも１個のウレタン
連結および任意にウレア連結を含む。好ましくは、以下で記載する重合プロセスなどの重
合プロセス中に形成される少なくとも８０％のウレタン繰返し連結および／またはウレア
繰返し連結を主鎖が有するポリマーが一般に形成される。一般に、ポリウレタン系ポリマ
ーは、イソシアネート基を好ましくは末端とするプレポリマーから形成される。プレポリ
マーからポリマーを形成させるために用いられる他の反応物は、重合中に高分子主鎖の中
に形成される高分子セグメント間の繰返し連結の少なくとも約８０％、好ましくは少なく
とも約９０％、より好ましくは少なくとも約９５％、最も好ましくは本質的に１００％が
ウレタン連結およびウレア連結であるように選択される。
【００２１】
　本発明のポリマーは、１００％固形物、溶媒系または水性系から誘導してもよい。水性
系は一般にコスト、環境、安全および規制の理由のために望ましいと考えられる。従って
、多くの実施形態において、本発明のポリウレタン系ポリマーは、一次分散媒体として水
を用いる水性系から誘導される。
【００２２】
　本発明の分散液は、少なくとも１種のイソシアネート反応性（例えば、ポリオールなど
のヒドロキシ官能性）成分、少なくとも１種のジアセチレン含有イソシアネート反応性成
分、少なくとも１種のイソシアネート官能性（例えばポリイソシアネート）成分および少
なくとも１種の反応性乳化化合物を含む成分を反応させて、イソシアネート末端ポリウレ
タンプレポリマーを形成させることにより調製される。その後、ポリウレタン系プレポリ
マーは、水などの分散媒体に分散され、連鎖延長されて、本発明のポリウレタン系分散液
を形成させる。
【００２３】
　特定の炭化水素基に言及する際、化学技術の当業者によって理解される特定の用語に関
して、本発明のポリウレタン系ポリマーの成分を以下で更に説明する。炭化水素基の高分
子版についても本明細書全体を通して記載する。その場合、接頭辞「ポリ」を対応する炭
化水素基の名称の前に挿入する。
【００２４】
　特に注記がある場合を除き、本明細書で用いられるような炭化水素基は、１個以上のヘ
テロ原子（例えば、酸素原子、窒素原子、硫黄原子またはハロゲン原子）および官能基（
オキシム基、エステル基、カーボネート基、アミド基、エーテル基、ウレタン基、ウレア
基、カルボニル基またはそれらの混合基）を含んでもよい。
【００２５】
　「脂肪族基」という用語は、飽和または不飽和の直鎖、分岐または環式の炭化水素基を
意味する。この用語は、例えば、アルキル、アルキレン（例えば、オキシアルキレン）ア
ラルキレンおよびシクロアルキレン基を包含するために用いられる。
【００２６】
　「アルキレン基」という用語は、飽和、直鎖または分岐の二価炭化水素基を意味する。
特に好ましいアルキレン基はオキシアルキレン基である。
【００２７】
　「オキシアルキレン基」という用語は、末端酸素原子を有する飽和、直鎖または分岐の
二価炭化水素基を意味する。
【００２８】
　「アラルキレン基」という用語は、少なくとも１個の芳香族基を含む飽和、直鎖または
分岐の二価炭化水素基を意味する。
【００２９】
　「シクロアルキレン基」という用語は、少なくとも１個の環式基を含む飽和、直鎖また
は分岐の二価炭化水素基を意味する。
【００３０】
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　「オキシシクロアルキレン基」という用語は、少なくとも１個の環式基と末端酸素原子
を含む飽和、直鎖または分岐の二価炭化水素基を意味する。
【００３１】
　「アルケニレン基」という用語は、指定数の炭素原子および１個以上の炭素－炭素二重
結合を有する直鎖または分岐鎖あるいは環式の二価炭化水素基を意味する。
【００３２】
　「芳香族基」という用語は、単核芳香族炭化水素基または多核芳香族炭化水素基を意味
する。この用語はアリーレン基を含む。
【００３３】
　「アリーレン基」という用語は二価芳香族基を意味する。
【００３４】
イソシアネート反応性成分
　適するいかなるイソシアネート反応性成分も本発明において用いることが可能である。
当業者によって理解されるように、イソシアネート反応性成分は少なくとも１個の活性水
素を含む。ポリウレタン化学の当業者は、この成分のために多様な材料が適することも理
解するであろう。例えば、アミン、チオールおよびポリオールはイソシアネート反応性成
分である。
【００３５】
　一官能性イソシアネート反応性成分とは対照的に多官能性イソシアネート反応性成分は
少なくとも２個の活性水素を有する。一般に、二官能性、すなわち２個の活性水素のイソ
シアネート反応性成分が本発明において用いられる。
【００３６】
　特定の実施形態において、イソシアネート反応性成分の少なくとも１つはヒドロキシ官
能性材料である。ポリオールは本発明において用いられる好ましいヒドロキシ官能性材料
である。本発明のポリオールは、「連鎖延長剤」または「連鎖延長薬剤」と一般に呼ばれ
る比較的低い分子量のポリオール（すなわち、約２５０未満の重量平均分子量を有する）
およびより高い分子量を有するポリオールを含むあらゆる分子量のポリオールであること
が可能である。ポリオールは、ポリイソシアネートなどのイソシアネート官能性成分と反
応する時にウレタン連結を提供する。
【００３７】
　一般に、本発明において有用な好ましいポリオールは式ＩおよびＩＩによって表すこと
が可能である。
Ｉ　　　ＨＯ－Ｗ－ＯＨ
ＩＩ　　Ｗ（ＯＨ）n

