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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記の成分（Ａ）と（Ｂ）を反応させて調製される反応生成物［この場合、これらの反
応成分（Ａ）と（Ｂ）の量比は、成分（Ａ）に含まれるＮＣＯ基１モルあたり成分（Ｂ）
に含まれるアミノ基若しくはメルカプト基が０．９５～１．１モルになるように選択され
る］に下記の成分（Ｃ）を成分（Ａ）と成分（Ｂ）との反応生成物に基づいて、０．１～
１．５重量％添加して得られるアルコキシシラン官能性組成物：
（Ａ）次の成分ｉ）とii）を反応させて得られるポリウレタンプレポリマー［この場合、
これらの反応成分ｉ）とii）の量比は、ＮＣＯ：ＯＨのモル比が１．２～４．０になるよ
うに選択される］：
　ｉ）少なくとも１種の芳香族、脂肪族、芳香族－脂肪族及び／又は脂環式のジイソシア
ネート、及び
　ii）室温で固体状の少なくとも１種の線状ポリエステルポリオールを含有する少なくと
も１種のポリオール。
（Ｂ）アルコキシシラン基とアミノ基若しくはメルカプト基を有する次式（Ｉ）で表され
る化合物：
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【化１】

　式（Ｉ）において、
ａ）Ｘ、Ｙ及びＺは同一若しくは異なる直鎖状若しくは分枝鎖状の（Ｃ１～Ｃ８）アルキ
ル基、環状の（Ｃ３～Ｃ８）アルキル基又は（Ｃ１～Ｃ８）アルコキシ基を示し［但し、
これらの基の少なくとも１つは（Ｃ１～Ｃ８）アルコキシ基を示す］、
ｂ）Ｒは炭素原子数が１～８の直鎖状若しくは分枝鎖状のアルキレン基又は炭素原子数が
３～８の環状のアルキレン基を示し、
ｃ）Ｗは－ＳＨ又は－ＮＨ－Ｒ’を示す；
［この場合、Ｒ’は水素原子、炭素原子数が１～８の直鎖状若しくは分枝鎖状のアルキル
基、炭素原子数が３～８の環状アルキル基、アリール基又は次の一般式（II）で表される
基を示す：

【化２】

（式中、Ｒ”及びＲ'''は同一若しくは異なる炭素原子数が１～８の直鎖状若しくは分枝
鎖状のアルキル基又は炭素原子数が３～８の環状アルキル基を示す）］。
（Ｃ）ビス－（Ｎ，Ｎ’－ジメチルアミノエチル）エーテル。
【請求項２】
　ポリオール成分ii）が、少なくとも部分的に結晶性の固体状ポリエステルポリオールを
少なくとも１種含有する請求項１記載の組成物。
【請求項３】
　ポリオール成分ii）が、固体状非晶質の線状ポリエステルポリオールを少なくとも１種
含有する請求項１記載の組成物。
【請求項４】
　ポリオール成分ii）が、室温で液状の１種若しくは複数種の線状ポリエステルポリオー
ル及び／又は１種若しくは複数種の線状ポリエーテルポリオールをさらに含有する請求項
１記載の組成物。
【請求項５】
　次の成分ｉ）とii）を反応させることによってポリウレタンプレポリマー（Ａ）を調製
し［この場合、これらの反応成分ｉ）とii）の量比は、ＮＣＯ：ＯＨのモル比が１．２～
４．０になるように選択される］、次いで、該ポリウレタンプレポリマー（Ａ）に下記の
成分（Ｂ）を反応させ［この場合、これらの反応成分（Ａ）と（Ｂ）の量比は、成分（Ａ
）に含まれるＮＣＯ基１モルあたり成分（Ｂ）に含まれるアミノ基若しくはメルカプト基
が０．９５～１．１モルになるように選択される］、得られる反応生成物に下記の成分（
Ｃ）を成分（Ａ）と成分（Ｂ）との反応生成物に基づいて、０．１～１．５重量％添加す
ることを含むアルコキシシラン官能性組成物の製造方法：
　ｉ）少なくとも１種の芳香族、脂肪族、芳香族－脂肪族及び／又は脂環式のジイソシア
ネート、及び
　ii）室温で固体状の少なくとも１種の線状ポリエステルポリオールを含有する少なくと
も１種のポリオール。
（Ｂ）アルコキシシラン基とアミノ基若しくはメルカプト基を有する次式（Ｉ）で表され
る化合物：
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【化３】

　式（Ｉ）において、
ａ）Ｘ、Ｙ及びＺは同一若しくは異なる直鎖状若しくは分枝鎖状の（Ｃ１～Ｃ８）アルキ
ル基、環状の（Ｃ３～Ｃ８）アルキル基又は（Ｃ１～Ｃ８）アルコキシ基を示し［但し、
これらの基の少なくとも１つは（Ｃ１～Ｃ８）アルコキシ基を示す］、
ｂ）Ｒは炭素原子数が１～８の直鎖状若しくは分枝鎖状のアルキレン基又は炭素原子数が
３～８の環状のアルキレン基を示し、
ｃ）Ｗは－ＳＨ又は－ＮＨ－Ｒ’を示す；
［この場合、Ｒ’は水素原子、炭素原子数が１～８の直鎖状若しくは分枝鎖状のアルキル
基、炭素原子数が３～８の環状アルキル基、アリール基又は次の一般式（II）で表される
基を示す：

【化４】

（式中、Ｒ”及びＲ'''は同一若しくは異なる炭素原子数が１～８の直鎖状若しくは分枝
鎖状のアルキル基又は炭素原子数が３～８の環状アルキル基を示す）］。
（Ｃ）ビス－（Ｎ，Ｎ’－ジメチルアミノエチル）エーテル。
【請求項６】
　請求項５記載の製造方法によって得られる組成物及び所望によるホットメルト接着剤用
の１種若しくは複数種の常套の添加剤を含有する湿分硬化性のアルコキシシラン官能性ホ
ットメルト接着剤組成物。
【請求項７】
　請求項１記載の組成物を含有する接着剤組成物。
【請求項８】
　請求項６記載の湿分硬化性のアルコキシシラン官能性ホットメルト接着剤組成物を使用
して接着された支持体。
【請求項９】
　請求項１記載の組成物を使用して接着された支持体。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、高温で貯蔵安定性を示す反応性ホットメルト接着剤に適したアルコキシシラ
ン官能性ポリウレタンプレポリマーを基材とする組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　大気中の水分又は相互に接着された材料に含まれる水分の作用によって不可逆的に硬化
するプレポリマーから調製されるイソシアネート官能性の反応性ポリウレタン接着剤（Ｐ
Ｕホットメルト接着剤）は知られている（特許文献１参照）。この種のプレポリマーはポ
リエステルポリオールと所望によるポリエーテルポリオールにポリイソシアネートを反応
させて得られる特定の反応生成物である。このような反応性のＰＵホットメルト接着剤は
、広範囲の多種多様な材料、例えば、プラスチック、ガラス、金属、皮革及び木材等を接
合させるために一般的に使用することができる。
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【０００３】
　ＰＵホットメルト接着剤の硬化時間（setting time）、即ち、出発成分の相互反応を伴
わない固化時間は、室温で結晶質若しくは非晶質の成分の配合処方を変化させることによ
って、秒単位から分単位の範囲内で調整することができる。この点に関しては、次のこと
が報告されている。即ち、結晶性構造は、塗布後に低溶融粘度と急速な固化時間を示すだ
けでなく、低ガラス転移温度に起因して良好な低温弾性を示すという効果をもたらす（特
許文献２～４参照）。
【０００４】
　さらに、このような特性を改変するために室温で液状の成分を使用することができる。
特許文献５に開示されている反応性ポリウレタンホットメルトは２種のポリウレタンプレ
ポリマー、即ち、ガラス転移温度が＞２０℃の非晶質ポリオールから調製される第１のポ
リウレタンプレポリマー、及び室温で液状のポリオール（Ｔｇ＜２０℃）から調製される
第２のポリウレタンプレポリマーを含有する。
【０００５】
　反応性ＰＵホットメルト接着剤の実際の硬化、即ち、成分相互間の架橋反応は、イソシ
アネート基と水分との反応によって数日間でおこなわれ、これによって熱硬化性ポリウレ
アが形成される。この後のＰＵホットメルト接着剤はもはや溶融せず、あるいは、例えば
、溶剤に溶解しない。このため、硬化した接着剤は良好な耐熱性を示すと共に、化学薬品
、例えば、可塑剤、溶剤、オイル及び燃料等に対して良好な耐性を示す。
【０００６】
　しかしながら、このような接着剤には、これらの調製法に起因して、高濃度の遊離のモ
ノマー性ポリイソシアネート、例えば、４，４’－ジイソシアナトジフェニルメタン（４
，４’－ＭＤＩ）、２，４－ジイソシアナトトルエン又は２，６－ジイソシアナトトルエ
ン（ＴＤＩ）が残存するという問題がある。このようなモノマー性のポリイソシアネート
は、接着剤の塗布温度（約１３０℃～約１８０℃）において無視できない蒸気圧を示す。
このことは、この種のモノマー性成分が気体状態で周囲環境へ放出されることを意味する
。このようなイソシアネートの放出に起因して、相当する工業的な衛生手段（例えば、適
当な抽出装置の設置等）を講じなければならない。
【０００７】
　この種の接着剤の別の問題点は、水分との反応によってポリウレアが形成される際に二
酸化炭素が放出されることである。この結果、接着剤は接着された接着部（glued joint
）において発泡するために、接合構成部材の所望の位置を変化させる。
【０００８】
　上述の問題点を解決するために、ポリエステルポリオールを基材とするシラン官能性の
反応性ホットメルト接着剤が先行文献に開示されている。
【０００９】
　特許文献６には、第１の態様として、固体状ポリエステル（ガラス転移温度＞１０℃）
と液状ポリエステル（ガラス転移温度＜－１０℃）とのポリエステル混合物を過剰のポリ
イソシアネートと反応させ、得られる遊離のＮＣＯ基を含むプレポリマーにアミノシラン
又はメルカプトシランを反応させて調製される湿分硬化性ホットメルト接着剤が開示され
ている。また、該文献の第２の態様においては、最初にアミノシラン又はメルカプトシラ
ンとジイソシアネートを１：１のモル比で反応させ、得られる付加生成物に前記のポリエ
ステル混合物を反応させる。湿分による硬化反応を促進するために触媒を添加することは
記載されていない。それにもかかわらず、全ての実施例においては、ホットメルト接着剤
の調製のための触媒としてジブチル錫ジラウレート（ＤＢＴＬ）が使用されている。反応
終了後、ＤＢＴＬは失活されずに生成物中に残存するために、原則的には硬化触媒として
作用することができる。このようにして調製されるホットメルト接着剤は、大気中の湿気
によって室温で硬化してしまう。
【００１０】
　特許文献７には、（ａ）アミノシラン又はメルカプトシランにジイソシアネートと炭素



