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(57)【要約】
　本発明は、Ａ）一分子あたり少なくとも２個のイソシ
アネート基の官能基を有する少なくとも１つのポリイソ
シアネートを含むポリイソシアネート成分、Ｂ）一分子
あたり少なくとも２個のチオール基の官能基を有する少
なくとも１つのポリチオールを含むチオール成分、なら
びに、任意にＣ）助剤及び添加剤を含むか、又は、これ
らからなり、イソシアネート基と、イソシアネートに反
応性の基との比が０．５：１～２．０：１である、透明
なポリチオウレタン体を製造するための組成物に関する
。当該組成物は、ポリイソシアネート成分Ａ）のポリイ
ソシアネートが、脂肪族、脂環式、芳香族又は芳香脂肪
族のポリアミンの気相ホスゲン化により製造されること
を特徴とする。また本発明は、この種の組成物の変換に
より透明なポリチオウレタン体を製造するための方法、
このように製造されるポリチオウレタン体、及び、脂肪
族、脂環式、芳香族又は芳香脂肪族のポリアミンの気相
ホスゲン化により製造される、透明なポリチオウレタン
体を製造するためのポリイソシアネートの使用に関する
。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　透明なポリチオウレタン物品を製造するための組成物であって、
　Ａ）一分子あたり少なくとも２個のイソシアネート基の官能基を有する少なくとも１つ
のポリイソシアネートを含むポリイソシアネート成分、
　Ｂ）一分子あたり少なくとも２個のチオール基の官能基を有する少なくとも１つのポリ
チオールを含むか、又はこれらからなるチオール成分、および
　Ｃ）任意に、助剤及び添加剤
を含むか、又は、これらからなり、
　イソシアネート基とイソシアネート反応性基との比が０．５：１～２．０：１であり、
　前記ポリイソシアネート成分Ａ）の前記ポリイソシアネートが、脂肪族、脂環式、芳香
族又は芳香脂肪族のポリアミンの気相ホスゲン化により製造されることを特徴とする組成
物。
【請求項２】
　前記ポリイソシアネート成分が、前記ポリイソシアネート成分に基づいて、気相ホスゲ
ン化により製造される少なくとも８０重量％、特に少なくとも９０重量％のポリイソシア
ネートを含むことを特徴とする請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　前記ポリイソシアネート成分が、前記ポリイソシアネート成分Ａ）に基づいて、少なく
とも０．００５重量％、特に少なくとも０．０１重量％、好ましくは０．００５～１５重
量％、より好ましくは０．０１～５重量％、特に好ましくは０．１～２重量％の少なくと
も１つのニトリルを含むことを特徴とする請求項１又は２に記載の組成物。
【請求項４】
　前記ニトリルが、前記ポリイソシアネートと同じポリアミンから誘導されることを特徴
とする請求項３に記載の組成物。
【請求項５】
　前記ニトリルが、少なくとも１つの別の官能基、特にイソシアネート基を含むことを特
徴とする請求項３又は４に記載の組成物。
【請求項６】
　気相ホスゲン化により製造される前記ポリイソシアネートが、１，３－ビス（イソシア
ナトメチル）ベンゼン（１，３－ＸＤＩ）、１，４－ビス（イソシアナトメチル）ベンゼ
ン（１，４－ＸＤＩ）、２，５－ビス（イソシアナトメチル）ビシクロ［２．２．１］ヘ
プタン、２，６－ビス（イソシアナトメチル）ビシクロ［２．２．１］ヘプタン、１，３
－及び１，４－ビス（イソシアナトメチル）シクロヘキサン（Ｈ６－ＸＤＩ）又はこれら
の混合物、特に１，３－ビス（イソシアナトメチル）ベンゼン（１，３－ＸＤＩ）及び／
又は１，４－ビス（イソシアナトメチル）ベンゼン（１，４－ＸＤＩ）から選択されるこ
とを特徴とする請求項１から５のいずれかに記載の組成物。
【請求項７】
　前記ポリイソシアネートが１，３－ビス（イソシアナトメチル）ベンゼン（１，３－Ｘ
ＤＩ）から選択され、且つ、前記ニトリルが３－（イソシアナトメチル）ベンゾニトリル
から選択され、及び／又は
　前記ポリイソシアネートが１，４－ビス（イソシアナトメチル）ベンゼン（１，４－Ｘ
ＤＩ）から選択され、且つ、前記ニトリルが４－（イソシアナトメチル）ベンゾニトリル
から選択されることを特徴とする請求項３から６のいずれかに記載の組成物。
【請求項８】
　前記ポリチオールが、４－メルカプトメチル－１，８－ジメルカプト－３，６－ジチア
オクタン、２，５－ビスメルカプトメチル－１，４－ジチアン、１，１，３，３－テトラ
キス（メルカプトメチルチオ）プロパン、５，７－ジメルカプトメチル－１，１１－ジメ
ルカプト－３，６，９－トリチアウンデカン、４，７－ジメルカプトメチル－１，１１－
ジメルカプト－３，６，９－トリチアウンデカン、４，８－ジメルカプトメチル－１，１
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１－ジメルカプト－３，６，９－トリチアウンデカン、トリメチロールプロパントリス（
３－メルカプトプロピオネート）、トリメチロールエタントリス（２－メルカプトアセテ
ート）、ペンタエリトリトールテトラキス（２－メルカプトアセテート）及び／又はペン
タエリトリトールテトラキス（３－メルカプトプロピオネート）から選択されることを特
徴とする請求項１から７のいずれかに記載の組成物。
【請求項９】
　成分Ｃ）として、触媒、界面活性剤、ＵＶ安定剤、酸化防止剤、香料、離型剤、充填材
及び／又は顔料が用いられることを特徴とする請求項１から８のいずれかに記載の組成物
。
【請求項１０】
　離型剤として、リン酸エステル、特に、アルキル基に２～１８個の炭素原子、好ましく
は８～１２個の炭素原子を有するモノ－及び／又はジアルキルホスフェートが用いられる
ことを特徴とする請求項１から９のいずれかに記載の組成物。
【請求項１１】
　離型剤として、アルコキシアルキル基に２～１２個の炭素原子、及び、アルコキシアル
キル基あたり最大３個のエーテル基、特に４～１０個の炭素原子を有するモノ－及び／又
はジアルコキシアルキルホスフェートを特徴とする請求項１から１０のいずれかに記載の
組成物。
【請求項１２】
　Ａ）一分子あたり少なくとも２個のイソシアネート基の官能基を有する少なくとも１つ
のポリイソシアネートを含むポリイソシアネート成分、
　Ｂ）一分子あたり少なくとも２個のチオール基の官能基を有する少なくとも１つのポリ
チオールを含むか、又はこれらからなるチオール成分、および
　Ｃ）任意に、助剤及び添加剤
　を含むか、又は、これらからなり、
　イソシアネート基とイソシアネート反応性基との比が０．５：１～２．０：１であり、
　前記ポリイソシアネート成分Ａ）の前記ポリイソシアネートが、脂肪族、脂環式、芳香
族又は芳香脂肪族のポリアミンの気相ホスゲン化により製造されることを特徴とする組成
物の反応による、透明なポリチオウレタン物品の製造方法。
【請求項１３】
　請求項１から１１のいずれかに記載の組成物の成分の反応により得ることができるコン
パクト且つ透明なポリチオウレタン物品。
【請求項１４】
　前記ポリチオウレタン物品が、ガラス代替部品、光学部品、光電子部品又は電子構成部
品、光学レンズ又は眼鏡であることを特徴とする請求項１３に記載のポリチオウレタン。
【請求項１５】
　透明なポリチオウレタン物品を製造するための脂肪族、脂環式、芳香族又は芳香脂肪族
のポリアミンの気相ホスゲン化により製造されるポリイソシアネートの使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、
　Ａ）一分子あたり少なくとも２個のイソシアネート基の官能基を有する少なくとも１つ
のポリイソシアネートを含むポリイソシアネート成分、
　Ｂ）一分子あたり少なくとも２個のチオール基の官能基を有する少なくとも１つのポリ
チオールを含むチオール成分、および、
　Ｃ）任意に助剤及び添加剤
　を含むか、又は、これらからなり、イソシアネート基とイソシアネート反応性基との比
が０．５：１～２．０：１である、透明なポリチオウレタン物品を製造するための組成物
に関する。さらに本発明は、かかる組成物の反応による透明なポリチオウレタン物品の製
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造方法、及び、そのようにして製造されたポリチオウレタン物品に関し、さらに、透明な
ポリチオウレタン物品を製造するための脂肪族、脂環式、芳香族又は芳香脂肪族のポリア
ミンの気相ホスゲン化により製造されるポリイソシアネートの使用にも関する。
【背景技術】
【０００２】
　様々な用途のために、例えば、自動車及び航空機構造物のためのウィンドウを製造する
ための無機ガラスの軽量代替品として、或いは光学部品、電子部品又は光電子部品のため
の埋込み組成物として、今日、透明な耐光性のポリウレタン組成物の市場にますます関心
が寄せられている。
【０００３】
　特に高品質の光学的応用、例えばレンズ又は眼鏡のために、高屈折と低分散（高アッベ
数）を合わせて示すプラスチック材料が一般に望まれている。
【０００４】
　高屈折率を有する透明なポリウレタン塊の製造は、既に何度も記述されている。芳香脂
肪族ジイソシアネート、すなわち、イソシアネート基が脂肪族基を介して芳香族系と結合
されているジイソシアネートは、しばしばポリイソシアネート成分として用いられる。そ
れらの芳香族構造のために、芳香脂肪族ジイソシアネートは高屈折率を有するポリウレタ
ンを与え、同時に脂肪族イソシアネート基は、高品質の応用に必要とされる耐光性と黄変
しにくい傾向を保証する。
【０００５】
　米国特許第４６８０３６９号明細書及び米国特許第４６８９３８７号明細書には、レン
ズ材料として適したポリウレタン／ポリチオウレタンが記載されており、例えば、その製
造は、特に高屈折率を実現するために、特殊な硫黄含有ポリオール又はメルカプト官能性
脂肪族化合物と、単量体の芳香脂肪族ジイソシアネート、例えば、１，３－ビス（イソシ
アナトメチル）ベンゼン（ｍ－キシリレンジイソシアネート、ｍ－ＸＤＩ）、１，４－ビ
ス（イソシアナトメチル）ベンゼン（ｐ－キシリレンジイソシアネート、ｐ－ＸＤＩ）、
１，３－ビス（２－イソシアナトプロパン－２－イル）ベンゼン（ｍ－テトラメチルキシ
リレンジイソシアネート、ｍ－ＴＭＸＤＩ）又は１，３－ビス（イソシアナトメチル）－
２，４，５，６－テトラクロロベンゼンとを組み合わせるものである。
【０００６】
　ｍ－及びｐ－ＸＤＩ又はｍ－ＴＭＸＤＩなどの単量体の芳香脂肪族ジイソシアネートは
、多くの別の刊行物、例えば欧州特許出願公開第０２３５７４３号明細書、欧州特許出願
