
(57)【要約】
【課題】ブロック剤の分離を伴わずに反応でき、室温で良好な貯蔵寿命を有し、低温でも
架橋でき、十分に長いポットライフ又は加工時間を有する、接着剤組成物として有用なブ
ロックトポリウレタンプレポリマー系反応性組成物を提供する。
【解決手段】Ａ）０．１～２０質量％のブロックトイソシアネート基含有量を有し、ｉ）
５～６０質量％の遊離イソシアネート基含有量を有するジイソシアネート、 ii）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及び／又はポリカーボネートポリオー
ルを含むポリオール成分、 iii）ブロック剤としての、特定のＣＨ酸性環式ケトンから生
成された、ブロックトポリウレタンプレポリマー、及びＢ）ＯＨ成分がβ－位アミン成分
により活性化を受けるＯＨ官能性化合物を含んでなる反応性組成物。
【選択図】なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 Ａ ） ０ ． １ ～ ２ ０ 質 量 ％ の ブ ロ ッ ク ト イ ソ シ ア ネ ー ト 基 含 有 量 （ NCOと し て 計 算 ） を 有
し 、
　 ｉ ） ５ ～ ６ ０ 質 量 ％ の 遊 離 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 含 有 量 を 有 す る 芳 香 族 、 脂 肪 族 、 芳 香 脂 肪
族 及 び ／ 又 は 脂 環 式 ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 少 な く と も １ 種 、
　 ii） 少 な く と も １ つ の ポ リ エ ス テ ル ポ リ オ ー ル 及 び ／ 又 は 少 な く と も １ つ の ポ リ エ ー テ
ル ポ リ オ ー ル 及 び ／ 又 は 少 な く と も １ つ の ポ リ カ ー ボ ネ ー ト ポ リ オ ー ル を 含 む ポ リ オ ー ル
成 分 、
　 iii） ブ ロ ッ ク 剤 と し て の 、 式 （ Ｉ ） ：
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、 Ｘ は 電 子 吸 引 性 基 で あ り 、
　 Ｒ １ お よ び Ｒ ２ は 、 相 互 に 独 立 に 、 水 素 、 Ｃ １ － Ｃ ２ ０ （ シ ク ロ ） ア ル キ ル 、 Ｃ ６ － Ｃ

２ ４ ア リ ー ル 、 Ｃ １ － Ｃ ２ ０ （ シ ク ロ ） ア ル キ ル エ ス テ ル 又 は ア ミ ド 、 Ｃ ６ － Ｃ ２ ４ ア リ
ー ル エ ス テ ル 又 は ア ミ ド 、 ４ ～ ８ 員 環 の 部 分 で あ っ て も よ い １ ～ ２ ４ 個 の 炭 素 原 子 を 有 す
る 混 合 脂 肪 族 ／ 芳 香 族 基 で あ り 、
　 ｎ は ０ ～ ５ の 整 数 で あ る 。 ］
で 示 さ れ る Ｃ Ｈ 酸 性 環 式 ケ ト ン
か ら 生 成 さ れ た 、 １ 種 以 上 の ブ ロ ッ ク ト ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー 、 及 び
　 Ｂ ） Ｏ Ｈ 成 分 が β － 位 ア ミ ン 成 分 に よ り 活 性 化 を 受 け る 、 １ 種 以 上 の Ｏ Ｈ 官 能 性 化 合 物
を 含 ん で な る 反 応 性 組 成 物 。
【 請 求 項 ２ 】
　 成 分 ｉ ） が 、 １ ， ６ － ジ イ ソ シ ア ナ ト ヘ キ サ ン （ Ｈ Ｄ Ｉ ） 、 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 、 Ｉ Ｐ Ｄ Ｉ ） ， 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 （ Ｔ Ｄ Ｉ ） 、 若 し く は 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 （ Ｍ Ｄ Ｉ ） を 含 む 請 求 項 １ に 記 載 の 反 応
性 組 成 物 。
【 請 求 項 ３ 】
　 成 分 iii） が 、 シ ク ロ ペ ン タ ノ ン － ２ － カ ル ボ キ シ メ チ ル エ ス テ ル 、 シ ク ロ ペ ン タ ノ ン
－ ２ － カ ル ボ キ シ エ チ ル エ ス テ ル 、 シ ク ロ ペ ン タ ノ ン － ２ － カ ル ボ ン 酸 ニ ト リ ル 、 シ ク ロ
ヘ キ サ ノ ン － ２ － カ ル ボ キ シ メ チ ル エ ス テ ル 、 シ ク ロ ヘ キ サ ノ ン － ２ － カ ル ボ キ シ エ チ ル
エ ス テ ル 又 は シ ク ロ ペ ン タ ノ ン － ２ － カ ル ボ ニ ル メ チ ル を 含 む 請 求 項 １ に 記 載 の 反 応 性 組
成 物 。
【 請 求 項 ４ 】
　 成 分 iii） が 、 シ ク ロ ペ ン タ ノ ン － ２ － カ ル ボ キ シ メ チ ル エ ス テ ル 、 シ ク ロ ペ ン タ ノ ン
－ ２ － カ ル ボ キ シ エ チ ル エ ス テ ル 、 シ ク ロ ペ ン タ ノ ン － ２ － カ ル ボ ン 酸 ニ ト リ ル 、 シ ク ロ
ヘ キ サ ノ ン － ２ － カ ル ボ キ シ メ チ ル エ ス テ ル 、 シ ク ロ ヘ キ サ ノ ン － ２ － カ ル ボ キ シ エ チ ル
エ ス テ ル 又 は シ ク ロ ペ ン タ ノ ン － ２ － カ ル ボ ニ ル メ チ ル を 含 む 請 求 項 ２ に 記 載 の 反 応 性 組
成 物 。
【 請 求 項 ５ 】
　 ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー Ａ ） が 、 ０ ． １ ～ １ ５ ． ６ 質 量 ％ の ブ ロ ッ ク ト イ ソ シ ア ネ ー
ト 基 含 有 量 を 有 す る 請 求 項 １ に 記 載 の 反 応 性 組 成 物 。
【 請 求 項 ６ 】
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　 成 分 Ｂ ） が 、 エ タ ノ ー ル ア ミ ン 、 メ チ ル エ タ ノ ー ル ア ミ ン 、 ジ メ チ ル エ タ ノ ー ル ア ミ ン
、 ジ エ タ ノ ー ル ア ミ ン 、 メ チ ル ジ エ タ ノ ー ル ア ミ ン 又 は 多 官 能 性 ア ミ ノ エ タ ノ ー ル で あ る
請 求 項 １ に 記 載 の 反 応 性 組 成 物 。
【 請 求 項 ７ 】
　 成 分 Ｂ ） が 、 エ タ ノ ー ル ア ミ ン 、 メ チ ル エ タ ノ ー ル ア ミ ン 、 ジ メ チ ル エ タ ノ ー ル ア ミ ン
、 ジ エ タ ノ ー ル ア ミ ン 、 メ チ ル ジ エ タ ノ ー ル ア ミ ン 又 は 多 官 能 性 ア ミ ノ エ タ ノ ー ル で あ る
請 求 項 ２ に 記 載 の 反 応 性 組 成 物 。
【 請 求 項 ８ 】
　 成 分 Ｂ ） が 、 エ タ ノ ー ル ア ミ ン 、 メ チ ル エ タ ノ ー ル ア ミ ン 、 ジ メ チ ル エ タ ノ ー ル ア ミ ン
、 ジ エ タ ノ ー ル ア ミ ン 、 メ チ ル ジ エ タ ノ ー ル ア ミ ン 又 は 多 官 能 性 ア ミ ノ エ タ ノ ー ル で あ る
請 求 項 ３ に 記 載 の 反 応 性 組 成 物 。
【 請 求 項 ９ 】
　 成 分 Ｂ ） が 、 エ タ ノ ー ル ア ミ ン 、 メ チ ル エ タ ノ ー ル ア ミ ン 、 ジ メ チ ル エ タ ノ ー ル ア ミ ン
、 ジ エ タ ノ ー ル ア ミ ン 、 メ チ ル ジ エ タ ノ ー ル ア ミ ン 又 は 多 官 能 性 ア ミ ノ エ タ ノ ー ル で あ る
請 求 項 ４ に 記 載 の 反 応 性 組 成 物 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 成 分 Ｂ ） が 、 Ｎ ， Ｎ ， Ｎ ’ ， Ｎ ’ － テ ト ラ キ ス （ ２ － ヒ ド ロ キ シ エ チ ル ） エ チ レ ン ジ ア