(5) JP 4986447 B2 2012.7.25

10

20

30

40

50

原子数２～１２の線状アルキレンジオールを反応させて得られるＮＣＯ－末端シラン化合
物及び、（ｂ）過剰の線状のＯＨ－及び／又はＮＨ２－末端ポリエステル、ポリエーテル
及び／又はポリウレタンにジイソシアネートを反応させて得られる線状のＯＨ－及び／又
はＮＨ２－末端２官能性ポリマーを反応させて得られるアルコキシシランを末端基とする
湿分架橋性ホットメルト接着剤が記載されており、該特許文献においては、湿分による架
橋反応を促進させるために、例えば、次の群から選択される常套の酸性触媒を使用するこ
とが言及されている：錫（II）オクトエート、ジブチル錫ジラウレート、テトラブチルチ
タネート、酢酸亜鉛及びアセチルアセトン酸亜鉛等。
【００１１】
　しかしながら、上記の特許文献６と７に開示されているホットメルト接着剤は現在のと
ころ工業的には利用されていない。この理由は、湿分に対する該接着剤の反応性がイソシ
アネート末端基を有する接着剤に比べて著しく低いことに起因して、アルコキシシラン末
端基が、触媒を添加しないときには、硬化しないか、又は非常に長時間かけても十分に硬
化せず、不十分な強度しか得られないためである。触媒として言及されているルイス酸を
添加するならば、接着剤組成物は加熱貯蔵時の安定性を失ってしまう。何故ならば、この
ような触媒は、プレポリマー中に存在するポリエステル単位及びアルコキシ末端基の分解
に起因する低分子量アルコール（例えば、メタノール又はエタノール）のエステル交換反
応も触媒するからである。これによって、ポリマー鎖の不可逆的開裂と接着剤の分解がも
たらされる。ホットメルト接着剤は、塗布前に加熱オーブン中で溶融されて比較的長時間
にわたって（一般的には、少なくとも１日の作業日）、液体状態に維持されるので、工業
的な用途にとっては、高温での十分な安定性が必ず要求される。
【００１２】
　これらの文献に記載されている第１段階においてジイソシアネートとアミノシランとの
付加物を調製する方法は、工業的にはかなりの不利益をもたらす。何故ならば、アミノシ
ランとジイソシアネートとの２分子によるジ付加物（diadduct）が常に生成して高価なア
ミノシランが失われるからである。
【００１３】
　特許文献８には、少なくとも２個の加水分解性シリル基を有する硬化性組成物が開示さ
れている。該組成物は、分子中にヒドロキシル基とアクリロイル基を有する脂肪族ポリエ
ステルをイソシアナトシランと反応させ、該反応生成物にアミノシランを反応させて得ら
れる生成物に単官能性イソシアネート及び／又はポリイソシアネートをさらに反応させる
ことによって調製される。この場合、該組成物を硬化させる触媒としては、有機錫化合物
（例えば、ジブチル錫ジラウレート及びオクタン酸錫等）、酸性化合物（例えば、ｐ－ト
ルエンスルホン酸及びリン酸エステル等）及びアミン（エチレンジアミン、イソホロンジ
アミン及びＮ，Ｎ－ジメチルドデシルアミン等）が記載されている。
【００１４】
　この種の組成物は、多段階的な調製法を使用するときにのみ得られるために、非常に高
価になる。さらに、出発物質として必要な分子中にヒドロキシル基とアクリロイル基を有
するポリエステルは、例えば、ＰＵホットメルトの調製用原料として多様な形態で入手し
うるような標準的な物質ではなく、その入手には厳しい制限が伴う。この結果、適当な末
端基を有する非晶質ポリエステル、液状ポリエステル又は結晶性ポリエステルを混合させ
ることによる制限された方法におけるホットメルト接着剤の特性への影響度は非常に限定
されたものとなる。ルイス酸を使用する場合には、先に言及した加熱下での貯蔵安定性に
関する議論が適用される。
【００１５】
　特許文献９には、ヒドロキシル基の一部のみがアルコキシシリル末端基によって置換さ
れたポリマーを基材とする架橋性組成物であって、１００℃未満の温度において液状の組
成物が開示されている。ヒドロキシル基を有する特に適当なポリマーは、ポリエステルポ
リオールである。この場合の調製法は多段階合成法によっておこなわれる。第１の態様に
おいては、アミノシラン又はメルカプトシランをジイソシアネートと１：１のモル比で反
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応させることによって最初に付加物を調製した後、第２段階において、該付加生成物にポ
リオール混合物を、ＯＨ／ＮＣＯ比が１：０．９よりも小さくなる条件下で反応させる。
第２の態様においては、第１段階でＯＨを有するポリマー又はポリマー混合物を過剰のジ
イソシアネートと反応させた後、得られた遊離のＮＣＯ基を有するプレポリマーを第２段
階でアミノシラン又はメルカプトシランと反応させ、次いで、第２段階で得られた生成物
を、第３段階でＯＨを有するポリマーと混合させる。適当な硬化用触媒としては、錫化合
物やチタン化合物の他に、アミンも記載されているが、実施例においては、ＤＢＴＬのみ
が使用されているだけである。それにもかかわらず、この種の組成物は湿分の作用だけで
なく、熱の作用によっても硬化するとされている。
【００１６】
　この熱硬化性は工業的にはかなりの不利益をもたらす。何故ならば、ホットメルト接着
剤は、塗布前に加熱オーブン内で溶融され、高温下で比較的長時間にわたって（一般的に
は、少なくとも１日の作業日）液体状態に維持される。しかしながら、このような条件下
では、接着剤の少なくとも部分的な架橋反応がもたらされる結果として、当該接着剤は使
用できなくなる。さらに、開示されている接着剤を調製するためには、多段階法が必要で
ある。芳香族イソシアネート（例えば、ＭＤＩ又はＴＤＩ）とアミノシランとの付加物は
貯蔵安定性がないために、直ちに反応させなければならず、このことは合成をさらに困難
にする。しかしながら、芳香族イソシアネートは、脂肪族ジイソシアネートに比べてかな
り高い反応性を示すので、芳香族ジイソシアネートはホットメルト接着剤用原料としては
好ましいものである。
【００１７】
　特許文献１０には、生態学的理由から錫を実質上含有しない湿分硬化性ホットメルト接
着剤が開示されている。該接着剤は、半結晶質ポリオール、分枝状の第一ＯＨ基若しくは
第二ＯＨ基又はこれらの混合基を有する実質上非晶質のポリオール、第二アミノ基を有す
るアミノシラン及びイソシアネートから調製される。
【００１８】
　これらの湿分硬化性ホットメルト接着剤の調製方法についてはさらに言及する。この場
合、第１段階においては、半結晶質ポリオール、分枝状の第一ＯＨ基若しくは第二ＯＨ基
又はこれらの混合基を有する実質上非晶質のポリオール及びイソシアネートからプレポリ
マーが調製される。この段階においては、錫不含触媒が所望により使用される。錫不含触
媒としては、２，２’－ジモルフォリノジエチルエーテル（ＤＭＤＥＥ）が例示されてい
る。第２段階においては、該プレポリマーを、第二アミノ基を有するアミノシランと反応
させることによって湿分硬化性ホットメルト接着剤を得る。この場合、２つの反応段階は
錫含有触媒を添加せずにおこなわなければならない。第二アミノ基を有するアミノシラン
としては、Ｎ－アルキル－アミノアルキル－アルコキシシランが使用されている。さらに
、湿分との硬化反応を促進する触媒を最終的なホットメルト接着剤に混合することができ
る。第三アミンが例示されている。
【００１９】
　当該発明を説明するための実施例においては、プレポリマーの調製用触媒（即ち、ポリ
オールとイソシアネートとの反応用触媒）としてＤＭＤＥＥが使用されている。しかしな
がら、最終的なホットメルト接着剤には別の硬化触媒は添加されない。しかしながら、Ｄ
ＭＤＥＥはホットメルト接着剤中に残存するので、該化合物は湿分による硬化反応におい
ても触媒として作用する。実施例と比較例によって次のことが明確に示されている。即ち
、ＤＭＤＥＥを使用する場合、十分な最終強度を有する接着部は、プレポリマーを調製す
るためのポリオール混合物が第二ＯＨ基を有するポリエーテルポリオール又は主鎖に沿っ
て分枝を有する非晶質ポリエステルを含有するときにのみ達成される。種々の比較例（例
えば、比較例２）は次のことを示している。即ち、結晶性又は非分枝状のポリエステルポ
リオールのみを使用する場合には、ＤＭＤＥＥを触媒としたホットメルト接着剤は、硬化
を２４時間おこなった後、全く不十分な最終強度をもたらすに過ぎない（約４ＭＰａ以下
）。このような値は、ポリエーテルポリオールを含有する生成物によってもたらされる最
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終強度（硬化を２４時間おこなった後の値：約９～１２ＭＰａ）に比べて著しく低い値で
ある。しかしながら、第二ＯＨ基を有するポリエーテルポリオールの使用は、いずれの場
合においても、一定の環境下においては接着剤特性に対して不都合な影響をもたらすので
、望ましくない。
【００２０】
　アルコキシシラン末端基を有するポリエーテルポリオールを基材とするシーラントが古
から知られている（特許文献１１及び１２参照）。有機金属硬化触媒（例えば、ジブチル
錫ジラウレート等）のほかに、強塩基性の二環式第三アミンも従来技術の触媒として使用
されている。特許文献１３には、特に適当な触媒として、１，８－ジアザビシクロ［５．
４．０］－ウンデセン－７（ＤＢＵ）及び１，５－ジアザビシクロ［４．３．０］ノネン
－５（ＤＢＮ）が記載されている．一方，公開された特許文献１３によれば、その他の第
三アミンは、硬化時間が極めて長くなることから、特に適当な硬化用触媒とはされていな
い。特に、ビス－（Ｎ，Ｎ’－ジメチルアミノエチル）エーテル（触媒Ａ－１）は負の比
較例として記載されており、該触媒は、湿分によるアルコキシシラン末端基を有するポリ
ウレタンプレポリマーの硬化反応を促進させる触媒としては不適当であるとされている。
【００２１】
　それにもかかわらず、強塩基性の二環式第三アミン、例えば、１，８－ジアザビシクロ
［５．４．０］－ウンデセン－７（ＤＢＵ）及び１，５－ジアザビシクロ［４．３．０］
ノネン－５（ＤＢＮ）等は、ポリエステルポリオールを基材とするアルコキシ末端ホット
メルト接着剤の場合の硬化用触媒としては使用できない。何故ならば、この種のアミンは
、接着剤のポリエステル単位の不可逆的開裂をもたらし、その結果、熱の作用（例えば、
溶融過程中の熱の作用）によって接着剤の分解がもたらされるからである。
【００２２】
　以上の従来技術の考察から明らかなように、ポリエステルを基材とするアルコキシシラ
ン官能性ホットメルト接着剤であって、貯蔵安定性が高く、湿分によって急速に硬化する
と共に、湿分によって完全に硬化した後は高い強度を発現する該ホットメルト接着剤の開
発が当該分野においては依然として要請されている。
【特許文献１】ヨーロッパ特許公報ＥＰ－Ｂ４５５４００号
【特許文献２】独国特許公報ＤＥ－Ａ３８２７２２４号
【特許文献３】独国特許公報ＤＥ－Ａ４１１４２２０号
【特許文献４】ヨーロッパ特許公報ＥＰ－Ａ０３５４５２７号
【特許文献５】ヨーロッパ特許公報ＥＰ－Ａ０３４０９０６号
【特許文献６】ヨーロッパ特許公報ＥＰ－Ａ０２０２４９１号
【特許文献７】ヨーロッパ特許公報ＥＰ－Ａ０３５４４７２号
【特許文献８】ヨーロッパ特許公報ＥＰ－Ａ０４８０３６３号
【特許文献９】ヨーロッパ特許公報ＥＰ－Ａ００９６２５０号
【特許文献１０】国際公開公報ＷＯ２００４／００５４２０号
【特許文献１１】ヨーロッパ特許公報ＥＰ－Ａ０５９６３６０号
【特許文献１２】国際公開公報ＷＯ００／２６２７１号
【特許文献１３】特開平８－２８３３６６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００２３】
　本発明が解決しようとする課題は、湿分硬化性のアルコキシシラン官能性ホットメルト
接着剤であって、調製が容易であり、加熱下で貯蔵したときに良好な貯蔵安定性を示すと
共に、湿分の作用によって非常に迅速に硬化し、硬化後に高い強度を発現する該接着剤を
提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００２４】
　この課題は、以下に詳しく説明するようなアルコキシシラン末端基を含有する組成物
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及びホットメルト接着剤によって達成された。
　驚くべきことには、アルコキシシラン末端基を含むと共に、ビス－（Ｎ，Ｎ’－ジメチ
ルアミノエチル）エーテル触媒（触媒Ａ－１）を含有するポリエステルを基材とする組成
物およびホットメルト接着剤は優れた貯蔵安定性を示し、湿分によって非常に迅速に硬化
すると共に、非常に高い最終強度を発現する接着部をもたらす。
【００２５】
　即ち本発明は、下記の成分（Ａ）と（Ｂ）を反応させて調製される反応生成物［この場
合、これらの反応成分（Ａ）と（Ｂ）の量比は、成分（Ａ）に含まれるＮＣＯ基１モルあ
たり成分（Ｂ）に含まれるアミノ基若しくはメルカプト基が０．９５～１．１モルになる
ように選択される］に下記の成分（Ｃ）を添加して得られるホットメルト接着剤に適した
湿分硬化性のアルコキシシラン官能性組成物に関する：