公開第０２６８８９６号明細書、欧州特許出願公開第０２７１８３９号明細書、欧州特許
出願公開第０４０８４５９号明細書、欧州特許出願公開第０５０６３１５号明細書、欧州
特許出願公開第０５８６０９１号明細書及び欧州特許出願公開第０８０３７４３号明細書
にも、高屈折度レンズ材料を製造するための好ましいポリイソシアネート成分として述べ
られている。これらは、ポリオール及び／又はポリチオールの架橋剤成分として役目を果
たし、共反応物に応じて、１．５６～１．６７の範囲の高屈折率及び最大４５の比較的高
いアッベ数を有する透明なプラスチックを与える。
【０００７】
　光学的応用のための高屈折度ポリウレタン／ポリチオウレタンを製造するための述べた
プロセスにおけるかなり不利な点は、製造されたレンズの一部が、それらの透明度及び曇
りがないという点で必ずしも所望の基準を満たすとは限らないことである。このことは特
に、レンズなどにおける応用に当てはまる。
【０００８】
　光学的応用の高度な要件を満たすために、原料のための複雑な製造プロセスが現在、先
行技術となっている。したがって、欧州特許出願公開第１９０８７４９号明細書にはＸＤ
Ｉの製造について記載されており、ここでは、初めにＸＤＡの塩酸塩が製造され、次に、
それ相応に純粋なグレードを得るためにこの塩酸塩が高圧下でホスゲン化される。ＸＤＡ
を直接ホスゲン化するのが望ましいであろう。
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【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】米国特許第４６８０３６９号明細書
【特許文献２】米国特許第４６８９３８７号明細書
【特許文献３】欧州特許出願公開第０２３５７４３号明細書
【特許文献４】欧州特許出願公開第０２６８８９６号明細書
【特許文献５】欧州特許出願公開第０２７１８３９号明細書
【特許文献６】欧州特許出願公開第０４０８４５９号明細書
【特許文献７】欧州特許出願公開第０５０６３１５号明細書
【特許文献８】欧州特許出願公開第０５８６０９１号明細書
【特許文献９】欧州特許出願公開第０８０３７４３号明細書
【特許文献１０】欧州特許出願公開第１９０８７４９号明細書
【発明の概要】
【発明が解決使用とする課題】
【００１０】
　したがって本発明は、光学特性が改善された、特に透明度及び曇りのないことが改善さ
れているような物品の製造を可能にする透明なポリチオウレタン物品を製造するための組
成物を明示することを目的とする。
【００１１】
　この目的は、ポリイソシアネート成分Ａ）のポリイソシアネートが、脂肪族、脂環式、
芳香族又は芳香脂肪族のポリアミンの気相ホスゲン化により製造されるとき、初めに述べ
たタイプの組成物において達成される。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　したがって本発明は、
　Ａ）一分子あたり少なくとも２個のイソシアネート基の官能基を有する少なくとも１つ
のポリイソシアネートを含むポリイソシアネート成分、
　Ｂ）一分子あたり少なくとも２個のチオール基の官能基を有する少なくとも１つのポリ
チオールを含むか、又はこれらからなるチオール成分、および、
　Ｃ）任意に助剤及び添加剤
を含むか、又は、これらからなり、イソシアネート基とイソシアネート反応性基との比が
０．５：１～２．０：１である、透明なポリチオウレタン物品を製造するための組成物を
提供し、
　ここで、当該組成物は、
　ポリイソシアネート成分Ａ）のポリイソシアネートが、脂肪族、脂環式、芳香族又は芳
香脂肪族のポリアミンの気相ホスゲン化により製造されることを特徴とする。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】気相ホスゲン化に適したプラントの概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本発明の文脈において、用語「透明な」は、透明な物品が、２ｍｍの厚さ及び標準的な
光タイプＤ６５（ＤＩＮ　６１７３に定義）に対して８５％以上の透過率を有することを
意味すると理解されるべきである。しかし、この透過率値は、ＵＶ安定剤及び染料を任意
選択で併用する場合、上述の８５％以上の値から外れることがある。
【００１５】
　本発明はとりわけ、気相ホスゲン化により製造されるポリイソシアネートは、ポリチオ
ウレタンを与えるポリイソシアネートのさらなる加工において、こうして製造される成形
物品の透明度を改善するニトリルをある一定の割合含むことができるという知見に基づい
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ている。特定の理論に制限されることを望むものではないが、ニトリルは、生成されるポ
リイソシアネートの二量体又は三量体の溶解促進剤として働くと考えられる。ニトリルが
ないと、これらは沈殿して、曇りの発生の原因となる可能性がある。
【００１６】
　別の利点は、本発明による組成物は、混入した水に対して、例えば米国特許第８０４４
１６５号明細書に記載されているような先行技術の系ほど敏感でないということである。
通常、チオール成分は特に乾燥して過剰な水を除かなければならず、そうしなければ、製
造される光学部品の光学特性を損なう恐れがある。対照的に、本発明にはこれが必要では
ない。したがって、本発明による組成物中のチオール成分の水分は、６００ｐｐｍを超え
、特に８００ｐｐｍを超え、又は９００ｐｐｍさえも超えてもよい。
【００１７】
　本発明は、ポリイソシアネート成分が、一分子あたり少なくとも２個、特に２～６個、
好ましくは２～４個、特に好ましくは２～３個のイソシアネート基を有する少なくとも１
つのポリイソシアネートを含むことを規定する。異なる官能基のポリイソシアネートの混
合物を用いることもでき、したがって、奇数の平均の官能基が生じてもよい。本発明の文
脈において、用語ポリイソシアネートは、２個又は複数のフリーなイソシアネート基を有
する有機イソシアネートを意味すると理解されるべきである。ポリイソシアネートは単量
体型でも、そうでなければオリゴマー型でもよい。そのために適した改質反応は、例えば
、ウレトジオン、イソシアヌレート、イミノオキサジアジンジオン及び／又はオキサジア
ジントリオンの構造を形成するためのイソシアネートの触媒的オリゴマー化のための、又
はジイソシアネートのビウレット化のための、例として、例えば、Ｌａａｓら、Ｊ．Ｐｒ
ａｋｔ．Ｃｈｅｍ．３３６，１９９４，１８５－２００、独国特許出願公開第１６７０６
６６号明細書及び欧州特許出願公開第０７９８２９９号明細書に記載されているような、
通例のプロセスである。芳香脂肪族ジイソシアネートに基づくこのようなポリイソシアネ
ートの特定の記述が、例えば、欧州特許出願公開第００８１７１３号明細書、欧州特許出
願公開第０１９７５４３号明細書、英国特許出願公開第１０３４１５２号明細書及び特開
０５２８６９７８号公報に記載されている。したがって、語「ポリ」は実質的に、一分子
あたりのイソシアネート基の数に関し、ポリイソシアネートが、オリゴマーの、ずっと少
ないポリマーの構造を持たなければならないことを必ずしも意味しない。
【００１８】
　本発明は、ポリイソシアネート成分Ａ）のポリイソシアネートが、脂肪族、脂環式、芳
香族又は芳香脂肪族のポリアミンの気相ホスゲン化により製造されていることを規定する
。本発明にしたがって用いられるポリイソシアネートを製造するためのこのようなプロセ
スは、欧州特許第１７５４６９８号明細書に記載されている。同様に用いることができる
のは、国際公開第２０１３／０７９５１７号に開示されているような気相ホスゲン化のた
めのプロセスである。
【００１９】
　気相ホスゲン化の手順は好ましくは、関連する出発物質、すなわち、製造されるポリイ
ソシアネートがベースとするポリアミンが蒸発され、安定剤及び／又は不活性ガスの添加
を伴ってもよく、これが、必要に応じて１０００ｍｂａｒ未満の圧力で行われるように行
われる。このようにして蒸発されるポリアミンは、５～９０分の平均滞留時間及び４０℃
～１９０℃の温度で回路を通され、それ自体既知の気相ホスゲン化のプロセスにしたがっ
て、アミンの蒸発温度を１０～１００Ｋ上回る温度、一般的な圧力でホスゲンと反応する
。上述のプロセス条件は、１，３－キシリレンジイソシアネート及び１，４－キシリレン
ジイソシアネートの製造に特に当てはまる。このようにして、本発明による組成物におけ
る別の加工に対して、特に、そこから製造される成形物品の透明度の点で有利な効果を有
する比較的大量のニトリルが生成される。ニトリルの複雑な分離は避けてもよい。
【００２０】
　ポリイソシアネート成分Ａ）を製造するための適した改質反応は、希望するならば、１
モル不足したヒドロキシル官能性共反応物、特に、分子量範囲３２～３００ｇ／ｍｏｌの
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低分子量の一価又は多価（ｐｏｌｙｈｄｒｉｃ）アルコール、例えば、メタノール、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、イソブタノール、ｓｅ
ｃ－ブタノール、異性体のペンタノール、ヘキサノール、オクタノール及びノナノール、
ｎ－デカノール、ｎ－ドデカノール、ｎ－テトラデカノール、ｎ－ヘキサデカノール、ｎ
－オクタデカノール、シクロヘキサノール、異性体のメチルシクロヘキサノール、ヒドロ
キシメチルシクロヘキサン、３－メチル－３－ヒドロキシメチルオキセタン、１，２－エ
タンジオール、１，２－及び１，３－プロパンジオール、異性体のブタンジオール、ペン
タンジオール、ヘキサンジオール、ヘプタンジオール及びオクタンジオール、１，２－及
び１，４－シクロヘキサンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、４，４’－
（１－メチルエチリデン）ビスシクロヘキサノール、ジエチレングリコール、ジプロピレ
ングリコール、１，２，３－プロパントリオール、１，１，１－トリメチロールエタン、
１，２，６－ヘキサントリオール、１，１，１－トリメチロールプロパン、２，２－ビス
（ヒドロキシメチル）－１，３－プロパンジオール又は１，３，５－トリス（２－ヒドロ
キシエチル）イソシアヌレート、或いはこのようなアルコールの任意の所望の混合物の添
加後の芳香脂肪族ジイソシアネートのウレタン化及び／又はアロファネート化である。ウ
レタン修飾及び／又はアロファネート修飾ポリイソシアネート成分Ａ）を製造するための