　式中、ｎは３以上に等しい。Ｗは、脂肪族基、芳香族基、オキシアルキレン、それらの
混合基、それらのポリマー基またはそれらのコポリマー基を表す。式ＩＩにおいて、Ｗは
ｎ価である。好ましくは、Ｗは、ポリアルキレン基、ポリオキシアルキレン基またはそれ
らの混合基である。
【００３８】
　本発明において有用なポリオールの例には、ポリエステルポリオール（例えばラクトン
ポリオール）およびアルキレンオキシド（例えば、エチレンオキシド、１，２－エポキシ
プロパン、１，２－エポキシブタン、２，３－エポキシブタン、イソブチレンオキシドお
よびエピクロロヒドリン）、それらの付加体、ポリエーテルポリオール（例えば、ポリプ
ロピレンオキシドポリオール、ポリエチレンオキシドポリオール、ポリプロピレンオキシ
ドポリエチレンオキシドコポリマーポリオールおよびポリオキシテトラメチレンポリオー
ルなどのポリオキシアルキレンポリオール、ポリオキシシクロアルキレンポリオール、ポ
リチオエーテルおよびそれらのアルキレンオキシド付加体）、ポリアルキレンポリオール
、それらの混合物およびそれらからのコポリマーが挙げられるが、それらに限定されない
。
【００３９】
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　ポリオールのコポリマーを用いる時、化学的に似た繰返し単位は、コポリマー全体を通
して無秩序に分配されてもよいか、またはコポリマー内でブロックの形態を取ってもよい
。同様に、化学的に似た繰返し単位は、コポリマー内で適するいかなる順序でも配列され
てよい。例えば、オキシアルキレン繰返し単位は、コポリマー内の内部単位または末端単
位であってもよい。オキシアルキレン繰返し単位は無秩序に分配されてもよいか、または
コポリマー内でブロックの形態を取ってもよい。
【００４０】
　より高い分子量のポリオール（すなわち、少なくとも約２，０００の重量平均分子量を
有するポリオール）を用いる時、ポリオール成分が米国特許第６，６４２，３０４号明細
書（ハンセン（Ｈａｎｓｅｎ）ら）および同第６，５１８，３５９号明細書（クレメンン
ス（Ｃｌｅｍｅｎｓ）ら）に記載されたように「非常に純粋」（すなわち、ポリオールが
その理論的官能価、例えば、ジオールに関して２．０、トリオールに関して３．０などに
近づいている）であることが好ましい。これらの非常に純粋なポリオールは、少なくとも
約８００、好ましくは少なくとも約１，０００、より好ましくは少なくとも約１，５００
のポリオール分子量対重量％モノオールの比を好ましく有する。例えば、８重量％モノオ
ールを有する分子量１２，０００のポリオールは、１，５００（すなわち、１２，０００
／８＝１，５００）のこうした比を有する。好ましくは、非常に純粋なポリオールは約８
重量％以下のモノオールを有する。
【００４１】
　一般に、ポリオールの分子量が増加するにつれて、より高い割合のモノオールがポリオ
ール中に存在してもよい。例えば、約３，０００以下の分子量を有するポリオールは、好
ましくは約１重量％未満のモノオールを含む。約３，０００～約４，０００を上回る分子
量を有するポリオールは、好ましくは約３重量％未満のモノオールを含む。約４，０００
～約８，０００を上回る分子量を有するポリオールは、好ましくは約６重量％未満のモノ
オールを含む。約８，０００～約１２，０００を上回る分子量を有するポリオールは、好
ましくは約８重量％未満のモノオールを含む。非常に純粋なポリオールの例には、「アク
レイム（ＡＣＣＬＡＩＭ）」という商品名でテキサス州ヒューストンのバイエル・コーポ
レーション（Ｂａｙｅｒ　Ｃｏｒｐ．（Ｈｏｕｓｔｏｎ，ＴＸ））から入手できるものが
挙げられる。
【００４２】
　非常に純粋なポリオールを用いることから得られる他の利点は、望ましくない架橋レベ
ルなしで比較的高い分子量のポリマーを形成させる能力を含む。過剰の架橋はポリマーの
形成中に自己組織化するジアセチレンの能力に影響を及ぼし得る。
【００４３】
　より高い官能性のポリオール、すなわちトリオールを用いる時、架橋の量は、出願人の
同時係属出願、米国特許出願第１０／７４２，４２０号明細書、発明の名称「ポリウレタ
ン系感圧接着剤および製造の方法（Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ－ｂａｓｅｄ　Ｐｒｅｓｓ
ｕｒｅ　Ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ　Ａｄｈｅｓｉｖｅｓ　ａｎｄ　Ｍｅｔｈｏｄｓ　ｏｆ　Ｍ
ａｎｕｆａｃｔｕｒｅ）」に記載された封止剤の使用によって制御することが可能である
。イソシアネート反応性成分としてのより高い官能性のポリオールの使用に加えて、より
高い官能性のポリオールは、イソシアネート反応性成分の中で用いるためのジオール源と
しても用いることが可能である。転化後に、より高い官能性のポリオールの反応生成物は
、米国特許第６，６４２，３０４号明細書（ハンセン（Ｈａｎｓｅｎ）ら）および同第６
，５１８，３５９号明細書（クレメンス（Ｃｌｅｍｅｎｓ）ら）に記載されたジオールと
考えられる。ジオールを調製するためにトリオールを用いる時、エステル－酸反応生成物
は、本発明のポリウレタン系分散液を調製する時に、以下で記載されている反応性乳化化
合物に加えて乳化効果に寄与する。
【００４４】
　より広い配合許容範囲のために、ポリオールなどの２種以上のイソシアネート反応性材
料をイソシアネート反応性成分のために用いてもよい。例えば、異なる分子量のジオール
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の混合物は、米国特許第６，６４２，３０４号明細書（ハンセン（Ｈａｎｓｅｎ）ら）に
一般に記載されたようにイソシアネート反応性成分として用いることが可能である。
【００４５】
ジアセチレン含有イソシアネート反応性成分
　少なくとも１種のジアセチレン含有イソシアネート反応性成分も提供される。殆どの実
施形態において、ジアセチレン含有イソシアネート反応性成分はヒドロキシ官能性材料で
ある。ジアセチレンポリオールは本発明において用いられる好ましいヒドロキシ官能性材
料である。本発明のポリオールは、比較的低い分子量のポリオールを含むあらゆる分子量
のポリオールであることが可能である。ジアセチレンジオールは、例えば、シームセン（
Ｓｉｅｍｓｅｎ　Ｐ．）、リビングストン（Ｌｉｖｉｎｇｓｔｏｎ　Ｒ．Ｃ．）、ディー
ドリッヒ（Ｄｉｅｄｅｒｉｃｈ　Ｆ．）、Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ　Ｃｈｅｍｉｅ　Ｉｎｔ
ｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｅｄｄｉｔｉｏｎ、２０００年、３９（１５）、２６３２－２６
５７に記載されたように所望するジアセチレンジオールを形成させるためにアルキン－オ
ールのグラーザーカップリングを行うことにより合成することが可能である。
【００４６】
　発色のための最低ジアセチレン濃度は、添加されたジアセチレンジオールに部分的に依
存する。ジアセチレンジオールによってもたらされるポリマーの発色は、部分的にアセチ
レンと活性水素との間の直鎖炭化水素鎖の長さの関数である。殆どの実施形態において、
ジアセチレン含有ウレタンポリマー系の最適発色は、アセチレンと活性水素との間で少な
くとも２個の炭素原子の鎖を有するジアセチレンジオールを用いて達成される。殆どの実
施形態において、ジアセチレンジオールは、４、５または６個の炭素原子を有する炭素原
子鎖を含む。幾つかの実施形態において、ジアセチレンジオールは９個未満の炭素原子の
炭素原子鎖を含む。ジアセチレンジオールの選択は、二次発色応答の濃さにも影響を及ぼ
す。
【００４７】
　特定の実施形態において、ジアセチレンジオールは、添加された全ヒドロキシルモルの
少なくとも１０モル％である。他の実施形態において、ジアセチレンジオールは、添加さ
れた全ヒドロキシルモルの約３０モル％、すなわち、添加されたヒドロキシルモルの約２
重量％を構成する。
【００４８】
　本発明において有用なジアセチレン反応性ポリオールの例には、５，７－ドデカジイン
－１，１２－ジオール、６，８－テトラデカジイン－１，１４－ジオール、７，９－ヘキ
サデカジイン－１，１６－ジオール、８，１０－オクタデカジイン－１，１８－ジオール
、９，１１－エイコサジイン－１，２０－ジオールおよび３，５－オクタジイン－１，８
－ジオールが挙げられるが、それらに限定されない。
【００４９】
　特定の実施形態において、ジアセチレン含有イソシアネート反応性成分は、カルボキシ
ル基またはエステル活性化基などの他のイソシアネート反応性官能基を含む。これらの基
を有する適するジアセチレン化合物には、出願人の同時係属出願、米国特許出願第１０／
３２５，２７６号明細書および米国特許出願公開第２００４／０１２６８９７号明細書な
らびに同第２００４／０１３２２１７号明細書で開示された化合物が挙げられる。ジアセ
チレン化合物には、以下の式の化合物が挙げられる。
【化３】
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　式中、Ｒ1は、
【化４】

であり、
Ｒ2は、
【化５】

である。
Ｒ5、Ｒ7、Ｒ19、Ｒ25は独立してアルキレンであり、Ｒ6、Ｒ18およびＲ26は独立してア
ルキレン、アルケニレンまたはアリーレンであり、Ｒ17はエステル活性化基であり、ｐは
１～５であり、Ｒ1とＲ2は同じではない。
【００５０】
　Ｒ5の例には、Ｃ1～Ｃ14アルキレンおよびＣ1～Ｃ3アルキレンが挙げられる。Ｒ5の追
加の例には、エチレン（－ＣＨ2ＣＨ2－）およびトリメチレン（－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－）
が挙げられる。
【００５１】
　Ｒ6がアルキレンである時、Ｒ6の例には、Ｃ1～Ｃ14アルキレンおよびＣ1～Ｃ3アルキ
レンが挙げられる。Ｒ6がアルキレンである時、Ｒ6の追加の例には、エチレン（－ＣＨ2

ＣＨ2－）およびトリメチレン（－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－）が挙げられる。Ｒ6がアルケニレ
ンである時、Ｒ6の例には、Ｃ2～Ｃ8アルケニレンおよびＣ2～Ｃ4アルケニレンが挙げら
れる。Ｒ6がアルケニレンである時、Ｒ6の追加の例には、エテニレン（－Ｃ＝Ｃ－）が挙
げられる。Ｒ6がアリーレンである時、Ｒ6の例には、Ｃ6～Ｃ13アリーレンおよびフェニ
レンが挙げられる。Ｒ6がアリーレンである時、Ｒ6の追加の例はベンゼン－１，２－ジイ
ルである。
【００５２】
　Ｒ7の例には、Ｃ1～Ｃ14アルキレンおよびＣ2～Ｃ9アルキレンが挙げられる。Ｒ7の追
加の例には、エチレン（－ＣＨ2ＣＨ2－）、トリメチレン（－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－）、テ
トラメチレン（－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－）、ペンタメチレン（－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2