（Ａ）次の成分ｉ）とii）を反応させて得られるポリウレタンプレポリマー［この場合、
これらの反応成分ｉ）とii）の量比は、ＮＣＯ：ＯＨのモル比が１．２～４．０（好まし
くは、１．３～３．０）になるように選択される］：
ｉ）少なくとも１種の芳香族、脂肪族、芳香族－脂肪族及び／又は脂環式のジイソシアネ
ート（好ましくは、遊離のＮＣＯ基を５～６０重量％含有する）、及び
ii）室温で固体状であって好ましくは少なくとも結晶性の少なくとも１種の線状ポリエス
テルポリオールを含有するポリオール成分であって、所望によりさらに、１種若しくは複
数種の非晶質の線状ポリエステルポリオール及び／又は１種若しくは複数種の室温で液状
の線状ポリエステルポリオール並びに所望による１種若しくは複数種の線状ポリエーテル
ポリオールを含有するポリオール成分。

（Ｂ）アルコキシシラン基とアミノ基若しくはメルカプト基を有する次式（Ｉ）で表され
る化合物：
【化１】

　式（Ｉ）において、
ａ）Ｘ、Ｙ及びＺは同一若しくは異なる直鎖状若しくは分枝鎖状の（Ｃ１～Ｃ８）アルキ
ル基、環状の（Ｃ３～Ｃ８）アルキル基又は（Ｃ１～Ｃ８）アルコキシ基を示し［但し、
これらの基の少なくとも１つは（Ｃ１～Ｃ８）アルコキシ基を示す］、
ｂ）Ｒは炭素原子数が１～８（好ましくは、１～４）の直鎖状若しくは分枝鎖状のアルキ
レン基又は炭素原子数が３～８の環状のアルキレン基を示し、
ｃ）Ｗは－ＳＨ又は－ＮＨ－Ｒ’を示す；
（この場合、Ｒ’は水素原子、炭素原子数が１～８（好ましくは、１～４）の直鎖状若し
くは分枝鎖状のアルキル基、炭素原子数が３～８の環状アルキル基、アリール基又は次の
一般式（II）で表される基を示す：
【化２】

（式中、Ｒ”及びＲ'''は同一若しくは異なる炭素原子数が１～８（好ましくは、１～４
）の直鎖状若しくは分枝鎖状のアルキル基又は炭素原子数が３～８の環状アルキル基を示
す））
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［式（Ｉ）において、Ｘ、Ｙ、及びＺは好ましくは相互に独立してメトキシ基又はエトキ
シ基を示し、Ｗは好ましくは－ＮＨ－Ｒ’を示し、Ｒ’は好ましくは一般式（II）で表さ
れる基を示す］。