好ましいアルコールは、２～８個の炭素原子を有する述べたモノアルコール及びジオール
である。
【００２１】
　芳香脂肪族ジイソシアネートに基づくウレタン修飾及び／又はアロファネート修飾ポリ
イソシアネートの特定の記述は、例えば、欧州特許出願公開第１４３７３７１号明細書、
欧州特許出願公開第１４４３０６７号明細書、特開２００５１６１６１６９１号公報、特
開２００５１６２２７１号公報に記載されている。
【００２２】
　本発明による組成物の好ましい構成において、ポリイソシアネート成分は、ポリイソシ
アネート成分に基づいて、気相ホスゲン化により製造される少なくとも８０重量％、特に
少なくとも８５重量％、より好ましくは少なくとも９０重量％、特に好ましくは少なくと
も９５重量％、又はさらに少なくとも９６重量％又は少なくとも９８重量％のポリイソシ
アネートを含む。
【００２３】
　本発明によれば、気相ホスゲン化により存在するポリイソシアネート成分中の副生成物
として存在する少なくとも１つのニトリルは、ポリイソシアネート成分の別の成分を生成
する。気相ホスゲン化により製造されるポリイソシアネートに加えて、ポリイソシアネー
ト成分は、それに加えられる、例えば、異なる製造経路により製造される少なくとも１つ
の別のポリイソシアネート、例えば、液相ホスゲン化により製造されるポリイソシアネー
トも有していた可能性が高い。
【００２４】
　ポリイソシアネート成分のニトリル含有量に応じて、気相ホスゲン化以外の経路により
製造されるポリイソシアネートの割合は、ポリイソシアネート成分Ａ）に基づいて、例え
ば最大１９重量％、そうでなければ最大１４重量％、最大９重量％、最大４重量％又は最
大３重量％であってもよい。
【００２５】
　本発明による組成物の好ましい実施形態において、ポリイソシアネート成分は、ポリイ
ソシアネート成分Ａ）に基づいて、少なくとも０．００５重量％、特に少なくとも０．０
１重量％、好ましくは０．００５～１５重量％、より好ましくは０．０１～５重量％、特
に好ましくは０．１～２重量％、又はさらに０．１～１重量％の少なくとも１つのニトリ
ルを含む。既に本明細書で先に述べたように、本発明にしたがって用いられ、気相ホスゲ
ン化により製造されるポリイソシアネート成分は、反応において用いられるポリアミンの
特性に、さらには、反応条件、特に圧力及び反応温度の選択肢にとりわけ影響される可能
性がある製造プロセスの結果として、ある一定の割合のニトリルを既に含んでいてもよい
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。このことは、本発明の文脈において特に好ましいポリイソシアネート、１，３－ビス（
イソシアナトメチル）ベンゼン（１，３－ＸＤＩ）及び１，４－ビス（イソシアナトメチ
ル）ベンゼン（１，４－ＸＤＩ）に特に当てはまり、これらは一般に、気相ホスゲン化後
に比較的高い含有量の対応するニトリルを示す。
【００２６】
　ポリイソシアネート成分中の上述の量の少なくとも１つのニトリルが、製造手順の結果
としてポリイソシアネート成分中に既に存在していてもよく、そうでなければ、有機ニト
リル、特に芳香族ニトリルを意図的に添加することにより、上述の量まで調整されてもよ
い。気相ホスゲン化製造手順の結果既に生じている含有量に加えて、別のニトリルが加え
られないときが好ましい。このことは、特に好ましくは、１，３－ＸＤＩ及び／又は１，
４－ＸＤＩを含むポリイソシアネート成分に当てはまる。
【００２７】
　本発明の文脈において、ニトリルの含有量は、ジエチルアミンを用いる誘導体化及びそ
の後のＨＰＬＣ－ＭＳにより、ＵＶ域の信号の面積を積分して求められる。ＨＰＬＣ－Ｍ
Ｓ測定は、例えば以下のプログラムを用いて実施されてもよい：
　Ｓｙｎａｐｔ　Ｇ２－Ｓ　ＨＲ－ＭＳ、ＡＣＱＵＩＴＹ　ＵＰＬＣ（Ｗａｔｅｒｓ）Ｑ
Ｓ．Ｎｏ．：０２６３４
　ＵＶ：ＰＤＡ（全吸光度クロマトグラム）
　カラム：Ｋｉｎｅｔｅｘ　１００×２．１ｍｍ＿１．７μｍ
　カラム温度：３０℃
　移動相は以下からなるものであった：
　溶媒：Ａ）水＋０．０５％ギ酸
　Ｂ）アセトニトリル＋０．０５％ギ酸
　流量：０．５ｍｌ／ｍｉｎ
　勾配：ｔ０／５％Ｂ＿ｔ０．５／５％Ｂ＿ｔ６／１００％Ｂ＿ｔ７／１００％Ｂ＿ｔ７
．１／５％Ｂ＿ｔ８／５％Ｂ
　上述の実施形態の文脈において、ニトリルが、ポリイソシアネートと同じポリアミンか
ら誘導されるときが特に好ましい。このことは、製造プロセスの結果として存在するニト
リルと、続いて加えられる任意のニトリルの両方に当てはまる。このことは特に有利であ
り、その理由は、気相ホスゲン化中に製造されるポリイソシアネートのものと同一の基本
的な化学構造により、ニトリルによる特に良好な促進効果が得られるようになるからであ
る。
【００２８】
　特に、後で成形物品の外へニトリルが移行しないようにポリチオウレタンのネットワー
クに取り込むことができて、特に好ましくイソシアネート基でもよい基である少なくとも
１つの別の官能基をニトリルが含むことがこの場合特に好ましい。このことは、１，３－
ビス（イソシアナトメチル）ベンゼン（１，３－ＸＤＩ）の例を参照して本明細書におい
て以下で説明する。このジイソシアネートは、１，３－ビス（アミノメチル）ベンゼンの
気相ホスゲン化により製造される。この場合に特に好ましいイソシアナトニトリルは３－
（イソシアナトメチル（ｉｓｏｃｙａｎｔｏｍｅｔｈｙｌ））ベンゾニトリルである。
【００２９】
　このようなイソシアナトニトリルとチオール成分の反応により、ニトリル修飾チオウレ
タンを生成することができる。これは、３－（イソシアナトメチル（ｉｓｏｃｙａｎｔｏ
ｍｅｔｈｙｌ））ベンゾニトリルの例を用いて示される。
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【００３０】
　式中、Ｒ２は、用いられるポリチオールの基を表す。４－メルカプトメチル－１，８－
ジメルカプト－３，６－ジチアオクタン（ＤＭＰＴ）において、基Ｒ２は以下の構造単位
を表し、ここで、式中の左手の結合線は、上の構造の硫黄原子との結合を表す。
【化２】

【００３１】
　ＤＭＰＴの両方のチオール基がそれぞれ３－（イソシアナトメチル（ｉｓｏｃｙａｎｔ
ｏｍｅｔｈｙｌ））ベンゾニトリルの１つの分子と反応し、したがって、次の構造を形成
することも可能である：

【化３】

【００３２】
　用いられてもよいポリオールとの類似化合物が生成されてもよい。まず、一般論では、
３－（イソシアナトメチル（ｉｓｏｃｙａｎｔｏｍｅｔｈｙｌ））ベンゾニトリルとポリ
オールの反応生成物（式中、Ｒ１は、用いられるポリオールの基を表す。）：
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【化４】

【００３３】
　したがって、ニトリル修飾ウレタンが生成される。ジオールが用いられるとき、両方の
ＯＨ基がそれぞれ３－（イソシアナトメチル（ｉｓｏｃｙａｎｔｏｍｅｔｈｙｌ））ベン
ゾニトリルの１つの分子と反応し、したがって、次の構造を形成することも可能である：

【化５】

【００３４】
　本発明の文脈において用いられてもよいポリイソシアネートには原則的に、それ自体既
知のすべてのポリイソシアネートが含まれる。これらは、例えば、分子量範囲１４０～４
００ｇ／ｍｏｌのポリイソシアネート、例えば、１，４－ジイソシアナトブタン、１，５
－ジイソシアナトペンタン、１，６－ジイソシアナトヘキサン（ＨＤＩ）、１，５－ジイ
ソシアナト－２，２－ジメチルペンタン、２，２，４－又は２，４，４－トリメチル－１
，６－ジイソシアナトヘキサン、１，８－ジイソシアナトオクタン、１，９－ジイソシア
ナトノナン、１，１０－ジイソシアナトデカン、１，３－及び１，４－ジイソシアナトシ
クロヘキサン、１，４－ジイソシアナト－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、１，
３－ジイソシアナト－２－メチルシクロヘキサン、１，３－ジイソシアナト－４－メチル
シクロヘキサン、１－イソシアナト－３，３，５－トリメチル－５－イソシアナトメチル
シクロヘキサン（イソホロンジイソシアネート；ＩＰＤＩ）、１－イソシアナト－１－メ
チル－４（３）－イソシアナトメチルシクロヘキサン、２，４’－及び４，４’－ジイソ
シアナトジシクロヘキシルメタン（Ｈ１２－ＭＤＩ）、１，３－及び１，４－ビス（イソ
シアナトメチル）シクロヘキサン、４，４’－ジイソシアナト－３，３’－ジメチルジシ
クロヘキシルメタン、
　４，４’－ジイソシアナト－３，３’、５，５’－テトラメチルジシクロヘキシルメタ
ン、４，４’－ジイソシアナト－１，１’－ビ（シクロヘキシル）、２，５－ビス（イソ
シアナトメチル）ビシクロ［２．２．１］ヘプタン、２，６－ビス（イソシアナトメチル
）ビシクロ［２．２．１］ヘプタン、４，４’－ジイソシアナト－３，３’－ジメチル－
１，１’－ビ（シクロヘキシル）、４，４’－ジイソシアナト－２，２’、５，５’－テ
トラメチル－１，１’－ビ（シクロヘキシル）、１，８－ジイソシアナト－ｐ－メンタン
、１，３－ジイソシアナトアダマンタン、１，３－ジメチル－５，７－ジイソシアナトア
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ダマンタン、１，３－及び１，４－ビス（イソシアナトメチル）ベンゼン、１，３－及び
１，４－ビス（１－イソシアナト－１－メチルエチル）ベンゼン（ＴＭＸＤＩ）、ビス（
４－（１－イソシアナト－１－メチルエチル）フェニル）カーボネート、フェニレン１，
３－及び１，４－ジイソシアネート、トリレン２，４－及び２，６－ジイソシアネート並
びにこれらの異性体の任意の所望の混合物、ジフェニルメタン２，４’－及び／又は４，
４’－ジイソシアネート及びナフチレン１，５－ジイソシアネート及びこのようなジイソ
シアネートの任意の所望の混合物である。
【００３５】
　気相ホスゲン化により製造されるポリイソシアネートは、好ましくは１，３－ビス（イ
ソシアナトメチル）ベンゼン（１，３－ＸＤＩ）、１，４－ビス（イソシアナトメチル）
ベンゼン（１，４－ＸＤＩ）、２，５－ビス（イソシアナトメチル）ビシクロ［２．２．
１］ヘプタン、２，６－ビス（イソシアナトメチル）ビシクロ［２．２．１］ヘプタン、
１，３－及び１，４－ビス（イソシアナトメチル）シクロヘキサン（Ｈ６－ＸＤＩ）、２
，４－ジイソシアナトトルエン、２，６－ジイソシアナトトルエン、ジフェニルメタン２
，２’－ジイソシアネート、ジフェニルメタン２，４’－ジイソシアネート、ジフェニル
メタン４，４’－ジイソシアネート（ＭＤＩ）又はこれらの混合物、特に１，３－ビス（