ミ ン 及 び ／ 又 は Ｎ ， Ｎ － ビ ス （ ２ － ヒ ド ロ キ シ エ チ ル ） ア ミ ン で あ る 請 求 項 １ に 記 載 の 反
応 性 組 成 物 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 成 分 Ｂ ） が 、 Ｎ ， Ｎ ， Ｎ ’ ， Ｎ ’ － テ ト ラ キ ス （ ２ － ヒ ド ロ キ シ エ チ ル ） エ チ レ ン ジ ア
ミ ン 及 び ／ 又 は Ｎ ， Ｎ － ビ ス （ ２ － ヒ ド ロ キ シ エ チ ル ） ア ミ ン で あ る 請 求 項 ２ に 記 載 の 反
応 性 組 成 物 。
【 請 求 項 １ ２ 】
　 成 分 Ｂ ） が 、 Ｎ ， Ｎ ， Ｎ ’ ， Ｎ ’ － テ ト ラ キ ス （ ２ － ヒ ド ロ キ シ エ チ ル ） エ チ レ ン ジ ア
ミ ン 及 び ／ 又 は Ｎ ， Ｎ － ビ ス （ ２ － ヒ ド ロ キ シ エ チ ル ） ア ミ ン で あ る 請 求 項 ３ に 記 載 の 反
応 性 組 成 物 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　 成 分 Ｂ ） が 、 Ｎ ， Ｎ ， Ｎ ’ ， Ｎ ’ － テ ト ラ キ ス （ ２ － ヒ ド ロ キ シ エ チ ル ） エ チ レ ン ジ ア
ミ ン 及 び ／ 又 は Ｎ ， Ｎ － ビ ス （ ２ － ヒ ド ロ キ シ エ チ ル ） ア ミ ン で あ る 請 求 項 ４ に 記 載 の 反
応 性 組 成 物 。
【 請 求 項 １ ４ 】
　 各 ブ ロ ッ ク ト イ ソ シ ア ネ ー ト 基 及 び 任 意 の 遊 離 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 に つ き ０ ． ６ ～ １ ． ４
個 の イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応 性 基 が 存 在 す る よ う な 量 で 、 ブ ロ ッ ク ト ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ
ー Ａ ） を Ｏ Ｈ 官 能 性 化 合 物 Ｂ ） と 反 応 さ せ る こ と を 含 ん で な る 、 請 求 項 １ に 記 載 の 反 応 性
組 成 物 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ５ 】
　 請 求 項 １ に 記 載 の 反 応 性 組 成 物 に よ り 結 合 さ れ た ２ つ の 被 着 材 を 含 ん で な る 複 合 シ ス テ
ム 。
【 請 求 項 １ ６ 】
　 被 着 材 が 、 金 属 、 プ ラ ス チ ッ ク 、 ガ ラ ス 、 木 、 皮 革 又 は 繊 維 製 品 で あ る 請 求 項 １ ５ に 記
載 の 複 合 シ ス テ ム 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 ブ ロ ッ ク ト ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー に 基 づ く 新 規 反 応 性 組 成 物 、 そ の 製 造
方 法 及 び 接 着 剤 組 成 物 に お け る そ の 使 用 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 を 一 時 的 に 保 護 す る た め に ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 又 は ポ リ ウ レ タ ン プ レ
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ポ リ マ ー を ブ ロ ッ ク す る こ と は 、 既 知 の 方 法 で あ り 、 例 え ば Houben Weyl, Methoden der 
organischen Chemie XIV/2, 61-70頁 に 記 載 さ れ て い る 。 基 本 的 に 適 し て い る ブ ロ ッ 剤 の
総 説 は 、 例 え ば Wicks ら ， Progress in Organic Coatings 1975, 3, 73-79頁 、 同 1981, 9
, 3-28頁 及 び 同 1999, 36, 148-172頁 に 見 出 す こ と が で き る 。 ブ ロ ッ ク ト ポ リ イ ソ シ ア ネ
ー ト 又 は ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー を 含 む 硬 化 性 組 成 物 は 、 例 え ば 、 ポ リ ウ レ タ ン （ Ｐ Ｕ
Ｒ ） ラ ッ カ ー 又 は ポ リ ウ レ タ ン （ Ｐ Ｕ Ｒ ） 接 着 剤 に 使 用 さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 DE-A 199 63 585 は 、 直 鎖 ポ リ エ ー テ ル 及 び 任 意 に 無 定 型 ポ リ エ ス テ ル と の 混 合 物 と し
て 少 な く と も 部 分 的 に 結 晶 性 の 直 鎖 ポ リ エ ス テ ル を 、 反 応 性 ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 基 を 部 分 的
又 は 完 全 に 既 知 の ブ ロ ッ ク 剤 に よ り ブ ロ ッ ク し た ジ イ ソ シ ア ネ ー ト と 反 応 さ せ る こ と に よ
り 得 ら れ た イ ソ シ ア ネ ー ト 基 含 有 プ レ ポ リ マ ー 、 及 び 架 橋 剤 成 分 と し て の ジ ア ミ ン 及 び ／
又 は そ の エ ポ キ シ 付 加 物 を 含 む ホ ッ ト メ ル ト 接 着 剤 組 成 物 を 記 載 し て い る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 EP-A 0 419 928 に は 、 長 期 の 貯 蔵 寿 命 を 有 す る 一 液 型 ポ リ ウ レ タ ン 接 着 剤 を 記 載 し て
お り 、 こ の 接 着 剤 は 、 室 温 で 少 な く と も 部 分 的 に 結 晶 性 で あ り 、 主 と し て 直 鎖 で あ り 、 加
熱 に よ り 硬 化 で き る 。 こ の 接 着 剤 は 、 少 な く と も 部 分 的 に 結 晶 性 で 、 ポ リ ウ レ タ ン 化 学 で
既 知 の １ 官 能 性 ブ ロ ッ ク 剤 に よ り キ ャ ッ プ さ れ た イ ソ シ ア ネ ー ト 基 を 含 む ポ リ ウ レ タ ン プ
レ ポ リ マ ー 、 及 び 少 な く と も １ 種 の 低 分 子 量 Ｎ Ｈ － 及 び ／ 又 は Ｏ Ｈ － 官 能 性 連 鎖 延 長 剤 又
は 架 橋 剤 に 基 づ い て い る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 ブ ロ ッ ク ト イ ソ シ ア ネ ー ト は 、 US-B 4 798 879 に も 、 接 着 剤 シ ス テ ム の 成 分 と し て 記
載 さ れ て い る 。 こ の 米 国 特 許 に は 、 ブ ロ ッ ク ト イ ソ シ ア ネ ー ト 基 を 含 む プ レ ポ リ マ ー 及 び
硬 化 剤 と し て の 第 １ 級 ア ミ ン か ら な る 、 室 温 で 急 速 に 硬 化 す る ２ 成 分 系 が 記 載 さ れ て い る
。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 上 記 の 接 着 剤 組 成 物 で は 、 ブ ロ ッ ク 剤 は 、 以 下 の 作 用 を 発 揮 す る ： １ ） ブ ロ ッ ク 剤 は 、
Ｎ Ｃ Ｏ 基 が 早 期 に Ｎ Ｈ 及 び ／ 又 は Ｏ Ｈ 架 橋 剤 成 分 と 反 応 す る の を 防 止 し 、 ２ ） 特 有 の 脱 ブ