（Ｃ）アルコキシシラン末端基と環境又は相互に接着された支持体からの湿分との架橋反
応用触媒（硬化触媒）としてのビス－（Ｎ，Ｎ’－ジメチルアミノエチル）エーテル（触
媒Ａ－１）。
【００２６】
　本発明は、本発明による組成物を含有するホットメルト接着剤、及び本発明による組成
物の接着剤（特に、ホットメルト接着剤）としての使用若しくは接着剤を調製するための
該組成物の使用にも関する。
　また、本発明は、本発明による組成物又はホットメルト接着剤を使用して接着された支
持体（substrate）も提供する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２７】
　本明細書における本発明の説明や実施例の記載においては、特に明確に特定しない限り
、全ての数値は、「約」という用語が明確に記載されていないときであっても、該用語を
修飾させて理解される。また、ここで使用する数値範囲は、該範囲に包含される全ての亜
範囲（sub-range）を含む。
　なお、ここで使用する「室温」という表現は２５℃の温度を意味する。
【００２８】
　本発明において使用するイソシアネートプレポリマー（Ａ）は、ポリウレタン化学の分
野において自体既知の方法によって調製される。例えば、以下においてさらに詳述する遊
離のＮＣＯ基を有するジイソシアネート成分ｉ）を、以下において詳述する特性を有する
ポリオール成分ii）と反応させることによって調製される。これらの成分については、以
下においてさらに詳述する。
【００２９】
　ジイソシアネート成分ｉ）として適当なジイソシアネートは、例えば、イソシアネート
含有量がジイソシアネートに基づいて５～６０重量％であって、脂肪族結合、脂環式結合
、芳香族－脂肪族結合及び／又は芳香族結合を介したイソシアネート基を有するジイソシ
アネートである。この種のジイソシアネートとしては下記の化合物が例示される：
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（ＨＤＩ）、２－メチ
ル－１，５ジイソシアナトペンタン、１，５－ジイソシアナト－２，２－ジメチルペンタ
ン、２，２，４－若しくは２，４，４－トリメチル－１，６－ジイソシアナトヘキサン、
１，１０－ジイソシアナトデカン、１，３－若しくは１，４－ジイソシアナトシクロヘキ
サン、１，３－若しくは１，４－ビス－（イソシアナトメチル）－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）、４，４’－ジイソシアナトジシクロヘキシルメ
タン、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、
ビス－（イソシアナトメチル）－ノルボルナン、１，３－若しくは１，４－ビス－（２－
イソシアナト－プロプ－２－イル）－ベンゼン（ＴＭＸＤＩ）、２，４－及び／又は２，
６－ジイソシアナトトルエン（ＴＤＩ）、２，２’－、２，４’－及び／又は４，４’－
ジイソシアナトジフェニルメタン（ＭＤＩ）、１，５－ジイソシアナトナフタレン、並び
に１，３－若しくは１，４－ビス－（イソシアナトメチル）－ベンゼン。
【００３０】
　ジイソシアネート成分ｉ）として好ましいものは、１，６－ジイソシアナトヘキサン（
ＨＤＩ）、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）、４，４’－ジイソシアナトジシ
クロヘキシルメタン、２，４－及び／又は２，６－ジイソシアナトトルエン（ＴＤＩ）、
並びに２，２’－、２，４’－及び／又は４，４’－ジイソシアナトジフェニルメタン（
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ＭＤＩ）である。
【００３１】
　ポリウレタンプレポリマー（Ａ）を調製するためには、ジイソシアネート成分ｉ）とポ
リオール成分ii）を、ＯＨ基に対するＮＣＯ基のモル比が１．２～４．０（好ましくは、
１．３～３．０）になるようにして反応させる。
【００３２】
　本発明において、ポリオール成分ii）として使用するポリエステリポリオールは、１個
よりも多くのＯＨ基（好ましくは、２個の末端ＯＨ基）を有するポリエステルを意味する
。この種のポリエステルは当業者には既知である。このような化合物は、既知の調製法、
例えば、脂肪族ヒドロキシカルボン酸あるいは脂肪族及び／又は芳香族ジカルボン酸及び
１種若しくは複数種のジオールを出発物質として調製することができる。出発物質として
は、対応する誘導体、例えば、ラクトン、低級アルコールエステル又は酸無水物等を使用
することができる。適当な出発物質としては、下記の化合物が例示される：
コハク酸、アジピン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ドデカン二酸、グルタ
ル酸、無水グルタル酸、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、無水フタル酸、エチレ
ングリコール、ジエチレングリコール、１，４－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオ
ール、ネオペンチルグリコール及びε－カプロラクトン。
【００３３】
　適当な部分的結晶性ポリエステルポリオール、非晶質ポリエステルポリオール及び液状
ポリエステルポリオールは５００～１００００ｇ／モル（好ましくは、１０００～８００
０ｇ／モル、特に好ましくは、１５００～６５００ｇ／モル）の分子量を有する。
【００３４】
　ポリエステルポリオールは室温において液状（ガラス転移温度Ｔｇ：＜２０℃）又は固
体状である。この場合、室温で固体状のポリエステルポリオールは非晶質（Ｔｇ：＞２０
℃）または少なくとも部分的に結晶性である。
【００３５】
　本発明によるアルコキシシラン官能性組成物及びホットメルト接着剤は、ポリオール成
分ii）の中に、少なくとも２の官能価を有すると共に室温で固体状（好ましくは、少なく
とも部分的に結晶性の固体状）である少なくとも１種のポリエステルポリオールを含有す
る。
【００３６】
　さらに、該組成物及び接着剤は所望により、ポリオール成分ii）の中に、少なくとも２
の官能価を有すると共に少なくとも部分的に結晶性である１種若しくは複数種のポリエス
テルポリオール及び／又は少なくとも２の官能価を有する１種若しくは複数種の非晶質ポ
リエステルポリオール及び／又は少なくとも２の官能価を有すると共に室温で液状である
１種若しくは複数種のポリエステルポリオール並びに所望による少なくとも２の官能価を
有する１種若しくは複数種のポリエーテルポリオールを含有していてもよい。
【００３７】
　「少なくとも部分的に結晶性」ということは、当該ポリエステルポリオールが完全には
結晶性ではなく、付加的に一定の非晶質部を含有することを意味する。このようなポリエ
ステルポリオールは結晶性の融点（Ｔｍ）とガラス転移温度（Ｔｇ）を有する。該融点は
、結晶性部が溶融する温度を示す。融点は、例えば、ＤＳＣ測定による示差熱分析によっ
て、主要な吸熱ピーク（結晶溶融ピーク）として決定することができる。ＤＳＣ測定（第
２の加熱過程における加熱と冷却の速度は１０Ｋ／分とした）によれば、少なくとも部分
的に結晶性のポリエステルポリオールの融点は、約３５℃～約１２０℃である。少なくと
も部分的に結晶性のポリエステルポリオールのガラス転移点は一般に、例えば、室温より
もかなり低い。部分的に結晶性の適当なポリエステルポリオールは当業者には既知である
。
【００３８】
　少なくとも部分的に結晶性（即ち、結晶化性）の適当なポリエステルポリオールは、例
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えば、炭素原子数が６～１２の脂肪族線状ジカルボン酸［例えば、アジピン酸、アゼライ
ン酸、セバシン酸及びドデカン二酸（好ましくは、アジピン酸とドデカン二酸）等］及び
炭素原子数が４～８（好ましくは、偶数）の線状ジオール（例えば、１，４－ブタンジオ
ール及び１，６－ヘキサンジオール等）から調製されるポリエステルポリオールである。
２官能性のスターター（starter）分子、例えば、１，６－ヘキサンジオール等に基づく
ポリカプロラクトン誘導体も特に適当な原料として例示することができる。
【００３９】
　適当な非晶質ポリエステルポリオールは、例えば、アジピン酸、イソフタル酸、テレフ
タル酸、エチレングリコール、ネオペンチルグリコール及び３－ヒドロキシ－２，２－ジ
メチルプロピル－３－ヒドロキシ－２，２－ジメチルプロパノエートに基づいて得られる
ポリエステルポリオールである。
【００４０】
　室温で液状の適当なポリエステルポリオールは、例えば、アジピン酸、エチレングリコ
ール、１，６－ヘキサンジオール及びネオペンチルグリコールに基づいて得られるポリエ
ステルポリオールである。
【００４１】
　ポリウレタン化学の分野における常套のポリエーテルはポリエーテルポリオールとして
適当なものであり、例えば、テトラヒドロフラン、スチレンオキシド、エチレンオキシド
、プロピレンオキシド、ブチレンオキシド又はエピクロロヒドリン（好ましくは、エチレ
ンオキシド及び／又はプロピレンオキシド）の付加物若しくは混合付加物が例示される。
この種の付加物は、例えば、２～６官能性のスターター分子、例えば、水、エチレングリ
コール、１，２－若しくは１，３－プロピレングリコール、ビスフェノールＡ、ネオペン
チルグリコール、グリセロール、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール、ソル
ビトール又は１～４個のＮＨ結合を有するアミンを使用して調製される。２官能性のプロ
ピレンオキシド及び／又はエチレンオキシド付加物及びポリテトラヒドロフランは好まし
いものとして例示される。この種のポリエーテルポリオールとこれらの調製法は当該分野
の当業者には既知である。
【００４２】
　適当なポリエーテルポリオールは３００ｇ／モル～２００００ｇ／モル（好ましくは、
５００ｇ／モル～１５０００ｇ／モル、特に好ましくは、５００ｇ／モル～１００００ｇ
／モル）の分子量を有する。
【００４３】
　本発明による組成物においては、１種若しくは複数種の少なくとも部分的に結晶性のポ
リエステルポリオール若しくは非晶質ポリエステルポリオール及び液状のポリエステルポ
リオールを使用することができる。ポリオールの定量的組成は、当業者であれば所望の特
性分布に応じて決定することができ、特に限定的ではない。少なくとも部分的に結晶性の
固体状ポリエステルポリオールと固体状の非晶質ポリエステルポリオールは、いずれの場
合にも、ポリオール成分の全重量に基づいて１００重量％までの量で含有させることがで
きる。好ましくは、室温で固体状であって少なくとも部分的に結晶性のポリエステルポリ
オールの含有量は１０～１００重量％であり、また、固体状の非晶質ポリエステルポリオ
ールの含有量は、例えば、０～７０重量％であり、さらに、室温で液状のポリエステルポ
リオールの含有量は、例えば、０～７０重量％である。なお、ポリエーテルポリオールの
含有量は、例えば、０～５０重量％である。上記の含有量は、ポリオール成分の全重量に
基づくものである。
【００４４】
　ポリウレタンプレポリマー（Ａ）は、例えば、反応温度において液状のポリオールを使
用する場合には、ポリオール成分を過剰のポリイソシアネートと混合し、一定のＮＣＯ値
が得られるまで（通常は３０分間～２時間）均一混合物を撹拌することによって得られる
。反応温度としては、８０℃～１５０℃（好ましくは１００℃～１３０℃）が選択される
。ポリウレタンプレポリマー（Ａ）の調製は、撹拌タンクのカスケード（cascade）又は
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適当な混合ユニット、例えば、回転子－固定子原理による高速ミキサー等を利用して連続
的におこなうこともできる。
【００４５】
　もちろん、不十分な量のジイソシアネート［好ましくは、１，６－ジイソシアナトヘキ
サン（ＨＤＩ）、２，４－及び／又は２，６－ジイソシアナトトルエン（ＴＤＩ）及び／
又は２，４’－及び／又は４，４’－ジイソシアナトジフェニルメタン（ＭＤＩ）］を使
用してポリエステルポリオール及び／又はポリエーテルポリオールあるいはこれらの一部
を変性させ、反応終了後、ウレタン基を有するポリオールに過剰のジイソシアネートを反
応させてポリウレタンプレポリマー（Ａ）を得ることも可能である。
【００４６】
　また、ポリオール類とジイソシアネートとの反応は、５重量％までの量の、例えば、脂
肪族ジイソシアネートのトリマー（例えば、ヘキサメチレン－ジイソシアネート等）の存
在下でおこなってもよく、あるいは、プレポリマー化反応が終了した後でこの種のトリマ
ーを添加することも可能である。
【００４７】
　本発明による方法の第２段階においては、本発明において使用することができるポリウ
レタンプレポリマー（Ａ）を前記の一般式（Ｉ）で表される化合物（Ｂ）と反応させる。
【００４８】
　一般式（Ｉ）で表される化合物（Ｂ）としては下記の化合物が例示される：
γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－
ブチル－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－プロピル－γ－アミノプロピルト
リメトキシシラン、Ｎ－フェニル－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、４－アミノ
－３，３－ジメチル－ブチル－トリメトキシシラン、４－アミノ－３，３－ジメチル－ブ
チル－メチルジメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラン及びγ－メ
ルカプトプロピルトリエトキシシラン。
【００４９】
　好ましくは、アルコキシシラン基とアミノ基を有する一般式（Ｉ）で表される化合物（
Ｂ）［即ち、該式の残基Ｗが－ＮＨＲ’基に相当し、残基Ｒ’が好ましくは一般式（II）
に相当する化合物］が使用される。この種の化合物は、例えば、特許文献１１等に記載の
方法によって調製される。
【００５０】
　この種の好ましい化合物（Ｂ）として使用してもよい化合物の具体例を以下に示す：
Ｎ－（３－トリエトキシシリルプロピル）アスパラギン酸ジエチルエステル、Ｎ－（３－
トリエトキシシリルプロピル）アスパラギン酸ジメチルエステル、Ｎ－（３－トリエトキ
シシリルプロピル）アスパラギン酸ジ－ｎ－ブチルエステル、Ｎ－（３－トリメトキシシ
リルプロピル）アスパラギン酸ジメチルエステル及びＮ－（３－トリメトキシシリルプロ
ピル）アスパラギン酸ジエチルエステル。
【００５１】
　本発明方法においては、ＮＣＯプレポリマー及びアルコキシシラン基とアミノ基若しく
はメルカプト基を有する一般式（Ｉ）で表される化合物を、例えば、８０℃～１５０℃（
好ましくは、１００℃～１３０℃）の温度範囲で反応させる。この場合、両方の反応成分
の量比は、ＮＣＯ基１モルあたりアミノシラン化合物若しくはメルカプトシラン化合物が
０．９５モル～１．１モルになるように選択される。好ましくは、ＮＣＯ基１モルあたり
１モルのアミノシラン化合物若しくはメルカプトシラン化合物を使用する。
【００５２】
　アルコキシシラン基とアミノ基を有する一般式（Ｉ）で表される化合物としてアスパラ
ギン酸エステルを使用する場合、ヨーロッパ特許公報ＥＰ－Ａ０８０７６４９号に記載の
方法に従って比較的高い反応温度を採用すると、環化縮合（cyclocondensation）反応が
起こるかもしれないが、このことは全く問題にはならず、場合によっては有利なこともあ
る。
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【００５３】
　周囲環境若しくは相互に接着させた支持体からの湿分と本発明によるホットメルト接着
剤との硬化反応のための触媒として、ビス－（Ｎ，Ｎ’－ジメチルアミノエチル）エーテ
ル（触媒Ａ－１）を、本発明に使用できるアルコキシシラン末端基含有ポリウレタンプレ
ポリマーに添加する。この添加操作は、アルコキシシラン末端基含有ポリウレタンプレポ
リマーが調製された後の段階でおこなう。触媒として作用するビス－（Ｎ，Ｎ’－ジメチ
ルアミノエチル）エーテル（触媒Ａ－１）は、本発明方法のより早い段階、例えば、ポリ
ウレタンプレポリマー（Ａ）の調製中に添加してもよいが、このような態様は好ましいも
のではない。
【００５４】
　触媒の使用量は、アルコキシシラン末端基含有ポリウレタンプレポリマーの重量に基づ
いて０．１～１．５重量％（好ましくは、０．２～１．０重量％、特に好ましくは、０．
２５～０．８重量％）である。
【００５５】
　本発明によるアルコキシシラン官能性ホットメルト接着剤は、ホットメルト接着剤用の
常套の添加剤をさらに１種若しくは複数種含有していてもよい。例えば、該ホットメルト
接着剤は、常套法に従って、無機充填剤、有機充填剤、色素、樹脂及び／又はエキステン
ダー油（extender oil）を用いて改質させてもよい。
【００５６】
　本発明によるアルコキシシラン官能性ホットメルトシラン接着剤にはさらに乾燥剤を添
加してもよく、このような乾燥剤としては、特に、アルコキシシリル化合物、例えば、ビ
ニルトリメトキシシラン、メチルトリメトキシシラン、ｉ－ブチルトリメトキシシラン及
びヘキサデシルトリメトキシシラン等が例示される。
【００５７】
　さらにまた、本発明によるアルコキシシラン官能性ホットメルト接着剤には、既知の官
能性シラン類を定着剤（adhesion promoter）として添加してもよい。この種の添加剤と
しては、前述のタイプのアミノシラン、Ｎ－アミノエチル－３－アミノプロピル－トリメ
トキシシラン及び／又はＮ－アミノエチル－３－アミノプロピル－メチル－ジメトキシシ
ラン、エポキシシラン及び／又はメルカプトシラン等が例示される。
【００５８】
　本発明による組成物は、接着剤として多様な方法で利用することができる。例えば、構
造部材の仮固定のための構造用接着剤、製本用接着剤、クロスボトム弁（cross bottom v
alve）用サック、複合フィルム若しくはラミネートの製造用接着剤、ヘリ目板（edge str
ip）又は自動車工業における金属シートの相互接着若しくは金属シートとガラスやプラス
チックとの接着のための接着剤として使用することができる。
【００５９】
　従って、本発明は、本発明による湿分反応性のアルコキシシラン官能性ポリウレタンプ
レポリマーを接着剤として使用することにも関する。また、本発明は、本発明による組成
物若しくは接着剤を用いて接着された支持体にも関する。
【００６０】
　湿分硬化性のアルコキシシラン官能性ポリウレタンホットメルト接着剤は、当該分野の
当業者には既知の方法によって加工される。該接着剤は高温で塗布するのが好ましい。即
ち、この反応性ホットメルト接着剤は、例えば、８０℃～１８０℃の温度において連続的
若しくは不連続的に溶融され、該溶融物は噴霧塗布若しくはロール塗布によって被接着支
持体と接触させる。この場合、湿分硬化性のアルコキシシラン官能性ポリウレタンホット
メルト接着剤は被接着支持体の少なくとも１つの表面上へ塗布され、被接着部材は直ちに
加圧下で一体化させる。
【実施例】
【００６１】
　ポリエステルＡ（室温で固体状であって、少なくとも部分的に結晶性のポリエステルポ
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リオール）：
　アジピン酸と１，６－ヘキサンジオールに基づくポリエステルポリオール（ヒドロキシ
ル価：約３０ｍｇＫＯＨ／ｇ、酸価：約０．５ｍｇＫＯＨ／ｇ）。このポリエステルポリ
オールの調製は、当業者には既知の方法に従っておこなった。該調製法は、例えば、次の
文献に記載されている：ウルマンズ・エンチクロペディ・デア・テヒニッシェンヘミー、
「ポリエステル」（第４版、フェアラーク・ヘミー社（バインハイム）、１９８０年）。
【００６２】
　ポリエステルＢ（室温で固体状であって、少なくとも部分的に結晶性のポリエステルポ
リオール）：
　ドデカン二酸と１，６－ヘキサンジオールに基づくポリエステルポリオール（ヒドロキ
シル価：約３０ｍｇＫＯＨ／ｇ、酸価：約０．８ｍｇＫＯＨ／ｇ）。このポリエステルポ
リオールの調製は、当業者には既知の方法に従っておこなった。該調製法は、例えば、次
の文献に記載されている：ウルマンズ・エンチクロペディ・デア・テヒニッシェンヘミー
、「ポリエステル」（第４版、フェアラーク・ヘミー社（バインハイム）、１９８０年）
。
【００６３】
　ポリエステルＣ（室温で固体状であって、非晶質のポリエステルポリオール）：
　下記の組成（ポリエステル中の含有量）を有するポリエステルポリオール（ヒドロキシ
ル価：約３４．７ｍｇＫＯＨ／ｇ、酸価：約１．２ｍｇＫＯＨ／ｇ）：
　　エチレングリコール　　　　　　　　　　　　　　　　約１５．３重量％
　　ネオペンチルグリコール　　　　　　　　　　　　　　約１０．３重量％
　　３－ヒドロキシ－２，２－ジメチルプロピル－
　　３－ヒドロキシ－２，２－ジメチルプロパノエート　　約２１．０重量％
　　アジピン酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　約６．０重量％
　　イソフタル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　約２０．７重量％
　　テレフタル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　約２６．７重量％