イソシアナトメチル）ベンゼン（１，３－ＸＤＩ）及び／又は１，４－ビス（イソシアナ
トメチル）ベンゼン（１，４－ＸＤＩ）或いは１，３－ビス（イソシアナトメチル）ベン
ゼン（１，３－ＸＤＩ）及び／又は１，４－ビス（イソシアナトメチル）ベンゼン（１，
４－ＸＤＩ）と上述の他のイソシアネートとの混合物から選択されるが、好ましくは１，
３－ビス（イソシアナトメチル）ベンゼン（１，３－ＸＤＩ）及び／又は１，４－ビス（
イソシアナトメチル）ベンゼン（１，４－ＸＤＩ）から選択される。これらのポリイソシ
アネート及びジイソシアネートは、高屈折率及び高透明度など、特に良好な光学特性を有
するレンズ材料を得ることが可能になるため好ましい。これらの利点は特に、特に好まし
いと述べたジイソシアネート、１，３－ビス（イソシアナトメチル）ベンゼン（１，３－
ＸＤＩ）及び１，４－ビス（イソシアナトメチル）ベンゼン（１，４－ＸＤＩ）において
顕著になる。
【００３６】
　本発明による組成物の特に好ましい実施形態において、ポリイソシアネートは１，３－
ビス（イソシアナトメチル）ベンゼン（１，３－ＸＤＩ）から、ニトリルは３－（イソシ
アナトメチル）ベンゾニトリルから選択され、且つ／又はポリイソシアネートは１，４－
ビス（イソシアナトメチル）ベンゼン（１，４－ＸＤＩ）から、ニトリルは４－（イソシ
アナトメチル）ベンゾニトリルから選択される。
【００３７】
　本発明による組成物は、チオール成分Ｂ）をさらに含む。前記成分は、一分子あたり少
なくとも２個、特に２～６個、好ましくは２～４個、特に好ましくは２～３個のチオール
基の官能基を有する少なくとも１つのポリチオールを含むか、又はこれらからなる。異な
る官能基のポリチオールの混合物を用いることもできて、したがって、奇数の平均の官能
基が生じてもよい。本発明の文脈において、用語ポリチオールは、２個又は複数のチオー
ル基を有する有機チオールを意味すると理解されるべきである。したがって、語「ポリ」
は実質的に、一分子あたりのチオール基の数に関し、ポリイソシアネート化合物に関して
上述した通り、ポリチオールが、オリゴマーの、ずっと少ないポリマーの構造を持たなけ
ればならないことを必ずしも意味しない。にもかかわらず、本発明にしたがって用いられ
るポリチオールは、ポリエーテル基本構造、ポリチオエーテル基本構造、又はＯ－エーテ
ル単位及びＳ－エーテル単位から構成される混合基本構造も有している可能性が高い。
【００３８】
　ポリチオールは、８０（メタンジチオール）～約１２０００ｇ／ｍｏｌ、好ましくは２
５０～８０００ｇ／ｍｏｌの平均分子量を有してもよい。
【００３９】
　適したポリチオールには例えば、メタンジチオール、１，２－エタンジチオール、１，
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１－プロパンジチオール、１，２－プロパンジチオール、１，３－プロパンジチオール、
２，２－プロパンジチオール、１，４－ブタンジチオール、２，３－ブタンジチオール、
１，５－ペンタンジチオール、１，６－ヘキサンジチオール、１，２，３－プロパントリ
チオール、１，１－シクロヘキサンジチオール、１，２－シクロヘキサンジチオール、２
，２－ジメチルプロパン－１，３－ジチオール、３，４－ジメトキシブタン－１，２－ジ
チオール及び２－メチルシクロヘキサン－２，３－ジチオール、チオエーテル基を含むポ
リチオール、例えば、２，４－ジメルカプトメチル－１，５－ジメルカプト－３－チアペ
ンタン、４－メルカプトメチル－１，８－ジメルカプト－３，６－ジチアオクタン、４，
８－ジメルカプトメチル－１，１１－ジメルカプト－３，６，９－トリチアウンデカン、
４，７－ジメルカプトメチル－１，１１－ジメルカプト－３，６，９－トリチアウンデカ
ン、５，７－ジメルカプトメチル－１，１１－ジメルカプト－３，６，９－トリチアウン
デカン、４，５－ビス（メルカプトエチルチオ）－１，１０－ジメルカプト－３，８－ジ
チアデカン、テトラキス（メルカプトメチル）メタン、１，１，３，３－テトラキス（メ
ルカプトメチルチオ）プロパン、１，１，５，５－テトラキス（メルカプトメチルチオ）
－３－チアペンタン、１，１，６，６－テトラキス（メルカプトメチルチオ）－３，４－
ジチアヘキサン、２－メルカプトエチルチオ－１，３－ジメルカプトプロパン、２，３－
ビス（メルカプトエチルチオ）－１－メルカプトプロパン、２，２－ビス（メルカプトメ
チル）－１，３－ジメルカプトプロパン、ビス（メルカプトメチル）スルフィド、ビス（
メルカプトメチル）ジスルフィド、ビス（メルカプトエチル）スルフィド、ビス（メルカ
プトエチル）ジスルフィド、ビス（メルカプトプロピル）スルフィド、ビス（メルカプト
プロピル）ジスルフィド、ビス（メルカプトメチルチオ）メタン、トリス（メルカプトメ
チルチオ）メタン、ビス（メルカプトエチルチオ）メタン、トリス（メルカプトエチルチ
オ）メタン、ビス（メルカプトプロピルチオ）メタン、１，２－ビス（メルカプトメチル
チオ）エタン、１，２－ビス（メルカプトエチルチオ）エタン、２－（メルカプトエチル
チオ）エタン、１，３－ビス（メルカプトメチルチオ）プロパン、１，３－ビス（メルカ
プトプロピルチオ）プロパン、１，２，３－トリス（メルカプトメチルチオ）プロパン、
１，２，３－トリス（メルカプトエチルチオ）プロパン、１，２，３－トリス（メルカプ
トプロピルチオ）プロパン、テトラキス（メルカプトメチルチオ）メタン、テトラキス（
メルカプトエチルチオメチル）メタン、テトラキス（メルカプトプロピルチオメチル）メ
タン、２，５－ジメルカプト－１，４－ジチアン、２，５－ビス（メルカプトメチル）－
１，４－ジチアン、及び特開０７１１８２６３号公報に記載されているように得ることが
できるこれらのオリゴマー、１，５－ビス（メルカプトプロピル）－１，４－ジチアン、
１，５－ビス（２－メルカプトエチルチオメチル）－１，４－ジチアン、２－メルカプト
メチル－６－メルカプト－１，４－ジチアシクロヘプタン、２，４，６－トリメルカプト
－１，３，５－トリチアン、２，４，６－トリメルカプトメチル－１，３，５－トリチア
ン及び２－（３－ビス（メルカプトメチル）－２－チアプロピル）－１，３－ジチオラン
、ポリエステルチオール、例えば、エチレングリコールビス（２－メルカプトアセテート
）、エチレングリコールビス（３－メルカプトプロピオネート）、ジエチレングリコール
２－メルカプトアセテート、ジエチレングリコール３－メルカプトプロピオネート、２，
３－ジメルカプト－１－プロパノール３－メルカプトプロピオネート、３－メルカプト－
１，２－プロパンジオールビス（２－メルカプトアセテート）、３－メルカプト－１，２
－プロパンジオールビス（３－メルカプトプロピオネート）、トリメチロールプロパント
リス（２－メルカプトアセテート）、トリメチロールプロパントリス（３－メルカプトプ
ロピオネート）、トリメチロールエタントリス（２－メルカプトアセテート）、トリメチ
ロールエタントリス（３－メルカプトプロピオネート）、ペンタエリトリトールテトラキ
ス（２－メルカプトアセテート）、ペンタエリトリトールテトラキス（３－メルカプトプ
ロピオネート）、グリセロールトリス（２－メルカプトアセテート）、グリセロールトリ
ス（３－メルカプトプロピオネート）、１，４－シクロヘキサンジオールビス（２－メル
カプトアセテート）、１，４－シクロヘキサンジオールビス（３－メルカプトプロピオネ
ート）、ヒドロキシメチルスルフィドビス（２－メルカプトアセテート）、ヒドロキシメ
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チルスルフィドビス（３－メルカプトプロピオネート）、ヒドロキシエチルスルフィド２
－メルカプトアセテート、ヒドロキシエチルスルフィド３－メルカプトプロピオネート、
ヒドロキシメチルジスルフィド２－メルカプトアセテート、ヒドロキシメチルジスルフィ
ド３－メルカプトプロピオネート、２－メルカプトエチルエステルチオグリコレート及び
ビス（２－メルカプトエチルエステル）チオジプロピオネート並びに芳香族チオ化合物、
例えば、１，２－ジメルカプトベンゼン、１，３－ジメルカプトベンゼン、１，４－ジメ
ルカプトベンゼン、１，２－ビス（メルカプトメチル）ベンゼン、１，４－ビス（メルカ
プトメチル）ベンゼン、１，２－ビス（メルカプトエチル）ベンゼン、１，４－ビス（メ
ルカプトエチル）ベンゼン、１，２，３－トリメルカプトベンゼン、１，２，４－トリメ
ルカプトベンゼン、１，３，５－トリメルカプトベンゼン、１，２，３－トリス（メルカ
プトメチル）ベンゼン、１，２，４－トリス（メルカプトメチル）ベンゼン、１，３，５
－トリス（メルカプトメチル）ベンゼン、１，２，３－トリス（メルカプトエチル）ベン
ゼン、１，３，５－トリス（メルカプトエチル）ベンゼン、１，２，４－トリス（メルカ
プトエチル）ベンゼン、２，５－トルエンジチオール、３，４－トルエンジチオール、１
，４－ナフタレンジチオール、１，５－ナフタレンジチオール、２，６－ナフタレンジチ
オール、２，７－ナフタレンジチオール、１，２，３，４－テトラメルカプトベンゼン、
１，２，３，５－テトラメルカプトベンゼン、１，２，４，５－テトラメルカプトベンゼ
ン、１，２，３，４－テトラキス（メルカプトメチル）ベンゼン、１，２，３，５－テト
ラキス（メルカプトメチル）ベンゼン、１，２，４，５－テトラキス（メルカプトメチル
）ベンゼン、１，２，３，４－テトラキス（メルカプトエチル）ベンゼン、１，２，３，
５－テトラキス（メルカプトエチル）ベンゼン、１，２，４，５－テトラキス（メルカプ
トエチル）ベンゼン、２，２’－ジメルカプトビフェニル及び４，４’－ジメルカプトビ
フェニルが含まれる。
【００４０】
　ポリチオールが、４－メルカプトメチル－１，８－ジメルカプト－３，６－ジチアオク
タン、２，５－ビスメルカプトメチル－１，４－ジチアン、１，１，３，３－テトラキス
（メルカプトメチルチオ）プロパン、５，７－ジメルカプトメチル－１，１１－ジメルカ
プト－３，６，９－トリチアウンデカン、４，７－ジメルカプトメチル－１，１１－ジメ
ルカプト－３，６，９－トリチアウンデカン、４，８－ジメルカプトメチル－１，１１－
ジメルカプト－３，６，９－トリチアウンデカン、トリメチロールプロパントリス（３－
メルカプトプロピオネート）、トリメチロールエタントリス（２－メルカプトアセテート
）、ペンタエリトリトールテトラキス（２－メルカプトアセテート）及び／又はペンタエ
リトリトールテトラキス（３－メルカプトプロピオネート）から選択されるときが好まし
い。
【００４１】
