
(57)【要約】

　a)20～90重量％の、２個以上の反応性シラン基及び１

個以上のポリエーテルセグメントを含有するポリエーテ

ルウレタンであって、ここで、ポリエーテルセグメント

は、少なくとも3000の数平均分子量(Mn)及び0.04ミリ当

量/g未満の不飽和度を有し、１分子当たりの全ポリエー

テルセグメントのMnの和は平均して6000～20,000となり

、かつ、反応性シラン基は、イソシアネート基と式：

　

　

の化合物との反応生成物として組み込まれている、ポリ

エーテルウレタン、及び

　b)　10～80重量％の、１個の反応性シラン基及び1000

～15,000のMnを有する１個以上のポリエーテルセグメン

トを含有するポリエーテルウレタンであって、ここで、

反応性シラン基は、イソシアネート基と式：
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 a)　 a)及 び b)の 重 量 に 基 づ き 20～ 90重 量 ％ の 、 ２ 個 以 上 の 反 応 性 シ ラ ン 基 及 び １ 個 以 上
の ポ リ エ ー テ ル セ グ メ ン ト を 含 有 す る ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン で あ っ て 、 こ こ で 、
　 ポ リ エ ー テ ル セ グ メ ン ト は 、 少 な く と も 3000の 数 平 均 分 子 量 及 び 0.04ミ リ 当 量 /g未 満 の
不 飽 和 度 を 有 し 、 但 し 、 １ 分 子 当 た り の 全 ポ リ エ ー テ ル セ グ メ ン ト の 数 平 均 分 子 量 の 和 は
平 均 し て 6000～ 20,000と な り 、 か つ 、
　 反 応 性 シ ラ ン 基 は 、 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 と 式 ：
【 化 １ 】
　
　
〔 式 中 、
Xは 、 100℃ 以 下 で イ ソ シ ア ネ ー ト 基 に 対 し 不 活 性 な 同 じ ま た は 異 な る 有 機 基 を 表 し 、 但 し
、 こ れ ら の 基 の 少 な く と も ２ つ は ア ル コ キ シ 又 は ア シ ル オ キ シ 基 で あ り 、
Yは 、 1～ 8個 の 炭 素 原 子 を 含 有 す る 直 鎖 又 は 分 枝 状 ア ル キ レ ン 基 を 表 す 。 〕
で 示 さ れ る 化 合 物 と の 反 応 生 成 物 と し て 組 み 込 ま れ て い る 、 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン 、
及 び
　 b)　 a)及 び b)の 重 量 に 基 づ き 10～ 80重 量 ％ の 、 １ 個 の 反 応 性 シ ラ ン 基 及 び 1000～ 15,000
の 数 平 均 分 子 量 を 有 す る １ 個 以 上 の ポ リ エ ー テ ル セ グ メ ン ト を 含 有 す る ポ リ エ ー テ ル ウ レ
タ ン で あ っ て 、 こ こ で 、
　 反 応 性 シ ラ ン 基 は 、 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 と 式 ：
【 化 ２ 】
　
　
　
　
〔 式 中 、
R 1 は 、 100℃ 以 下 の 温 度 で イ ソ シ ア ネ ー ト 基 に 対 し 不 活 性 な 有 機 基 を 表 す 。 〕
で 示 さ れ る 化 合 物 と の 反 応 物 と し て 組 み 込 ま れ て い る 、 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン 、
を 含 ん で な る 、 湿 気 硬 化 性 ア ル コ キ シ シ ラ ン 官 能 性 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン 。
【 請 求 項 ２ 】
　 Xは 、 同 じ ま た は 異 な る 、 1～ 4個 の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル コ キ シ 基 を 表 し 、
Yは 、 2～ 4個 の 炭 素 原 子 を 含 有 す る 直 鎖 基 又 は 5～ 6個 の 炭 素 原 子 を 含 有 す る 分 枝 基 を 表 し
、
R 1 は 、 1～ 12個 の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル キ ル 、 シ ク ロ ア ル キ ル 又 は 芳 香 族 基 を 表 す 、
請 求 項 １ に 記 載 の ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン 。
【 請 求 項 ３ 】
　 成 分 b)の 反 応 性 シ ラ ン 基 は 、 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 と 式 ：
【 化 ３ 】
　
　
　
　
〔 式 中 、
R 2 及 び R 5 は 、 同 じ ま た は 異 な る 、 100℃ 以 下 の 温 度 で イ ソ シ ア ネ ー ト 基 に 対 し 不 活 性 な 有
機 基 を 表 し 、
R 3 及 び R 4 は 、 同 じ ま た は 異 な る 、 水 素 又 は 100℃ 以 下 の 温 度 で イ ソ シ ア ネ ー ト 基 に 対 し 不
活 性 な 有 機 基 を 表 す 。 〕
で 示 さ れ る 化 合 物 と の 反 応 生 成 物 と し て 組 み 込 ま れ て い る 、 請 求 項 １ に 記 載 の ポ リ エ ー テ
ル ウ レ タ ン 。
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【 請 求 項 ４ 】
　 成 分 b)の 反 応 性 シ ラ ン 基 は 、 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 と 式 ：
【 化 ４ 】
　
　
　
　
〔 式 中 、
Xは 、 同 じ ま た は 異 な る 、 1～ 4個 の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル キ ル 又 は ア ル コ キ シ 基 を 表 し 、
Yは 、 2～ 4個 の 炭 素 原 子 を 含 有 す る 直 鎖 基 又 は 5～ 6個 の 炭 素 原 子 を 含 有 す る 分 枝 基 を 表 し
、
R 2 及 び R 5 は 、 同 じ ま た は 異 な る 、 1～ 4個 の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル キ ル 基 を 表 し 、
R 3 及 び R 4 は 、 水 素 を 表 す 。 〕
で 示 さ れ る 化 合 物 と の 反 応 生 成 物 と し て 組 み 込 ま れ て い る 、 請 求 項 １ に 記 載 の ポ リ エ ー テ
ル ウ レ タ ン 。
【 請 求 項 ５ 】
　 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン a)は 30～ 80重 量 の 量 で 存 在 し 、 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン b)は 20～ 70
重 量 ％ の 量 で 存 在 す る （ こ こ で 、 ％ は a)及 び b)の 重 量 に 基 づ く ） 、 請 求 項 １ に 記 載 の ポ リ
エ ー テ ル ウ レ タ ン 。
【 請 求 項 ６ 】
　 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン a)は 30～ 80重 量 の 量 で 存 在 し 、 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン b)は 20～ 70
重 量 ％ の 量 で 存 在 す る （ こ こ で 、 ％ は a)及 び b)の 重 量 に 基 づ く ） 、 請 求 項 ２ に 記 載 の ポ リ
エ ー テ ル ウ レ タ ン 。
【 請 求 項 ７ 】
　 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン a)は 30～ 80重 量 の 量 で 存 在 し 、 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン b)は 20～ 70
重 量 ％ の 量 で 存 在 す る （ こ こ で 、 ％ は a)及 び b)の 重 量 に 基 づ く ） 、 請 求 項 ３ に 記 載 の ポ リ
エ ー テ ル ウ レ タ ン 。
【 請 求 項 ８ 】
　 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン a)は 30～ 80重 量 の 量 で 存 在 し 、 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン b)は 20～ 70
重 量 ％ の 量 で 存 在 す る （ こ こ で 、 ％ は a)及 び b)の 重 量 に 基 づ く ） 、 請 求 項 ４ に 記 載 の ポ リ
エ ー テ ル ウ レ タ ン 。
【 請 求 項 ９ 】
　 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン a)の ポ リ エ ー テ ル セ グ メ ン ト は 少 な く と も 6000の 数 平 均 分 子 量 を
有 し 、 成 分 b)の ポ リ エ ー テ ル セ グ メ ン ト は 3000～ 12,000の 数 平 均 分 子 量 を 有 す る 、 請 求 項
１ に 記 載 の ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン a)の ポ リ エ ー テ ル セ グ メ ン ト は 少 な く と も 6000の 数 平 均 分 子 量 を
有 し 、 成 分 b)の ポ リ エ ー テ ル セ グ メ ン ト は 3000～ 12,000の 数 平 均 分 子 量 を 有 す る 、 請 求 項
２ に 記 載 の ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン a)の ポ リ エ ー テ ル セ グ メ ン ト は 少 な く と も 6000の 数 平 均 分 子 量 を
有 し 、 成 分 b)の ポ リ エ ー テ ル セ グ メ ン ト は 3000～ 12,000の 数 平 均 分 子 量 を 有 す る 、 請 求 項
３ に 記 載 の ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン 。
【 請 求 項 １ ２ 】
　 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン a)の ポ リ エ ー テ ル セ グ メ ン ト は 少 な く と も 6000の 数 平 均 分 子 量 を
有 し 、 成 分 b)の ポ リ エ ー テ ル セ グ メ ン ト は 3000～ 12,000の 数 平 均 分 子 量 を 有 す る 、 請 求 項
４ に 記 載 の ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン a)の ポ リ エ ー テ ル セ グ メ ン ト は 少 な く と も 6000の 数 平 均 分 子 量 を
有 し 、 成 分 b)の ポ リ エ ー テ ル セ グ メ ン ト は 3000～ 12,000の 数 平 均 分 子 量 を 有 す る 、 請 求 項
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５ に 記 載 の ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン 。
【 請 求 項 １ ４ 】
　 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン a)の ポ リ エ ー テ ル セ グ メ ン ト は 少 な く と も 6000の 数 平 均 分 子 量 を
有 し 、 成 分 b)の ポ リ エ ー テ ル セ グ メ ン ト は 3000～ 12,000の 数 平 均 分 子 量 を 有 す る 、 請 求 項