ロ ッ キ ン グ 特 性 に よ り 特 定 の 温 度 範 囲 で 接 着 剤 の 硬 化 を 規 制 す る 。 加 え て 、 製 造 時 及 び 貯
蔵 中 に 接 着 剤 に 混 入 し て 粘 度 を 増 加 さ せ 、 究 極 的 に は 加 工 前 に 硬 化 を 引 き 起 こ す 微 量 の 水
分 に よ る 望 ま し く な い 副 反 応 を 防 止 す る の で 、 接 着 剤 組 成 物 の 貯 蔵 寿 命 が 延 び る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 し か し な が ら 、 こ の よ う な 望 ま し い 性 質 に 加 え 、 個 々 の ブ ロ ッ ク 剤 は 、 不 利 益 、 例 え ば
費 用 対 効 果 の 欠 如 、 環 境 問 題 及 び 重 大 な 生 理 学 的 影 響 な ど も も た ら す 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 ブ ロ ッ ク 剤 の 解 離 に よ り 、 揮 発 性 有 機 化 合 物 が 放 出 さ れ る 。 そ の よ う な 有 機 化 合 物 は 接
着 剤 層 内 に 残 留 し 、 可 塑 剤 と し て 作 用 し て 、 接 着 剤 組 成 物 の 適 用 特 性 プ ロ フ ィ ー ル に 悪 影
響 を 与 え る 。 ま た 、 ブ ロ ッ ク 剤 の 解 離 は 平 衡 反 応 で あ る 。 解 離 し た ブ ロ ッ ク 剤 は 接 着 層 に
残 る の で 、 脱 ブ ロ ッ ク が 完 全 に は 生 じ な い 。 そ う す る と 、 接 着 剤 の 架 橋 が 不 完 全 に な る 。
こ の こ と は 、 接 着 剤 の 適 用 プ ロ フ ィ ー ル に 著 し い 障 害 を も た ら す 。 し か し な が ら 、 解 離 し
た ブ ロ ッ ク 剤 が 接 着 剤 層 か ら 離 散 す る と 、 気 体 状 発 散 物 が 接 着 剤 層 中 に 気 泡 を 生 成 す る こ
と に な り 、 や は り 、 結 合 部 の 強 度 を 低 下 さ せ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 WO 03/004545 に は 、 無 放 出 ブ ロ ッ ク ト 有 機 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 及 び ポ リ イ ソ シ ア ネ ー
ト プ レ ポ リ マ ー が 開 示 さ れ て お り 、 特 別 な Ｃ Ｈ 酸 性 環 式 ケ ト ン が ブ ロ ッ ク 剤 と し て 使 用 さ
れ て い る 。 ブ ロ ッ ク ト イ ソ シ ア ネ ー ト の 架 橋 は 、 ポ リ オ ー ル を 用 い て 、 １ １ ０ ℃ ～ １ ４ ０
℃ に お い て １ ５ ～ ３ ０ 分 間 で 、 又 は ３ ０ ０ ℃ ～ ４ ０ ０ ℃ に お い て ２ 分 以 内 に 、 ブ ロ ッ ク 剤
を 解 離 、 即 ち 放 出 す る こ と な く 、 行 わ れ る 。 更 に 、 そ の 発 明 に よ り ブ ロ ッ ク さ れ た ポ リ イ
ソ シ ア ネ ー ト は 、 ジ － 又 は ポ リ ア ミ ン に よ り 硬 化 す る こ と が で き る と 記 載 さ れ て い る 。 こ
の 反 応 は 、 好 ま し く は 室 温 で 行 わ れ る べ き で あ る 。 し か し な が ら 、 こ の 国 際 公 開 公 報 に 記
載 さ れ て い る 反 応 条 件 は 、 こ の 系 を 接 着 剤 と し て 広 く 利 用 す る こ と を 妨 げ て い る 。 何 故 な
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ら 、 多 く の 基 材 は 、 １ １ ０ ℃ ～ １ ３ ０ ℃ の 温 度 に お い て 、 １ ５ ～ ３ ０ 分 の 時 間 で 非 可 逆 的
に 損 傷 を 受 け る か ら で あ る 。 加 え て 、 こ の よ う な 架 橋 条 件 は 、 経 済 的 観 点 （ エ ネ ル ギ ー コ
ス ト ） か ら 、 多 く の 場 合 、 適 当 と 言 え な い 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 DE-A 102 60 300 は 、 無 放 出 ブ ロ ッ ク ト ポ リ ウ レ タ ン 架 橋 剤 に 基 づ く 粉 体 塗 料 用 架 橋 剤
を 開 示 し て い る 。 ブ ロ ッ キ ン グ は 、 や は り 特 別 な Ｃ Ｈ 酸 性 環 式 ケ ト ン に よ り 行 わ れ る 。 硬
化 は 、 既 知 の 粉 体 塗 料 用 硬 化 剤 を 用 い て １ １ ０ ℃ ～ ２ ２ ０ ℃ の 温 度 で １ ～ ６ 分 間 行 わ れ る
こ こ で も 、 架 橋 条 件 は 、 上 記 の 理 由 に よ り 、 接 着 剤 と し て の 使 用 を 妨 げ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 DE-A 102 60 299 は 、 放 出 物 な し に 硬 化 し 、 ポ リ エ ー テ ル に 基 づ く 、 Ｃ Ｈ 酸 性 環 式 ケ ト
ン に よ り ブ ロ ッ ク さ れ た ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー 、 そ れ か ら 製 造 さ れ た 室 温 で 硬 化 す る
反 応 性 組 成 物 、 お よ び 該 組 成 物 の 接 着 剤 、 シ ー ラ ン ト 、 成 形 物 及 び 被 覆 の 製 造 に お け る 使
用 を 記 載 し て い る 。 ブ ロ ッ ク ト プ レ ポ リ マ ー の 硬 化 は 、 ６ ０ ～ ５ ０ ０ g/molの 分 子 量 を 有
す る ポ リ ア ミ ン 、 又 は ポ リ エ ー テ ル ア ミ ン （ 例 え ば 、 商 品 名 Jeffamine T M  と し て Huntsman
 か ら 市 販 さ れ て い る ） を 用 い て 行 わ れ る 。 こ の よ う な 系 の 硬 化 は 、 室 温 に お い て 、 数 分
か ら 数 時 間 で 行 わ れ る 。 こ れ は 、 ２ 成 分 系 で あ り 、 短 い 硬 化 時 間 の 故 に 、 非 常 に 限 ら れ た
加 工 時 間 （ ポ ッ ト ラ イ フ ） し か 有 し て い な い 。 こ の こ と は 、 加 工 時 に 、 例 え ば 表 面 積 が 大
き い 基 材 を 結 合 す る 際 に 、 問 題 を 生 じ 得 る 。
【 特 許 文 献 １ 】 DE-A 199 63 585
【 特 許 文 献 ２ 】 EP-A 0 419 928
【 特 許 文 献 ３ 】 US-B 4 798 879
【 特 許 文 献 ４ 】 WO 03/004545
【 特 許 文 献 ５ 】 DE-A 102 60 300
【 特 許 文 献 ６ 】 DE-A 102 60 299
【 非 特 許 文 献 １ 】 Houben Weyl, Methoden der organischen Chemie XIV/2, 61-70頁
【 非 特 許 文 献 ２ 】 Progress in Organic Coatings 1975, 3, 73-79頁
【 非 特 許 文 献 ３ 】 Progress in Organic Coatings 1981, 9, 3-28頁
【 非 特 許 文 献 ４ 】 Progress in Organic Coatings 1999, 36, 148-172頁
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ １ ２ 】
　 本 発 明 の 目 的 は 、 放 出 、 す な わ ち ブ ロ ッ ク 剤 の 分 離 を 伴 わ ず に 反 応 で き 、 室 温 で 良 好 な