　チオール成分Ｂ）とは別に、本発明による組成物は、通常ポリイソシアネートと反応す
る他の成分を含んでもよい。これらは、通常、１０６～１２０００ｇ／ｍｏｌ、好ましく
は２５０～８０００ｇ／ｍｏｌの重量平均分子量を有するポリウレタン化学により既知の
、特に通例のポリエーテルポリオール、ポリエステルポリオール、ポリエーテルポリエス
テルポリオール、ポリチオエーテルポリオール、ポリマー改質ポリエーテルポリオール、
グラフトポリエーテルポリオール、特にスチレン及び／又はアクリロニトリル、ポリエー
テルポリアミン、ヒドロキシル含有ポリアセタール及び／又はヒドロキシル含有脂肪族ポ
リカーボネートに基づくものである。適した共反応物Ｂ）の広範な概要は、例えば、Ｎ．
Ａｄａｍら：「Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｓ」，Ｕｌｌｍａｎｎ’ｓ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐ
ｅｄｉａ　ｏｆ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　
Ｒｅｌｅａｓｅ，７ｔｈ　ｅｄ．，ｃｈａｐ．３．２－３．４，Ｗｉｌｅｙ－ＶＣＨ，Ｗ
ｅｉｎｈｅｉｍ　２００５に記載されている。
【００４２】
　本発明の文脈において、ポリチオウレタンという用語は、ポリイソシアネートと（１又
は複数の）イソシアネート反応性成分の間の半分を超える結合からすべての結合までがチ
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オウレタン基であるポリマーを意味すると理解されるべきである。したがって、他の結合
は、例えば、ウレタン架橋又は尿素架橋の半分未満の割合で存在してもよい。この場合、
本発明による組成物は、他の（１又は複数の）イソシアネート反応性成分も含む。これら
の単なる任意選択の成分は、とりわけ本明細書において以下で説明される。
【００４３】
　適したポリエーテルポリオールは、使用される場合、官能基及び分子量に関する上述の
指示に適合するのであれば、例えば、独国特許出願公開第２６２２９５１号明細書、６段
、６５行～７段、４７行、又は欧州特許出願公開第０９７８５２３号明細書、４ページ、
４５行～５ページ、１４行において言及されているタイプのものである。特に好ましいポ
リエーテルポリオールＢ）は、グリセロール、トリメチロールプロパン、エチレンジアミ
ン及び／又はペンタエリトリトールへの、エチレンオキシド及び／又はプロピレンオキシ
ドの付加生成物である。
【００４４】
　適したポリエステルポリオールは、使用される場合、例えば、欧州特許出願公開第０９
７８５２３号明細書、５ページ、１７～４７行、又は欧州特許出願公開第０６５９７９２
号明細書、６ページ、８～１９行において言及されているタイプのものである。ただし、
上述の指示に適合し、好ましくは２０～６５０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇのヒドロキシル価を有す
るものとする。
【００４５】
　適したポリアセタールポリオールは、使用される場合、例えば、簡単なグリコール、例
えば、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、４，４’－ジオキシエトキシジ
フェニルジメチルメタン（ビスフェノールＡへの２ｍｏｌのエチレンオキシドの付加生成
物）又はヘキサンジオールのホルムアルデヒドとの既知の反応生成物であり、そうでなけ
れば、環状アセタール、例えばトリオキサンの重縮合により製造されるポリアセタールで
ある。
【００４６】
　アミノポリエーテル又はアミノポリエーテルの混合物、すなわち、少なくとも５０当量
％、好ましくは少なくとも８０当量％の程度まで一級及び／又は二級の芳香族又は脂肪族
アミノ基から構成され、且つ、残りの部分として一級及び／又は二級の脂肪族ヒドロキシ
ル基から構成されるイソシアネート反応性基を有するポリエーテルも同じく適している可
能性がある。このタイプの適したアミノポリエーテルは、例えば、欧州特許出願公開第０
０８１７０１号明細書、４段、２６行～５段、４０行において言及されている化合物であ
る。出発成分Ｅ）として同じく適しているのは、例えば、独国特許出願公開第２９４８４
１９号明細書のプロセスにより、イソシアネート官能性ポリエーテルプレポリマー、そう
でなければ、上述の分子量範囲のアミノ含有ポリエステルの加水分解により製造できるよ
うなアミノ官能性ポリエーテルウレタン又はアミノ尿素である。
【００４７】
　さらに適したイソシアネート反応性成分は例えば、同様に、欧州特許出願公開第０６８
９５５６号明細書及び欧州特許出願公開第０９３７１１０号明細書に記載されているもの
であり、例えば、エポキシド開環を引き起こすエポキシ化脂肪酸エステルと脂肪族又は芳
香族ポリオールの反応により得ることができる特殊なポリオールである。
【００４８】
　ヒドロキシル含有ポリブタジエンも用いられてもよい。
【００４９】
　硫黄含有ヒドロキシル化合物もイソシアネート反応性成分としてさらに適している。本
明細書において言及してもよい例は、メルカプトアルコール、例えば、２－メルカプトエ
タノール、３－メルカプトプロパノール、１，３－ジメルカプト－２－プロパノール、２
，３－ジメルカプトプロパノール及びジチオエリトリトール、チオエーテル含有アルコー
ル、例えば、ジ（２－ヒドロキシエチル）スルフィド、１，２－ビス（２－ヒドロキシエ
チルメルカプト）エタン、ビス（２－ヒドロキシエチル）ジスルフィド及び１，４－ジチ
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アン－２，５－ジオール、或いは欧州特許出願公開第１６４０３９４号明細書において言
及されているタイプのポリエステルウレタン構造、ポリチオエステルウレタン構造、ポリ
エステルチオウレタン構造又はポリチオエステルチオウレタン構造を有する硫黄含有ジオ
ールである。
【００５０】
　本発明による組成物は、イソシアネート反応性化合物として、低分子量のヒドロキシル
官能性成分及び／又はアミノ官能性成分、すなわち、６０～５００ｇ／ｍｏｌ、好ましく
は６２～４００ｇ／ｍｏｌの分子量範囲のものを含んでもよい。
【００５１】
　これらは、例えば、２～１４個、好ましくは４～１０個の炭素原子を有する簡単な一価
又は多価アルコール、例えば、１，２－エタンジオール、１，２－及び１，３－プロパン
ジオール、異性体のブタンジオール、ペンタンジオール、ヘキサンジオール、ヘプタンジ
オール及びオクタンジオール、１，１０－デカンジオール、１，２－及び１，４－シクロ
ヘキサンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、４，４’－（１－メチルエチ
リデン）ビスシクロヘキサノール、１，２，３－プロパントリオール、１，１，１－トリ
メチロールエタン、１，２，６－ヘキサントリオール、１，１，１－トリメチロールプロ
パン、２，２－ビス（ヒドロキシメチル）－１，３－プロパンジオール、ビス（２－ヒド
ロキシエチル）ヒドロキノン、１，２，４－及び１，３，５－トリヒドロキシシクロヘキ
サン又は１，３，５－トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレートである。
【００５２】
　適した低分子量アミノ官能性化合物の例は、一級及び／又は二級アミノ基を有する脂肪
族及び脂環式アミン並びにアミノアルコール、例えば、シクロヘキシルアミン、２－メチ
ル－１，５－ペンタンジアミン、ジエタノールアミン、モノエタノールアミン、プロピル
アミン、ブチルアミン、ジブチルアミン、ヘキシルアミン、モノイソプロパノールアミン
、ジイソプロパノールアミン、エチレンジアミン、１，３－ジアミノプロパン、１，４－
ジアミノブタン、イソホロンジアミン、ジエチレントリアミン、エタノールアミン、アミ
ノエチルエタノールアミン、ジアミノシクロヘキサン、ヘキサメチレンジアミン、メチル
イミノビスプロピルアミン、イミノビスプロピルアミン、ビス（アミノプロピル）ピペラ
ジン、アミノエチルピペラジン、１，２－ジアミノシクロヘキサン、トリエチレンテトラ
ミン、テトラエチレンペンタミン、１，８－ｐ－ジアミノメンタン、ビス（４－アミノシ
クロヘキシル）メタン、ビス（４－アミノ－３－メチルシクロヘキシル）メタン、ビス（
４－アミノ－３，５－ジメチルシクロヘキシル）メタン、ビス（４－アミノ－２，３，５
－トリメチルシクロヘキシル）メタン、１，１－ビス（４－アミノシクロヘキシル）プロ
パン、２，２－ビス（４－アミノシクロヘキシル）プロパン、１，１－ビス（４－アミノ
シクロヘキシル）エタン、１，１－ビス（４－アミノシクロヘキシル）ブタン、２，２－
ビス（４－アミノシクロヘキシル）ブタン、１，１－ビス（４－アミノ－３－メチルシク
ロヘキシル）エタン、２，２－ビス（４－アミノ－３－メチルシクロヘキシル）プロパン
、１，１－ビス（４－アミノ－３，５－ジメチルシクロヘキシル）エタン、２，２－ビス
（４－アミノ－３，５－ジメチルシクロヘキシル）プロパン、２，２－ビス（４－アミノ
－３，５－ジメチルシクロヘキシル）ブタン、２，４－ジアミノジシクロヘキシルメタン
、４－アミノシクロヘキシル－４－アミノ－３－メチルシクロヘキシルメタン、４－アミ
ノ－３，５－ジメチルシクロヘキシル－４－アミノ－３－メチルシクロヘキシルメタン及
び２－（４－アミノシクロヘキシル）－２－（４－アミノ－３－メチルシクロヘキシル）
メタンである。
【００５３】
　適したイソシアネート反応性化合物Ｂ）である５００未満の分子量を有する芳香族ポリ
アミン、特にジアミンの例は、例えば、１，２－及び１，４－ジアミノベンゼン、２，４
－及び２，６－ジアミノトルエン、２，４’－及び／又は４，４’－ジアミノジフェニル
メタン、１，５－ジアミノナフタレン、４，４’、４’’－トリアミノトリフェニルメタ
ン、４，４’－ビス（メチルアミノ）ジフェニルメタン又は１－メチル－２－メチルアミ
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ノ－４－アミノベンゼン、１－メチル－３，５－ジエチル－２，４－ジアミノベンゼン、
１－メチル－３，５－ジエチル－２，６－ジアミノベンゼン、１，３，５－トリメチル－
２，４－ジアミノベンゼン、１，３，５－トリエチル－２，４－ジアミノベンゼン、３，
５，３’、５’－テトラエチル－４，４’－ジアミノジフェニルメタン、３，５，３’、
５’－テトライソプロピル－４，４’－ジアミノジフェニルメタン、３，５－ジエチル－