ＣＨ2－）、ヘキサメチレン（－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－）、ヘプタメチレン
（－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－）、オクタメチレン（－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｃ
Ｈ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－）およびノナメチレン（－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2

ＣＨ2ＣＨ2－）が挙げられる。
【００５３】
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　Ｒ17の例には、アシル移行に向けて隣接エステル基を活性化する基が挙げられる。適す
るエステル活性化基には、ペンタフルオロフェノール、ペンタクロロフェノール、２，４
，６－トリクロロフェノール、３－ニトロフェノール、Ｎ－ヒドロキシスクシンイミド、
Ｎ－ヒドロキシフタルイミドおよび例えばボダンスキー（Ｍ．Ｂｏｄａｎｓｚｋｙ）著、
「ペプチド合成の原理（Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ　ｏｆ　Ｐｅｐｔｉｄｅ　Ｓｙｎｔｈｅｓ
ｉｓ）」（スプリンガー・ベルラグ（Ｓｐｒｉｎｇｅｒ－Ｖｅｒｌａｇ）、１９８４年）
で開示されたものが挙げられる。Ｒ17の追加の例は２，５－ジオキソ－１－ピロリジニル
である。
【００５４】
　Ｒ18がアルキレンである時、Ｒ18の例には、Ｃ1～Ｃ14アルキレンおよびＣ1～Ｃ3アル
キレンが挙げられる。Ｒ18がアルキレンである時、Ｒ18の追加の例には、エチレン（－Ｃ
Ｈ2ＣＨ2－）およびトリメチレン（－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－）が挙げられる。Ｒ18がアルケ
ニレンである時、Ｒ18の例には、Ｃ2～Ｃ8アルケニレンおよびＣ2～Ｃ4アルケニレンが挙
げられる。Ｒ18がアルケニレンである時、Ｒ18の追加の例には、エテニレン（－Ｃ＝Ｃ－
）が挙げられる。Ｒ18がアリーレンである時、Ｒ18の例には、Ｃ6～Ｃ13アリーレンおよ
びフェニレンが挙げられる。Ｒ18がアリーレンである時、Ｒ6の追加の例はベンゼン－１
，２－ジイルである。
【００５５】
　Ｒ19の例には、Ｃ1～Ｃ14アルキレンおよびＣ2～Ｃ9アルキレンが挙げられる。Ｒ19の
追加の例には、エチレン（－ＣＨ2ＣＨ2－）、トリメチレン（－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－）、
テトラメチレン（－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－）、ペンタメチレン（－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｃ
Ｈ2ＣＨ2－）、ヘキサメチレン（－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－）、ヘプタメチレ
ン（－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－）、オクタメチレン（－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2

ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－）およびノナメチレン（－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ

2ＣＨ2ＣＨ2－）が挙げられる。
【００５６】
　Ｒ25の例には、Ｃ1～Ｃ14アルキレンおよびＣ2～Ｃ9アルキレンが挙げられる。Ｒ25の
追加の例には、エチレン（－ＣＨ2ＣＨ2－）、トリメチレン（－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－）、
テトラメチレン（－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－）、ペンタメチレン（－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｃ
Ｈ2ＣＨ2－）、ヘキサメチレン（－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－）、ヘプタメチレ
ン（－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－）、オクタメチレン（－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2

ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－）およびノナメチレン（－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ

2ＣＨ2ＣＨ2－）が挙げられる。
【００５７】
　Ｒ26がアルキレンである時、Ｒ26の例には、Ｃ1～Ｃ14アルキレンおよびＣ1～Ｃ3アル
キレンが挙げられる。Ｒ26がアルキレンである時、Ｒ26の追加の例には、エチレン（－Ｃ
Ｈ2ＣＨ2－）およびトリメチレン（－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－）が挙げられる。Ｒ26がアルケ
ニレンである時、Ｒ26の例には、Ｃ2～Ｃ8アルケニレンおよびＣ2～Ｃ4アルケニレンが挙
げられる。Ｒ26がアルケニレンである時、Ｒ26の追加の例には、エテニレン（－Ｃ＝Ｃ－
）が挙げられる。Ｒ26がアリーレンである時、Ｒ26の例には、Ｃ6～Ｃ13アリーレンおよ
びフェニレンが挙げられる。Ｒ26がアリーレンである時、Ｒ26の追加の例はベンゼン－１
，２－ジイルである。
【００５８】
　より広い配合許容範囲のために、上で記載されたものなどの２種以上のジアセチレン含
有イソシアネート反応性材料をジアセチレン含有イソシアネート反応性成分のために用い
てもよい。例えば、ジアセチレンジオールの混合物をジアセチレン含有イソシアネート反
応性成分として用いることが可能である。
【００５９】
イソシアネート官能性成分
　イソシアネート反応性成分およびジアセチレン含有イソシアネート反応性成分は、ポリ
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ウレタン系ジアセチレン含有プレポリマーの形成中にイソシアネート官能性成分と反応す
る。イソシアネート官能性成分は、１種のイソシアネート官能性材料またはイソシアネー
ト官能性材料の混合物を含んでもよい。それらの誘導体（例えば、ウレア、ビューレット
、アロファネート、ポリイソシアネートの二量体および三量体ならびにそれらの混合物）
（「以後集合的に「ポリイソシアネート」と呼ぶ」を含むポリイソシアネートは、イソシ
アネート官能性成分のための好ましいイソシアネート官能性材料である。ポリイソシアネ
ートは少なくとも２個のイソシアネート官能基を有し、好ましいヒドロキシ官能性ジアセ
チレン含有イソシアネート反応性成分およびイソシアネート反応性成分と反応させた時に
、ウレタン連結を提供する。
【００６０】
　一般に、ジイソシアネートは好ましいポリイソシアネートである。本発明において有用
な特に好ましいジイソシアネートは式ＩＩＩ：
ＯＣＮ－Ｚ－ＮＣＯ　　　（ＩＩＩ）
によって一般に表すことが可能である。
　式中、Ｚは、例えば、ポリマーまたはオリゴマーであってもよい適するあらゆる二価基
を表す。例えば、Ｚは、アリーレン（例えばフェニレン）セグメント、アラルキレンセグ
メント、アルキレンセグメント、シクロアルキレンセグメント、ポリシロキサン（例えば
ポリジメチルシロキサン）セグメントまたはポリオキシアルキレン（例えば、ポリオキシ
エチレン、ポリオキシプロピレンおよびポリオキシテトラメチレン）セグメントおよびそ
れらの混合セグメントに基づくことが可能である。Ｚは、好ましくは約１～約２０個の炭
素原子、より好ましくは約６～約２０個の炭素原子を有する。
【００６１】
　例えば、Ｚは、２，６－トリレン、２，４－トリレン、４，４’－メチレンジフェニレ
ン、３，３’－ジメトキシ－４，４’－ビフェニレン、テトラメチル－ｍ－キシレン、４
，４’－メチレンジシクロヘキシレン、３，５，５－トリメチル－３－メチレンシクロヘ
キシレン、１，６－ヘキサメチレン、１，４－シクロヘキシレン、２，２，４－トリメチ
ルヘキシレンあるいはポリマーまたはオリゴマーのアルキレン、アラルキレンまたはオキ
シアルキレン基およびそれらの混合基から選択されることが可能である。Ｚがポリマー材
料またはオリゴマー材料である時、それは例えばウレタン連結を含んでもよい。
【００６２】
　ジアセチレン含有イソシアネート反応性成分に加えて、イソシアネート官能性材料のた
めに用いられるポリイソシアネートのタイプは、ジアセチレン含有ウレタンポリマーの発
色などの特性に影響を及ぼし得る。ジイソシアネートと得られたポリマー鎖中のその位置
（例えば、ポリマー鎖中のウレタン連結とウレタン連結間の原子成分との間の距離）はポ
リマーの可撓性に影響を及ぼし得る。より低い可撓性の連結は、ジアセチレンセグメント
の自己組織化を妨害するように一般に作用し、発色に潜在的に影響する。
【００６３】
　ジイソシアネートの構造も、ジアセチレン含有ウレタンポリマーの発色などの特性に影
響を及ぼし得る。例えば、幾つかのポリマー系において、直鎖第一ジイソシアネートまた
はポリマー主鎖の直線性は、分子レベルでアセンブリを助けることが可能である。しかし
、イソシアネート反応性材料と反応することが可能であるあらゆるジイソシアネートは、
本発明において潜在的に用いることが可能である。こうしたジイソシアネートの例には、
芳香族ジイソシアネート（例えば、２，６－トリレンジイソシアネート、２，５－トリレ
ンジイソシアネート、２，４－トリレンジイソシアネート、ｍ－フェニレンジイソシアネ
ート、５－クロロ－２，４－トリエンジイソシアネートおよび１－クロロメチル－２，４
－ジイソシアナトベンゼン）、芳香族脂肪族ジイソシアネート（例えば、ｍ－キシレンジ
イソシアネートおよびテトラメチル－ｍ－キシレンジイソシアネート）、脂肪族ジイソシ
アネート（例えば、１，４－ジイソシアナトブタン、１，６－ジイソシアナトヘキサン、
１，１２－ジイソシアナトドデカンおよび２－メチル－１，５－ジイソシアナトペンタン
）、および脂環式ジイソシアネート（例えば、メチレンジシクロヘキシレン－４，４’－
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ジイソシアネート、３－イソシアナトメチル－３，５，５－トリメチルシクロヘキシルイ
ソシアネート（イソホロンジイソシアネート）、２，２，４－トリメチルヘキシルジイソ
シアネートおよびシクロヘキシレン－１，４－ジイソシアネート）および２個のイソシア
ネート官能基を末端とする他の化合物（例えば、トリエン－２，４－ジイソシアネート末
端ポリプロピレンオキシドポリオールのジウレタン）が挙げられるが、それらに限定され
ない。特に好ましいジイソシアネートには、４，４’－メチレンビス（フェニルイソシア
ネート）、４，４’－メチレンビス（シクロヘキシルイソシアネート）およびヘキサメチ
レンジイソシアネートが挙げられる。
【００６４】
　他のポリイソシアネートもポリイソシアネート成分のために例えばジイソシアネートと
組み合わせて用いてよい。例えば、トリイソシアネートを用いてもよい。トリイソシアネ
ートには、ビューレット、イソシアヌレートおよび付加体などから生成したものなどの多
官能性イソシアネートが挙げられるが、それらに限定されない。市販されている幾つかの
ポリイソシアネートには、ペンシルバニア州ピッツバーグのバイエル・コーポレーション
（Ｂａｙｅｒ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇｈ，ＰＡ））製の「デスモ
ドール（ＤＥＳＵＭＯＤＵＲ）」シリーズおよび「モンドール（ＭＯＮＤＵＲ）」シリー
ズ、ミシガン州ミッドランドのダウ・ケミカル・コンパニー（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ
　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｍｉｄｌａｎｄ，ＭＩ））のビジネスグループであるダウ・プラスチ
ックス（Ｄｏｗ　Ｐｌａｓｔｉｃｓ）製の「パピ（ＰＡＰＩ）」シリーズの一部が挙げら
れる。好ましいトリイソシアネートには、「デスモドール（ＤＥＳＵＭＯＤＵＲ）」Ｎ－
３３００および「モンドール（ＭＯＮＤＵＲ）」４８９という商品名でバイエル・コーポ
レーション（Ｂａｙｅｒ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ）から入手できるものが挙げられる。
【００６５】
反応性乳化化合物
　本発明のポリウレタン系分散液を調製する時、他の成分は少なくとも１種の反応性乳化
化合物と一般に反応させる。反応性乳化化合物は、少なくとも１個のアニオン官能基、カ
チオン官能基、アニオン官能基またはカチオン反応性基を形成できる基またはそれらの混
合基を含む。本明細書で用いられる「反応性乳化化合物」という用語は、化合物が少なく
とも１個のイオン化可能な基を含むので内部乳化剤として機能する化合物を表現している
。
【００６６】
　反応性乳化化合物は、ポリウレタンプレポリマーに導入されることになるために、イソ
シアネート反応性成分、ジアセチレン含有イソシアネート反応性成分およびイソシアネー
ト官能性成分の少なくとも１つと反応することが可能である。従って、反応性乳化化合物
は、少なくとも１個、好ましくは少なくとも２個のイソシアネート反応性基および活性水
素反応性（例えば、ヒドロキシ反応性）基を含む。イソシアネート反応性基およびヒドロ
キシ反応性基には、例えば、イソシアネート基、ヒドロキシル基、メルカプト基およびア
ミン基が挙げられる。
【００６７】
　ポリウレタンプレポリマーへの反応性乳化化合物の導入は、ポリウレタンプレポリマー
および得られたポリマーの水分散性を見込んでいる。更に、こうした分散液は安定のため
に界面活性剤などの外部乳化剤を一般に必要としない。
【００６８】
　好ましくは、貯蔵安定性分散液を調製するために外部乳化剤を必要としないような十分
な量の反応性乳化化合物を反応させる。十分な量の反応性乳化化合物を用いる時、ポリウ
レタンプレポリマーは、多くの従来の分散液で以前に可能であった剪断力より低い剪断力
を用いて、より微細な粒子に分散させることが可能である。十分な量は、得られたポリウ
レタン系ポリマーが一般には少なくとも約０．５重量％、より好ましくは少なくとも約０
．７５重量％の、反応性乳化化合物から誘導されたセグメントを含むような量である。こ
の量未満では、製造されたポリウレタンは、分散させるのが難しい場合があり、ポリウレ
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タンから生成した分散液は不安定（すなわち、室温より高い温度でまたは約２０℃を上回
る温度で脱乳化および／または凝集を受けやすい）な場合がある。しかし、ポリエチレン
オキシドを含むポリオールを用いる場合、用いられる反応性乳化化合物の量は、安定な分
散液を形成させるためにより少なくてもよい。
【００６９】
　他方、反応においてより多い反応性乳化化合物を用いるのは、不安定な分散液または水
分に影響されやすい生成組成物をもたらす場合がある。幾つかの実施形態において、ポリ
ウレタン系ポリマーは、好ましくは５重量％以下、より好ましくは３重量％以下の、反応
性乳化化合物から誘導されたセグメントを含む。
【００７０】
　特定の実施形態において、反応性乳化化合物は、少なくとも１個のアニオン官能基また
はイソシアネート反応性成分（例えばポリオール）およびイソシアネート官能性成分（例
えばポリイソシアネート）と反応した時にこうした基を形成することができる（すなわち
アニオン形成基）基を含む。反応性乳化化合物のアニオン官能基またはアニオン形成基は
、反応性乳化化合物のイオン化に寄与する適するあらゆる基であることが可能である。例
えば、適する基には、カルボキシレート基、スルフェート基、スルホネート基、ホスフェ
ート基および類似基が挙げられる。
【００７１】
　アニオン官能基を有する反応性乳化化合物のために好ましい構造は、式ＩＶによって一
般に表される。
【化６】

　式中、ＧはＯＨ、ＮＨＲまたはＳＨであり、ＱはＣＯＯ-およびＳＯ3
-から選択された

負に帯電した部分、またはイオン化するとそのような負に帯電した部分を形成することが
できる基である。Ｘ、ＹおよびＲ1の各々は同じかまたは異なってもよく、Ｘ、Ｙ、Ｒお
よびＲ1は独立して反応性官能基のない好ましくは約１～約２０の炭素原子を有する脂肪
族有機基（例えば、反応性官能基のないアルキレン基）およびそれらの組み合わせから選
択される。但し、（ｉ）Ｒが水素であることが可能であり、（ｉｉ）ＱがＣＯＯ-および
ＳＯ3

-である場合、Ｒ1が必要とされないことを条件とする。
【００７２】
　例として、ジメチロールプロピオン酸（ＤＭＰＡ）は、本発明の特定の実施形態のため
に有用な反応性乳化化合物である。更に、２，２－ジメチロール酪酸、ジヒドロキシマレ
イン酸およびスルホポリエステルジオールは有用な他の反応性乳化化合物である。
【００７３】
　特定の実施形態において、反応性乳化化合物は、少なくとも１個のカチオン官能基また
はイソシアネート反応性成分（例えばポリオール）およびイソシアネート官能性成分（例
えばポリイソシアネート）と反応した時にこうした基を形成することができる（すなわち
カチオン形成基）基を含む。反応性乳化化合物のカチオン官能基またはカチオン形成基は
、反応性乳化化合物のイオン化に寄与する適するあらゆる基であることが可能である。殆
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どの実施形態において、反応性乳化化合物はアミンである。
【００７４】
　カチオン官能基を有する反応性乳化化合物のために好ましい構造は、式Ｖによって一般
に表される。
【化７】