６ に 記 載 の ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン 。
【 請 求 項 １ ５ 】
　 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン a)の ポ リ エ ー テ ル セ グ メ ン ト は 少 な く と も 6000の 数 平 均 分 子 量 を
有 し 、 成 分 b)の ポ リ エ ー テ ル セ グ メ ン ト は 3000～ 12,000の 数 平 均 分 子 量 を 有 す る 、 請 求 項
７ に 記 載 の ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン 。
【 請 求 項 １ ６ 】
　 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン a)の ポ リ エ ー テ ル セ グ メ ン ト は 少 な く と も 6000の 数 平 均 分 子 量 を
有 し 、 成 分 b)の ポ リ エ ー テ ル セ グ メ ン ト は 3000～ 12,000の 数 平 均 分 子 量 を 有 す る 、 請 求 項
８ に 記 載 の ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン 。
【 請 求 項 １ ７ 】
　 請 求 項 １ に 記 載 の 湿 気 硬 化 性 ア ル コ キ シ シ ラ ン 官 能 性 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン を 含 有 す る
、 シ ー リ ン グ 材 、 接 着 剤 又 は 被 覆 組 成 物 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 反 応 性 シ ラ ン 基 を 含 有 し 、 低 不 飽 和 度 を 有 す る ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル か ら
製 造 さ れ る 湿 気 硬 化 性 ウ レ タ ン 、 及 び こ れ ら の ポ リ ウ レ タ ン の シ ー リ ン グ 材 、 接 着 剤 及 び
塗 料 と し て の 使 用 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 シ ラ ン 末 端 ポ リ ウ レ タ ン (STP)と も 称 さ れ る 反 応 性 シ ラ ン 基 含 有 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン
及 び そ の シ ー リ ン グ 材 及 び 接 着 剤 と し て の 使 用 は 、 既 知 で あ っ て 、 例 え ば 、 米 国 特 許 第 5,
554,709号 ;第 4,857,623号 ;第 5,227,434号 及 び 第 6,197,912号 ;並 び に 国 際 公 開 第 02/06367
号 に 記 載 さ れ て い る 。 シ ラ ン 末 端 ポ リ ウ レ タ ン は 様 々 な 方 法 で 製 造 し 得 る 。 あ る 方 法 で は
、 シ ラ ン 末 端 ポ リ ウ レ タ ン は 、 ジ イ ソ シ ア ネ ー ト を ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル と 反 応 さ せ て
イ ソ シ ア ネ ー ト 末 端 プ レ ポ リ マ ー を 生 成 し 、 次 い で こ れ を ア ミ ノ シ ラ ン と 反 応 さ せ て シ ラ
ン 末 端 ポ リ ウ レ タ ン を 生 成 さ せ る こ と に よ っ て 製 造 さ れ る 。 シ ー リ ン グ 材 も ま た 、 不 飽 和
モ ノ オ ー ル を ジ イ ソ シ ア ネ ー ト と 反 応 さ せ て 不 飽 和 末 端 基 含 有 中 間 体 を 生 成 し 、 次 い で こ
れ ら の 不 飽 和 基 を ヒ ド ロ シ リ ル 化 に よ っ て ア ル コ キ シ シ ラ ン 基 に 変 化 さ せ る こ と に よ っ て
製 造 さ れ る 。 別 の 方 法 で は 、 シ ー リ ン グ 材 は 、 ポ リ エ ー テ ル ジ オ ー ル と イ ソ シ ア ナ ト シ ラ
ン と の 反 応 に よ っ て 一 段 階 で 製 造 さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 シ ー リ ン グ 材 と し て 有 用 で あ る た め に は 、 シ ラ ン 末 端 ポ リ ウ レ タ ン は 6000～ 20,000の 数
平 均 分 子 量 を 有 す る べ き で あ る 。 こ の 分 子 量 を 得 る 一 方 法 と し て は 、 KOH法 に よ っ て 製 造
さ れ た 分 子 量 2000の ポ リ エ ー テ ル ジ オ ー ル を 用 い て イ ソ シ ア ネ ー ト 末 端 プ レ ポ リ マ ー を 製
造 す る 方 法 が 挙 げ ら れ る 。 ウ レ タ ン 基 が 存 在 す る と 高 粘 度 の 生 成 物 を 生 じ る 。 適 当 な 塗 布
粘 度 を 達 成 す る た め に 、 多 量 の 可 塑 剤 と 少 量 の 充 填 材 を 添 加 す る こ と に よ り 高 い 粘 度 を 減
少 さ せ る が 、 そ の 結 果 、 高 価 な シ ー リ ン グ 材 生 成 物 と な っ て し ま う 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 高 分 子 量 の シ ー リ ン グ 材 を 得 る 別 の 方 法 と し て は 、 低 不 飽 和 度 を 有 し 、 欧 州 特 許 出 願 公
開 第 0,546,310号 、 欧 州 特 許 出 願 公 開 第 0,372,561号 及 び ド イ ツ 特 許 出 願 公 開 第 19,908,562
号 に 記 載 さ れ た 特 定 の 触 媒 を 用 い て 製 造 さ れ た 高 分 子 量 ポ リ エ ー テ ル ジ オ ー ル を 用 い る 方
法 が 挙 げ ら れ る 。 こ の よ う な ポ リ エ ー テ ル ジ オ ー ル を 用 い る と 、 得 ら れ る シ ー リ ン グ 材 は
優 れ た 引 張 強 度 を 有 す る も の の 、 伸 び が 低 す ぎ 、 ま た １ ０ ０ ％ モ ジ ュ ラ ス が 高 す ぎ る た め
、 シ ー リ ン グ 材 は 多 く の 用 途 に と っ て 脆 す ぎ る 。
【 発 明 の 開 示 】
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【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 本 発 明 の 課 題 は 、 高 い 引 張 強 度 と 伸 び を 持 つ と 共 に 存 在 す る 製 品 と 比 較 し て 低 い １ ０ ０
％ モ ジ ュ ラ ス を 有 す る シ ー リ ン グ 材 、 接 着 剤 及 び 塗 料 と し て の 使 用 に 適 し た 、 反 応 性 シ ラ
ン 基 を 有 す る ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン を 提 供 す る こ と で あ る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 こ の 課 題 は 、 本 発 明 に よ る 反 応 性 シ ラ ン 基 含 有 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン に よ っ て 解 決 し 得
る 。 こ の よ う な ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン は 、 ２ 個 以 上 の 反 応 性 シ ラ ン 基 を 含 有 す る ポ リ エ ー
テ ル ウ レ タ ン と １ 個 の 反 応 性 シ ラ ン 基 を 含 有 す る ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン の 混 合 物 を 含 ん で
な る 。 ２ 個 以 上 の 反 応 性 シ ラ ン 基 を 含 有 す る ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン は 、 低 不 飽 和 度 の 高 分
子 量 ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル か ら 製 造 さ れ 、 反 応 性 シ ラ ン 基 は 、 第 １ 級 ア ミ ノ シ ラ ン を 使
用 す る こ と に よ っ て 組 み 込 ま れ る 。 １ 個 の 反 応 性 シ ラ ン 基 を 含 有 す る ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ
ン に お い て は 、 反 応 性 シ ラ ン 基 は 第 ２ 級 ア ミ ノ 官 能 性 シ ラ ン を 使 用 し て 組 み 込 ま れ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 本 発 明 に よ る シ ラ ン 末 端 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン は 、 高 い 引 張 強 度 と 伸 び 及 び 低 い １ ０ ０
％ モ ジ ュ ラ ス を 有 す る シ ー リ ン グ 材 又 は 接 着 剤 の 製 造 に 適 し て い る 。 こ れ ら の ポ リ エ ー テ
ル ウ レ タ ン が 低 い 粘 度 を 有 す る と い う 事 実 に よ っ て 、 よ り 少 量 の 高 価 な 可 塑 剤 と よ り 多 く
の 安 価 な 充 填 材 に よ っ て シ ー リ ン グ 材 組 成 物 を 調 製 で き 、 そ の 結 果 、 安 価 な シ ー リ ン グ 材
が 得 ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 多 官 能 性 と 単 官 能 性 の シ ラ ン 末 端 ポ リ ウ レ タ ン の 混 合 物 に 由 来 す る シ ー リ ン グ 材 の 製 造
は 、 既 知 で あ っ て 、 米 国 特 許 第 5,554,709号 及 び 第 4,857,623号 並 び に 国 際 公 開 第 02/06367
号 に 記 載 さ れ て い る 。 し か し 、 こ れ ら の 文 献 に は 、 ア ス パ ラ ギ ン 酸 塩 官 能 性 シ ラ ン を 有 す
る 低 不 飽 和 度 の ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル を 用 い て シ ー リ ン グ 材 を 製 造 す る こ と が 開 示 さ れ
て い な い 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 ア ス パ ラ ギ ン 酸 塩 官 能 性 シ ラ ン に 由 来 す る シ ラ ン 末 端 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン の 製 造 は 、
米 国 特 許 第 5,364,955号 及 び 国 際 公 開 第 98/18843号 に 開 示 さ れ て い る 。 上 記 い ず れ の 文 献
で も 、 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン の 製 造 に 用 い ら れ る ポ リ エ ー テ ル は 、 低 不 飽 和 度 を 有 さ な い
。 ま た 、 多 官 能 性 と 単 官 能 性 の シ ラ ン 末 端 ポ リ ウ レ タ ン の 混 合 物 は 開 示 さ れ て い な い 。 最
後 に 、 後 者 の 文 献 で は 、 ポ リ エ ー テ ル は 15～ 40重 量 ％ の エ チ レ ン オ キ シ ド 単 位 を 含 有 し な
け れ ば な ら な い 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 国 際 公 開 第 00/26271号 に は 、 ア ス パ ラ ギ ン 酸 塩 官 能 性 シ ラ ン を 有 す る 低 不 飽 和 度 の ポ リ