貯 蔵 寿 命 を 有 し 、 低 温 で 架 橋 で き 、 同 時 に 十 分 に 長 い ポ ッ ト ラ イ フ 又 は 加 工 時 間 を 有 す る
、 接 着 剤 組 成 物 と し て の 、 ブ ロ ッ ク ト ポ リ ウ レ タ ン （ Ｐ Ｕ Ｒ ） プ レ ポ リ マ ー 系 反 応 性 組 成
物 を 提 供 す る こ と で あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ １ ３ 】
　 上 記 目 的 は 、 特 別 な Ｃ Ｈ 酸 性 化 合 物 に よ り ブ ロ ッ ク さ れ 、 熱 活 性 化 接 着 剤 組 成 物 用 架 橋
剤 成 分 と し て 適 し て い る 、 本 発 明 の Ｐ Ｕ Ｒ プ レ ポ リ マ ー 系 反 応 性 組 成 物 に よ り 達 成 し 得 る
。 こ の 特 別 に ブ ロ ッ ク さ れ た ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト プ レ ポ リ マ ー は 、 Ｏ Ｈ 官 能 性 化 合 物 と 組
み 合 わ せ る こ と が で き 、 そ の 組 み 合 わ せ で は 、 Ｏ Ｈ 官 能 性 成 分 が 、 β － 位 ア ミ ン 成 分 に よ
り 活 性 化 さ れ 、 室 温 で は 数 時 間 か け て 、 あ る い は ５ ０ ～ ９ ０ ℃ の 温 度 で は 数 分 か ら 数 時 間
で 、 揮 発 性 物 質 の 放 出 を 伴 う こ と な く 硬 化 が 起 こ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 す な わ ち 、 本 発 明 は 、
　 Ａ ） ０ ． １ ～ ２ ０ 質 量 ％ の ブ ロ ッ ク ト イ ソ シ ア ネ ー ト 基 含 有 量 （ NCOと し て 計 算 ） を 有
し 、
　 ｉ ） ５ ～ ６ ０ 質 量 ％ の 遊 離 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 含 有 量 を 有 す る 芳 香 族 、 脂 肪 族 、 芳 香 脂 肪
族 及 び ／ 又 は 脂 環 式 ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 少 な く と も １ 種 、
　 ii） 少 な く と も １ つ の ポ リ エ ス テ ル ポ リ オ ー ル 及 び ／ 又 は 少 な く と も １ つ の ポ リ エ ー テ

10

20

30

40

50

(5) JP 2006-97018 A 2006.4.13



ル ポ リ オ ー ル 及 び ／ 又 は 少 な く と も １ つ の ポ リ カ ー ボ ネ ー ト ポ リ オ ー ル を 含 む ポ リ オ ー ル
成 分 、
　 iii） ブ ロ ッ ク 剤 と し て の 、 式 （ Ｉ ） ：
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、 Ｘ は 電 子 吸 引 性 基 で あ り 、
　 Ｒ １ お よ び Ｒ ２ は 、 相 互 に 独 立 に 、 水 素 、 Ｃ １ － Ｃ ２ ０ （ シ ク ロ ） ア ル キ ル 、 Ｃ ６ － Ｃ

２ ４ ア リ ー ル 、 Ｃ １ － Ｃ ２ ０ （ シ ク ロ ） ア ル キ ル エ ス テ ル 又 は ア ミ ド 、 Ｃ ６ － Ｃ ２ ４ ア リ
ー ル エ ス テ ル 又 は ア ミ ド 、 ４ ～ ８ 員 環 の 部 分 で あ っ て も よ い １ ～ ２ ４ 個 の 炭 素 原 子 を 有 す
る 混 合 脂 肪 族 ／ 芳 香 族 基 で あ り 、
　 ｎ は ０ ～ ５ の 整 数 で あ る 。 ］
で 示 さ れ る Ｃ Ｈ 酸 性 環 式 ケ ト ン
か ら 生 成 さ れ た 、 １ 種 以 上 の ブ ロ ッ ク ト ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー 、 及 び
　 Ｂ ） Ｏ Ｈ 成 分 が β － 位 ア ミ ン 成 分 に よ り 活 性 化 を 受 け る 、 １ 種 以 上 の Ｏ Ｈ 官 能 性 化 合 物
、
　 Ｃ ） 所 望 に よ り 触 媒 、
　 Ｄ ） 所 望 に よ り 添 加 剤 及 び ／ 又 は 助 剤
を 含 ん で な る 反 応 性 組 成 物 を 提 供 す る 。
　 本 発 明 は 、 本 発 明 の 反 応 性 組 成 物 に よ り 結 合 さ れ た ２ つ の 被 着 材 を 含 ん で な る 複 合 シ ス
テ ム （ 複 合 材 ） を も 提 供 す る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ５ 】
　 ブ ロ ッ ク ト ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー Ａ ） の 製 造 に 適 し て い る ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 成 分 ｉ
） は 、 （ ジ イ ソ シ ア ネ ー ト に 基 づ き ） ５ ～ ６ ０ 質 量 ％ の イ ソ シ ア ネ ー ト 含 有 量 を 有 し 、 脂
肪 族 的 、 脂 環 式 的 、 芳 香 脂 肪 族 的 及 び ／ 又 は 芳 香 族 的 に 結 合 し た イ ソ シ ア ネ ー ト 基 を 含 む
ジ イ ソ シ ア ネ ー ト で あ る 。 ジ イ ソ シ ア ネ ー ト の 例 に は 、 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 （ Ｈ Ｄ Ｉ ） 、 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 － 又 は ２ ， ４ ，
４ － ト リ メ チ ル － １ ， ６ － ジ イ ソ シ ア ナ ト ヘ キ サ ン 、 １ ， １ ０ － 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 ， ３ － 及 び 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 、 Ｉ Ｐ Ｄ Ｉ ） ， 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 －
及 び １ ， ４ － ビ ス （ ２ － イ ソ シ ア ナ ト プ ロ パ － ２ － イ ル ） ベ ン ゼ ン （ Ｔ Ｍ Ｘ Ｄ Ｉ ） 、 ２ ，
４ 及 び ／ 又 は ２ ， ６ － ジ イ ソ シ ア ナ ト ト ル エ ン （ Ｔ Ｄ Ｉ ） 、 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 （ Ｍ Ｄ Ｉ ） 、 １ ， ５ － ジ イ ソ シ ア ナ ト
ナ フ タ レ ン 、 又 は １ ， ３ － 及 び １ ， ４ － ビ ス （ イ ソ シ ア ナ ト メ チ ル ） ベ ン ゼ ン が 含 ま れ る
。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 好 ま し い ジ イ ソ シ ア ネ ー ト の 例 は 、 １ ， ６ － ジ イ ソ シ ア ナ ト ヘ キ サ ン （ Ｈ Ｄ Ｉ ） 、 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 、 Ｉ Ｐ Ｄ Ｉ ） ， 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 （ Ｔ Ｄ Ｉ ） 、 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 （ Ｍ Ｄ Ｉ ） で あ る 。
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【 ０ ０ １ ７ 】
　 適 当 な 出 発 成 分 ｉ ） は 、 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 付 加 物 も 含 み 得 る 。 こ の 付 加 物 は 、 上 記 ジ