　このポリエステルポリオールの調製は、当業者には既知の方法に従っておこなった。該
調製法は、例えば、次の文献に記載されている：ウルマンズ・エンチクロペディ・デア・
テヒニッシェンヘミー、「ポリエステル」（第４版、フェアラーク・ヘミー社（バインハ
イム）、１９８０年）。
【００６４】
　ポリエステルＤ（室温で液状のポリエステルポリオール）：
　下記の組成（ポリエステル中の含有量）を有するポリエステルポリオール（ヒドロキシ
ル価：約２２ｍｇＫＯＨ／ｇ、酸価：約１．５ｍｇＫＯＨ／ｇ）：
　　　　　エチレングリコール　　　　　　　　約１７．０重量％
　　　　　１，６－ヘキサンジオール　　　　　約１９．５重量％
　　　　　ネオペンチルグリコール　　　　　　約　８．１重量％
　　　　　アジピン酸　　　　　　　　　　　　約５５．４重量％

　このポリエステルポリオールの調製は、当業者には既知の方法に従っておこなった。該
調製法は、例えば、次の文献に記載されている：ウルマンズ・エンチクロペディ・デア・
テヒニッシェンヘミー、「ポリエステル」（第４版、フェアラーク・ヘミー社（バインハ
イム）、１９８０年）。
【００６５】
　ポリエーテルＥ：
　ポリプロピレンオキシド（ヒドロキシル価：約５６ｍｇＫＯＨ／ｇ）である。このポリ
エーテルは、例えば、次の文献に記載されているような一般的に知られている方法に従っ
て調製した（触媒：ＫＯＨ）：Ｌ．Ｅ．セント・ピエール、「ポリエーテル類、第Ｉ部、
ポリアルキレンオキシド及びその他のポリエーテル類」、ノルマンＧ．ゲイロード編、ハ
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イポリマーズ、第ＸＩＩＩ巻、インターサイエンス・パブリッシャーズ社（ニューヨーク
）、１９６３年、第１３０頁以降。
【００６６】
　触媒Ａ－１：
　ビス－（Ｎ，Ｎ’－ジメチルアミノエチル）エーテル。この化合物は、例えば、ハンツ
マン・ベルギウムＢＶＢＡ社（エバーベルク）の製品「ＪＥＦＦＣＡＴ（登録商標）ＺＦ
－２０」として入手可能である。
　ＤＭＤＥＥ：
　２，２’－ジモルフォリノジエチルエーテル。この化合物は、例えば、エア・プロダク
ツ・ネーデルランドＢ．Ｖ．社（ユトレヒト）の製品「ＤＡＢＣＯ（登録商標）　ＤＭＤ
ＥＥ」として入手可能である。
【００６７】
　ＤＢＴＬ：
　ジブチル錫ジラウレート。この化合物は、例えば、ＯＳｉスペシャルティーズ社の製品
「フォムレツ（Fomrez）（登録商標）ＳＵＬ－４」として入手可能である。
　ＤＢＵ：
　１，８－ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデセン－７。この化合物は、例えば、メル
ックＫＧａＡ社（ダルムシュタット）の製品として入手可能である。
　ＤＢＮ：
　１，５－ジアザビシクロ［４．３．０］ノネン－５。この化合物はメルックＫＧａＡ社
（ダルムシュタット）の製品として入手可能である。
【００６８】
　実施例１
　すり合わせシール（ground seal）を具備したビーカー（２リットル）内へポリエステ
ルＡ　７９０．３４ｇ（０．２１９モル）を導入し、１３０℃で溶融させた後、減圧下に
おいて（３０mbar＋／－１０mbar）、１３０℃で１時間の脱水処理に付した。次いで、４
，４’－ジイソシアナトジフェニルメタン［バイエルＡＧ社（レーフェルクーゼン）の製
品「デスモデュール（Desmodur）（登録商標）４４Ｍ」］１０９．５ｇ（０．４３８モル
）を添加した。撹拌を３０分間おこなった後、ＮＣＯ含有量を測定したところ、１．９９
％であった（理論値：２．０４％）。ＮＣＯ含有量に対して当量（１４８．４６ｇ；０．
４２２モル）のＮ－（３－トリメトキシシリルプロピル）アスパラギン酸ジエチルエステ
ル［特許文献１１の実施例５に準拠して調製したエステル］を、窒素ガスでフラッシュし
た反応装置内へ、系の温度上昇が１０℃を越えないようにしてゆっくりと滴下した。Ｎ－
（３－トリメトキシシリルプロピル）アスパラギン酸ジエチルエステルの全量の滴下が終
了した後、混合物を１３０℃において、さらに約３０分間撹拌した。次いで、硬化触媒と
して、触媒Ａ－１を添加した（０．５重量％）。得られたバッチを十分に均一化させた後
、複数個のアルミニウム製カートリッジ内へ充填し（各々の場合におけるカートリッジ内
への該バッチの充填量は約１５０ｇとした）、該カートリッジを気密状に閉鎖した。各々
の場合において、これらのカートリッジの内の１個を１００℃の循環空気乾燥キャビネッ
ト内で４時間、２４時間、４８時間及び７２時間保存した。加熱条件下で保存したこれら
の試料の粘度を測定した。残りのカートリッジは１００℃の循環空気乾燥キャビネット内
で４時間保存した。これらの試料については、別の試験も実施した。
【００６９】
　実施例２
　すり合わせシールを具備したビーカー（２リットル）内へポリエステルＡ　７９０．３
４ｇ（０．２１９モル）を導入し、１３０℃で溶融させた後、減圧下において（３０mbar
＋／－１０mbar）、１３０℃で１時間の脱水処理に付した。次いで、４，４’－ジイソシ
アナトジフェニルメタン［バイエルＡＧ社（レーフェルクーゼン）の製品「デスモデュー
ル（登録商標）４４Ｍ」］１０９．５ｇ（０．４３８モル）を添加した。撹拌を３０分間
おこなった後、ＮＣＯ含有量を測定したところ、２．００％であった（理論値：２．０４
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％）。ＮＣＯ含有量に対して当量（７６．２８ｇ；０．４２５モル）の３－（トリメトキ
シシリル－プロピルアミン［メルックＫＧａＡ社（ダルムシュタット）製］を、窒素ガス
でフラッシュした反応装置内へ、系の温度上昇が１０℃を越えないようにしてゆっくりと
滴下した。３－（トリメトキシシリル）－プロピルアミンの全量の滴下が終了した後、混
合物を１３０℃において、さらに約３０分間撹拌した。次いで、硬化触媒として、触媒Ａ
－１を添加した（０．５重量％）。得られたバッチを十分に均一化させた後、複数個のア
ルミニウム製カートリッジ内へ充填し（各々の場合におけるカートリッジ内への該バッチ
の充填量は約１５０ｇとした）、該カートリッジを気密状に閉鎖した。各々の場合におい
て、これらのカートリッジの内の１個を１００℃の循環空気乾燥キャビネット内で４時間
、２４時間、４８時間及び７２時間保存した。加熱条件下で保存したこれらの試料の粘度
を測定した。残りのカートリッジは１００℃の循環空気乾燥キャビネット内で４時間保存
した。これらの試料については、別の試験も実施した。
【００７０】
　実施例３
　すり合わせシールを具備したビーカー（２リットル）内へポリエステルＡ　７３８．７
８ｇ（０．１９１モル）及びポリエステルＣ　３１６．６２ｇ（０．０９８モル）を導入
し、１３０℃で溶融させた後、減圧下において（３０mbar＋／－１０mbar）、１３０℃で
１時間の脱水処理に付した。次いで、４，４’－ジイソシアナトジフェニルメタン［バイ
エルＡＧ社（レーフェルクーゼン）の製品「デスモデュール（登録商標）４４Ｍ」］１４
４．６ｇ（０．５７８モル）を添加した。撹拌を３０分間おこなった後、ＮＣＯ含有量を
測定したところ、１．９５％であった（理論値：２．０２％）。ＮＣＯ含有量に対して当
量（１４５．３８ｇ；０．４１４モル）のＮ－（３－トリメトキシシリルプロピル）アス
パラギン酸ジエチルエステル［特許文献１１の実施例５に準拠して調製したエステル］を
、窒素ガスでフラッシュした反応装置内へ、系の温度上昇が１０℃を越えないようにして
ゆっくりと滴下した。Ｎ－（３－トリメトキシシリルプロピル）アスパラギン酸ジエチル
エステルの全量の滴下が終了した後、混合物を１３０℃において、さらに約３０分間撹拌
した。次いで、硬化触媒として、触媒Ａ－１を添加した（０．５重量％）。得られたバッ
チを十分に均一化させた後、複数個のアルミニウム製カートリッジ内へ充填し（各々の場
合におけるカートリッジ内への該バッチの充填量は約１５０ｇとした）、該カートリッジ
を気密状に閉鎖した。これらのカートリッジを、１００℃の循環空気乾燥キャビネット内
で４時間保存した。
【００７１】
　実施例４
　すり合わせシールを具備したビーカー（２リットル）内へポリエステルＡ　４２５．６
７ｇ（０．１１０モル）、ポリエステルＣ　３１９．２５ｇ（０．０９９モル）及びポリ
エステルＤ　３１９．２５ｇ（０．０６３モル）を導入し、１３０℃で溶融させた後、減
圧下において（３０mbar＋／－１０mbar）、１３０℃で１時間の脱水処理に付した。次い
で、４，４’－ジイソシアナトジフェニルメタン［バイエルＡＧ社（レーフェルクーゼン
）の製品「デスモデュール（登録商標）４４Ｍ」］１３５．８３ｇ（０．５４３モル）添
加した。撹拌を３０分間おこなった後、ＮＣＯ含有量を測定したところ、１．９０％であ
った（理論値：１．９０％）。ＮＣＯ含有量に対して当量（１４１．１２ｇ；０．４０２
モル）のＮ－（３－トリメトキシシリルプロピル）アスパラギン酸ジエチルエステル［特
許文献１１の実施例５に準拠して調製したエステル］を、窒素ガスでフラッシュした反応
装置内へ、系の温度上昇が１０℃を越えないようにしてゆっくりと滴下した。Ｎ－（３－
トリメトキシシリルプロピル）アスパラギン酸ジエチルエステルの全量の滴下が終了した
後、混合物を１３０℃において、さらに約３０分間撹拌した。次いで、硬化触媒として、
触媒Ａ－１を添加した（０．５重量％）。得られたバッチを十分に均一化させた後、複数
個のアルミニウム製カートリッジ内へ充填し（各々の場合におけるカートリッジ内への該
バッチの充填量は約１５０ｇとした）、該カートリッジを気密状に閉鎖した。これらのカ
ートリッジを１００℃の循環空気乾燥キャビネット内で４時間保存した。
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【００７２】
　実施例５
　すり合わせシールを具備したビーカー（２リットル）内へポリエステルＡ　８３１．８
２ｇ（０．２１５モル）及びポリエーテルＥ　２０７．９５ｇ（０．１０５モル）を導入
し、１３０℃で溶融させた後、減圧下において（３０mbar＋／－１０mbar）、１３０℃で
１時間の脱水処理に付した。次いで、４，４’－ジイソシアナトジフェニルメタン［バイ
エルＡＧ社（レーフェルクーゼン）の製品「デスモデュール（登録商標）４４Ｍ」］１６
０．２３ｇ（０．６４０モル）を添加した。撹拌を３０分間おこなった後、ＮＣＯ含有量
を測定したところ、２．２６％であった（理論値：２．２４％）。ＮＣＯ含有量に対して
当量（１６８．７７ｇ；０．４８０モル）のＮ－（３－トリメトキシシリルプロピル）ア
スパラギン酸ジエチルエステル［特許文献１１の実施例５に準拠して調製したエステル］
を、窒素ガスでフラッシュした反応装置内へ、系の温度上昇が１０℃を越えないようにし
てゆっくりと滴下した。Ｎ－（３－トリメトキシシリルプロピル）アスパラギン酸ジエチ
ルエステルの全量の滴下が終了した後、混合物を１３０℃において、さらに約３０分間撹
拌した。次いで、硬化触媒として、触媒Ａ－１を添加した（０．５重量％）。得られたバ
ッチを十分に均一化させた後、複数個のアルミニウム製カートリッジ内へ充填し（各々の
場合におけるカートリッジ内への該バッチの充填量は約１５０ｇとした）、該カートリッ
ジを気密状に閉鎖した。これらのカートリッジを１００℃の循環空気乾燥キャビネット内
で４時間保存した。
【００７３】
　実施例６
　すり合わせシールを具備したビーカー（２リットル）内へポリエステルＡ　４２２．７
６ｇ（０．１０９モル）、ポリエステルＣ　３１７．０７ｇ（０．０９８モル）及びポリ
エステルＢ　３１７．０７ｇ（０．０７９モル）を導入し、１３０℃で溶融させた後、減
圧下において（３０mbar＋／－１０mbar）、１３０℃で１時間の脱水処理に付した。次い
で、４，４’－ジイソシアナトジフェニルメタン［バイエルＡＧ社（レーフェルクーゼン
）の製品「デスモデュール（登録商標）４４Ｍ」］１４３．１１ｇ（０．５７２モル）を
添加した。撹拌を３０分間おこなった後、ＮＣＯ含有量を測定したところ、２．０２％で
あった（理論値：２．００％）。ＮＣＯ含有量に対して当量（１４９．３２ｇ；０．４２
５モル）のＮ－（３－トリメトキシシリルプロピル）アスパラギン酸ジエチルエステル［
特許文献１１の実施例５に準拠して調製したエステル］を、窒素ガスでフラッシュした反
応装置内へ、系の温度上昇が１０℃を越えないようにしてゆっくりと滴下した。Ｎ－（３
－トリメトキシシリルプロピル）アスパラギン酸ジエチルエステルの全量の滴下が終了し