エ ー テ ル ポ リ オ ー ル に 由 来 す る シ ラ ン 末 端 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン の 製 造 が 開 示 さ れ て い る
。 ジ イ ソ シ ア ネ ー ト を 高 分 子 量 ポ リ エ ー テ ル ジ オ ー ル と 反 応 さ せ て NCOプ レ ポ リ マ ー を 生
成 し 、 次 い で こ れ を ア ス パ ラ ギ ン 酸 塩 官 能 性 シ ラ ン で キ ャ ッ プ し て シ ラ ン 末 端 ポ リ エ ー テ
ル ウ レ タ ン を 生 成 さ せ る こ と に よ っ て 、 生 成 物 を 得 る も の で あ る 。 こ の 出 願 に は 、 ジ シ ラ
ン 末 端 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン と １ 個 の 反 応 性 シ ラ ン 基 を 含 有 す る ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン と
の 混 合 物 は 開 示 さ れ て い な い 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 米 国 特 許 第 6,265,517号 に は 、 ア ス パ ラ ギ ン 酸 塩 官 能 性 シ ラ ン を 有 す る 低 不 飽 和 度 ポ リ
エ ー テ ル ポ リ オ ー ル か ら シ ラ ン 末 端 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン を 製 造 す る 同 様 の 方 法 が 記 載 さ
れ て い る 。 該 特 許 で は 、 31モ ル ％ 未 満 の モ ノ オ ー ル 含 量 を 有 す る 出 発 ポ リ オ ー ル が 必 要 と
さ れ 、 モ ノ オ ー ル が イ ソ シ ア ネ ー ト と 反 応 す る こ と に よ っ て プ レ ポ リ マ ー の 架 橋 と 硬 化 を
減 少 さ せ る た め 、 比 較 的 高 い モ ノ オ ー ル 含 量 は 極 め て 不 都 合 で あ る こ と が 教 示 さ れ て い る
。 該 特 許 で は ま た 、 ア ル キ ル 基 が そ れ ぞ れ ４ 個 を 超 え る 炭 素 原 子 を 含 有 す る マ レ イ ン 酸 ジ
ア ル キ ル か ら ア ス パ ラ ギ ン 酸 シ ラ ン を 製 造 す る こ と を 必 要 と し て い る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 欧 州 特 許 第 0,372,561号 は 、 低 不 飽 和 度 の ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル か ら 製 造 さ れ る 反 応
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性 シ ラ ン 基 含 有 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン を 開 示 す る 。 ま た 、 １ 個 の 反 応 性 シ ラ ン 基 を 含 有 す
る ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン が 開 示 さ れ て い る 。 こ の 出 願 は 、 反 応 性 シ ラ ン 基 を １ 個 の 反 応 性
シ ラ ン 基 を 含 有 す る ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン 中 へ 組 み 込 む た め に 第 ２ 級 ア ミ ノ 官 能 性 シ ラ ン
を 用 い る 必 要 性 を 認 識 し て い な い 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 同 時 に 係 属 す る 出 願 で あ る 第 10/160,463号 、 第 10/174,039号 、 第 10/160,479号 、 及 び 第
10/160,364号 は 、 ２ 個 以 上 の 反 応 性 シ ラ ン 基 を 含 有 す る ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン と １ 個 の 反
応 性 シ ラ ン 基 を 含 有 す る ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン の 混 合 物 を 含 ん で な る ア ル コ キ シ シ ラ ン 官
能 性 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン を 開 示 す る 。 ２ 個 以 上 の 反 応 性 シ ラ ン 基 を 含 有 す る ポ リ エ ー テ
ル ウ レ タ ン は 、 低 不 飽 和 度 の 高 分 子 量 ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル か ら 製 造 さ れ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ １ ４ 】
　 本 発 明 は 、
　 a)　 a)及 び b)の 重 量 に 基 づ き 20～ 90重 量 ％ の 、 ２ 個 以 上 の 反 応 性 シ ラ ン 基 及 び １ 個 以 上
の ポ リ エ ー テ ル セ グ メ ン ト を 含 有 す る ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン で あ っ て 、 こ こ で 、
　 ポ リ エ ー テ ル セ グ メ ン ト は 、 少 な く と も 3000の 数 平 均 分 子 量 及 び 0.04ミ リ 当 量 /g未 満 の
不 飽 和 度 を 有 し 、 但 し 、 １ 分 子 当 た り の 全 ポ リ エ ー テ ル セ グ メ ン ト の 数 平 均 分 子 量 の 和 は
平 均 し て 6000～ 20,000と な り 、 か つ 、
　 反 応 性 シ ラ ン 基 は 、 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 と 式 ：
【 化 １ 】
　
　
〔 式 中 、
Xは 、 100℃ 以 下 で イ ソ シ ア ネ ー ト 基 に 対 し 不 活 性 な 同 じ ま た は 異 な る 有 機 基 を 表 し 、 但 し
、 こ れ ら の 基 の 少 な く と も ２ つ は ア ル コ キ シ 又 は ア シ ル オ キ シ 基 で あ り 、
Yは 、 1～ 8個 の 炭 素 原 子 を 含 有 す る 直 鎖 又 は 分 枝 状 ア ル キ レ ン 基 を 表 す 。 〕
で 示 さ れ る 化 合 物 と の 反 応 生 成 物 と し て 組 み 込 ま れ て い る 、 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン 、
及 び
　 b)　 a)及 び b)の 重 量 に 基 づ き 10～ 80重 量 ％ の 、 １ 個 の 反 応 性 シ ラ ン 基 及 び 1000～ 15,000
の 数 平 均 分 子 量 を 有 す る １ 個 以 上 の ポ リ エ ー テ ル セ グ メ ン ト を 含 有 す る ポ リ エ ー テ ル ウ レ
タ ン で あ っ て 、 こ こ で 、
　 反 応 性 シ ラ ン 基 は 、 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 と 式 ：
【 化 ２ 】
　
　
　
〔 式 中 、
R 1 は 、 100℃ 以 下 の 温 度 で イ ソ シ ア ネ ー ト 基 に 対 し 不 活 性 な 有 機 基 を 表 す 。 〕
で 示 さ れ る 化 合 物 と の 反 応 物 と し て 組 み 込 ま れ て い る 、 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン 、
を 含 ん で な る 、 湿 気 硬 化 性 ア ル コ キ シ シ ラ ン 官 能 性 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン に 関 す る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 本 発 明 は ま た 、 上 記 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン を 含 有 す る シ ー リ ン グ 材 、 接 着 剤 及 び 被 覆 組
成 物 に も 関 す る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ６ 】
　 本 発 明 に よ る 湿 気 硬 化 性 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン に お い て 、 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン a)は 、
20重 量 ％ 、 好 ま し く は 30重 量 ％ 、 よ り 好 ま し く は 40重 量 ％ の 最 小 量 で 存 在 す る 。 ポ リ マ ー
a)の 最 大 量 は 、 90重 量 ％ 、 好 ま し く は 80重 量 ％ 、 よ り 好 ま し く は 70重 量 ％ で あ る 。 ポ リ エ
ー テ ル ウ レ タ ン b)は 、 10重 量 ％ 、 好 ま し く は 20重 量 ％ 、 よ り 好 ま し く は 30重 量 ％ の 最 小 量
で 存 在 す る 。 ポ リ マ ー b)の 最 大 量 は 、 80重 量 ％ 、 好 ま し く は 70重 量 ％ 、 よ り 好 ま し く は 60
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重 量 ％ で あ る 。 前 記 の 百 分 率 は 、 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン a)及 び b)の 総 重 量 を 基 準 と す る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 成 分 a)と し て の 使 用 に 適 し た ポ リ マ ー に は 、 3000～ 20,000、 好 ま し く は 6000～ 15,000、
よ り 好 ま し く は 8000～ 12,000の 数 平 均 分 子 量 を 有 す る 、 １ 個 又 は そ れ 以 上 、 好 ま し く は １
個 の ポ リ エ ー テ ル セ グ メ ン ト を 含 有 す る ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン が 含 ま れ る 。 例 え ば 、 ポ リ
エ ー テ ル セ グ メ ン ト が 数 平 均 分 子 量 3000を 有 す る 場 合 、 ２ 個 又 は そ れ 以 上 の 前 記 セ グ メ ン
ト が 存 在 し な け れ ば な ら ず 、 そ の 結 果 、 １ 分 子 当 た り の 全 ポ リ エ ー テ ル セ グ メ ン ト の 数 平
均 分 子 量 は 平 均 し て 6000～ 20,000と な る 。 ポ リ マ ー a)は ま た 、 ２ 個 又 は そ れ 以 上 、 好 ま し
く は ２ 個 の 反 応 性 シ ラ ン 基 も 含 有 す る 。 反 応 性 シ ラ ン 基 は 、 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 と 式 Ｉ で 示
さ れ る 化 合 物 の 反 応 に よ っ て 組 み 込 ま れ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 本 発 明 に よ る と 、 用 語 「 反 応 性 シ ラ ン 基 」 は 、 置 換 基 「 X」 に よ っ て 定 義 さ れ る 少 な く
と も ２ 個 の ア ル コ キ シ 又 は ア シ ル オ キ シ 基 を 含 有 す る シ ラ ン 基 を 意 味 す る 。 ２ 個 又 は ３ 個
の ア ル コ キ シ お よ び ／ ま た は ア シ ル オ キ シ 基 を 含 有 す る シ ラ ン 基 は 、 １ 個 の 反 応 性 シ ラ ン