３’、５’－ジイソプロピル－４，４’－ジアミノジフェニルメタン、３，３’－ジエチ
ル－５，５’－ジイソプロピル－４，４’－ジアミノジフェニルメタン、１－メチル－２
，６－ジアミノ－３－イソプロピルベンゼン、既知の方法でアニリンとホルムアルデヒド
の縮合により得ることができるようなポリフェニルポリメチレンポリアミンの液体混合物
、及びこのようなポリアミンの任意の所望の混合物である。これに関連して、とりわけ、
５０：５０～８５：１５、好ましくは６５：３５～８０：２０の重量比の１－メチル－３
，５－ジエチル－２，４－ジアミノベンゼンと１－メチル－３，５－ジエチル－２，６－
ジアミノベンゼンの混合物を挙げることができる。
【００５４】
　５００ｇ／ｍｏｌ未満の分子量を有する低分子量アミノ官能性ポリエーテルの使用も同
じく可能である。これらは、例えば、一級及び／又は二級の芳香族又は脂肪族アミノ基を
有するものであり、前記アミノ基は、ウレタン基又はエステル基を介してポリエーテル鎖
に結合されていてもよく、さらに高分子量のアミノポリエーテルの製造に関連して既に上
述の既知のプロセスにより得ることができる。
【００５５】
　２個の二級アミノ基を有する立体障害脂肪族ジアミン、例えば、欧州特許出願公開第０
４０３９２１号明細書に開示されている脂肪族及び／又は脂環式ジアミンとマレイン酸エ
ステル又はフマル酸エステルの反応生成物、或いは例えば、独国特許出願公開第１９７０
１８３５号明細書に記載されている脂肪族及び／又は脂環式ジアミン、並びにケトン、例
えばジイソプロピルケトンから得ることができるシッフ塩基の水素化生成物がイソシアネ
ート反応性成分として用いられてもよい。
【００５６】
　述べた出発成分Ａ）及びＢ）に加えて、助剤及び添加剤（Ｃ）、例えば、触媒、界面活
性剤、ＵＶ安定剤、酸化防止剤、香料、離型剤、充填材及び／又は顔料が併用されてもよ
い。
【００５７】
　反応を促進する目的で、例えば、ポリウレタン化学により既知の通例の触媒を用いるこ
とが可能である。本明細書において、例として、三級アミン、例えば、トリエチルアミン
、トリブチルアミン、ジメチルベンジルアミン、ジエチルベンジルアミン、ピリジン、メ
チルピリジン、ジシクロヘキシルメチルアミン、ジメチルシクロヘキシルアミン、Ｎ，Ｎ
，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルジアミノジエチルエーテル、ビス（ジメチルアミノプロピル
）尿素、Ｎ－メチル－／Ｎ－エチルモルホリン、Ｎ－ココモルホリン、Ｎ－シクロヘキシ
ルモルホリン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ
’－テトラメチル－１，３－ブタンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチル－１，
６－ヘキサンジアミン、ペンタメチルジエチレントリアミン、Ｎ－メチルピペリジン、Ｎ
－ジメチルアミノエチルピペリジン、Ｎ，Ｎ’－ジメチルピペラジン、Ｎ－メチル－Ｎ’
－ジメチルアミノピペラジン、１，８－ジアザビシクロ（５．４．０）ウンデカ－７－エ
ン（ＤＢＵ）、１，２－ジメチルイミダゾール、２－メチルイミダゾール、Ｎ，Ｎ－ジメ
チルイミダゾール－β－フェニルエチルアミン、１，４－ジアザビシクロ（２，２，２）
オクタン、ビス（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチル）アジペート；アルカノールアミン化合
物、例えば、トリエタノールアミン、トリイソプロパノールアミン、Ｎ－メチル－及びＮ
－エチルジエタノールアミン、ジメチルアミノエタノール、２－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミ
ノエトキシ）エタノール、Ｎ，Ｎ’，Ｎ”－トリス（ジアルキルアミノアルキル）ヘキサ
ヒドロトリアジン、例えば、Ｎ，Ｎ’，Ｎ”－トリス（ジメチルアミノプロピル）－ｓ－
ヘキサヒドロトリアジン及び／又はビス（ジメチルアミノエチル）エーテル；金属塩、例
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えば、金属の通例の酸化状態の鉄、鉛、ビスマス、亜鉛及び／又はスズの無機及び／又は
有機化合物、例えば、塩化鉄（ＩＩ）、塩化鉄（ＩＩＩ）、ビスマス（ＩＩＩ）ビスマス
（ＩＩＩ）２－エチルヘキサノエート、ビスマス（ＩＩＩ）オクトエート、ビスマス（Ｉ
ＩＩ）ネオデカノエート、塩化亜鉛、２－エチルカプロン酸亜鉛、スズ（ＩＩ）オクトエ
ート、スズ（ＩＩ）エチルカプロアート、スズ（ＩＩ）パルミテート、ジラウリン酸ジブ
チルスズ（ＩＶ）（ＤＢＴＬ）、ジブチルスズ（ＩＶ）ジクロリド又は鉛オクトエート；
アミジン、例えば、２，３－ジメチル－３，４，５，６－テトラヒドロピリミジン；テト
ラアルキルアンモニウムヒドロキシド、例えば、テトラメチルアンモニウムヒドロキシド
；アルカリ金属水酸化物、例えば、水酸化ナトリウム、及びアルカリ金属アルコキシド、
例えば、ナトリウムメトキシド及びカリウムイソプロポキシド、並びに１０～２０個の炭
素原子を有し、側面のＯＨ基を有していてもよい長鎖脂肪酸のアルカリ金属塩を挙げるこ
とができる。
【００５８】
　使用に好ましい触媒Ｃ）は、述べたタイプの三級アミン、ビスマス及びスズ化合物であ
る。
【００５９】
　述べた触媒は、例として、本発明による耐光性のポリウレタン塊、ポリチオウレタン塊
及び／又はポリ尿素塊の製造において、個別に、又は互いに任意の所望の混合物の形態で
用いることができて、用いられる出発化合物の総量に基づいて、用いられる触媒の総量と
して計算して、０．００１～５．０重量％、好ましくは０．００２～２重量％の量で用い
られてもよい。
【００６０】
　本発明による組成物は、好ましくは、高屈折率を有する透明でコンパクトな成形品を製
造するために用いられる。
【００６１】
　本発明による組成物から得られる物品は、それだけでも、すなわち、適切な安定剤を添
加しなくても非常に良好な耐光性を特徴とする。とはいうものの、既知のＵＶ保護剤（光
安定剤）又は酸化防止剤が助剤及び添加剤Ｃ）として併用されてもよい。
【００６２】
　適したＵＶ安定剤Ｃ）は、例えば、ピペリジン誘導体、例えば、４－ベンゾイルオキシ
－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、４－ベンゾイルオキシ－１，２，２，６，
６－ペンタメチルピペリジン、ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）
セバケート、ビス（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジル）セバケート、
メチル（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジル）セバケート、ビス（２，
２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）スベレート又はビス（２，２，６，６－テ
トラメチル－４－ピペリジル）ドデカンジオエート、ベンゾフェノン誘導体、例えば、２
，４－ジヒドロキシ－、２－ヒドロキシ－４－メトキシ－、２－ヒドロキシ－４－オクト
キシ－、２－ヒドロキシ－４－ドデシルオキシ－又は２，２’－ジヒドロキシ－４－ドデ
シルオキシベンゾフェノン、ベンゾトリアゾール誘導体、例えば、２－（５－メチル－２
－ヒドロキシフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（５－ｔｅｒｔ－ブチル－２－ヒドロ
キシフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（５－ｔｅｒｔ－オクチル－２－ヒドロキシフ
ェニル）ベンゾトリアゾール、２－（５－ドデシル－２－ヒドロキシフェニル）ベンゾト
リアゾール、２－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－２－ヒドロキシフェニル）－５－ク
ロロベンゾトリアゾール、２－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－アミル－２－ヒドロキシフェニ
ル）ベンゾトリアゾール、２－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－２－ヒドロキシフェニ
ル）ベンゾトリアゾール、２－（３－ｔｅｒｔ－ブチル－５－メチル－２－ヒドロキシフ
ェニル）－５－クロロベンゾトリアゾール、及び２－（３－ｔｅｒｔ－ブチル－５－プロ
ピオナト－２－ヒドロキシフェニル）ベンゾトリアゾールとポリエチレングリコール３０
０のエステル化生成物、オキサルアニリド、例えば、２－エチル－２’－エトキシ－又は
４－メチル－４’－メトキシオキサルアニリド、サリチル酸エステル、例えば、フェニル
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サリシレート、４－ｔｅｒｔ－ブチルフェニルサリシレート及び４－ｔｅｒｔ－オクチル
フェニルサリシレート；ケイ皮酸エステル誘導体、例えば、メチルα－シアノ－β－メチ
ル－４－メトキシシンナメート、ブチルα－シアノ－β－メチル－４－メトキシシンナメ
ート、エチルα－シアノ－β－フェニルシンナメート及びイソオクチルα－シアノ－β－
フェニルシンナメート、又はマロン酸エステル誘導体、例えば、ジメチル４－メトキシベ
ンジリデンマロネート、ジエチル４－メトキシベンジリデンマロネート及びジメチル４－
ブトキシベンジリデンマロネートである。これらの光安定剤は、個別に、又は互いに任意
の所望の組み合わせで用いられてもよい。
【００６３】
　適した酸化防止剤Ｃ）は、例えば、既知の立体障害フェノール、例えば、２，６－ジ－
ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノール（Ｉｏｎｏｌ）、ペンタエリトリトールテトラ
キス（３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート
）、オクタデシル－３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プ
ロピオネート、トリエチレングリコールビス（３－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシ－
５－メチルフェニル）プロピオネート、２，２’－チオビス（４－メチル－６－ｔｅｒｔ