　式中、ＧはＯＨ、ＮＨＲまたはＳＨである。ＸとＹの各々は同じかまたは異なってもよ
い。Ｘ、ＹおよびＲは独立して反応性官能基のない好ましくは約１～約２０個の炭素原子
を有する脂肪族有機基（例えば、反応性官能基のないアルキレン基）およびそれらの組み
合わせから選択される。但し、Ｒが水素であることも可能であることを条件とする。
【００７５】
　所望する用途に応じて、アニオン反応性乳化化合物またはカチオン反応性乳化化合物は
好ましい場合がある。例えば、生物用途において用いられる時、反応性乳化剤がカチオン
官能基を含むことが好ましい場合がある。それらの状況において、ポリマーのカチオン機
能は、抗菌剤などの他の添加剤と相互作用する可能性を最少にする場合がある。これは、
例えば、医療用途における特定の関心事であり得る。
【００７６】
　反応性乳化化合物のために有用な他の化合物は、米国特許第５，５５４，８６８号明細
書に水可溶化化合物として記載されたものが挙げられる。当業者は、多様な反応性乳化化
合物が本発明において有用であることを認めるであろう。
【００７７】
任意の連鎖延長剤
　当業者が認めるように、プレポリマーは適する連鎖延長剤を用いて連鎖延長させてもよ
い。この連鎖延長剤は、１００固体、溶媒系または水性系を用いてポリマーが形成される
かどうかにより選択してもよい。
【００７８】
　連鎖延長剤がポリアミンを含む時、少なくとも２個のアミン官能基を有する適するあら
ゆる化合物をポリアミンのために用いることが可能である。例えば、こうした化合物は、
ジアミン、トリアミンなどであってもよい。ポリアミンの混合物も連鎖延長剤のために用
いてよい。本発明において有用なポリアミンの例には、ポリオキシアルキレンポリアミン
、アルキレンポリアミンおよびポリシロキサンポリアミンが挙げられるが、それらに限定
されない。好ましくは、ポリアミンはジアミンである。
【００７９】
　ポリオキシアルキレンポリアミンは、例えば、ポリオキシエチレンポリアミン、ポリオ
キシプロピレンポリアミン、ポリオキシテトラメチレンポリアミンまたはそれらの混合物
であってもよい。ポリオキシエチレンポリアミンは、例えば、高い蒸気移送媒体吸収性お
よび／または水吸収性が望ましい場合がある医療用途において特に有用である場合がある
。
【００８０】
　多くのポリオキシアルキレンポリアミンは市販されている。例えば、ポリオキシアルキ
レンジアミンは、Ｄ－２３０、Ｄ－４００、Ｄ－２０００、Ｄ－４０００、ＤＵ－７００
、ＥＤ－２００１およびＥＤＲ－１４８（「ジェファミン（ＪＥＦＡＭＩＮＥ）」という
系統商品名でテキサス州ヒューストンのハンツマン・コーポレーション（Ｈｕｎｔｓｍａ
ｎ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（Ｈｏｕｓｔｏｎ，ＴＸ））から入手できる）などの商品名
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で入手できる。代表的なポリオキシアルキレントリアミンは、Ｔ－３０００およびＴ－５
０００（テキサス州ヒューストンのハンツマン・コーポレーション（Ｈｕｎｔｓｍａｎ　
Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（Ｈｏｕｓｔｏｎ，ＴＸ））から入手できる）などの商品名で入
手できる。
【００８１】
　アルキレンポリアミンには、例えば、エチレンジアミン、ジエチレントリアミン、トリ
エチレンテトラアミン、プロピレンジアミン、ブチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミ
ン、シクロヘキシレンジアミン、ピペラジン、２－メチルピペラジン、フェニレンジアミ
ン、トリレンジアミン、キシレンジアミン、トリス（２－アミノエチル）アミン、３，３
’－ジニトロベンジジン、４，４’－メチレンビス（２－クロロアニリン）、３，３’－
ジクロロ－４，４’－ビフェニルジアミン、２，６－ジアミノピリジン、４，４’－ジア
ミノジフェニルメタン、メンタンジアミン、ｍ－キシレンジアミン、イソホロンジアミン
およびジピペリジルプロパンが挙げられる。多くのアルキレンポリアミンも市販されてい
る。例えば、アルキレンジアミンは、「ディテック（ＤＹＴＥＫ）」Ａおよび「ディテッ
ク（ＤＹＴＥＫ）」ＥＰ（デラウェア州ウィルミントンのデュポン・ケミカル・カンパニ
ー（ＤｕＰｏｎｔ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＤＥ）
）から入手できる）などの商品名で入手できる。
【００８２】
ポリウレタン系ポリマーの調製
　一般に、反応性乳化化合物に加えてイソシアネート反応性成分、ジアセチレン含有イソ
シアネート反応性成分およびイソシアネート官能性成分を放置して反応させ、よってイソ
シアネート末端ジアセチレン含有ポリウレタンプレポリマー（すなわち、約５０，０００
未満の重量平均分子量を有するポリマー）を形成させる。一旦形成させると、ポリマーは
平均で２．５未満のイソシアネート官能基を含む。多くの実施形態において、平均でプレ
ポリマー上のイソシアネート官能基は１．８～３個の範囲である。一般に、反応物のイソ
シアネート官能基対イソシアネート反応性基の比は、好ましくは約１．１～約２．５、最
も典型的には約１．５である。イソシアネート官能基対イソシアネート反応性基の比がこ
の好ましい範囲より低い場合、プレポリマーの粘度は、本発明の一態様により分散液を形
成するために有用であるには高すぎる場合がある。
【００８３】
　多くの用途において、反応速度を高めることにより反応を促進するとともに、所定の反
応時間にわたって分子量成長を助けるために触媒を用いることが可能である。適する触媒
には、米国特許第５，５５４，６８６号明細書にリストアップされた触媒が挙げられる。
好ましい触媒はジブチル錫ジラウレート（ＤＢＴＤＬ）である。より高い分子量レベルが
望ましい用途において、触媒は得られたポリマー系の分子量を助長する。
【００８４】
　その後、イソシアネート末端プレポリマーは、水性系または溶媒系の中でポリマーを調
製する時、連鎖延長剤（例えば、（周囲水分を含む）水、ポリアミン、比較的低い分子量
のポリオール（すなわち、約２５０未満の重量平均分子量を有するポリオール）およびそ
れらの組み合わせ）で任意に連鎖延長されて、その分子量を高める。イソシアネート末端
プレポリマーを連鎖延長する前に、一般に、プレポリマーは、分散媒体または溶媒化媒体
（例えば、水あるいはＮ－メチルピロリドン、アセトン、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）
などの有機溶媒またはそれらの組み合わせ）に最初に導入される。プレポリマー系の中へ
の有機溶媒の添加は、分散液の形成を促進するプレポリマーの粘度を下げるのを助ける場
合もある。多くの実施形態において、反応は溶液中で固形物約２０％で行われる。
【００８５】
　水性系において、典型的には、反応性乳化剤と反応することができる中和剤も分散媒体
にポリウレタンプレポリマーをより容易に分散させるためにポリウレタンプレポリマーに
添加される。こうした中和剤は、米国特許第５，５５４，６８６号明細書において塩形成
化合物として記載されている。反応性乳化剤の性質、すなわち、カチオン官能性かアニオ
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ン官能性かどうかは用いられる中和剤を決定する。例えば、第三アミンまたはアルカリ金
属塩などの塩基は、ポリマー鎖の中のあらゆるアミノ形成基を中和するとともに分散媒体