イ ソ シ ア ネ ー ト か ら 調 製 さ れ 、 ウ レ ト ジ オ ン 、 イ ソ シ ア ヌ レ ー ト 、 イ ミ ノ オ キ サ ジ ア ジ ン
、 ウ レ タ ン 、 ア ロ フ ァ ネ ー ト 、 ア シ ル ウ レ ア 、 ビ ウ レ ッ ト 及 び ／ 又 は オ キ サ ジ ア ジ ン ト リ
オ ン を 有 す る 。 そ の 例 は 、 J. Prakt. Chem. 336(1994)185-200、 又 は DE-A 16 70 666、 DE
-A 19 54 093、 DE-A 24 14 413、 DE-A 24 52 532、 DE-A 26 41 380、 DE-A 37 00 209、 DE
-A 39 00 053、 DE-A-39 28 503、 EP-A 336 205、 EP-A 339 396 及 び EP-A 798 299 な ど に
記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 ブ ロ ッ ク ト ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー Ａ ） の 製 造 に 適 し て い る ポ リ オ ー ル 成 分 ii） は 、
ポ リ ウ レ タ ン 化 学 で 既 知 の 、 ポ リ エ ス テ ル ポ リ オ ー ル 、 ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル 及 び ／ 又
は ポ リ カ ー ボ ネ ー ト ポ リ オ ー ル を 含 む 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 ポ リ オ ー ル 成 分 ii） と し て 適 し て い る の は 、 約 ２ ０ ０ ～ １ ０ ０ ０ ０ g/mol、 好 ま し く は
約 １ ０ ０ ０ ～ ６ ０ ０ ０ g/molの 数 平 均 分 子 量 を 有 す る ポ リ エ ス テ ル ポ リ オ ー ル で あ る 。 ポ
リ エ ス テ ル ポ リ オ ー ル は 、 低 分 子 量 ア ル コ ー ル 、 特 に エ チ レ ン グ リ コ ー ル 、 ジ エ チ レ ン グ
リ コ ー ル 、 ネ オ ペ ン チ ル グ リ コ ー ル 、 ヘ キ サ ン ジ オ ー ル 、 ブ タ ン ジ オ ー ル 、 プ ロ ピ レ ン グ
リ コ ー ル 、 グ リ セ ロ ー ル 又 は ト リ メ チ ロ ー ル プ ロ パ ン を 、 カ プ ロ ラ ク ト ン と 反 応 さ せ る こ
と に よ り 調 製 す る こ と が で き る 。 ポ リ エ ス テ ル ポ リ オ ー ル の 調 製 に 適 し た 多 価 ア ル コ ー ル
と し て は 、 １ ， ４ － ヒ ド ロ キ シ メ チ ル シ ク ロ ヘ キ サ ン 、 ２ － メ チ ル － １ ， ３ － プ ロ パ ン ジ
オ ー ル 、 １ ， ２ ， ４ － ブ タ ン ト リ オ ー ル 、 ト リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル 、 テ ト ラ エ チ レ ン グ リ
コ ー ル 、 ポ リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル 、 ジ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル 、 ポ リ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル
、 ジ ブ チ レ ン グ リ コ ー ル 及 び ポ リ ブ チ レ ン グ リ コ ー ル が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 他 の 適 当 な ポ リ エ ス テ ル ポ リ オ ー ル は 、 重 縮 合 に よ り 調 製 す る こ と が で き る 。 重 縮 合 反
応 で は 、 ２ 官 能 性 及 び ／ 又 は ３ 官 能 性 ア ル コ ー ル は 、 不 足 量 の ジ カ ル ボ ン 酸 及 び ／ 又 は ト
リ カ ル ボ ン 酸 若 し く は そ れ ら の 反 応 性 誘 導 体 と 反 応 さ せ て 、 ポ リ エ ス テ ル ポ リ オ ー ル を 生
成 す る こ と が で き る 。 適 当 な ジ カ ル ボ ン 酸 に は 、 ア ジ ピ ン 酸 又 は コ ハ ク 酸 並 び に そ れ ら の
高 級 同 族 体 （ 炭 素 数 １ ６ ま で ） ； 不 飽 和 ジ カ ル ボ ン 酸 、 例 え ば マ レ イ ン 酸 又 は フ マ ル 酸 ；
並 び に 芳 香 族 ジ カ ル ボ ン 酸 、 特 に 異 性 体 フ タ ル 酸 、 例 え ば フ タ ル 酸 、 イ ソ フ タ ル 酸 又 は テ
レ フ タ ル 酸 が 包 含 さ れ る 。 ト リ カ ル ボ ン 酸 と し て 適 し て い る の は 、 ク エ ン 酸 又 は ト リ メ リ
ッ ト 酸 で あ る 。 上 記 の 酸 は 、 単 独 で 又 は ２ 種 以 上 の 混 合 物 と し て 使 用 で き る 。 特 に 適 し て
い る ア ル コ ー ル は 、 ヘ キ サ ン ジ オ ー ル 、 ブ タ ン ジ オ ー ル 、 エ チ レ ン グ リ コ ー ル 、 ジ エ チ レ
ン グ リ コ ー ル 、 ネ オ ペ ン チ ル グ リ コ ー ル 、 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 、 ト リ メ チ ロ ー ル プ ロ パ ン 、 又 は こ れ
ら ア ル コ ー ル の ２ 種 以 上 の 混 合 物 で あ る 。 特 に 適 し て い る 酸 は 、 フ タ ル 酸 、 イ ソ フ タ ル 酸
、 テ レ フ タ ル 酸 、 ア ジ ピ ン 酸 又 は ド デ カ ン 二 酸 若 し く は こ れ ら の 混 合 物 で あ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 高 分 子 量 を 有 す る ポ リ エ ス テ ル ポ リ オ ー ル に は 、 多 価 、 好 ま し く は ２ 価 ア ル コ ー ル （ 所
望 に よ り 、 少 量 の ３ 価 ア ル コ ー ル と 共 に ） 及 び 多 塩 基 性 、 好 ま し く は ２ 塩 基 性 カ ル ボ ン 酸
の 反 応 生 成 物 が 包 含 さ れ る 。 遊 離 ポ リ カ ル ボ ン 酸 に 代 え て 、 対 応 す る ポ リ カ ル ボ ン 酸 無 水
物 、 又 は 好 ま し く は １ ～ ３ 個 の 炭 素 原 子 を 有 す る ア ル コ ー ル と の 対 応 す る ポ リ カ ル ボ ン 酸
エ ス テ ル も 使 用 す る こ と が で き る 。 ポ リ カ ル ボ ン 酸 は 、 脂 肪 族 、 脂 環 式 、 芳 香 族 又 は 複 素
環 カ ル ボ ン 酸 若 し く は こ れ ら の 混 合 物 で あ っ て よ い 。 こ れ ら は 、 場 合 に よ り 、 例 え ば ア ル
キ ル 基 、 ア ル ケ ニ ル 基 、 エ ー テ ル 基 又 は ハ ロ ゲ ン 原 子 に よ り 置 換 さ れ て い て よ い 。 適 す る
ポ リ カ ル ボ ン 酸 に は 、 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 、 フ タ ル 酸 、 イ ソ フ タ ル 酸 、 テ レ フ タ ル 酸 、 ト リ メ リ ッ ト 酸 、 無 水 フ タ ル 酸
、 無 水 テ ト ラ ヒ ド ロ フ タ ル 酸 、 無 水 ヘ キ サ ヒ ド ロ フ タ ル 酸 、 無 水 テ ト ラ ク ロ ロ フ タ ル 酸 、
無 水 エ ン ド メ チ レ ン テ ト ラ ヒ ド ロ フ タ ル 酸 、 無 水 グ ル タ ル 酸 、 マ レ イ ン 酸 、 無 水 マ レ イ ン