た後、混合物を１３０℃において、さらに約３０分間撹拌した。次いで、硬化触媒として
、触媒Ａ－１を添加した（０．５重量％）。得られたバッチを十分に均一化させた後、複
数個のアルミニウム製カートリッジ内へ充填し（各々の場合におけるカートリッジ内への
該バッチの充填量は約１５０ｇとした）、該カートリッジを気密状に閉鎖した。これらの
カートリッジを１００℃の循環空気乾燥キャビネット内で４時間保存した。
【００７４】
　比較例１
　すり合わせシールを具備したビーカー（２リットル）内へポリエステルＡ　７９０．３
４ｇ（０．２１９モル）を導入し、１３０℃で溶融させた後、減圧下において（３０mbar
＋／－１０mbar）、１３０℃で１時間の脱水処理に付した。次いで、４，４’－ジイソシ
アナトジフェニルメタン［バイエルＡＧ社（レーフェルクーゼン）の製品「デスモデュー
ル（登録商標）４４Ｍ」］１０９．５ｇ（０．４３８モル）を添加した。撹拌を３０分間
おこなった後、ＮＣＯ含有量を測定したところ、１．９８％であった（理論値：２．０４
％）。ＮＣＯ含有量に対して当量（１４７．２７ｇ；０．４１９モル）のＮ－（３－トリ
メトキシシリルプロピル）アスパラギン酸ジエチルエステル［特許文献１１の実施例５に
準拠して調製したエステル］を、窒素ガスでフラッシュした反応装置内へ、系の温度上昇
が１０℃を越えないようにしてゆっくりと滴下した。Ｎ－（３－トリメトキシシリルプロ
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ピル）アスパラギン酸ジエチルエステルの全量の滴下が終了した後、混合物を１３０℃に
おいて、さらに約３０分間撹拌した。次いで、得られたバッチを複数個のアルミニウム製
カートリッジ内へ充填し（各々の場合におけるカートリッジ内への該バッチの充填量は約
１５０ｇとした）、該カートリッジを気密状に閉鎖した。各々の場合において、これらの
カートリッジの内の１個を１００℃の循環空気乾燥キャビネット内で４時間、２４時間、
４８時間及び７２時間保存した。加熱条件下で保存したこれらの試料の粘度を測定した。
残りのカートリッジは１００℃の循環空気乾燥キャビネット内で４時間保存した。これら
の試料については、別の試験も実施した。
【００７５】
　比較例２
　すり合わせシールを具備したビーカー（２リットル）内へポリエステルＡ　７９０．３
４ｇ（０．２１９モル）を導入し、１３０℃で溶融させた後、減圧下において（３０mbar
＋／－１０mbar）、１３０℃で１時間の脱水処理に付した。次いで、４，４’－ジイソシ
アナトジフェニルメタン［バイエルＡＧ社（レーフェルクーゼン）の製品「デスモデュー
ル（登録商標）４４Ｍ」］１０９．５ｇ（０．４３８モル）を添加した。撹拌を３０分間
おこなった後、ＮＣＯ含有量を測定したところ、１．９９％であった（理論値：２．０４
％）。ＮＣＯ含有量に対して当量（７５．６７ｇ；０．４２２モル）の３－（トリメトキ
シシリル）－プロピルアミン［メルックＡＧａＡ社（ダルムシュタット）］を、窒素ガス
でフラッシュした反応装置内へ、系の温度上昇が１０℃を越えないようにしてゆっくりと
滴下した。３－（トリメトキシシリル）－プロピルアミンの全量の滴下が終了した後、混
合物を１３０℃において、さらに約３０分間撹拌した。得られたバッチを複数個のアルミ
ニウム製カートリッジ内へ充填し（各々の場合におけるカートリッジ内への該バッチの充
填量は約１５０ｇとした）、該カートリッジを気密状に閉鎖した。各々の場合において、
これらのカートリッジの内の１個を１００℃の循環空気乾燥キャビネット内で４時間、２
４時間、４８時間及び７２時間保存した。加熱条件下で保存したこれらの試料の粘度を測
定した。残りのカートリッジは１００℃の循環空気乾燥キャビネット内で４時間保存した
。これらの試料については、別の試験も実施した。
【００７６】
　比較例３
　すり合わせシールを具備したビーカー（２リットル）内へポリエステルＡ　１０６２．
５３ｇ（０．２７５モル）を導入し、１３０℃で溶融させた後、減圧下において（３０mb
ar＋／－１０mbar）、１３０℃で１時間の脱水処理に付した。次いで、４，４’－ジイソ
シアナトジフェニルメタン［バイエルＡＧ社（レーフェルクーゼン）の製品「デスモデュ
ール（登録商標）４４Ｍ」］１３７．４７ｇ（０．５４９モル）を添加した。撹拌を３０
分間おこなった後、ＮＣＯ含有量を測定したところ、１．８６％であった（理論値：１．
９２％）。ＮＣＯ含有量に対して当量（１３８．８９ｇ；０．３９５モル）のＮ－（３－
トリメトキシシリルプロピル）アスパラギン酸ジエチルエステル［特許文献１１の実施例
５に準拠して調製したエステル］を、窒素ガスでフラッシュした反応装置内へ、系の温度
上昇が１０℃を越えないようにしてゆっくりと滴下した。Ｎ－（３－トリメトキシシリル
プロピル）アスパラギン酸ジエチルエステルの全量の滴下が終了した後、混合物を１３０
℃において、さらに約３０分間撹拌した。次いで、硬化触媒として、ＤＢＴＬを添加した
（０．５重量％）。得られたバッチを十分に均一化させた後、複数個のアルミニウム製カ
ートリッジ内へ充填し（各々の場合におけるカートリッジ内への該バッチの充填量は約１
５０ｇとした）、該カートリッジを気密状に閉鎖した。各々の場合において、これらのカ
ートリッジの内の１個を１００℃の循環空気乾燥キャビネット内で４時間、２４時間、４
８時間及び７２時間保存した。加熱条件下で保存したこれらの試料の粘度を測定した。残
りのカートリッジは１００℃の循環空気乾燥キャビネット内で４時間保存した。これらの
試料については、別の試験も実施した。
【００７７】
　比較例４
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　すり合わせシールを具備したビーカー（２リットル）内へポリエステルＡ　７９０．３
４ｇ（０．２１９モル）を導入し、１３０℃で溶融させた後、減圧下において（３０mbar
＋／－１０mbar）、１３０℃で１時間の脱水処理に付した。次いで、４，４’－ジイソシ
アナトジフェニルメタン［バイエルＡＧ社（レーフェルクーゼン）の製品「デスモデュー
ル（登録商標）４４Ｍ」］１０９．５ｇ（０．４３８モル）を添加した。撹拌を３０分間
おこなった後、ＮＣＯ含有量を測定したところ、１．９１％であった（理論値：２．０４
％）。ＮＣＯ含有量に対して当量（１４２．４６ｇ；０．４０６モル）のＮ－（３－トリ
メトキシシリルプロピル）アスパラギン酸ジエチルエステル［特許文献１１の実施例５に
準拠して調製したエステル］を、窒素ガスでフラッシュした反応装置内へ、系の温度上昇
が１０℃を越えないようにしてゆっくりと滴下した。Ｎ－（３－トリメトキシシリルプロ
ピル）アスパラギン酸ジエチルエステルの全量の滴下が終了した後、混合物を１３０℃に
おいて、さらに約３０分間撹拌した。次いで、硬化触媒として、ＤＢＵ（５０％酢酸エチ
ル溶液）を添加した（０．５重量％）。得られたバッチを十分に均一化させた後、複数個
のアルミニウム製カートリッジ内へ充填し（各々の場合におけるカートリッジ内への該バ
ッチの充填量は約１５０ｇとした）、該カートリッジを気密状に閉鎖した。各々の場合に
おいて、これらのカートリッジの内の１個を１００℃の循環空気乾燥キャビネット内で４
時間、２４時間、４８時間及び７２時間保存した。加熱条件下で保存したこれらの試料の
粘度を測定した。残りのカートリッジは１００℃の循環空気乾燥キャビネット内で４時間
保存した。これらの試料については、別の試験も実施した。
【００７８】
　比較例５
　すり合わせシールを具備したビーカー（２リットル）内へポリエステルＡ　７９０．３
４ｇ（０．２１９モル）を導入し、１３０℃で溶融させた後、減圧下において（３０mbar
＋／－１０mbar）、１３０℃で１時間の脱水処理に付した。次いで、４，４’－ジイソシ
アナトジフェニルメタン［バイエルＡＧ社（レーフェルクーゼン）の製品「デスモデュー
ル（登録商標）４４Ｍ」］１０９．５ｇ（０．４３８モル）を添加した。撹拌を３０分間
おこなった後、ＮＣＯ含有量を測定したところ、１．９９％であった（理論値：２．０４
％）。ＮＣＯ含有量に対して当量（１４８．４６ｇ；０．４２２モル）のＮ－（３－トリ
メトキシシリルプロピル）アスパラギン酸ジエチルエステル［特許文献１１の実施例５に
準拠して調製したエステル］を、窒素ガスでフラッシュした反応装置内へ、系の温度上昇
が１０℃を越えないようにしてゆっくりと滴下した。Ｎ－（３－トリメトキシシリルプロ
ピル）アスパラギン酸ジエチルエステルの全量の滴下が終了した後、混合物を１３０℃に
おいて、さらに約３０分間撹拌した。次いで、硬化触媒として、ＤＢＮを添加した（０．
５重量％）。得られたバッチを十分に均一化させた後、複数個のアルミニウム製カートリ
ッジ内へ充填し（各々の場合におけるカートリッジ内への該バッチの充填量は約１５０ｇ
とした）、該カートリッジを気密状に閉鎖した。各々の場合において、これらのカートリ
ッジの内の１個を１００℃の循環空気乾燥キャビネット内で４時間、２４時間、４８時間
及び７２時間保存した。加熱条件下で保存したこれらの試料の粘度を測定した。残りのカ
ートリッジは１００℃の循環空気乾燥キャビネット内で４時間保存した。これらの試料に
ついては、別の試験も実施した。
【００７９】
　比較例６
　すり合わせシールを具備したビーカー（２リットル）内へポリエステルＡ　１０５３．
７８ｇ（０．２９２モル）を導入し、１３０℃で溶融させた後、減圧下において（３０mb
ar＋／－１０mbar）、１３０℃で１時間の脱水処理に付した。次いで、４，４’－ジイソ
シアナトジフェニルメタン［バイエルＡＧ社（レーフェルクーゼン）の製品「デスモデュ
ール（登録商標）４４Ｍ」］１４６．２２ｇ（０．５８４モル）を添加した。撹拌を３０
分間おこなった後、ＮＣＯ含有量を測定したところ、１．９５％であった（理論値：２．
０４％）。得られた生成物を複数個のアルミニウム製カートリッジ内へ充填し（各々の場
合におけるカートリッジ内への該バッチの充填量は約１５０ｇとした）、該カートリッジ
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を気密状に閉鎖した。これらのカートリッジを１００℃の循環空気乾燥キャビネット内で
４時間保存した。
【００８０】
　比較例７
　すり合わせシールを具備したビーカー（２リットル）内へポリエステルＡ　７９０．３
４ｇ（０．２１９モル）を導入し、１３０℃で溶融させた後、減圧下において（３０mbar
＋／－１０mbar）、１３０℃で１時間の脱水処理に付した。次いで、４，４’－ジイソシ
アナトジフェニルメタン［バイエルＡＧ社（レーフェルクーゼン）の製品「デスモデュー
ル（登録商標）４４Ｍ」］１０９．５ｇ（０．４３８モル）を添加した。撹拌を３０分間
おこなった後、ＮＣＯ含有量を測定したところ、１．９９％であった（理論値：２．０４
％）。ＮＣＯ含有量に対して当量（１４８．４６ｇ；０．４２２モル）のＮ－（３－トリ
メトキシシリルプロピル）アスパラギン酸ジエチルエステル［特許文献１１の実施例５に
準拠して調製したエステル］を、窒素ガスでフラッシュした反応装置内へ、系の温度上昇
が１０℃を越えないようにしてゆっくりと滴下した。Ｎ－（３－トリメトキシシリルプロ
ピル）アスパラギン酸ジエチルエステルの全量の滴下が終了した後、混合物を１３０℃に
おいて、さらに約３０分間撹拌した。次いで、硬化触媒として、ＤＭＤＥＥを添加した（
０．５重量％）。得られたバッチを十分に均一化させた後、複数個のアルミニウム製カー
トリッジ内へ充填し（各々の場合におけるカートリッジ内への該バッチの充填量は約１５
０ｇとした）、該カートリッジを気密状に閉鎖した。各々の場合において、これらのカー
トリッジの内の１個を１００℃の循環空気乾燥キャビネット内で４時間、２４時間、４８
時間及び７２時間保存した。加熱条件下で保存したこれらの試料の粘度を測定した。残り
のカートリッジは１００℃の循環空気乾燥キャビネット内で４時間保存した。これらの試
料については、別の試験も実施した。
【００８１】
　シラン官能性の湿分硬化性ＰＵホットメルトの貯蔵安定性の測定：
　貯蔵時間が４時間、２４時間、４８時間及び７２時間経過した後、気密状に閉鎖したア
ルミニウム製カートリッジを乾燥キャビネットから取り出し、カートリッジ内の試料の粘
度を１００℃で測定した。粘度測定には、ＳＶ測定カップとＳＶ　ＤＩＮ２測定装置を具
備する回転式粘度計「ビスコテスターＶＴ５５０」（ハーケ社製）を使用した。測定結果
を以下の表１にまとめて示す。
【００８２】
【表１】