基 と 見 な さ れ る 。 ま た 、 ウ レ タ ン は 、 １ 個 又 は そ れ 以 上 の ウ レ タ ン お よ び ／ ま た は 尿 素 基
を 含 有 す る 化 合 物 で あ る 。 こ れ ら の 化 合 物 は 、 好 ま し く は １ 個 又 は そ れ 以 上 の ウ レ タ ン 基
を 含 有 し 、 場 合 に よ り 尿 素 基 を 含 有 し て よ い 。 よ り 好 ま し く は 、 こ れ ら の 化 合 物 は ウ レ タ
ン 及 び 尿 素 基 の 両 方 を 含 有 す る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 ポ リ マ ー a)は 、 い く つ か の 方 法 で 製 造 で き る 。 例 え ば 、 そ れ ら は 、 少 な く と も ２ 個 の イ
ソ シ ア ネ ー ト 反 応 性 基 、 好 ま し く は ヒ ド ロ キ シ ル 基 を 含 有 す る 高 分 子 量 ポ リ エ ー テ ル を 、
過 剰 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 好 ま し く は ジ イ ソ シ ア ネ ー ト と 反 応 さ せ て 、 NCOプ レ ポ リ マ
ー を 生 成 さ せ る こ と に よ っ て 製 造 で き る 。 次 い で 、 得 ら れ た NCOプ レ ポ リ マ ー を 式 Ｉ で 示
さ れ る ア ミ ノ シ ラ ン と 反 応 さ せ て ポ リ マ ー a)を 生 成 さ せ る 。 過 剰 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト と
ア ミ ノ シ ラ ン を 反 応 さ せ て モ ノ イ ソ シ ア ネ ー ト を 生 成 し 、 次 い で 得 ら れ た 中 間 体 を 高 分 子
量 ポ リ エ ー テ ル と 反 応 さ せ て ポ リ マ ー a)を 生 成 さ せ る こ と に よ っ て 、 ポ リ マ ー a)を 製 造 し
て も よ い 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 適 当 な ア ミ ノ シ ラ ン は 、 式 Ｉ ：
【 化 ３ 】
　
　
〔 式 中 、
Xは 、 100℃ 以 下 で イ ソ シ ア ネ ー ト 基 に 対 し 不 活 性 な 同 じ ま た は 異 な る 有 機 基 を 表 し 、 但 し
、 こ れ ら の 基 の 少 な く と も ２ つ は ア ル コ キ シ 又 は ア シ ル オ キ シ 基 、 好 ま し く は 1～ 4個 の 炭
素 原 子 を 有 す る ア ル キ ル 又 は ア ル コ キ シ 基 、 よ り 好 ま し く は ア ル コ キ シ 基 で あ り 、
Yは 、 1～ 8個 の 炭 素 原 子 を 含 有 す る 直 鎖 又 は 分 枝 状 ア ル キ レ ン 基 、 好 ま し く は 2～ 4個 の 炭
素 原 子 を 含 有 す る 直 鎖 基 又 は 5～ 6個 の 炭 素 原 子 を 含 有 す る 分 枝 状 基 、 よ り 好 ま し く は 3個
の 炭 素 原 子 を 含 有 す る 直 鎖 基 を 表 す 。 〕
で 示 さ れ る も の で あ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 と り わ け 好 適 な も の は 、 Xが メ ト キ シ 、 エ ト キ シ 基 又 は プ ロ ポ キ シ 基 、 よ り 好 ま し く は
メ ト キ シ 又 は エ ト キ シ 基 を 表 し 、 Yが 3個 の 炭 素 原 子 を 含 有 す る 直 鎖 基 で あ る 化 合 物 で あ る
。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 式 Iで 示 さ れ る 適 当 な ア ミ ノ ア ル キ ル ア ル コ キ シ シ ラ ン と ア ミ ノ ア ル キ ル ア シ ル オ キ シ
シ ラ ン の 例 に は 、 3-ア ミ ノ プ ロ ピ ル -ト リ ア シ ル オ キ シ シ ラ ン 、 3-ア ミ ノ プ ロ ピ ル -メ チ ル
ジ メ ト キ シ シ ラ ン ； 6-ア ミ ノ ヘ キ シ ル -ト リ ブ ト キ シ シ ラ ン ； 3-ア ミ ノ プ ロ ピ ル -ト リ メ ト
キ シ シ ラ ン ； 3-ア ミ ノ プ ロ ピ ル -ト リ エ ト キ シ シ ラ ン ； 3-ア ミ ノ プ ロ ピ ル -メ チ ル ジ エ ト キ
シ シ ラ ン ； 5-ア ミ ノ ペ ン チ ル -ト リ メ ト キ シ シ ラ ン ； 5-ア ミ ノ ペ ン チ ル -ト リ エ ト キ シ シ ラ
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ン ： 4-ア ミ ノ -3,3-ジ メ チ ル ブ チ ル -ト リ メ ト キ シ シ ラ ン ； 及 び 3-ア ミ ノ プ ロ ピ ル -ト リ イ
ソ プ ロ ポ キ シ シ ラ ン が 含 ま れ る 。 3-ア ミ ノ プ ロ ピ ル -ト リ メ ト キ シ シ ラ ン 及 び 3-ア ミ ノ プ
ロ ピ ル -ト リ エ ト キ シ シ ラ ン は 特 に 好 適 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 ポ リ マ ー a)の 製 造 に 使 用 し 得 る 適 当 な ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト は 、 既 知 で あ っ て 、 式 ： R(NC
O) 2 〔 式 中 、 Rは 、 分 子 量 が 112～ 1,000、 好 ま し く は 140～ 400の 有 機 ジ イ ソ シ ア ネ ー ト か ら
イ ソ シ ア ネ ー ト 基 を 除 去 す る こ と に よ っ て 得 ら れ る 有 機 基 を 表 す 。 〕 で 表 さ れ る 有 機 ジ イ
ソ シ ア ネ ー ト モ ノ マ ー を 含 む 。 好 適 な ジ イ ソ シ ア ネ ー ト は 、 Rが 、 4～ 18個 の 炭 素 原 子 を 有
す る 二 価 の 脂 肪 族 炭 化 水 素 基 、 5～ 15個 の 炭 素 原 子 を 有 す る 二 価 の 脂 環 式 炭 化 水 素 基 、 7～
15個 の 炭 素 原 子 を 有 す る 二 価 の 芳 香 脂 肪 族 炭 化 水 素 基 、 又 は 6～ 15個 の 炭 素 原 子 を 有 す る
二 価 の 芳 香 族 炭 化 水 素 基 を 表 す 、 上 記 式 に よ っ て 示 さ れ る も の で あ る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 適 当 な 有 機 ジ イ ソ シ ア ネ ー ト の 例 に は 、 1,4-テ ト ラ メ チ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 1,6-ヘ
キ サ メ チ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 2,2,4-ト リ メ チ ル -1,6-ヘ キ サ メ チ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー
ト 、 1,12-ド デ カ メ チ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 シ ク ロ ヘ キ サ ン -1,3-及 び -1,4-ジ イ ソ シ ア
ネ ー ト 、 1-イ ソ シ ア ナ ト -2-イ ソ シ ア ナ ト メ チ ル シ ク ロ ペ ン タ ン 、 1-イ ソ シ ア ナ ト -3-イ ソ
シ ア ナ ト メ チ ル -3,5,5-ト リ メ チ ル -シ ク ロ ヘ キ サ ン (イ ソ ホ ロ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 又 は IPD
I)、 ビ ス -(4-イ ソ シ ア ナ ト -シ ク ロ ヘ キ シ ル )-メ 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 、 ビ ス -(4-イ ソ シ ア ナ ト シ ク ロ -ヘ キ シ ル )-メ タ ン 、 2,4'-ジ イ ソ
シ ア ナ ト -ジ シ ク ロ ヘ キ シ ル メ タ ン 、 ビ ス -(4-イ ソ シ ア ナ ト -3-メ チ ル -シ ク ロ ヘ キ シ ル )-
メ タ ン 、 α ,α ,α ',α '-テ ト ラ メ チ ル -1,3-お よ び ／ ま た は -1,4-キ シ リ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ
ー ト 、 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-お よ び
／ ま た は 2,6-ヘ キ サ ヒ ド ロ -ト ル イ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 1,3-お よ び ／ ま た は 1,4-フ ェ
ニ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 2,4-お よ び ／ ま た は 2,6-ト ル イ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 2,4-お
よ び ／ ま た は 4,4'-ジ フ ェ ニ ル メ タ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 及 び 1,5-ジ イ ソ シ ア ナ ト ナ フ タ レ
ン 、 並 び に こ れ ら の 混 合 物 が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 3個 又 は そ れ 以 上 の イ ソ シ ア ネ ー ト 基 を 含 有 す る ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト モ ノ マ ー 、 例 え ば 4
-イ ソ シ ア ナ ト メ チ ル -1,8-オ ク タ メ チ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 及 び 芳 香 族 ポ リ イ ソ シ ア ネ
ー ト 、 例 え ば 4,4',4"-ト リ フ ェ ニ ル メ タ ン ト リ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 及 び ア ニ リ ン /ホ ル ム ア
ル デ ヒ ド 縮 合 物 を ホ ス ゲ ン 化 す る こ と に よ っ て 得 ら れ る ポ リ フ ェ ニ ル ポ リ メ チ レ ン ポ リ イ
ソ シ ア ネ ー ト も 用 い 得 る 。 上 記 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト モ ノ マ ー か ら 製 造 さ れ 、 イ ソ シ ア ヌ
レ ー ト 、 ウ レ ッ ト ジ オ ン 、 ビ ウ レ ッ ト 、 ウ レ タ ン 、 ア ロ フ ァ ネ ー ト 、 イ ミ ノ オ キ サ ジ ア ジ
ン ジ オ ン 、 カ ル ボ ジ イ ミ ド お よ び ／ ま た は オ キ サ ジ ア ジ ン ト リ オ ン 基 を 含 有 す る ポ リ イ ソ
シ ア ネ ー ト 付 加 物 も 、 上 記 の も の ほ ど 好 適 で は な い が 適 当 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 好 適 な ジ イ ソ シ ア ネ ー ト に は 、 ビ ス -(4-イ ソ シ ア ナ ト シ ク ロ ヘ キ シ ル )-メ タ ン 、 1,6-ヘ
キ サ メ チ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 イ ソ ホ ロ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 α ,α ,α ',α '-テ ト ラ メ
チ ル -1,3-お よ び ／ ま た は -1,4-キ シ リ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 2,4-お よ び ／ ま た は 2,6-ト
ル イ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 並 び に 2,4-お よ び ／ ま た は 4,4'-ジ フ ェ ニ ル メ タ ン ジ イ ソ シ