にポリウレタンプレポリマーをより容易に分散させるために中和剤として用いることが可
能である。中和剤を分散媒体に導入する前に中和剤をポリウレタンプレポリマーに添加す
ることが可能であるか、または別法として、分散媒体にポリウレタンプレポリマーを導入
した後に中和を行うことが可能である。多くの実施形態において、中和剤は分散液と同時
に導入される。
【００８６】
　水性系において、プレポリマーは、イソシアネート官能基と水、少なくとも１種のポリ
アミンまたはそれらの混合物との反応を通して分散工程中に連鎖延長させることが可能で
ある。イソシアネート官能基は水と反応して、不安定なカルバミン酸を生成させる。その
後、カルバミン酸は、第一級アミンおよび二酸化炭素に転化する。第一級アミンは、ポリ
ウレタンプレポリマーの残りのあらゆるイソシアネート官能基とウレア連結を形成させる
。連鎖延長剤がポリアミンを含む時、ポリアミンはプレポリマーのイソシアネート官能基
とウレア連結を形成させる。従って、得られたポリウレタン系ポリマーは、ウレタン連結
とウレア連結の両方を含む。
【００８７】
　殆どのポリマー系に関して、分子量分布は平均分子量ほどに少なくとも大きい影響を及
ぼす。すなわち、分子量分布は、ポリマーの最終の発色挙動およびピエゾ発色挙動に影響
を及ぼすことが可能である。低分子量鎖が可視発色応答のために必要とされる自己組織化
度を提供するのを助ける一方で、高分子量鎖は、二次の色応答をもたらすために共役網目
を横切って加えられた応力からエネルギーを伝達するのに十分な絡み合いを提供する。
【００８８】
　３０，０００～５０，０００の範囲内の数平均分子量を有するより高い分子量のジアセ
チレン含有ポリマー系は、フィルムとして被覆された時に発色を提供し、得られたポリマ
ーの一体性を強化もする。５，０００～１０，０００の間の範囲内の数平均分子量のよう
な、より低い分子量のジアセチレン含有ポリマー系は硬化すると容易に色を変える。しか
し、このポリマー系は、被覆されたフィルムの剥離強度および剪断強度によって示される
ように一体性を殆どから全くもたない場合がある。
【００８９】
用途
　ポリウレタン系ポリマーが溶媒系または水性系から調製されるかどうかを問わず、一旦
溶液または分散液が形成されると、溶液または分散液は基材に容易に被着され、任意に乾
燥され、その後、適するいずれかの放射線源を用いて硬化される。放射線源には、ＵＶ源
、ガンマ源、電子ビーム（ｅ－ビーム）源および太陽源が挙げられる。ジアセチレン含有
ポリマーに放射線を照射すると、クリアから典型的に赤色または青色への発色をもたらす
。殆どの実施形態において、紫外（ＵＶ）線源がポリマーを硬化させるために用いられる
。ポリマーにおいて観察された発色は用いられた照射源に無関係であるが、色の濃さ、す
なわちクロマは、照射された線量によって部分的に決定される。
【００９０】
　ポリマーは、溶媒（ソルバトクロミズム）、温度（サーモクロミズム）および加えられ
た応力（ピエゾクロミズム）などの刺激に応答してポスト照射発色変化、すなわち二次発
色変化を示すことが可能である。刺激にさらされると、ポリマー網目は発色された色から
黄色などの二次色になおもう１つの色変化を受ける。この二次色変化は、出発材料の選択
に応じて可逆性である場合がある。
【００９１】
　発色のための時間は出発材料の選択に影響を及ぼす場合がある。迅速な発色が不可欠で
ない用途に関して、ポリマー系の自己組織化を与えるためのより長い時間が材料の選択を
決定する場合がある。
【００９２】
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　ジアセチレン含有ポリウレタン系ポリマーは、感圧接着剤（ＰＳＡ）を形成するために
他の材料と合わせて配合してもよい。ジアセチレン含有ポリウレタン系ポリマーを用いて
形成されたＰＳＡは種々の添加剤および他の特性改質剤を含んでもよい。例えば、ヒュー
ムドシリカ、繊維（例えば、ガラス繊維、金属繊維、無機繊維または有機繊維）、カーボ
ンブラック、ガラスまたはセラミックのビーズ／バブル、粒子（例えば、金属粒子、無機
粒子または有機粒子）およびポリアミド（例えば、「ケブラー（ＫＥＶＬＡＲ）」という
商品名でデラウェア州ウィルミントンのデュポン・ケミカル・カンパニー（ＤｕＰｏｎｔ
　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＤＥ））から入手できる
もの）などをポリウレタン系ポリマーの１００重量部当たり一般に約５０部以下の量で添
加することが可能である。但し、こうした添加剤が最終ＰＳＡ組成物において望まれる特
性に有害でないことを条件とする。
【００９３】
　染料、不活性流体（例えば、炭化水素油）、可塑剤、粘着性付与剤、顔料、難燃剤、安
定剤、酸化防止剤、相溶化剤、抗菌剤（例えば酸化亜鉛）、電気導体および熱導体（例え
ば、酸化アルミニウム、窒化硼素、窒化アルミニウムおよびニッケル粒子）などの他の添
加剤を組成物の全体積の一般に約１～約５０％の量でこれらの組成物にブレンドすること
が可能である。粘着性付与剤および可塑剤を添加してもよいけれども、こうした添加剤が
本発明のポリウレタン系組成物においてＰＡＳ特性を得るために必須でない場合があるこ
とは留意されるべきである。
【００９４】
　ＰＳＡ被膜を多様な基材上に形成させることが可能である。例えば、ＰＳＡは、シート
製品（例えば、装飾性、反射性およびグラフィック）、印刷用粘着シートおよびテープバ
ッキングに被着させることが可能である。基材は所望する用途に応じて適するあらゆる材
料種であることが可能である。典型的には、基材は、ノンウーブン、紙、高分子フィルム
（例えば、ポリプロピレン（例えば二軸配向ポリプロピレン（ＢＯＰＰ）））、ポリエチ
レン、ポリウレア、ポリウレタンまたはポリエステル（例えば、ポリエチレンテレフタレ
ート）あるいは剥離ライナー（例えば、シリコン処理ライナー）を含む。
【００９５】
　所望する用途および出発材料の選択に応じて、ポリマーの特性は強靱な熱可塑性樹脂か
ら殆ど一体性のない非晶質材料に及ぶ。ジアセチレン含有ポリマーは、２００４年８月１
９日出願の出願人の同時係属出願、米国特許出願第１０／９２２，０９１号明細書、発明
の名称「ポリジアセチレンポリマーブレンズ（Ｐｏｌｙｄｉａｃｅｔｙｌｅｎｅ　Ｐｏｌ
ｙｍｅｒ　Ｂｌｅｎｄｓ）」に記載されたように発色特性をなお維持しつつ、アクリルＰ
ＳＡのような特定の選択されたブレンド中の添加剤としても用いてよい。
【００９６】
　本発明の目的および利点を以下の実施例によって更に例示するが、これらの実施例で挙
げた特定の材料および材料の量ならびに他の条件および詳細は本発明を不当に限定すると
解釈されるべきではない。
【実施例】
【００９７】
　これらの実施例は単に例示目的のみのためであり、添付した請求の範囲に関して限定す
る積もりはない。実施例および明細書の残りの中のすべての部、百分率、比などは、特に
注記がない限り重量による。更に、実施例および明細書の残りの中の分子量は、特に注記
がない限り重量平均分子量である。用いた溶媒は、ウィスコンシン州ミルウォーキーのア
ルドリッチ・ケミカル・カンパニー（Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎ
ｙ（Ｍｉｌｗａｕｋｅｅ，ＷＩ））から購入した。
【００９８】
分散液の被覆および試験
　２０～３０マイクロメートル（０．８～１．２ミル）の乾燥フィルム厚さに窒素コロナ
処理されたＰＥＴ上に７５ゲージのマイヤーロッドを用いて以下の実施例において記載さ