－ブチルフェノール）、２，２’－チオジエチルビス［３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブ
チル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート）であり、これらは、個別に、又は互い
に任意の所望の組み合わせで用いられてもよい。
【００６４】
　最後に、それ自体既知の内部離型剤、染料、顔料、加水分解阻害剤、静真菌性及び静菌
性物質を併用することもできる。
【００６５】
　本発明による組成物が、成分Ｃ）として、モノ－及び／又はジアルキルホスフェート及
び／又はモノ－及び／又はジアルコキシアルキルホスフェートから選択される少なくとも
１つの離型剤を含むときが特に好ましい。モノ－及び／又はジアルキルホスフェートとし
て、特にアルキル基に２～１８個の炭素原子、好ましくは８～１２個の炭素原子を有する
モノ－及び／又はジアルキルホスフェートは。特に好ましいモノ－／ジアルコキシアルキ
ルホスフェートは、アルコキシアルキル基に２～１２個の炭素原子を有し、アルコキシア
ルキル基あたり最大３個のエーテル基を有し、上述のモノ－／アルコキシアルキルホスフ
ェートは、アルコキシアルキル基に特に４～１０個の炭素原子を有する。好ましいモノ－
／ジアルキルホスフェート及びモノ－／ジアルコキシアルキルホスフェートは特に有利で
あり、その理由は、これらの離型剤としての実際の機能に加えて、これらの添加が互いに
２つの成分の反応速度を低下させるという点で、これらが、ポリイソシアネート成分とチ
オール成分の反応における反応速度に対する有利な効果も有するからである。このことは
、最終的に、より高い光学的品質の成形物品をもたらし、成分を混合した後の組成物の取
り扱いがより簡単になる。
【００６６】
　適した離型剤は、例えば、メチルホスフェート、ジメチルホスフェート、メトキシエチ
ルホスフェート、メトキシプロピルホスフェート、ジ（メトキシエチル）ホスフェート、
メトキシエチルエトキシエチルホスフェート、メトキシエチルプロポキシエチルホスフェ
ート、ジ（メトキシプロピル）ホスフェート、エチルホスフェート、ジエチルホスフェー
ト、エトキシエチルホスフェート、ジ（エトキシエチル）ホスフェート、エトキシプロピ
ルホスフェート、エトキシエチルプロポキシエチルホスフェート、ジ（エトキシプロピル
）ホスフェート、エトキシエチルブトキシエチルホスフェート、イソプロピルホスフェー
ト、ジイソプロピルホスフェート、プロポキシエチルホスフェート、ジ（プロポキシエチ
ル）ホスフェート、プロポキシプロピルホスフェート、ジ（プロポキシルプロピル）ホス
フェート、ブチルホスフェート、ジブチルホスフェート、ブトキシエチルホスフェート、
ブトキシプロピルホスフェート、ジ（ブトキシエチル）ホスフェート、ペントキシエチル
ホスフェート、ビス（２－エチルヘキシル）ホスフェート、ジ（ヘキシルオキシエチル）
ホスフェート、オクチルホスフェート、ジオクチルホスフェート、デシルホスフェート、
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イソデシルホスフェート、ジイソデシルホスフェート、イソデシルオキシエチルホスフェ
ート、ジ（デシルオキシエチル）ホスフェート、ドデシルホスフェート、ジドデシル（ｄ
ｉｄｏｃｅｙｌ）ホスフェート、トリデカノールホスフェート、ビス（トリデカノール）
ホスフェート、ステアリルホスフェート（ｓｔｅａｒｙｌ　ｐｈｏｓｐａｔｅ）、ジステ
アリルホスフェート、及びこのような化合物の任意の所望の混合物である。
【００６７】
　本発明による組成物は有利に、組成物全体に基づいて、０．０１～４重量％、好ましく
は０．０２～２重量％のモノ－／ジアルキルホスフェート及び／又はモノ－／ジアルキル
アルコキシホスフェートを含む。上述の使用量は、離型剤としてのこれらの物質の総含有
量に関係する。
【００６８】
　透明なポリチオウレタン物品を製造するための本発明による特に好ましい組成物は、
　Ａ）一分子あたり２個のイソシアネート基の官能基を有する１，３－ＸＤＩ及び／又は
１，４－ＸＤＩから選択される、ポリイソシアネート成分に基づいて少なくとも９０～９
９．８重量％、特に９５～９９．７重量％のポリイソシアネートを含む、組成物に基づい
て３５～６５重量％、特に４５～５５重量％のポリイソシアネート成分、並びにポリイソ
シアネート成分に基づいて０．０５～２重量％、特に０．１～１重量％の３－（イソシア
ナトメチル）ベンゾニトリル及び／又は４－（イソシアナトメチル）ベンゾニトリル、
　Ｂ）一分子あたり少なくとも２個のチオール基の官能基を有する、組成物に基づいて３
５～６５重量％、特に４５～５５重量％の少なくとも１つのポリチオールを含むチオール
成分であって、特に、一分子あたり３個のチオール基の官能基を有するポリチオール、す
なわち、ＤＭＰＴ（４－メルカプトメチル－１，８－ジメルカプト－３，６－ジチアオク
タン）からなるチオール成分、
　及び
　Ｃ）アルキル基に２～１８個の炭素原子を有するモノ－及び／又はジアルキルホスフェ
ート並びに／或いはアルコキシアルキル基に２～１２個の炭素原子を有し、並びにアルコ
キシアルキル基あたり最大３個のエーテル基を有するモノ－及び／又はジアルコキシアル
キルホスフェートから選択される０．０１～４重量％、特に０．０２～０．５重量％の離
型剤を含む助剤及び添加剤を含むか、又はこれらからなり、
　ここで、イソシアネート基とイソシアネート反応性基の比が０．５：１～２．０：１で
あり、
　ここで、組成物は、
　ポリイソシアネート成分Ａ）のポリイソシアネートが、芳香脂肪族ポリアミン、特に１
，３－キシリレンジアミン及び／又は１，４－キシリレンジアミンの気相ホスゲン化によ
り製造されることを特徴とする。
【００６９】
　さらに本発明は、
　Ａ）一分子あたり少なくとも２個のイソシアネート基の官能基を有する少なくとも１つ
のポリイソシアネートを含むポリイソシアネート成分、
　Ｂ）一分子あたり少なくとも２個のチオール基の官能基を有する少なくとも１つのポリ
チオールを含むか、又はこれらからなるチオール成分、及び
　Ｃ）任意に助剤及び添加剤
　を含むか、又は、これらからなり、ここで、イソシアネート基とイソシアネート反応性
基の比が０．５：１～２．０：１であり、
　ここで、ポリイソシアネート成分Ａ）のポリイソシアネートが脂肪族、脂環式、芳香族
又は芳香脂肪族のポリアミンの気相ホスゲン化により製造される組成物の反応により透明
なポリチオウレタン物品を製造するためのプロセスを提供する。
【００７０】
　上述の好ましい実施形態及び定義は同様に、本発明によるプロセスにおいて用いられる
組成物に当てはまる。
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【００７１】
　プロセスは特に溶媒添加なしで、すなわち無溶媒の方法で実施されてもよく、この文脈
においてニトリル添加は溶媒添加と理解されない。
【００７２】
　本発明によるプロセスにおいて選ばれた出発物質のタイプに関わらず、ポリイソシアネ
ート混合物Ａ）とチオール成分Ｂ）及び任意選択の別のイソシアネート反応性成分の反応
は、０．５：１～２．０：１、好ましくは０．７：１～１．３：１、より好ましくは０．
８：１～１．２：１のイソシアネート基とイソシアネート反応性基の当量比にしたがって
行われる。
【００７３】
　本発明によるプロセスにおいて、本発明による組成物の成分は好ましくは、任意選択で
無溶媒の形態で、上述のイソシアネート基とイソシアネート反応性基の当量比で、適した
混合装置を用いて混合され、任意の所望の方法で、例えば単純に手で注いで開放型又は密
閉型に入れられるが、好ましくは、適した機械、例えば、ポリウレタン技術において通例
の低圧又は高圧機械を用いて、或いはＲＩＭプロセスにより入れられる。硬化は、４０℃
～１８０℃、好ましくは５０℃～１４０℃、特に好ましくは６０℃～１２０℃の温度範囲
で実施されてもよく、最大３００ｂａｒ、好ましくは最大１００ｂａｒ、特に好ましくは
最大４０ｂａｒの高圧下で実施されてもよい。
【００７４】
　ポリイソシアネート及び他の出発成分も陰圧をかけて脱気されてもよい。
【００７５】
　したがって、本発明にしたがって製造される成形物品は一般に、短時間の後、例えば２
～６０分後に型から取り出すことができる。５０℃～１００℃、好ましくは６０℃～９０
℃の温度の後硬化が続いてもよい。
【００７６】
　溶媒及び化学物質に対する高い耐性、並びに顕著な機械的特性、特に、さらに高い温度
、例えば８０℃であっても優れた耐熱性を有するコンパクトな耐光性及び耐候性のポリチ
オウレタン物品はこのようにして得られる。液相ホスゲン化により製造されるジイソシア
ネートを用いて製造された先行技術の系と比べて、本発明による成形物品は、透明度がよ
り高く、曇りを生じる傾向があまりないことを特徴とする。
【００７７】
　さらに本発明は、本発明による組成物の成分の反応により得ることができるコンパクト
で透明なポリチオウレタン物品を提供する。このポリチオウレタン物品は、ガラス代替部
品、光学部品、光電子部品又は電子構成部品、光学レンズ又は眼鏡でもよい。特定の応用
は、例えば、ガラス代替板、例えば、自動車製造又は航空製造におけるサンルーフ、フロ
ントウィンドウ、リアウィンドウ又はサイドウィンドウの製造／これらとしての使用、例
えば、ＬＥＤランプ又は自動車のヘッドランプ内の補助光学部品として用いられるような
安全ガラス、ソーラーモジュール、発光ダイオード、レンズ又はコリメータとしての使用
である。
【００７８】
　さらに、本発明は、透明なポリチオウレタン物品を製造するための脂肪族、脂環式、芳
香族又は芳香脂肪族のポリアミンの気相ホスゲン化により製造されるポリイソシアネート
の使用に関する。
【００７９】
　しかし、本発明による組成物から得ることができる本発明による成形ポリチオウレタン
物品の応用の特に好ましい分野は、高屈折率及び高アッベ数を有する軽量のプラスチック
眼鏡の製造である。本発明にしたがって製造される眼鏡は、顕著な機械的特性、特に硬さ
及び耐衝撃性、並びに良好な引っかき抵抗性を特徴とし、さらに加工が容易で、所望の通
り着色できる。
【００８０】
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　これから、例示的実施形態及び図を参照して、本発明についてさらに詳しく議論する。
【００８１】
　［実施例］
　図１は、気相ホスゲン化に適したプラントの概略図である。このプラントは、製造され
るイソシアネートに基づいて、ニトリルの含有量が０．１重量％を超える１，３－ＸＤＩ