ア ネ ー ト が 含 ま れ る 。 と り わ け 、 イ ソ ホ ロ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 2,4-ト ル イ レ ン ジ イ ソ シ
ア ネ ー ト 、 並 び に 2,4-及 び 2,6-ト ル イ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト の 混 合 物 が 好 適 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 ポ リ マ ー a)を 製 造 す る の に 適 当 な ポ リ オ ー ル は 、 ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル で あ っ て 、 好
適 に は ジ オ ー ル で あ っ て 、 少 な く と も 3000の 、 あ る 場 合 に は 少 な く と も 6000の 、 他 の 場 合
に は 少 な く と も 8000の 数 平 均 分 子 量 を 有 す る も の で あ る 。 ま た 、 ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル
の 数 平 均 分 子 量 は 、 20,000ま で 、 あ る 場 合 に は 15,000ま で 、 他 の 場 合 に は 12,000ま で で あ
っ て よ い 。 ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル の 数 平 均 分 子 量 は 、 上 記 に 列 挙 し た 任 意 の 値 の 間 で 変
化 し 、 範 囲 を と り 得 る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
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　 ポ リ エ ー テ ル は 、 0.1ミ リ 当 量 /g(meq/g)以 下 の 、 あ る 場 合 に は 0.04(meq/g)未 満 の 、 他
の 場 合 に は 0.02meq/g未 満 の 、 あ る 状 況 で は 0.01meq/g未 満 の 、 他 の 状 況 で は 0.007meq/g以
下 の 、 特 定 の 状 況 で は 0.005meq/g以 下 の 、 最 大 総 不 飽 和 度 を 有 す る 。 不 飽 和 量 は 、 ポ リ エ
ー テ ル の 製 造 に 用 い た 方 法 、 並 び に ポ リ エ ー テ ル の 分 子 量 に 応 じ て 変 化 し 得 る 。 こ の よ う
な ポ リ エ ー テ ル ジ オ ー ル は 既 知 で あ り 、 適 当 な ス タ ー タ ー 分 子 の プ ロ ポ キ シ ル 化 に よ っ て
製 造 し 得 る が 、 こ の 例 に 限 定 さ れ な い 。 別 の 非 限 定 的 な 例 と し て は 、 少 量 （ ポ リ オ ー ル 重
量 を 基 準 に 20重 量 ％ ま で ） の エ チ レ ン オ キ シ ド を 用 い る こ と も で き る 。 エ チ レ ン オ キ シ ド
を 用 い る 場 合 、 ポ リ プ ロ ピ レ ン オ キ シ ド 基 の た め の 、 又 は こ れ を キ ャ ッ プ す る た め の 開 始
剤 と し て 、 エ チ レ ン オ キ シ ド を 用 い る こ と が で き る 。 適 当 な ス タ ー タ ー 分 子 の 例 に は 、 エ
チ レ ン  グ リ コ ー ル 、 プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル 、 1,3-ブ タ ン ジ オ ー ル 、 1,4-ブ タ ン ジ オ ー ル
、 1,6 ヘ キ サ ン ジ オ ー ル 及 び 2-エ チ ル ヘ キ サ ン ジ オ ー ル -1,3な ど の ジ オ ー ル が 含 ま れ る 。
ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル 及 び ポ リ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル も ま た 適 当 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル の 適 当 な 製 造 方 法 は 既 知 で あ っ て 、 例 え ば 、 EP-A 283 148、 US
-A 3,278,457、 US-A 3,427,256、 US-A 3,829,505、 US-A 4,472,560、 US-A 3,278,458、 US
-A 3,427,334、 US-A 3,941,849、 US-A 4,721,818、 US-A 3,278,459、 US-A 3,427,335、 及
び US-A 4,355,188に 記 載 さ れ て い る 。 複 合 金 属 シ ア ン 化 物 を 触 媒 と し て 用 い て こ れ を 製 造
す る の が 好 適 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル に 加 え て 、 32～ 500の 分 子 量 を 有 す る 低 分 子 量 の 二 価 及 び 三 価
ア ル コ ー ル を 少 量 （ ポ リ オ ー ル 重 量 を 基 準 に 20重 量 ％ ま で ） 、 用 い る こ と も で き る 。 適 当
な 例 に は 、 エ チ レ ン グ リ コ ー ル 、 1,3-ブ タ ン ジ オ ー ル 、 1,4-ブ タ ン ジ オ ー ル 、 1,6-ヘ キ サ
ン ジ オ ー ル 、 グ リ セ リ ン 又 は ト リ メ チ ロ ー ル プ ロ パ ン が 含 ま れ る 。 し か し 、 低 分 子 量 ア ル
コ ー ル の 使 用 は さ ほ ど 好 適 な わ け で は な い 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 本 発 明 に 従 い 、 ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル に 代 え て ア ミ ノ ポ リ エ ー テ ル を 使 用 す る こ と も
可 能 で あ る 。 対 応 す る ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル を 既 知 の 方 法 で ア ミ ノ 化 す る こ と に よ っ て
、 ア ミ ノ ポ リ エ ー テ ル を 製 造 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 ポ リ マ ー a)を ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 ジ オ ー ル 及 び ア ミ ノ シ ラ ン か ら 製 造 す る 際 、 イ ソ シ ア
ネ ー ト 基 と ヒ ド ロ キ シ ル 基 の 当 量 比 を 約 2:1と し て 、 ジ イ ソ シ ア ネ ー ト を ジ オ ー ル と 反 応
さ せ 、 NCOプ レ ポ リ マ ー を 生 成 さ せ る 。 ジ イ ソ シ ア ネ ー ト と ジ オ ー ル の 2/1付 加 物 に 加 え 、
少 量 の 高 分 子 量 オ リ ゴ マ ー 、 例 え ば 3/2付 加 物 な ど も 生 成 す る 。 こ れ ら の オ リ ゴ マ ー が 生
成 す る 際 、 反 応 混 合 物 は 少 量 の 未 反 応 ジ イ ソ シ ア ネ ー ト も 含 有 す る が 、 こ れ を 、 例 え ば 、
蒸 留 に よ っ て 除 去 す る こ と も で き 、 若 し く は 反 応 混 合 物 中 に 残 存 さ せ る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 次 に 、 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 と ア ミ ノ 基 の 当 量 比 を 約 1:1と し て 、 NCOプ レ ポ リ マ ー を ア ミ ノ
シ ラ ン と 反 応 さ せ る 。 得 ら れ る ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン a)は 、 NCOプ レ ポ リ マ ー と ア ミ ノ シ
ラ ン 及 び 場 合 に よ り ポ リ マ ー c)と の 反 応 生 成 物 を 含 有 す る が 、 こ れ は 、 ジ イ ソ シ ア ネ ー ト
モ ノ マ ー と ア ミ ノ シ ラ ン の 反 応 生 成 物 で あ る 。 ポ リ マ ー c)は 、 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン a)の
重 量 を 基 準 に 、 2重 量 ％ 未 満 、 よ り 好 ま し く は 1重 量 ％ 未 満 の 量 で 存 在 す る こ と が 好 ま し い
。 ポ リ マ ー c)が 存 在 す る 場 合 、 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン a)の 重 量 を 基 準 に 、 少 な く と も 0.1
重 量 ％ 、 よ り 好 ま し く は 少 な く と も 0.5重 量 ％ の 量 で 存 在 す る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 ポ リ マ ー a)と 同 様 に 、 ポ リ マ ー b)も １ 個 以 上 の ポ リ エ ー テ ル セ グ メ ン ト を 含 有 す る が 、
１ 個 の 反 応 性 シ ラ ン 基 し か 含 有 し な い 。 ポ リ マ ー b)は 、 い く つ か の 方 法 に よ っ て 製 造 で き
る 。 例 え ば 、 １ 個 の イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応 性 基 、 好 ま し く は ヒ ド ロ キ シ ル 基 を 含 有 す る 高 分
子 量 ポ リ エ ー テ ル を 、 過 剰 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 好 ま し く は ジ イ ソ シ ア ネ ー ト と 反 応 さ
せ る こ と に よ り 製 造 で き る 。 得 ら れ る 生 成 物 が １ 個 の イ ソ シ ア ネ ー ト 基 を 含 有 す る よ う に
、 イ ソ シ ア ネ ー ト と ポ リ エ ー テ ル の 量 を 選 択 す る 。
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【 ０ ０ ３ ５ 】
　 例 え ば 、 反 応 物 質 の 等 モ ル 混 合 物 を 用 い て ジ イ ソ シ ア ネ ー ト を モ ノ オ ー ル と 反 応 さ せ る
場 合 、 得 ら れ る 生 成 物 は 、 平 均 し て １ 個 の イ ソ シ ア ネ ー ト 基 を 含 有 す る 。 モ ノ オ ー ル と ジ
イ ソ シ ア ネ ー ト の 1/1付 加 物 で あ る モ ノ イ ソ シ ア ネ ー ト 中 間 体 に 加 え て 、 反 応 混 合 物 は 、
モ ノ オ ー ル と ジ イ ソ シ ア ネ ー ト １ 分 子 の ２ 分 子 反 応 に よ っ て 生 成 す る 少 量 の 非 官 能 性 ポ リ
マ ー d)も 含 有 す る 。 反 応 混 合 物 は 少 量 の 未 反 応 ジ イ ソ シ ア ネ ー ト も 含 有 し 得 る が 、 こ れ を
、 例 え ば 、 蒸 留 に よ っ て 除 去 す る こ と も で き 、 若 し く は 反 応 混 合 物 中 に 残 存 さ せ る こ と も
で き る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 更 な る 量 の モ ノ オ ー ル を ジ イ ソ シ ア ネ ー ト と 反 応 さ せ る こ と も 可 能 で
あ る 。 こ の 方 法 で 反 応 を 行 う 場 合 、 更 な る 量 の 非 官 能 性 ポ リ マ ー d)が 生 成 す る 。 こ の よ う