【００８３】
　表１に示す結果から明らかなように、ポリエステルポリオールに基づくホットメルト接
着剤組成物であって、従来のルイス酸型の有機金属触媒を含有する組成物（比較例３）は
耐熱性がない。１００℃で２４時間保存した後の試料の粘度は、触媒不含試料（比較例１
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）の粘度の約半分まで低下する。４８時間及び７２時間保存した試料の粘度は、触媒不含
試料の粘度の約２５％に過ぎない。この粘度低下は、アルコキシシラン末端基の分解によ
って生成するアルコール（この場合には、メタノール）とのエステル交換反応によるポリ
エステル鎖の不可逆的な開裂に起因する。従来技術による強塩基性の二環式第三アミン触
媒であるＤＢＵ及びＤＢＮを用いて調製されるホットメルト接着剤（比較例４及び５）も
耐熱性がない。これらの組成物の粘度は、熱作用時間が非常に短いときでも（１００℃で
４時間）、触媒を含有しない組成物（比較例１）の粘度に比べて半分まで低下する。熱作
用時間が長くなると、これらの粘度はさらに激減する。この場合、粘度低下は、アルコキ
シ末端基を有するポリウレタンプレポリマーのポリエステル鎖の不可逆的開裂によっても
たらされ、この結果、この種のホットメルト接着剤は使用に適さなくなる。
【００８４】
　一方、第三アミン触媒Ａ－１を含有する本発明によるホットメルト接着剤（実施例１）
は、熱作用に曝しても優れた貯蔵安定性を示す。該ホットメルト接着剤の粘度低下は、１
００℃で７２時間保存した後であっても、触媒を含有しない組成物（比較例１）と比べて
非常に僅かである。加熱下で貯蔵した後であっても、この種のホットメルト接着剤を使用
することによって、優れた接着部を形成させることができる。
【００８５】
　耐熱性の測定：
　温度が２３℃で相対湿度が５０％の条件下で保存したブナ材（４０ｍｍ×２０ｍｍ×５
ｍｍ）を使用して試験体を作成した。特性決定に供される試料を保有するカートリッジを
、１２０℃の循環空気乾燥キャビネット内において４５分間の溶融処理に付した後、カー
トリッジガン（cartridge gun）を用いて、内容物を接着剤のウォ―ム（worm）として、
特別なモールド内にクランプ固定したブナ材製試験体上へ塗布した。次いで、このモール
ドを堅固に閉鎖した。このモールドによって、長さが１０ｍｍで、接着面積が２ｃｍ２で
、接着部の厚さが０．８ｍｍになる重なりが保証された。該モールドを、温度が２３℃で
相対湿度が５０％の条件下で２４時間貯蔵した後、該モールドから試験体を取り出して該
条件下でさらに１４日間貯蔵した。耐熱性の測定は、各測定毎に５個の試験体についてお
こなった。このため、試験体は乾燥キャビネット内に懸垂させ、２５００ｇの重りを印加
した。出発温度は４０℃とし、２０分間経過後、温度を一定の昇温速度（０．５℃／分）
で２００℃まで加熱した。接着した構成部材が完全に分離して破断したときの乾燥キャビ
ネット内の温度を記録した。得られた結果を以下の表２にまとめて示す。
【００８６】
【表２】