酸 、 フ マ ル 酸 、 ダ イ マ ー 又 は ト リ マ ー 脂 肪 酸 、 又 は こ れ ら の 混 合 物 が 包 含 さ れ る 。
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【 ０ ０ ２ ２ 】
　 「 ポ リ カ プ ロ ラ ク ト ン 」 と し て も 知 ら れ て い る ラ ク ト ン 、 例 え ば ε － カ プ ロ ラ ク ト ン 、
又 は ヒ ド ロ キ シ カ ル ボ ン 酸 、 例 え ば ω － ヒ ド ロ キ シ カ プ ロ ン 酸 か ら 得 ら れ る ポ リ エ ス テ ル
も 、 使 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 油 脂 化 学 原 料 か ら の ポ リ エ ス テ ル ポ リ オ ー ル も 使 用 で き る 。 例 え ば 、 こ の よ う な ポ リ オ
ー ル は 、 少 な く と も 部 分 的 に オ レ フ ィ ン 性 不 飽 和 で あ る 脂 肪 酸 含 有 脂 肪 混 合 物 の 炭 素 数 １
～ １ ２ の １ 種 以 上 の ア ル コ ー ル と の エ ポ キ シ 化 ト リ グ リ セ リ ド を 完 全 に 開 環 し 、 そ の 後 に
ト リ グ リ セ リ ド 誘 導 体 を 部 分 エ ス テ ル 交 換 す る こ と に よ っ て ア ル キ ル 基 に １ ～ １ ２ 個 の 炭
素 原 子 を 有 す る ア ル キ ル エ ス テ ル ポ リ オ ー ル を 生 成 す る こ と に よ り 調 製 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 ポ リ オ ー ル 成 分 ii） と し て 適 し て い る ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル は 、 ポ リ ウ レ タ ン 化 学 で
は 既 知 で あ る 。 ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル は 、 一 般 に 、 低 分 子 量 多 官 能 性 Ｏ Ｈ － 又 は Ｎ Ｈ －
官 能 性 化 合 物 を ス タ ー タ ー と し 、 環 式 エ ー テ ル 又 は 異 な る 環 式 エ ー テ ル の 混 合 物 と の 反 応
に よ り 得 る こ と が で き る 。 こ の 反 応 に は 、 塩 基 、 例 え ば 水 酸 化 カ リ ウ ム 、 又 は 複 金 属 シ ア
ン 化 物 系 を 触 媒 と し て 使 用 す る こ と が で き る 。 こ の 目 的 に 適 し た 製 造 方 法 は 、 例 え ば US-B
 6,486,361 又 は L. E. St. Pierre, Polyethers Part I, Polyalkylene Oxide and other
 Polyethers: Norman G. Gaylord 編 , High Polymers, Vol. VIII; Interscience Publis
hers; Newark 1963; p. 130以 後 に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 適 す る ス タ ー タ ー は 、 環 式 エ ー テ ル が 重 付 加 で き る 水 素 原 子 を 、 好 ま し く は ２ ～ ８ 個 、
よ り 好 ま し く は ２ ～ ６ 個 有 す る 。 そ の よ う な 化 合 物 に は 、 水 、 エ チ レ ン グ リ コ ー ル 、 １ ，
２ － 又 は １ ， ３ － 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 、 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 ト リ ト ー ル 又 は ソ ル ビ ト ー ル が 包 含 さ れ る
。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 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 の よ う な ア ル キ レ ン オ キ シ
ド 、 エ ピ ク ロ ロ ヒ ド リ ン 、 ス チ レ ン オ キ シ ド 又 は テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン も 、 環 式 エ ー テ ル と
し て 適 し て い る 。 成 分 ii） に は 、 好 ま し く は プ ロ ピ レ ン オ キ シ ド 、 エ チ レ ン オ キ シ ド 及 び
／ 又 は テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン 単 位 、 よ り 好 ま し く は プ ロ ピ レ ン オ キ シ ド 及 び ／ 又 は エ チ レ ン
オ キ シ ド 単 位 を 含 む 上 記 ス タ ー タ ー に 基 づ く ポ リ エ ー テ ル が 好 ま し く 使 用 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 ポ リ オ ー ル 成 分 ii） と し て 適 す る ポ リ エ ー テ ル ポ リ オ ー ル は 、 通 常 約 ２ ０ ０ ～ ２ ０ ０ ０
０ g/mol、 好 ま し く は 約 ５ ０ ０ ～ １ ２ ０ ０ ０ g/mol、 よ り 好 ま し く は 約 １ ０ ０ ０ ～ ８ ０ ０ ０
g/molの 数 平 均 分 子 量 を 有 す る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 ポ リ オ ー ル 成 分 ii） と し て 使 用 す る の に 適 す る ポ リ カ ー ボ ネ ー ト ポ リ オ ー ル は 、 実 質 的
に 直 鎖 で 、 少 な く と も ２ つ の Ｏ Ｈ 基 、 好 ま し く は 末 端 Ｏ Ｈ 基 を 有 す る 。 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト
ポ リ オ ー ル は 、 ジ オ ー ル （ 例 え ば 、 プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル 、 １ ， ４ － ブ タ ン ジ オ ー ル 又 は
１ ， ６ － ヘ キ サ ン ジ オ ー ル 、 ジ エ チ レ ン グ リ コ ー ル 、 ト リ エ チ レ ン グ リ コ ー ル 又 は テ ト ラ
エ チ レ ン グ リ コ ー ル 若 し く は こ れ ら の 混 合 物 ） と ジ ア リ ー ル カ ー ボ ネ ー ト （ 例 え ば 、 ジ フ
ェ ニ ル カ ー ボ ネ ー ト 又 は ホ ス ゲ ン ） と の 反 応 に よ り 得 る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 成 分 ｉ ） と 成 分 ii） と の 比 は 、 Ｎ Ｃ Ｏ 基 対 Ｏ Ｈ 基 の 当 量 比 が １ ． ２ ： １ ～ ４ ． ０ ： １ 、
好 ま し く は １ ． ４ ： １ ～ ３ ． ０ ： １ と な る よ う に 、 選 択 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー Ａ ） を 調 製 す る た め の 成 分 ｉ ） と 成 分 ii） と の 反 応 は 、 反 応
温 度 で 液 体 の ポ リ オ ー ル を 過 剰 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト と 混 合 し 、 均 一 混 合 物 を 、 Ｎ Ｃ Ｏ 含
有 量 が 一 定 に な る ま で 攪 拌 す る こ と に よ り 、 行 わ れ る 。 反 応 温 度 は 、 ４ ０ ～ ８ ０ ℃ 、 好 ま