な ポ リ マ ー は 反 応 混 合 物 中 に 残 存 し 、 そ の 後 に 本 発 明 の 湿 気 硬 化 性 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン
を 使 用 す る 間 に 可 塑 剤 と し て 機 能 す る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 モ ノ イ ソ シ ア ネ ー ト 中 間 体 を 含 有 す る 反 応 混 合 物 を 、 イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応 性 基 、 好 ま し
く は -NH基 、 及 び １ 個 又 は そ れ 以 上 の 、 好 ま し く は １ 個 の 反 応 性 シ ラ ン 基 を 含 有 す る 化 合
物 と 反 応 さ せ て 、 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン b)を 生 成 さ せ る 。 反 応 混 合 物 は ポ リ マ ー e)も 含 有
す る が 、 こ れ は 、 反 応 混 合 物 中 に 存 在 す る 任 意 の ジ イ ソ シ ア ネ ー ト モ ノ マ ー と イ ソ シ ア ネ
ー ト 反 応 性 シ ラ ン の 反 応 生 成 物 で あ る 。 ポ リ マ ー e)は 、 例 え そ れ が ２ 個 の 反 応 性 シ ラ ン 基
を 含 有 し て い て も 、 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン b)の 一 部 と 見 な さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 非 官 能 性 ポ リ マ ー d)は 、 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン b)の 重 量 を 基 準 に 60重 量 ％ 未 満 、 よ り 好
ま し く は 30重 量 ％ 未 満 、 最 も 好 ま し く は 10重 量 ％ 未 満 の 量 で 存 在 す る こ と が 好 ま し い 。 ポ
リ マ ー d)が 存 在 す る 場 合 に は 、 少 な く と も 0.1重 量 ％ 、 よ り 好 ま し く は 少 な く と も 0.5重 量
％ の 量 で 存 在 す る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 ポ リ マ ー e)は 、 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン b)の 重 量 を 基 準 に 2重 量 ％ 未 満 、 よ り 好 ま し く は 1
重 量 ％ 未 満 の 量 で 存 在 す る こ と が 好 ま し い 。 ポ リ マ ー e)が 存 在 す る 場 合 に は 、 ポ リ エ ー テ
ル ウ レ タ ン a)の 重 量 を 基 準 に 少 な く と も 0.1重 量 ％ 、 よ り 好 ま し く は 少 な く と も 0.5重 量 ％
の 量 で 存 在 す る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 ポ リ マ ー b)は 、 上 記 工 程 を 逆 転 さ せ 、 過 剰 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト を イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応
性 シ ラ ン と 反 応 さ せ 、 次 い で 得 ら れ た 中 間 体 を 高 分 子 量 ポ リ エ ー テ ル と 反 応 さ せ る こ と に
よ っ て 製 造 し て も よ い 。 こ の 順 序 で プ ロ セ ス 工 程 を 実 施 す る 際 に も 、 ポ リ マ ー b)、 d)及 び
e)の 混 合 物 が 生 成 す る 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 ポ リ マ ー b)を 製 造 す る の に 適 当 な ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト は 、 ポ リ マ ー a)を 製 造 す る の に 適
当 で あ る と し て 前 述 し た も の で あ る 。 ジ イ ソ シ ア ネ ー ト モ ノ マ ー が 好 ま し い 。 ポ リ マ ー a)
の 製 造 用 と し て 前 述 し た 二 官 能 性 NCOプ レ ポ リ マ ー も ま た 適 当 で あ る 。 NCOプ レ ポ リ マ ー が
高 分 子 量 ポ リ エ ー テ ル セ グ メ ン ト を 含 有 す る 場 合 に は 、 低 分 子 モ ノ オ ー ル を 用 い て 前 述 の
モ ノ イ ソ シ ア ネ ー ト 中 間 体 を 製 造 す る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 ポ リ マ ー b)を 製 造 す る の に 適 当 な モ ノ オ ー ル は 、 1000～ 15,000、 好 ま し く は 3000～ 12,0
00、 よ り 好 ま し く は 6000～ 12,000の 数 平 均 分 子 量 を 有 す る ポ リ エ ー テ ル モ ノ オ ー ル で あ る
。 ポ リ エ ー テ ル モ ノ オ ー ル は 、 単 官 能 性 出 発 化 合 物 を 、 ア ル キ レ ン オ キ シ ド 、 好 ま し く は
エ チ レ ン オ キ シ ド 、 プ ロ ピ レ ン オ キ シ ド 又 は ブ チ レ ン オ キ シ ド 、 よ り 好 ま し く は プ ロ ピ レ
ン オ キ シ ド に よ っ て ア ル コ キ シ ル 化 す る こ と に よ り 製 造 さ れ る 。 エ チ レ ン オ キ シ ド を 用 い
る 場 合 、 ポ リ エ ー テ ル の 重 量 を 基 準 に 40重 量 ％ ま で の 量 で 用 い ら れ る 。 KOH法 に よ り 又 は
混 合 金 属 シ ア ン 化 物 触 媒 に よ っ て ポ リ エ ー テ ル を 製 造 す る こ と が 好 ま し い 。 後 者 の 方 法 に
よ り 、 低 不 飽 和 度 の 生 成 物 が 得 ら れ る 。
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【 ０ ０ ４ ３ 】
　 好 適 に は 、 ポ リ エ ー テ ル は 、 0.1ミ リ 当 量 /g(meq/g)以 下 の 、 あ る 場 合 に は 0.04(meq/g)
未 満 の 、 他 の 場 合 に は 0.02meq/g未 満 の 、 あ る 状 況 で は 0.01meq/g未 満 の 、 他 の 状 況 で は 0.
007meq/g以 下 の 、 特 定 の 状 況 で は 0.005meq/g以 下 の 、 最 大 総 不 飽 和 度 を 有 す る 。 不 飽 和 量
は 、 ポ リ エ ー テ ル を 製 造 す る た め に 用 い た 方 法 、 並 び に ポ リ エ ー テ ル の 分 子 量 に よ っ て 変
化 す る 。 こ れ ら の ポ リ エ ー テ ル モ ノ オ ー ル は 、 既 知 で あ っ て 、 ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル を
製 造 す る た め の 前 述 の 方 法 に よ っ て 製 造 で き る が こ れ に 限 定 さ れ ず 、 非 限 定 的 な 例 と し て
は 、 適 当 な ス タ ー タ ー 分 子 の プ ロ ポ キ シ ル 化 に よ る 方 法 が 挙 げ ら れ る 。 非 限 定 的 な 別 の 例
に お い て 、 少 量 （ ポ リ オ ー ル 重 量 に 基 づ き 20重 量 ％ ま で ） の エ チ レ ン オ キ シ ド を 使 用 す る
こ と が で き る 。 ポ リ エ ー テ ル a-i)と 同 様 に 、 エ チ レ ン オ キ シ ド を 用 い る 場 合 、 ポ リ プ ロ ピ
レ ン オ キ シ ド 基 用 の 又 は こ れ を キ ャ ッ プ す る た め の 開 始 剤 と し て こ れ を 使 用 す る の が 好 ま
し い 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 適 当 な ス タ ー タ ー 分 子 の 例 に は 、 脂 肪 族 、 脂 環 式 及 び 芳 香 脂 肪 族 ア ル コ ー ル 、 フ ェ ノ ー
ル 及 び 置 換 フ ェ ノ ー ル 、 例 え ば メ タ ノ ー ル 、 エ タ ノ ー ル 、 異 性 体 の プ ロ パ ノ ー ル 、 ブ タ ノ
ー ル 、 ペ ン タ ノ ー ル 及 び ヘ キ サ ノ ー ル 、 シ ク ロ ヘ キ サ ノ ー ル 並 び に よ り 高 分 子 量 の 化 合 物
、 例 え ば ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル 、 2-エ チ ル ヘ キ サ ノ ー ル 及 び C 1 2 ～ C 1 5 の 直 鎖 第 １ 級 ア ル コ ー ル
混 合 物 (Neodol 25、 Shellか ら 市 販 )が 含 ま れ る 。 例 え ば ア リ ル ア ル コ ー ル な ど の 不 飽 和 ア
ル コ ー ル ； 及 び 例 え ば ヒ ド ロ キ シ 酢 酸 エ チ ル 及 び ヒ ド ロ キ シ エ チ ル ア ク リ レ ー ト な ど の ヒ
ド ロ キ シ 官 能 性 エ ス テ ル も 、 適 当 で あ る 。 よ り 高 分 子 量 の モ ノ ヒ ド ロ キ シ 化 合 物 、 と り わ
け ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル 及 び C 1 2 ～ C 1 5 の 直 鎖 第 １ 級 ア ル コ ー ル 混 合 物 が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 ポ リ エ ー テ ル モ ノ オ ー ル に 代 え て モ ノ ア ミ ノ ポ リ エ ー テ ル を 使 用 す る
こ と も 可 能 で あ る 。 こ の よ う な ア ミ ノ ポ リ エ ー テ ル は 、 対 応 す る ポ リ エ ー テ ル モ ノ オ ー ル
を 既 知 の 方 法 で ア ミ ノ 化 す る こ と に よ っ て 製 造 し 得 る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 ポ リ マ ー b)の 製 造 に お い て 使 用 す る た め の 適 当 な イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応 性 シ ラ ン に は 、 式
：
【 化 ４ 】
　
　
　
〔 式 中 、
X及 び Yは 、 上 記 に 定 義 し た も の で あ り 、
R 1 は 、 100℃ 以 下 の 温 度 で イ ソ シ ア ネ ー ト 基 に 対 し て 不 活 性 な 有 機 基 、 好 ま し く は 1～ 12個
の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル キ ル 、 シ ク ロ ア ル キ ル 或 い は 芳 香 族 基 、 よ り 好 ま し く は 1～ 8個 の
炭 素 原 子 を 有 す る ア ル キ ル 、 シ ク ロ ア ル キ ル 或 い は 芳 香 族 基 を 表 す 。 〕
で 示 さ れ る も の が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 第 ２ 級 ア ミ ノ 基 を 含 有 す る 式 IVの 適 当 な ア ミ ノ ア ル キ ル ア ル コ キ シ シ ラ ン 及 び ア ミ ノ ア
ル キ ル ア シ ル オ キ シ シ ラ ン の 例 に は 、 N-フ ェ ニ ル ア ミ ノ プ ロ ピ ル -ト リ メ ト キ シ シ ラ ン （ O
SI Corporationか ら A-9669と し て 市 販 ） 、 N-シ ク ロ ヘ キ シ ル ア ミ ノ プ ロ ピ ル -ト リ エ ト キ
シ シ ラ ン 、 N-メ チ ル ア ミ ノ プ ロ ピ ル -ト リ メ ト キ シ シ ラ ン 、 N-ブ チ ル ア ミ ノ プ ロ ピ ル -ト リ