(23) JP 2008-510849 A 2008.4.10

10

20

30

40

れた分散液を被覆した。被覆されたフィルムを周囲条件で１時間にわたり、７０℃で１０
分にわたり乾燥させ、２３℃およびＲＨ５０％で一晩貯蔵した。以下で記載された試験方
法を用いて、サンプルの１８０度引き剥がし粘着力および剪断強度を試験した。３００Ｗ
Ｈのランプ、５０ＦＰＭで２パスを用いてフィルムにＵＶ照射した。ＵＶ照射前後の被膜
の色をクロマ値（Ｃ*）および色相角（ｈ°）と同様に書き留めた。「エックス・ライト
（Ｘ－Ｒｉｔｅ）スペクトロデンシトメータ、モデル＃５２８Ｌを用いて、クロマ値およ
び色相角を照射の前後に決定した。
【００９９】
１８０度引き剥がし粘着力
　この引き剥がし粘着力試験はＡＳＴＭ　Ｄ３３３０－９０に記載された試験方法に似て
おり、試験に記載されたステンレススチールの代わりにガラス基材を用いる（本目的のた
めに、「ガラス基材引き剥がし粘着力試験」とも呼ぶ）。上述したように調製されたフィ
ルムサンプルを１．２７センチメートルの細片に切断した。その後、細片上に２キログラ
ムのロールを一回通すことにより、１０センチメートル×２０センチメートルの溶媒洗浄
された汚れのないガラスクーポンに各細片を接着させた。接着されたアセンブリは室温で
約１分にわたり保圧した。
【０１００】
　ＩＭＡＳＳ滑り／剥離試験機（モデル３Ｍ９０、オハイオ州ストロングスビルのインス
トルメンターズ（Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｏｒｓ　Ｉｎｃ．（Ｓｔｒｏｎｇｓｖｉｌｌｅ，
ＯＨ））から市販されている）を用いて、５秒のデータ収集時間を用いて２．３メートル
／分（９０インチ／分）の速度で、こうして調製された各サンプルの１８０度引き剥がし
粘着力を試験した。各組成物の２つのサンプルを試験した。報告した引き剥がし粘着力値
は、２つのサンプルの各々からの引き剥がし粘着力値の平均である。
【０１０１】
剪断強度
　この剪断強度試験は、ＡＳＴＭ　Ｄ３６５４－８８に記載された試験方法に似ている。
上述したように調製されたフィルムサンプルを１．２７センチメートル×１５センチメー
トルの細片に切断した。その後、各細片をステンレススチールパネルに接着させ、各細片
の１．２７センチメートル×１．２７センチメートル部分をパネルにしっかりと接触する
ようにし、細片の一端部分が自由に動くように取り付けた。
【０１０２】
　細片をくっつけたパネルをラックに入れ、細片の伸びた自由端とパネルが１７８度の角
度を形成するようにした。細片の自由端から吊り分銅として加えた１キログラムの力を当
てることにより細片をぴんと張った。試験対象のテープの保持力をより正確に決定しよう
とする試みの中で、１８０度マイナス２度を用いて一切の剥離力を無効にし、よって剪断
強度の力のみを確実に測定した。
【０１０３】
　試験パネルから各サンプルが分離するために経過した時間を剪断強度として記録した。
接着剤が（注記したように）より早い時間に破壊しない限り各試験を１０，０００分で終
わらせた。
【０１０４】
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【表１】

【０１０５】
実施例１
パートＩ
プレポリマーの調製
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　ポリオール「テラタン（Ｔｅｒａｔｈａｎｅ）」２０００を９０℃～１００℃で約６時
間にわたり真空で脱水し、使用前に室温に冷却した。ガラス反応容器内で、３０．０３重
量部の「テラタン（Ｔｅｒａｔｈａｎｅ）」２０００、１．１２重量部のＮ－ＭＤＥＡ、
ｎ＝４の０．７４重量部のＤＡＤ（すなわち、５，７－ドデカジイン－１，１２－ジオー
ル）、１４６重量部のＴＨＦ、４．７８重量部のＨＤＩおよび０．０５重量部のＤＢＴＤ
Ｌ触媒を組み合わせた。サーモスタットで調節された温度の浴内で８０℃で１６時間にわ
たり密封ガラス反応容器を回転させた。
【０１０６】
パートＩＩ
分散液の調製
　０．５０重量部の酢酸と１６０重量部の蒸留水のプレミックスを調製した。その後、「
マイクロフルイディクス・ホモジナイザ（Ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃｓ　Ｈｏｍｏｇｅｎ
ｉｚｅｒ）」モデル＃ＨＣ－５０００（マサチューセッツ州ニュートンのマイクロフルイ
ディクス・コーポレーション（Ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃｓ　Ｃｏｒｐ．（Ｎｅｗｔｏｎ
，ＭＡ））から市販されている）内で、パートＩで調製された１６０．００重量部のプレ
ポリマーを０．６２１ＭＰａのライン空気圧で水／酢酸プレミックスに分散させた。マグ
ネティックスターラーにより分散液を室温で一晩激しく攪拌した。分散液を被覆し、上述
したように試験した。データを表１に提示している。
【０１０７】
実施例１Ａ～１Ｄ
　上で製造された分散液のアリコート３０．０ｇに「アクアタック（Ａｑｕａｔａｃ）」
６０８５、０．５０ｇ（実施例１Ａ）、１．２５ｇ（実施例１Ｂ）、２．５０（実施例１
Ｃ）および５．００ｇ（実施例１Ｄ）を添加した。これらをマグネティックスターラーに
より室温で一晩激しく攪拌した。これらの分散液を被覆し、上述したように試験した。デ
ータを表１に提示している。
【０１０８】
【表２】

【０１０９】
実施例２
パートＩ：
プレポリマーの調製
　ポリオール「アクレイム（ＡＣＣＬＡＩＭ）」４２２０Ｎを９０℃～１００℃で約６時
間にわたり真空で脱水し、使用前に室温に冷却した。ガラス反応容器内で、３０．２５重
量部の「アクレイム（ＡＣＣＬＡＩＭ）」４２２０Ｎ、１．０９重量部のＮ－ＭＤＥＡ、
ｎ＝４の０．７２重量部のＤＡＤ（すなわち、５，７－ドデカジイン－１，１２－ジオー
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ル）、１４３重量部のＴＨＦ、３．８２重量部のＨＤＩおよび０．０５重量部のＤＢＴＤ
Ｌ触媒を組み合わせた。サーモスタットで調節された温度の浴内で８０℃で１６時間にわ
たり密封ガラス反応容器を回転させた。
【０１１０】
パートＩＩ
分散液の調製
　実施例１と同じ。得られたデータを以下の表２で示している。
【０１１１】
実施例３
パートＩ
プレポリマーの調製
　ポリオール「アクレイム（ＡＣＣＬＡＩＭ）」４２２０Ｎを９０℃～１００℃で約６時
間にわたり真空で脱水し、使用前に室温に冷却した。ガラス反応容器内で、３０．００重
量部の「アクレイム（ＡＣＣＬＡＩＭ）」４２２０Ｎ、１．０９重量部のＮ－ＭＤＥＡ、
ｎ＝４の０．７１重量部のＤＡＤ（すなわち、５，７－ドデカジイン－１，１２－ジオー
ル）、１４１重量部のＴＨＦ、４．１４重量部のＨＤＩおよび０．０６重量部のＤＢＴＤ
Ｌ触媒を組み合わせた。サーモスタットで調節された温度の浴内で８０℃で１６時間にわ
たり密封ガラス反応容器を回転させた。
【０１１２】
パートＩＩ
分散液の調製
　０．５０重量部の酢酸と１６４重量部の蒸留水のプレミックスを調製した。その後、「
マイクロフルイディクス・ホモジナイザ（Ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃｓ　Ｈｏｍｏｇｅｎ
ｉｚｅｒ）」モデル＃ＨＣ－５０００（マサチューセッツ州ニュートンのマイクロフルイ
ディクス・コーポレーション（Ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃｓ　Ｃｏｒｐ．（Ｎｅｗｔｏｎ
，ＭＡ））から市販されている）内で、パートＩで調製された１６０．００重量部のプレ
ポリマーを０．６２１ＭＰａのライン空気圧で水／酢酸プレミックスに分散させた。マグ
ネティックスターラーにより分散液を室温で一晩激しく攪拌した。分散液を被覆し、上述
したように試験した。データを表２に提示している。
【０１１３】
実施例４
パートＩ
プレポリマーの調製
　ポリオール「アクレイム（ＡＣＣＬＡＩＭ）」４２２０Ｎを９０℃～１００℃で約６時
間にわたり真空で脱水し、使用前に室温に冷却した。ガラス反応容器内で、３０．００重
量部の「アクレイム（ＡＣＣＬＡＩＭ）」４２２０Ｎ、１．１０重量部のＮ－ＭＤＥＡ、
ｎ＝４の０．７７重量部のＤＡＤ（すなわち、５，７－ドデカジイン－１，１２－ジオー
ル）、１４８重量部のＴＨＦ、５．２７重量部のＨＤＩおよび０．０６重量部のＤＢＴＤ
Ｌ触媒を組み合わせた。サーモスタットで調節された温度の浴内で８０℃で１６時間にわ
たり密封ガラス反応容器を回転させた。
【０１１４】
パートＩＩ
分散液の調製
　０．５０重量部の酢酸と１５９重量部の蒸留水のプレミックスを調製した。その後、「
マイクロフルイディクス・ホモジナイザ（Ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃｓ　Ｈｏｍｏｇｅｎ
ｉｚｅｒ）」モデル＃ＨＣ－５０００（マサチューセッツ州ニュートンのマイクロフルイ
ディクス・コーポレーション（Ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃｓ　Ｃｏｒｐ．（Ｎｅｗｔｏｎ
，ＭＡ））から市販されている）内で、パートＩで調製された１６０．００重量部のプレ
ポリマーを０．６２１ＭＰａのライン空気圧で水／酢酸プレミックスに分散させた。マグ
ネティックスターラーにより分散液を室温で一晩激しく攪拌した。分散液を被覆し、上述
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したように試験した。データを表２に提示している。
【０１１５】
【表３】