及び１，４－ＸＤＩの製造に特に適している。
【００８２】
　すべてのパーセントは、特に記載しない限り重量に基づく。
【００８３】
　屈折率及びアッベ数の測定は、Ａ．ＫＲＵＳＳ　Ｏｐｔｒｏｎｉｃ　ＧｍｂＨ　Ｍｏｄ
ｅｌ　ＡＲ４Ｄアッベ屈折計を用いて、ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ　４８９：１９９９－０８
にしたがって２３℃で行った。
【００８４】
　ＡＳＴＭ　Ｄ　１００３による透過率測定及びヘイズ測定は、Ｂｙｋ　Ｈａｚｅ－Ｇａ
ｒｄ　Ｐｌｕｓを使用して標準的な光タイプＤ６５（ＤＩＮ　６１７３に定義）を用いて
実施した。
【００８５】
　使用した化学物質は、さらに前処理することなく使用した：
　Ｔｉｎｕｖｉｎ（登録商標）５７１：アルキルフェノール置換ベンゾトリアゾール（Ｂ
ＡＳＦ）
　Ｚｅｌｅｃ　ＵＮ：長鎖モノ－及びジアルキルホスフェートの混合物（Ｓｔｅｐｐａｎ
）
　ＤＢＣ：ジブチルスズジクロリド（Ａｃｒｏｓ　Ｏｒｇａｎｉｃｓ）
　ＤＭＰＴ：４－メルカプトメチル－１，８－ジメルカプト－３，６－ジチアオクタン（
Ｂｒｕｎｏ　Ｂｏｃｋ　ＧｍｂＨ）
　１，３－ＸＤＡのホスゲン化の実施
　［実施例１］
　図１の通りのアミン蒸発段階、反応器の軸（内径１３４．５ｍｍ）に沿って配列された
同軸ノズルを有する管型反応器（Ｌ：９３５０ｍｍ、内径１３４．５ｍｍ）、及び下流の
イソシアネート凝縮段階を含む気相ホスゲン化のためのプラントにおいて、１０ｋｇ／ｈ
の窒素流を導入しながら、ポンプで送られる循環回路（３２００ｋｇ／ｈ）内の温度を熱
交換器（ＷＴ）内の冷却により１５０℃に保ち、２００ｋｇ／ｈの１，３－ＸＤＡを６５
０ｍｂａｒ（ａｂｓ．）の圧力で連続的に蒸発させた。５００ｐｐｍのＴｉｎｕｖｉｎ（
登録商標）５７１が、あらかじめポンプで送られる循環回路に加えられていた。蒸発器（
Ｖ）への供給温度は２５５℃、熱交換器（ＷＴ）への冷却媒体の流入温度は４０℃、ポン
プで送られる循環回路内の１，３－ＸＤＡの平均滞留時間は３５分であった。蒸発器を出
た後、気体の１，３－ＸＤＡ及び窒素から構成される流れを別の熱交換器内で２８０℃ま
で加熱し、同軸ノズル経由で反応器に供給した。同時に、且つこれに並行して、７５０ｋ
ｇ／ｈのホスゲンを３１０℃まで加熱し、ノズルにより残された環状の空いた空間で同じ
く連続的に反応器へ供給し、その中で２つの反応物の流れを混合して反応させた。反応器
内のガス流の速度は約２０ｍ／ｓ、ホスゲン流に対するアミン／窒素流の速度比は８．８
であった。真空ポンプでの圧力は６００ｍｂａｒ（ａｂｓ．）であった。
【００８６】
　反応器内における０．４８秒の平均滞留時間の後、反応生成物１，３－ＸＤＩを含むガ
ス流を、モノクロロベンゼンを用いる注入冷却により冷却して凝縮させた。急冷中の液相
の温度は約９０℃であった。ガスクロマトグラフィーにより求めた３－クロロメチルベン
ジル（ｃｈｌｏｒｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｙｌ）イソシアネートの含有量は、１，３－ＸＤ
Ｉ及び３－Ｃｌ－ＸＩの合計に基づいて、０．４％であった。次に、反応混合物からＨＣ
ｌ及びホスゲンを除去し、蒸留によるワークアップを行った。１，３－ＸＤＩの収率は理
論値の９５％であった。
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【００８７】
　［実施例２］
　上記のプラントにおいて、４ｋｇ／ｈの窒素流を導入しながら、ポンプで送られる循環
回路（３２００ｋｇ／ｈ）内の温度を熱交換器（ＷＴ）内の冷却により１５０℃に保ち、
１６０ｋｇ／ｈの１，３－ＸＤＡを５００ｍｂａｒ（ａｂｓ．）の圧力で同様に蒸発させ
た。５００ｐｐｍのＴｉｎｕｖｉｎ（登録商標）５７１が、あらかじめポンプで送られる
循環回路に加えられていた。蒸発器（Ｖ）への供給温度は２４０℃、熱交換器（ＷＴ）へ
の冷却媒体の流入温度は４０℃、ポンプで送られる循環回路内の１，３－ＸＤＡの平均滞
留時間は４３分であった。気体の１，３－ＸＤＡ及び窒素から構成される流れを別の熱交
換器内で２８０℃まで加熱し、同軸ノズル経由で反応器に供給した。同時に、且つこれに
並行して、５００ｋｇ／ｈのホスゲンを３１０℃まで加熱し、ノズルにより残された環状
の空いた空間で同じく連続的に反応器へ供給し、その中で２つの反応物の流れを混合して
反応させた。反応器内のガス流の速度は約２０ｍ／ｓ、ホスゲン流に対するアミン流の速
度比は８．８であった。反応器内における０．４６秒の平均滞留時間の後、反応生成物１
，３－ＸＤＩを含むガス流を、モノクロロベンゼンを用いる注入冷却により冷却して凝縮
させた。急冷中の液相の温度は約９０℃であった。
【００８８】
　ガスクロマトグラフィーにより求めた３－クロロメチルベンジル（ｃｈｌｏｒｍｅｔｈ
ｙｌｂｅｎｚｙｌ）イソシアネートの含有量は、１，３－ＸＤＩ及び１．３－Ｃｌ－ＸＩ
の合計に基づいて、０．３％であった。次に、反応混合物からＨＣｌ及びホスゲンを除去
し、蒸留によるワークアップを行った。１，３－ＸＤＩの収率は理論値の９２％であった
。
【００８９】
　液相ホスゲン化により製造された比較のためのＸＤＩの製造
　［実施例３（比較例）］
　撹拌及び冷却しながら、５０重量部のモノクロロベンゼン中の５重量部の１，３－ＸＤ
Ａの溶液を、２５重量部のモノクロロベンゼン中の２０重量部のホスゲンの溶液に０～１
０℃で計量投入し、添加を終えたら、混合物を室温まで到達させた。続いて、ガスの発生
に応じてホスゲンを導入しながら温度を上げて還流させ、最終的に溶液が透明になるまで
ホスゲン化を続けた。一度、透明点に達したら（約４～５時間）、ホスゲン化をさらに３
０分間続けた。次に、ホスゲンの導入を停止し、窒素を導入しながら、オフガス中のホス
ゲンがもはや検出できなくなるまで混合物を還流させた。
【００９０】
　次に、蒸留により反応混合物のワークアップを行い、１３０℃／０．２ｍｂａｒの沸点
を有する無色の液体としてＸＤＩを得た。１，３－ＸＤＩの収率は理論値の８０％であっ
た。
【００９１】
　［実施例４］
　実施例２において得られたＸＤＩの２ｋｇを蒸留塔により分別蒸留した。最初の５００
ｇを前留分として捨て、１ｋｇの無色の１，３－ＸＤＩが主留分として得られた。この主
留分を１．４ｇのＺｅｌｅｃ　ＵＮ（Ｓｔｅｐｐａｎ）と室温で混合し、２４時間静置し
た。ＡＳＴＭ規格Ｄ４６６３－９８にしたがって測定した蒸留後のサンプルのＨＣ含有量
は１０５ｐｐｍであった。
【００９２】
　３－イソシアナトメチルベンゾニトリルの含有量は、１ｇの１，３－ＸＤＩを１００ｍ
ｌのアセトニトリルに溶解して求めた。１００μｌのこの溶液を９００μｌのジエチルア
ミン溶液（１００ｍｌのアセトニトリル中の０．２ｇのジエチルアミン）と混合して、Ｈ
ＰＬＣ－ＭＳ測定の前に６５℃で３０分間保管した。純度は、ＵＶにおける信号の面積を
積分して求めた。すべての化合物が同じＵＶ吸収を示し、ＵＶ吸収のない化合物はサンプ
ル中に存在しないと仮定した。別の仮定は、測定中に分解反応は起こらないというもので
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あった。ＨＰＬＣ－ＭＳ測定には以下のプログラムが選ばれた：
　Ｓｙｎａｐｔ　Ｇ２－Ｓ　ＨＲ－ＭＳ、ＡＣＱＵＩＴＹ　ＵＰＬＣ（Ｗａｔｅｒｓ）Ｑ
Ｓ．Ｎｏ．：０２６３４
　ＵＶ：ＰＤＡ（全吸光度クロマトグラム）
　カラム：Ｋｉｎｅｔｅｘ　１００×２．１ｍｍ＿１．７μｍ
　カラム温度：３０℃
　移動相は以下からなるものであった：
　溶媒：Ａ）水＋０．０５％ギ酸
　Ｂ）アセトニトリル＋０．０５％ギ酸
　流量：０．５ｍｌ／ｍｉｎ
　勾配：ｔ０／５％Ｂ＿ｔ０．５／５％Ｂ＿ｔ６／１００％Ｂ＿ｔ７／１００％Ｂ＿ｔ７
．１／５％Ｂ＿ｔ８／５％Ｂ
　サンプルは、９８．４％の１，３－ＸＤＩ及び０．７％の３－イソシアナトメチルベン
ゾニトリルを含んでいることが明らかになった。
【００９３】
　［実施例５］
　実施例３において得られたＸＤＩの２ｋｇを蒸留塔により分別蒸留した。最初の８００
ｇを前留分として捨て、７００ｇの無色の１，３－ＸＤＩが主留分として得られた。この
主留分を０．９８ｇのＺｅｌｅｃ　ＵＮと室温で混合し、２４時間静置した。ＡＳＴＭ規
格Ｄ４６６３－９８にしたがって測定した蒸留後のサンプルのＨＣ含有量は１０８ｐｐｍ
であった。
【００９４】
　実施例４と同様に、ＨＰＬＣによる純度測定を実施した。この過程において、３－イソ
シアナトメチルベンゾニトリルは見られなかった。１，３－ＸＤＩの割合は９５．４％で
あった。
【００９５】
　ポリチオウレタン製眼鏡の製造：
　［実施例６］
　まず、２つのガラスシェルモールド（直径８５ｍｍ、内半径８８ｍｍ、Ｓｈａｍｉｒ　
Ｉｎｓｉｇｈｔ，Ｉｎｃ．（イリノイ州））の隙間を８ｍｍにして締め、プラスチックシ
ールリングを用いて鋳型キャビティを形成して鋳型を調製した。鋳型の隙間はレンズの各
点において８ｍｍである。
【００９６】
　注型システムは以下の通り作製した：
　フラスコ内で、０．００２ｇのジブチルスズジクロリド（ＤＢＣ）を、実施例４からの
９４．５９ｇの１，３－ＸＤＩに溶解し、混合物を１０ｍｂａｒで３０分間減圧した。次
に、９０．００ｇのＤＭＰＴ（４－メルカプトメチル－１，８－ジメルカプト－３，６－
ジチアオクタン）をフラスコに加え、最終的な混合物を撹拌し、１０ｍｂａｒで３０分間
脱気した。次に、この混合物を５μｍフィルターに通して濾過し、シリンジに吸い込み、
それによって鋳型を完全に満たした。
【００９７】
　充填した鋳型を乾燥キャビネット内で以下の温度プロファイルで硬化させた：６５℃で
１５時間；１００℃で２時間及び１２０℃でさらに２時間。次に、鋳型を室温まで冷却し
、完全に冷却した後、まずスリーブを、次に２つのガラス物品を手作業で取り出した。
【００９８】
　このようにして、完全に澄んでおり、透明で、曇りのない眼鏡のブランクが得られた。
【００９９】
　透過率は、標準的な光タイプＤ６５に対して９０．３％、ヘイズ値は２．１であった。
屈折率ｎＥは２３℃で１．６７であった。
【０１００】
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　［実施例７］
　実施例５からの１，３－ＸＤＩを用いて、実施例６と同様に眼鏡のブランクを作製した
。この眼鏡のブランクは完全に曇っており、透過率はわずか２９．７％、ヘイズ値は１０
０であった。

【図１】
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