【００８７】
　表２に示すデータから明らかなように、アルコキシシラン末端基を含有する本発明によ
るホットメルト接着剤（実施例１）は、常套の反応性ホットメルト（比較例６）に比べて
優れた耐熱性を示す。
【００８８】
　一方、ポリエステルポリオールに基づく従来のホットメルト接着剤組成物であって、ル
イス酸型の有機金属触媒を含有する組成物（比較例３）は熱安定性を示さない。硬化触媒
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としてＤＢＴＬを含有する組成物（比較例３）の耐熱性は１００℃に過ぎない。これは、
アルコキシシラン末端基の分解によって生成するアルコール（この場合はメタノールであ
る）とのエステル交換反応によるポリエステル鎖の不可逆的開裂に起因するものである。
これに対して、本発明によるホットメルト接着剤（実施例１）は２００℃よりも高い耐熱
性を示す。この場合には、エステル交換反応が起こらず、接着剤が不可逆的な損壊を受け
ないからである。
【００８９】
　ブナ材の接着体における引張剪断強さの測定：
　温度が２３℃で相対湿度が５０％の条件下で保存したブナ材シート（４０ｍｍ×２０ｍ
ｍ×５ｍｍ）を使用して試験体を作成した。特性決定に供される試料を保有するカートリ
ッジを、１２０℃の循環空気乾燥キャビネット内において４５分間の溶融処理に付した後
、カートリッジガンを用いて、内容物を接着剤のウォ―ムとして、特別なモールド内にク
ランプ固定したブナ材製試験体上へ塗布した。次いで、このモールドを堅固に閉鎖した。
このモールドによって、長さが１０ｍｍで、接着面積が２ｃｍ２で、接着部の厚さが０．
８ｍｍになる重なりが保証された。約３０分間経過後、該モールドから試験体を取り出し
、温度が２３℃で相対湿度が５０％の条件下において試験に供するまで貯蔵した。試験は
１時間後、２時間後、１日後、７日後、１４日後および２８日後におこなった。各試験に
対して５個の試験体を作成して試験をおこない、各測定結果は平均値として記録した。得
られた結果を以下の表３にまとめて示す。
【００９０】
【表３】

【００９１】
　ブナ材／ＰＶＣ接着体の剥離強さ：
　温度が２３℃で相対湿度が５０％の条件下で保存したブナ材シート（３０ｍｍ×１２０
ｍｍ×４．０ｍｍ）及び硬質ＰＶＣ貼り合わせ用フィルム（ベネリット社製のＲＴＦフィ
ルム；３０ｍｍ×２１０ｍｍ×０．４ｍｍ）を使用して試験体を作成した。特性決定に供
される試料を保有するカートリッジを、１２０℃の循環空気乾燥キャビネット内において
４５分間の溶融処理に付した後、カートリッジガンを用いて、内容物を接着剤のウォ―ム
として、ブナ材試験体の上部端へ塗布した。次いで、ドクターブレード（doctor blade）
（溝付ドクターブレード；１５０μｍ）を用いて該接着剤をブナ材の表面上へ塗布した。
接着面積は約３０ｍｍ×９０ｍｍである。室温で２分間冷却させた後、ＰＶＣフィルムを
ブナ材試験体上に、硬質ＰＶＣ貼り合わせ用フィルムの非構造化面（non-structured sid
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e）がブナ材試験体の接着剤塗布面上に接触するようにして載置した。膜プレス（membran
e press）内において、この複合材のブナ材の下方面を圧締めした（有効圧：約１．５ｂ
ａｒ、温度：１０５℃）。各試料に対して３個の試験体を作成し、各試験体の剥離強さを
測定し、これらの測定値の平均値を得た。測定は１時間後、２時間後、１日後、７日後、
１４日後及び２８日後におこなった。得られた結果を以下の表４にまとめて示す。
【００９２】
【表４】

【００９３】
　上記の表３及び表４に示すブナ材接着体及びブナ材／硬質ＰＶＣ接着体についての試験
結果から明らかなように、触媒を含有しないシラン官能性ホットメルト接着剤は非常にゆ
っくりと硬化し、数週間を経過した後にのみ強化接着部をもたらした（比較例１及び２）
。もっとも、この場合に得られる最終強度は、常套のイソシアネート官能性ポリイウレタ
ンホットメルト（比較例６）によって達成される強度に比べて著しく低い値である。一方
、結晶性ポリエステルポリオールを基材として触媒Ａ－１を含有する本発明によるホット
メルト接着剤（実施例１及び２）は、ブナ材接着体の場合には、１時間後に既に十分な初
期強度を示し、また、ブナ材／硬質ＰＶＣ接着体の場合には、十分な初期強度を１日後に
示した。達成できるこれらの強度は、本発明に従って、結晶性ポリエステル、非晶質ポリ
エステルまたは室温で液状のポリエステルを併用し、また、ポリエーテルポリオールを混
合することによりホットメルト接着剤を改質することによって、著しく増加させることが
でき、ブナ材／硬質ＰＶＣ接着体の場合、十分な初期強度は１時間後に既に達成される。
【００９４】
　アルコキシシラン末端基を有すると共に触媒Ａ－１を含有する本発明によるポリウレタ
ンホットメルト接着剤によって形成される接着部の最終強度（７～２８日後における測定
値）は、常套のイソシアネート官能性ポリウレタンホットメルト（比較例６）によって達
成される強度と同等のレベルである。
【００９５】
　ブナ材接着体の引張剪断強さに関するデータから明らかなように、ルイス酸型有機金属
化合物（例えば、ＤＢＴＬ）は、ポリエステルポリオールに基づくと共にアルコキシシラ
ン末端基を有するホットメルト接着剤を硬化させる触媒としては不適当である（比較例３
）。この初期強度は、本発明による組成物の場合に比べて著しく低い。さらに、加熱下で
比較的長時間貯蔵するときに達成される強度は著しく低い値となるが、これは、アルコキ
シシラン末端基の分解によるアルコール（この場合はメタノールである）とのエステル交
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換反応によるポリエステル鎖の不可逆的開裂に起因する。
【００９６】
　硬化触媒としてＤＭＤＥＥを使用する場合（比較例７）には、触媒不含ホットメルト接
着剤に比べて高い初期強度（１時間後または２時間後の測定値）が達成されるが、最終強
度（７～２８日後の測定値）は、触媒不含ホットメルト接着剤（比較例１）の場合のレベ
ルであって、本発明による触媒Ａ－１を含有するアルコキシシラン官能性ホットメルト接
着剤（実施例１及び２）によって達成される値に比べて著しく低い。
【００９７】
　本発明に関する以上の詳細な説明は、本発明を例示的に説明するためのものであって、
本発明はこれらの説明に限定されるものではなく、当業者であれば、本願の特許請求の範
囲によって制限される以外は、本発明の技術的思想と技術的範囲を逸脱することなく、本
発明の態様を多様に変化させることが可能である。
【産業上の利用可能性】
【００９８】
　本発明によるアルコキシシラン官能性ポリウレタンプレポリマーを基材とする組成物は
、特に高温で貯蔵安定性を示す反応性ホットメルト接着剤等として有用である。
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