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し く は ５ ０ ～ １ ４ ０ ℃ で あ る 。 ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー Ａ ） の 調 製 は 、 攪 拌 容 器 カ ス ケ
ー ド 又 は 適 当 な 混 合 機 、 例 え ば ロ ー タ ー － ス テ ー タ ー 原 理 に よ る 高 速 ミ キ サ ー を 用 い て 、
連 続 的 に 実 施 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 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 及 び ／ 又 は ポ リ カ ー ボ ネ ー
ト ポ リ オ ー ル 若 し く は そ れ ら の 一 部 を 、 不 足 量 の ジ イ ソ シ ア ネ ー ト （ 例 え ば 、 １ ， ６ － ジ
イ ソ シ ア ナ ト ヘ キ サ ン （ Ｈ Ｄ Ｉ ） 、 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 、 Ｉ Ｐ Ｄ Ｉ ） ， 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 （ Ｔ Ｄ Ｉ ） 並 び に ／ 若 し く は ２ ， ４ ’ － 及 び ／ 又 は ４ ， ４ ’ － ジ イ ソ シ ア ナ ト ジ
フ ェ ニ ル メ タ ン （ Ｍ Ｄ Ｉ ） ） に よ り 変 性 し 、 反 応 の 終 了 時 に ウ レ タ ン 基 含 有 オ リ オ ー ル を
過 剰 の ジ イ ソ シ ア ネ ー ト と 反 応 さ せ て 、 ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー Ａ ） を 生 成 す る こ と も
で き る 。 所 望 に よ り 、 Ｎ Ｃ Ｏ ／ Ｏ Ｈ 反 応 を 促 進 す る 触 媒 及 び ／ 又 は 溶 媒 を 、 成 分 ｉ ） と 成
分 ii） と の 反 応 中 に 添 加 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 触 媒 と し て は 、 ポ リ ウ レ タ ン 化 学 で は 既 知 の ア ミ ン 又 は 有 機 金 属 化 合 物 が 適 し て い る 。
適 当 な ア ミ ン 触 媒 に は 、 第 ３ 級 ア ミ ン 、 例 え ば ト リ エ チ ル ア ミ ン 、 ジ メ チ ル ベ ン ジ 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 、 １ ， ８ － ジ ア ザ ビ シ
ク ロ － ５ ， ４ ， ０ － ウ ン デ セ ン － ７ （ Ｄ Ｂ Ｕ ） 及 び Ｎ ， Ｎ ’ － ジ モ ル ホ リ ノ ジ エ チ ル エ ー
テ ル （ Ｄ Ｍ Ｄ Ｅ Ｅ ） ； 並 び に 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 及 び ジ メ
チ ル ア ミ ノ エ タ ノ ー ル が 包 含 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 触 媒 と し て 、 ス ズ 、 鉛 、 鉄 、 チ タ ン 、 ビ ス マ ス 又 は ジ ル コ ニ ウ ム の 有 機 金 属 化 合 物 、 例
え ば 、 塩 化 鉄 （ II） 、 塩 化 亜 鉛 、 オ ク タ ン 酸 鉛 、 好 ま し く は ス ズ 塩 、 例 え ば ジ オ ク タ ン 酸
ス ズ 、 酢 酸 ス ズ （ II） 、 エ チ ル ヘ キ サ ン 酸 ス ズ （ II） 及 び ジ エ チ ル ヘ キ サ ン 酸 ス ズ （ II）
、 ジ ブ チ ル ス ズ ジ ラ ウ レ ー ト 、 ジ ブ チ ル ジ ラ ウ リ ル ス ズ メ ル カ プ チ ド 、 ジ ア ル キ ル ス ズ （
IV） カ ル ボ キ シ レ ー ト な ど も 適 し て い る 。 酸 化 ス ズ 及 び 硫 化 ス ズ 、 更 に チ オ ー ル 化 ス ズ も
使 用 で き る 。 好 ま し い 化 合 物 に は 、 ビ ス （ ト リ ブ チ ル ス ズ ） オ キ シ ド 、 ビ ス （ ト リ オ ク チ
ル ス ズ ） オ キ シ ド 、 ジ ブ チ ル － 及 び ジ オ ク チ ル ス ズ （ ２ － エ チ ル ヘ キ シ ル チ オ レ ー ト ） 、
並 び に ジ ブ チ ル － 及 び ジ オ ク チ ル ス ズ ジ ド デ シ ル チ オ レ ー ト が 包 含 さ れ る 。 ス ズ 化 合 物 、
特 に Ｔ i(IV)－ Ｏ － ア ル キ ル 化 合 物 も 適 し て い る 。 適 当 な ア ル キ ル 基 に は 、 メ チ ル 、 エ チ
ル 、 ｎ － プ ロ ピ ル 、 イ ソ プ ロ ピ ル 、 ｎ － ブ チ ル 、 イ ソ ブ チ ル 、 ｔ － ブ チ ル 、 ｎ － ペ ン チ ル
、 ２ － ペ ン チ ル 及 び ３ － ペ ン チ ル 、 好 ま し く は 、 エ チ ル 、 ｎ － プ ロ ピ ル 、 イ ソ プ ロ ピ ル 、
ｎ － ブ チ ル 、 イ ソ ブ チ ル 及 び ｎ － ブ チ ル が 含 ま れ る 。 特 に 好 ま し く は 、 Ｔ i(IV)ブ チ レ ー
ト で あ る 。 有 機 ビ ス マ ス 化 合 物 と し て は 、 カ ル ボ ン 酸 が ２ ～ ２ ０ 個 、 好 ま し く は ４ ～ １ ４
個 の 炭 素 原 子 を 有 す る カ ル ボ ン 酸 ビ ス マ ス が 、 特 に 使 用 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 触 媒 を 使 用 す る 場 合 、 そ の 量 は 、 成 分 ｉ ） 及 び 成 分 ii） の 合 計 量 に 基 づ き 、 ０ ． ０ １ ～
８ 質 量 ％ 、 好 ま し く は ０ ． １ ～ ５ 質 量 ％ で あ る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 ブ ロ ッ ク ト ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー Ａ ） の 調 製 に 使 用 す る 成 分 iii） は 、 下 記 式 で 示
さ れ る Ｃ Ｈ 酸 性 環 式 ケ ト ン で あ る ：
【 化 ２ 】
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［ 式 中 、 Ｘ は 電 子 吸 引 性 基 で あ り 、
　 Ｒ １ お よ び Ｒ ２ は 、 相 互 に 独 立 に 、 水 素 、 Ｃ １ － Ｃ ２ ０ （ シ ク ロ ） ア ル キ ル 、 Ｃ ６ － Ｃ

２ ４ ア リ ー ル 、 Ｃ １ － Ｃ ２ ０ （ シ ク ロ ） ア ル キ ル エ ス テ ル 又 は ア ミ ド 、 Ｃ ６ － Ｃ ２ ４ ア リ
ー ル エ ス テ ル 又 は ア ミ ド 、 ４ ～ ８ 員 環 の 部 分 で あ っ て も よ い １ ～ ２ ４ 個 の 炭 素 原 子 を 有 す
る 混 合 脂 肪 族 ／ 芳 香 族 基 で あ り 、
　 ｎ は ０ ～ ５ の 整 数 で あ る 。 ］
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 式 （ Ｉ ） の 電 子 吸 引 性 基 は 、 α 位 水 素 に Ｃ Ｈ 酸 性 を 生 じ さ せ る い ず れ の 置 換 基 で あ っ て
も よ い 。 そ の よ う な 基 の 例 に は 、 エ ス テ ル 基 、 ア ミ ド 基 、 ス ル ホ キ シ ド 基 、 ス ル ホ ン 基 、
ニ ト ロ 基 、 ホ ス ホ ネ ー ト 基 、 ニ ト リ ル 基 、 イ ソ ニ ト リ ル 基 、 カ ル ボ ニ ル 基 、 ポ リ ハ ロ ア ル
キ ル 基 及 び ハ ロ ゲ ン 原 子 （ 特 に フ ッ 素 原 子 及 び 塩 素 原 子 ） が 包 含 さ れ る 。 ニ ト リ ル お よ び