メ ト キ シ シ ラ ン 、 N-ブ チ ル ア ミ ノ プ ロ ピ ル -ト リ ア シ ル オ キ シ シ ラ ン 、 3-(N-エ チ ル )ア ミ
ノ -2-メ チ ル プ ロ ピ ル -ト リ メ ト キ シ シ ラ ン 、 4-(N-エ チ ル )ア ミ ノ -3,3-ジ メ チ ル ブ チ ル -ト
リ メ ト キ シ シ ラ ン 、 及 び 対 応 す る ア ル キ ル ジ エ ト キ シ 、 ア ル キ ル ジ メ ト キ シ 及 び ア ル キ ル
ジ ア シ ル オ キ シ シ ラ ン 、 例 え ば 3-(N-エ チ ル )ア ミ ノ -2-メ チ ル プ ロ ピ ル -メ チ ル ジ メ ト キ シ
シ ラ ン が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 ア ル コ キ シ シ ラ ン 基 を 含 有 し 式 IIに 対 応 す る 化 合 物 の 特 定 の 群 は 、 ア ス パ ル テ ー ト 基 を
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含 有 し 、 式 III：
【 化 ５ 】
　
　
　
　
〔 式 中 、
X及 び Yは 、 上 記 に 定 義 し た も の で あ り 、
R 2 及 び R 5 は 、 同 じ ま た は 異 な る 、 100℃ 以 下 で イ ソ シ ア ネ ー ト 基 に 対 し 不 活 性 な 有 機 基 、
好 ま し く は 、 1～ 9個 の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル キ ル 基 、 よ り 好 ま し く は 1～ 4個 の 炭 素 原 子 を
有 す る ア ル キ ル 基 、 例 え ば メ チ ル 、 エ チ ル 或 い は ブ チ ル 基 を 表 し 、
R 3 及 び R 4 は 、 同 じ ま た は 異 な る 、 水 素 又 は 100℃ 以 下 の 温 度 で イ ソ シ ア ネ ー ト 基 に 対 し て
不 活 性 な 有 機 基 、 好 ま し く は 水 素 を 表 す 。 〕
で 示 さ れ る も の で あ る 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
　 式 IIIの 化 合 物 は 、 式 Iの ア ミ ノ シ ラ ン を 、 式 IV：
【 化 ６ 】
　
　
で 示 さ れ る マ レ イ ン 酸 或 い は フ マ ル 酸 の エ ス テ ル と 反 応 さ せ る こ と に よ っ て 製 造 さ れ る 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 ア ミ ノ シ ラ ン の 例 は 、 ポ リ マ ー a)の 製 造 と し て 前 記 に 示 し た も の で あ る 。 ア ス パ ラ ギ ン
酸 シ ラ ン を 製 造 す る の に 適 当 な 、 場 合 に よ り 置 換 さ れ て よ い マ レ イ ン 酸 或 い は フ マ ル 酸 エ
ス テ ル の 例 に は 、 ジ メ チ ル 、 ジ エ チ ル 、 ジ ブ チ ル (例 え ば 、 ジ -n-ブ チ ル )、 ジ ア ミ ル 、 ジ -
2-エ チ ル ヘ キ シ ル エ ス テ ル 、 並 び に こ れ ら 、 お よ び ／ ま た は マ レ イ ン 酸 及 び フ マ ル 酸 の 他
の ア ル キ ル 基 の 混 合 物 に 基 づ く 混 合 エ ス テ ル ； 及 び 2位 お よ び ／ ま た は 3位 で メ チ ル 置 換 さ
れ た 対 応 す る マ レ イ ン 酸 及 び フ マ ル 酸 エ ス テ ル が 含 ま れ る 。 マ レ イ ン 酸 の ジ メ チ ル 、 ジ エ
チ ル 及 び ジ ブ チ ル エ ス テ ル が 好 ま し い が 、 ジ エ チ ル エ ス テ ル が 、 と り わ け 好 ま し い 。
【 ０ ０ ５ １ 】
　 第 １ 級 ア ミ ン と マ レ イ ン 酸 或 い は フ マ ル 酸 エ ス テ ル を 反 応 さ せ て 式 IIIの ア ス パ ラ ギ ン
酸 シ ラ ン を 生 成 さ せ る こ と は 、 既 知 で あ っ て 、 例 え ば 、 米 国 特 許 第 5,364,955号 に 記 載 さ
れ て お り 、 こ こ に 引 用 す る こ と に よ っ て 、 そ の 内 容 は 本 明 細 書 の 一 部 分 を 構 成 す る も の と
す る 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 ア ミ ノ シ ラ ン を 使 用 す る 代 わ り に 、 第 ２ 級 ア ミ ノ シ ラ ン を エ チ レ ン 又 は プ ロ ピ レ ン カ ー
ボ ネ ー ト な ど の 環 式 カ ー ボ ネ ー ト と 反 応 さ せ る こ と に よ っ て 得 ら れ た ヒ ド ロ キ シ 化 合 物 を
用 い る こ と に よ り 、 ポ リ エ ー テ ル ウ レ タ ン b)を 製 造 す る こ と も 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
　 本 発 明 の 別 の 実 施 態 様 に よ れ ば 、 高 分 子 量 ポ リ エ ー テ ル ジ オ ー ル を 、 こ れ を モ ノ イ ソ シ
ア ネ ー ト と 反 応 さ せ る こ と に よ り モ ノ オ ー ル に 変 換 す る こ と に よ っ て 、 高 分 子 量 ポ リ エ ー
テ ル モ ノ オ ー ル を 別 々 に 製 造 す る 必 要 を 回 避 す る こ と が 可 能 で あ る 。 ポ リ エ ー テ ル モ ノ オ
ー ル を 製 造 す る た め の 更 な る 別 の 手 段 で は 、 ジ オ ー ル １ モ ル を モ ノ 酸 ク ロ リ ド と 反 応 さ せ
る 。 高 分 子 量 モ ノ オ ー ル を 製 造 す る た め の 別 の 方 法 で は 、 モ ノ オ ー ル １ モ ル 及 び ジ オ ー ル
１ モ ル を ジ イ ソ シ ア ネ ー ト １ モ ル と 反 応 さ せ る 。 モ ノ オ ー ル と ジ オ ー ル の 一 方 又 は 両 方 と
も 、 高 分 子 量 ポ リ エ ー テ ル セ グ メ ン ト を 含 有 し て よ い 。 そ の 後 、 こ の よ う な 方 法 で 得 ら れ
た ポ リ エ ー テ ル モ ノ オ ー ル を 、 前 記 方 法 を 用 い て ポ リ マ ー b)を 製 造 す る た め に 使 用 す る こ
と が で き る 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
　 ジ イ ソ シ ア ネ ー ト ２ モ ル を 最 後 の 工 程 で 使 用 す る 場 合 、 得 ら れ る 生 成 物 は 、 ア ル コ キ シ
シ ラ ン 基 を 含 有 す る イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応 性 化 合 物 と 反 応 し て ポ リ マ ー b)を 生 成 す る こ と の
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で き る モ ノ イ ソ シ ア ネ ー ト で あ る 。 こ の モ ノ イ ソ シ ア ネ ー ト を 生 成 さ せ る た め の 別 の 方 法
は 、 ポ リ マ ー a)を 製 造 す る た め の も の と し て 前 述 し た よ う な NCOプ レ ポ リ マ ー を 、 モ ノ ア
ル コ ー ル と 反 応 さ せ る こ と で あ る 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
　 ポ リ マ ー b)を 製 造 す る た め に 適 当 で あ る と し て 前 述 し た ポ リ エ ー テ ル モ ノ ア ミ ン を 、 ポ
リ エ ー テ ル モ ノ オ ー ル と 同 様 に し て 反 応 さ せ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 別 の 実 施 態 様 で は 、 ヒ ド ロ キ シ ア ル キ ル （ メ タ ） ア ク リ レ ー ト を ア ル コ キ シ ル 化 す る こ
と に よ り 、 ポ リ エ ー テ ル モ ノ オ ー ル を 製 造 す る 。 得 ら れ る ポ リ エ ー テ ル モ ノ オ ー ル を 、 モ
ノ イ ソ シ ア ネ ー ト と 反 応 さ せ て 不 飽 和 度 中 間 体 を 生 成 さ せ る 。 次 い で 、 こ の 中 間 体 を 第 １
級 或 い は 第 ２ 級 ア ミ ノ シ ラ ン 又 は チ オ シ ラ ン と 反 応 さ せ て 、 マ イ ケ ル 付 加 に よ り シ ラ ン 基
を 組 み 込 む 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
　 本 発 明 の 組 成 物 は 、 水 又 は 湿 気 の 存 在 下 で 硬 化 さ せ て 、 被 覆 物 、 接 着 剤 又 は シ ー リ ン グ
材 を 製 造 で き る 。 該 組 成 物 は 、 ア ル コ キ シ シ ラ ン 基 の 加 水 分 解 に 由 来 す る 「 シ ラ ン 重 縮 合
」 に よ っ て 硬 化 し て Si-OH基 を 生 成 し 、 次 い で 、 こ れ が Si-OH又 は Si-OR基 の い ず れ か と 反
応 し て 、 シ ロ キ サ ン 基 (Si-O-Si)を 生 成 す る 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
　 適 当 な 酸 又 は 塩 基 触 媒 を 、 硬 化 反 応 を 促 進 す る た め に 使 用 し て よ い 。 そ の 例 に は 、 例 え
ば パ ラ ト ル エ ン ス ル ホ ン 酸 な ど の 酸 ； ジ ブ チ ル 錫 ジ ラ ウ レ ー ト な ど の 金 属 塩 ； ト リ エ チ ル
ア ミ ン 又 は ト リ エ チ レ ン ジ ア ミ ン な ど の 第 ３ ア ミ ン ； 及 び こ れ ら の 触 媒 の 混 合 物 が 含 ま れ
る 。 前 述 し た 低 分 子 量 の 塩 基 性 ア ミ ノ ア ル キ ル ト リ ア ル コ キ シ シ ラ ン も 、 本 発 明 に よ る 化
合 物 の 硬 化 を 加 速 さ せ る 。
【 ０ ０ ５ ９ 】
　 一 般 に 、 １ 成 分 組 成 物 は 、 特 定 の 用 途 に 応 じ て 、 無 溶 媒 で あ る か 、 １ 成 分 組 成 物 の 重 量
を 基 準 に 70％ ま で 、 好 ま し く は 60％ の 有 機 溶 媒 を 含 有 す る か の ど ち ら か で あ る 。 適 当 な 有
機 溶 媒 に は 、 ポ リ ウ レ タ ン 化 学 又 は 塗 料 化 学 か ら 既 知 の 溶 媒 が 含 ま れ る 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
　 該 組 成 物 は 、 既 知 の 添 加 剤 、 例 え ば 均 展 材 、 湿 潤 剤 、 流 れ 調 整 剤 、 皮 張 り 防 止 剤 、 消 泡
剤 、 充 填 材 （ 白 亜 、 石 灰 、 粉 末 、 沈 降 お よ び ／ ま た は 焼 成 シ リ カ 、 ケ イ 酸 ア ル ミ ニ ウ ム 及
び 高 沸 点 ワ ッ ク ス な ど ） 、 粘 度 調 節 剤 、 可 塑 剤 、 顔 料 、 染 料 、 Ｕ Ｖ 吸 収 剤 及 び 熱 分 解 と 酸
化 分 解 に 対 す る 安 定 剤 な ど を 含 有 し て も よ い 。
【 ０ ０ ６ １ 】
　 １ 成 分 組 成 物 は 、 例 え ば 木 、 プ ラ ス チ ッ ク 、 革 、 紙 、 繊 維 製 品 、 セ ラ ミ ッ ク 、 石 膏 、 組
積 造 、 金 属 及 び コ ン ク リ ー ト な ど 、 任 意 の 所 望 の 基 材 に 使 用 し て よ い 。 該 組 成 物 は 、 標 準
的 方 法 、 例 え ば 吹 付 、 散 布 、 フ ラ ッ デ ィ ン グ 、 キ ャ ス テ ィ ン グ 、 浸 漬 、 ロ ー ル 塗 り 及 び 押
出 に よ っ て 塗 布 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