【０１１６】
実施例５
パートＩ
プレポリマーの調製
　ポリオール「テラタン（Ｔｅｒａｔｈａｎｅ）」２０００を９０℃～１００℃で約６時
間にわたり真空で脱水し、使用前に室温に冷却した。ガラス反応容器内で、３０．２２重
量部の「テラタン（Ｔｅｒａｔｈａｎｅ）」２０００、６．３９重量部のＳＰ、ｎ＝４の
０．７４重量部のＤＡＤ（すなわち、５，７－ドデカジイン－１，１２－ジオール）、１
６７重量部のＴＨＦ、４．８０重量部のＨＤＩおよび０．０５重量部のＤＢＴＤＬ触媒を
組み合わせた。サーモスタットで調節された温度の浴内で８０℃で１６時間にわたり密封
ガラス反応容器を回転させた。
【０１１７】
パートＩＩ
分散液の調製
　「マイクロフルイディクス・ホモジナイザ（Ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃｓ　Ｈｏｍｏｇ
ｅｎｉｚｅｒ）」モデル＃ＨＣ－５０００（マサチューセッツ州ニュートンのマイクロフ
ルイディクス・コーポレーション（Ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃｓ　Ｃｏｒｐ．（Ｎｅｗｔ
ｏｎ，ＭＡ））から市販されている）内で、パートＩで調製された１６０．００重量部の
プレポリマーを０．６２１ＭＰａのライン空気圧で１６０．００重量部の蒸留水に分散さ
せた。マグネティックスターラーにより分散液を室温で一晩激しく攪拌した。分散液を被
覆し、上述したように試験した。データを表３に提示している。
【０１１８】
実施例６
パートＩ
プレポリマーの調製
　ポリオール「テラタン（Ｔｅｒａｔｈａｎｅ）」２０００を９０℃～１００℃で約６時
間にわたり真空で脱水し、使用前に室温に冷却した。ガラス反応容器内で、３０．０３重
量部の「テラタン（Ｔｅｒａｔｈａｎｅ）」２０００、１．１２重量部のＤＭＰＡ、ｎ＝
４の０．７４重量部のＤＡＤ（すなわち、５，７－ドデカジイン－１，１２－ジオール）
、１４６重量部のＴＨＦ、４．６０重量部のＨＤＩおよび０．０５重量部のＤＢＴＤＬ触
媒を組み合わせた。サーモスタットで調節された温度の浴内で８０℃で１６時間にわたり
密封ガラス反応容器を回転させた。
【０１１９】
パートＩＩ
分散液の調製



(28) JP 2008-510849 A 2008.4.10

10

20

30

40

　０．７５重量部のＴＥＡと１５９重量部の蒸留水のプレミックスを調製した。その後、
「マイクロフルイディクス・ホモジナイザ（Ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃｓ　Ｈｏｍｏｇｅ
ｎｉｚｅｒ）」モデル＃ＨＣ－５０００（マサチューセッツ州ニュートンのマイクロフル
イディクス・コーポレーション（Ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃｓ　Ｃｏｒｐ．（Ｎｅｗｔｏ
ｎ，ＭＡ））から市販されている）内で、パートＩで調製された１６０．００重量部のプ
レポリマーを０．６２１ＭＰａのライン空気圧で水／トリエチルアミンプレミックスに分
散させた。マグネティックスターラーにより分散液を室温で一晩激しく攪拌した。分散液
を被覆し、上述したように試験した。データを表３に提示している。
【０１２０】
【表４】

【０１２１】
実施例７
パートＩ
プレポリマーの調製
　ポリオール「アクレイム（ＡＣＣＬＡＩＭ）」４２２０Ｎを９０℃～１００℃で約６時
間にわたり真空で脱水し、使用前に室温に冷却した。ガラス反応容器内で、３９．７３重
量部の「アクレイム（ＡＣＣＬＡＩＭ）」４２２０Ｎ、１．４８重量部のＮ－ＭＤＥＡ、
ｎ＝４の０．９８重量部のＤＡＤ（すなわち、５，７－ドデカジイン－１，１２－ジオー
ル）、５１．３０重量部のアセトンおよび６．９８重量部のＨＤＩを組み合わせた。サー
モスタットで調節された温度の浴内で８０℃で１６時間にわたり密封ガラス反応容器を回
転させた。
【０１２２】
パートＩＩ
分散液の調製
　０．６７重量部の酢酸と１３２．５重量部の蒸留水のプレミックスを調製した。その後
、「マイクロフルイディクス・ホモジナイザ（Ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃｓ　Ｈｏｍｏｇ
ｅｎｉｚｅｒ）」モデル＃ＨＣ－５０００（マサチューセッツ州ニュートンのマイクロフ
ルイディクス・コーポレーション（Ｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃｓ　Ｃｏｒｐ．（Ｎｅｗｔ
ｏｎ，ＭＡ））から市販されている）内で、パートＩで調製された９０．００重量部のプ
レポリマーを０．６２１ＭＰａのライン空気圧で水／酢酸プレミックスに分散させた。マ
グネティックスターラーにより分散液を室温で一晩激しく攪拌した。これらの分散液を被
覆し、上述したように試験した。データを表４に提示している。
【０１２３】



(29) JP 2008-510849 A 2008.4.10

10

20

30

40

50

【表５】

【０１２４】
実施例８
　実施例１～６の溶液のサンプルを被覆し、上述したように乾燥させた。上述した試験方
法を用いて、これらのサンプルの１８０度引き剥がし粘着力および剪断力を試験した。デ
ータを表５に提示している。
【０１２５】

【表６】

【０１２６】
実施例９
　１０ミリリットルのＴＨＦ、２．０グラムのＰＥＧ、ｎ＝４の０．１３グラムのＤＡＤ
（すなわち、５，７－ドデカジイン－１，１２－ジオール）、０．５グラムのＮ－ＭＤＥ
Ａおよび１．６６グラムのＨＤＬをガラス反応容器に入れた。容器を密封し、窒素で５分
にわたりパージし、１滴のＤＢＴＤＬ触媒を添加した。この混合物を攪拌し、６５℃で６
時間にわたり加熱した。混合物を室温に冷却し、褐色ボトルに入れ、０．５グラムの酢酸
を添加した。得られた混合物をボトルローラー上で一晩混合した。得られた溶液を剥離ラ
イナー上に４ミル（１０２マイクロメートル）の厚さでナイフコーターを用いて被覆し、
７０℃のオーブンに１０分にわたり入れて乾燥させた。
【０１２７】
実施例１０～１２
　表６に示した試薬を用いて実施例９と同じ手順に従った。得られた溶液を被覆し、実施
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【０１２８】
【表７】

【０１２９】
実施例１３～１６
　実施例９～１２の乾燥溶液の各々で被覆された剥離ライナーを滅菌サイクル（ステリス
（ＳＴＥＲＩＳ）から市販されている）の中で過酢酸緩衝溶液にさらした。ライナー上に
被覆された溶液は青色から赤色または黄色に色を変えた。
【０１３０】
実施例１７～２０
　実施例９～１２の乾燥溶液の各々で被覆された剥離ライナーを滅菌サイクル（ステラッ
ド（ＳＴＥＲＲＡＤ）から市販されている）の中で過酸化水素の６ｐｐｍ溶液にさらした
。ライナー上に被覆された溶液は青色から赤色または黄色に色を変えた。
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