　 １ 成 分 組 成 物 は 、 周 囲 温 度 又 は 高 温 で 硬 化 す る こ と が で き る 。 好 ま し く は 、 湿 気 硬 化 性
組 成 物 は 、 周 囲 温 度 で 硬 化 さ れ る 。
【 ０ ０ ６ ３ 】
　 本 発 明 を 更 に 説 明 す る が 、 以 下 の 実 施 例 に よ っ て 何 ら 限 定 さ れ る こ と を 意 図 し な い 。 実
施 例 中 、 全 て の 部 及 び 百 分 率 は 、 特 記 し な い 限 り 重 量 に よ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ６ ４ 】
シ ラ ン 官 能 性 ア ス パ ラ ギ ン 酸 塩 （ SFA 1） の 調 製
　 米 国 特 許 第 4,364,955号 に 従 っ て 、 ア ス パ ラ ギ ン 酸 塩 樹 脂 を 調 製 し た 。 撹 拌 機 、 熱 電 対
、 窒 素 入 口 及 び 冷 却 器 付 き 添 加 漏 斗 を 装 備 し た 5リ ッ ト ル フ ラ ス コ へ 、 1483g（ 8.27当 量 ）
の 3-ア ミ ノ プ ロ ピ ル -ト リ メ ト キ シ シ ラ ン (Silquest A-1110、 OSI Corporationか ら 市 販 )
を 添 加 し た 。 添 加 漏 斗 を 用 い て 、 ２ 時 間 か け て 1423.2g（ 8.27当 量 ） の マ レ イ ン 酸 ジ エ チ
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ル を 入 れ た 。 添 加 の 間 、 反 応 器 の 温 度 を 25℃ に 維 持 し た 。 更 に ５ 時 間 、 反 応 器 を 25℃ に 保
ち 、 生 成 物 を ガ ラ ス 容 器 中 へ 流 し 込 み 、 窒 素 ブ ラ ン ケ ッ ト 下 で シ ー ル し た 。 一 週 間 後 、 不
飽 和 数 は 0.6で あ り 、 反 応 が ～ 99％ 完 結 し て い る こ と を 示 し て い た 。
【 ０ ０ ６ ５ 】
Y-9669
　 N-フ ェ ニ ル ア ミ ノ プ ロ ピ ル -ト リ メ ト キ シ シ ラ ン (A-9669と し て 、 OSI Corporationか ら
市 販 )
【 ０ ０ ６ ６ 】
A-1110
　 3-ア ミ ノ プ ロ ピ ル -ト リ メ ト キ シ シ ラ ン (Silquest A-1110、 OSI Corporationか ら 市 販 )
【 ０ ０ ６ ７ 】
ヒ ド ロ キ シ ポ リ エ ー テ ル １
　 ポ リ オ キ シ プ ロ ピ レ ン ジ オ ー ル (Acclaim 12200、 (不 飽 和 度 ＝ 0.007meq/g)、 Bayer Corp
orationか ら 市 販 )、 官 能 価 2、 当 量 は 表 １ に 記 載 。
【 ０ ０ ６ ８ 】
ヒ ド ロ キ シ ポ リ エ ー テ ル ２ の 製 造
　 ノ ニ ル フ ェ ノ ー ル (183g、 0.89当 量 )を ス テ ン レ ス 製 反 応 器 へ 充 填 し た 。 ヘ キ サ シ ア ノ コ
バ ル ト 酸 亜 鉛 -tert-ブ チ ル ア ル コ ー ル 錯 体 (0.143g、 米 国 特 許 第 5,482,908号 に 記 載 の と お
り 製 造 )を 添 加 し 、 混 合 物 を 真 空 下 で 撹 拌 し な が ら 130℃ で １ 時 間 加 熱 し て 、 ノ ニ ル フ ェ ノ
ー ル ス タ ー タ ー か ら 水 分 を よ く 除 去 し た 。 プ ロ ピ レ ン オ キ シ ド (5517g、 125.4当 量 )を 反 応
器 中 へ ６ 時 間 か け て 導 入 し た 。 エ ポ キ シ ド の 添 加 を 終 え た 後 、 も は や 圧 力 減 少 が 起 こ ら な
く な る ま で 、 混 合 物 を 130℃ に 加 熱 し た 。 生 成 物 を 真 空 ス ト リ ッ ピ ン グ し 、 次 い で 、 反 応
器 か ら 抜 き 出 し た 。 得 ら れ た ポ リ エ ー テ ル は 、 OH価 8.7、 当 量 6411、 不 飽 和 度 ＝ 0.007meq/
g、 及 び 官 能 価 1を 有 し て い た 。
【 ０ ０ ６ ９ 】
ア ミ ノ シ ラ ン か ら の シ ラ ン 末 端 ポ リ ウ レ タ ン （ STP） １ ～ ４ の 製 造
　 ５ リ ッ ト ル 丸 底 フ ラ ス コ に 、 撹 拌 機 、 窒 素 入 口 、 冷 却 器 、 ヒ ー タ ー 及 び 添 加 漏 斗 を 装 備
し た 。 フ ラ ス コ 中 へ 、 表 １ に 挙 げ た 重 量 の イ ソ ホ ロ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト (IPDI)と ヒ ド ロ キ
シ ポ リ エ ー テ ル と 、 ジ ブ チ ル 錫 ジ ラ ウ レ ー ト 0.8gを 充 填 し た 。 理 論 量 の イ ソ シ ア ネ ー ト 含
量 に 達 す る ま で 、 反 応 物 を 60℃ へ ３ 時 間 加 熱 し た 。 表 １ に 挙 げ た 適 切 な ア ミ ノ シ ラ ン の 重
量 を 添 加 し た 。 IRス ペ ク ト ル に よ り 測 定 し て NCOが 残 存 し な く な る ま で 、 フ ラ ス コ を 60℃
で 更 に １ 時 間 加 熱 し た 。 湿 気 捕 捉 剤 と し て 、 ビ ニ ル ト リ メ ト キ シ シ ラ ン 19.9gを 添 加 し た
。
【 ０ ０ ７ ０ 】
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【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ７ １ 】
シ ラ ン シ ー リ ン グ 材 の 調 製
　 以 下 の 標 準 的 な 処 方 と 手 順 を 用 い て 、 上 記 STPを シ ー リ ン グ 材 に 調 製 し た 。 二 官 能 性 の S
TPを 単 独 で 、 及 び 単 官 能 性 の STPと 組 み 合 わ せ て 処 方 し 、 こ れ ら の 組 み 合 わ せ の 効 果 を 実
証 し た 。
【 ０ ０ ７ ２ 】
手 順
　 以 下 は 、 ジ オ ー ル 及 び ジ オ ー ル /モ ノ オ ー ル ブ レ ン ド の 全 て を 調 製 す る た め に 使 用 し た
、 標 準 的 な シ ー リ ン グ 材 /接 着 剤 の 処 方 及 び 手 順 で あ る 。 各 配 合 成 分 に つ い て 示 し た 値 は
、 配 合 物 総 重 量 に 対 す る 重 量 ％ で あ る 。 高 速 遠 心 ミ キ サ ー を 用 い て 、 以 下 に 示 す ス テ ッ プ
で 配 合 成 分 を 混 合 し た 。 各 混 合 時 間 は 、 2200rpmの 速 度 で １ 分 の 長 さ で あ っ た 。
【 ０ ０ ７ ３ 】
ス テ ッ プ １ ：
　 下 記 成 分 を 、 ク リ ー ン で 乾 燥 し た 混 合 容 器 へ 充 填 し た 。
　 　 STP(ブ レ ン ド )　 37.5
　 　 可 塑 剤 　 　 　 　  17.5
　 　 接 着 促 進 剤 　 　  0.8
　 　 触 媒 　 　 　 　 　  0.1
　 　 乾 燥 剤 　 　 　 　  0.5
　 内 容 物 を 、 2200rpmの 速 度 で 長 さ １ 分 、 混 合 し た 。
【 ０ ０ ７ ４ 】
ス テ ッ プ ２ ：
　 充 填 材 の 一 部 を 混 合 容 器 へ 添 加 し た 。
　 　 充 填 材 　 　 　 　 23.6
　 内 容 物 を 、 2200rpmの 速 度 で １ 分 、 混 合 し た 。
【 ０ ０ ７ ５ 】
ス テ ッ プ ３ ：
　 残 り の 充 填 材 を 混 合 容 器 へ 添 加 し た 。
　 　 充 填 材 　 　 　 　 20.0
　 内 容 物 を 、 2200rpmの 速 度 で 長 さ １ 分 、 混 合 し た 。
【 ０ ０ ７ ６ 】
ス テ ッ プ ４ ：
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　 混 合 容 器 の 側 面 を こ す り 取 り 、 内 容 物 を 2200rpmの 速 度 で 更 に １ 分 間 混 合 し 、 充 填 材 の
全 て を 混 合 物 中 へ 混 合 し た 。
【 ０ ０ ７ ７ 】
ス テ ッ プ ５ ：
　 得 ら れ た 生 成 物 を 、 完 全 真 空 下 (＞ 28mmHg)、 50℃ で １ 時 間 脱 気 し た 。 材 料 を 即 座 に 使 用
し た 。
【 ０ ０ ７ ８ 】
　 Exxon Jayflex DIDPを 可 塑 剤 と し て 使 用 し た 。 ア ミ ノ シ ラ ン (Silquest A-1120、 OSI Co
rporationか ら 市 販 )を 接 着 促 進 剤 と し て 使 用 し た 。 ビ ニ ル ト リ メ ト キ シ シ ラ ン (Silquest 
A-171、 OSI Corporationか ら 市 販 )を 乾 燥 剤 と し て 使 用 し た 。 使 用 し た 充 填 材 は 、 Special
ty Minerals Ultra P Flex 沈 降 カ ル シ ウ ム カ ー ボ ネ ー ト (平 均 粒 度 0.07ミ ク ロ ン )で あ っ
た 。 使 用 し た 触 媒 は ジ ブ チ ル 錫 ジ ラ ウ レ ー ト で あ っ た 。
【 ０ ０ ７ ９ 】
　 シ ー リ ン グ 材 配 合 物 の STP部 分 に お け る ジ オ ー ル と モ ノ オ ー ル の 重 量 比 を 、 下 表 に 示 し
た と お り 変 化 さ せ た 。 重 量 比 は 、 配 合 物 に お け る STPの 総 重 量 を 基 準 と す る 。
【 ０ ０ ８ ０ 】
シ ラ ン シ ー リ ン グ 材 の 硬 化 及 び 試 験
　 シ ー リ ン グ 材 配 合 物 を 0.25イ ン チ 厚 の ポ リ エ チ レ ン シ ー ト 上 へ キ ャ ス ト し 、 20℃ 、 50％
相 対 湿 度 の 標 準 条 件 で 、 試 験 前 に 少 な く と も ２ 週 間 硬 化 さ せ た 。 引 張 強 度 、 伸 び ％ 及 び １
０ ０ ％ モ ジ ュ ラ ス は 、 ASTM D 412に 準 じ て 測 定 し た 。 ダ イ 「 C」 引 裂 強 度 は 、 ASTM D-624
に 準 じ て 測 定 し た 。 結 果 を 下 表 に 示 す 。
【 ０ ０ ８ １ 】
【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ８ ２ 】
　 表 中 に 示 し た 特 性 は 、 本 発 明 に よ る シ ー リ ン グ 材 ２ ～ ５ 及 び １ ０ ～ １ ３ が 有 利 で あ る こ
と を 実 証 し て い る 。 ア ス パ ラ ギ ン 酸 シ ラ ン 又 は 第 ２ 級 ア ミ ノ シ ラ ン か ら 製 造 さ れ た 単 官 能
性 STPを 含 有 す る こ れ ら の シ ー リ ン グ 材 は 、 比 較 例 の シ ー リ ン グ 材 ６ ～ ９ と 比 較 し て 、 改
善 さ れ た 最 大 引 張 強 度 、 100％ 伸 び で の 極 め て 低 い モ ジ ュ ラ ス 及 び 極 め て 高 い 伸 び を 与 え
た 。 比 較 例 の シ ー リ ン グ 材 は 単 官 能 性 STP 3を 含 有 す る が 、 こ れ は 、 第 １ 級 ア ミ ノ シ ラ ン
か ら 製 造 さ れ た も の で あ る 。
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【 ０ ０ ８ ３ 】
　 本 発 明 は 、 例 示 目 的 の た め に 上 記 の よ う に 詳 細 に 記 載 し た が 、 そ の 詳 細 は 単 に そ の 目 的
の た め だ け で あ っ て 、 ク レ ー ム に よ っ て 限 定 さ れ 得 る こ と 以 外 は 、 本 発 明 の 精 神 お よ び 範
囲 か ら 逸 脱 す る こ と な く 、 当 該 分 野 に お け る 熟 練 者 に よ っ て 変 更 が 成 さ れ 得 る も の と 解 さ
れ る べ き で あ る 。
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