エ ス テ ル 基 が 好 ま し く 、 カ ル ボ ン 酸 メ チ ル エ ス テ ル 基 お よ び カ ル ボ ン 酸 エ チ ル エ ス テ ル 基
が 特 に 好 ま し い 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 適 当 な 出 発 化 合 物 iii） と し て 、 環 が 所 望 に よ り ヘ テ ロ 原 子 、 例 え ば 酸 素 、 硫 黄 又 は 窒
素 原 子 を 含 む 式 （ Ｉ ） と 類 似 の 化 合 物 も 使 用 で き る 。 環 中 に ヘ テ ロ 原 子 が 存 在 す る な ら 、
好 ま し い 構 造 要 素 は ラ ク ト ン 又 は チ オ ラ ク ト ン で あ る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 活 性 化 環 式 ケ ト ン （ Ｉ ） は 、 好 ま し く は 、 ５ 員 環 （ ｎ ＝ １ ） 又 は ６ 員 環 （ ｎ ＝ ２ ） で あ
り 、 従 っ て 、 好 ま し く は ｎ は １ ～ ２ で あ る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 好 ま し い 出 発 化 合 物 iii） の 例 に は 、 シ ク ロ ペ ン タ ノ ン － ２ － カ ル ボ キ シ メ チ ル エ ス テ
ル 及 び － カ ル ボ キ シ エ チ ル エ ス テ ル 、 シ ク ロ ペ ン タ ノ ン － ２ － カ ル ボ ン 酸 ニ ト リ ル 、 シ ク
ロ ヘ キ サ ノ ン － ２ － カ ル ボ キ シ メ チ ル エ ス テ ル 及 び － カ ル ボ キ シ エ チ ル エ ス テ ル ま た は シ
ク ロ ペ ン タ ノ ン － ２ － カ ル ボ ニ ル メ チ ル が 包 含 さ れ る 。 シ ク ロ ペ ン タ ノ ン － ２ － カ ル ボ キ
シ メ チ ル エ ス テ ル 及 び － カ ル ボ キ シ エ チ ル エ ス テ ル 及 び シ ク ロ ヘ キ サ ノ ン － ２ － カ ル ボ キ
シ メ チ ル エ ス テ ル 及 び カ ル ボ キ シ エ チ ル エ ス テ ル が 特 に 好 ま し い 環 式 ケ ト ン で あ る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 こ れ ら の シ ク ロ ペ ン タ ノ ン 系 は 、 ア ジ ピ ン 酸 ジ メ チ ル ま た は ジ エ チ ル の デ ィ ー ク マ ン 縮
合 に よ っ て 容 易 に 得 ら れ る 。 シ ク ロ ヘ キ サ ノ ン － ２ － カ ル ボ キ シ メ チ ル エ ス テ ル は 、 サ リ
チ ル 酸 メ チ ル の 水 素 添 加 に よ っ て 得 る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 環 式 ケ ト ン iii） を 用 い て 成 分 ｉ ） 及 び 成 分 ii） を 反 応 さ せ る こ と に よ り 調 製 さ れ る ポ
リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー Ａ ） の ブ ロ ッ キ ン グ は 、 通 常 、 触 媒 の 存 在 下 に 行 わ れ る 。 ポ リ ウ
レ タ ン プ レ ポ リ マ ー 中 に 存 在 す る イ ソ シ ア ネ ー ト 基 の 当 量 に つ き 、 ０ ． ８ ～ １ ． ２ モ ル の
触 媒 を 使 用 す る 。 好 ま し く は 、 ブ ロ ッ キ ン グ さ れ る ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー か ら の イ ソ
シ ア ネ ー ト 基 の １ 当 量 を 、 １ 当 量 の ブ ロ ッ ク 剤 と 反 応 さ せ る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 成 分 ｉ ） 及 び 成 分 ii） を 反 応 さ せ て 調 製 し た ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー Ａ ） の 環 式 ケ ト
ン iii） に よ る ブ ロ ッ キ ン グ は 、 通 常 、 触 媒 の 存 在 下 に 行 わ れ る 。 ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ
マ ー 中 に 存 在 す る イ ソ シ ア ネ ー ト 基 １ 当 量 に つ き ０ ． ８ ～ １ ． ２ モ ル の 環 式 ケ ト ン iii）
を 使 用 す る 。 好 ま し く は 、 ブ ロ ッ ク さ れ る ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー の イ ソ シ ア ネ ー ト 基
１ 当 量 を 、 ブ ロ ッ ク 剤 １ 当 量 と 反 応 さ せ る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 ブ ロ ッ ク 反 応 を 促 進 す る の に 適 し て い る 触 媒 に は 、 ア ル カ リ 金 属 塩 基 又 は ア ル カ リ 土 類
金 属 塩 基 、 例 え ば 、 粉 末 炭 酸 ナ ト リ ウ ム （ ソ ー ダ ） で あ る 。 使 用 す る 環 式 ケ ト ン iii） に
よ っ て は 、 燐 酸 三 ナ ト リ ウ ム 、 ま た は ア ミ ン 塩 基 、 例 え ば １ ， ４ － ジ ア ザ ビ シ ク ロ ［ ２ ．
２ ． ２ ］ オ ク タ ン （ Dabco T M ） を 使 用 す る こ と も で き る 。 周 期 表 第 ２ 亜 族 の 金 属 の 炭 酸 塩
も 適 し て い る 。 炭 酸 ナ ト リ ウ ム 又 は 炭 酸 カ リ ウ ム が 好 ま し く 使 用 さ れ る 。 あ る い は 、 環 式
ケ ト ン iii） と Ｎ Ｃ Ｏ 基 含 有 ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー の 反 応 は 、 触 媒 と し て の 亜 鉛 塩 の
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存 在 下 に 行 う こ と も で き る 。 ２ － エ チ ル ヘ キ サ ン 酸 亜 鉛 を 用 い た 反 応 が 特 に 好 ま し い 。 触
媒 の 混 合 物 も 使 用 で き る 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 触 媒 は 、 Ｎ Ｃ Ｏ 末 端 プ レ ポ リ マ ー の 質 量 に 基 づ き 、 通 常 ０ ． ０ １ ～ １ ０ 質 量 ％ 、 好 ま し
く は ０ ． ０ ５ ～ ３ ％ 、 よ り 好 ま し く は ０ ． ０ ７ ～ １ 質 量 ％ の 量 で 使 用 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 上 記 反 応 は 、 ０ ～ １ ４ ０ ℃ の 温 度 で 行 う こ と が で き る 。 １ ５ ～ ９ ０ ℃ の 温 度 が 好 ま し い
。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 ブ ロ ッ キ ン グ は 、 適 当 な 溶 媒 の 存 在 下 又 は 不 存 在 下 に 行 う こ と が で き る 。 適 当 な 溶 媒 に
は 、 既 知 の 塗 料 溶 媒 、 例 え ば 酢 酸 ブ チ ル 、 酢 酸 メ ト キ シ プ ロ ピ ル 、 メ チ ル エ チ ル ケ ト ン 、
ア セ ト ン 、 Ｎ － メ チ ル － ２ － ピ ロ リ ド ン 、 ト ル エ ン 、 キ シ レ ン 、 ソ ル ベ ン ト ナ フ サ （ 例 え
ば 、 Exxon Chemie か ら 販 売 さ れ て い る 芳 香 族 含 有 溶 媒 "Solvesso 100 T M "） 、 及 び こ れ ら
溶 媒 の 混 合 物 が 包 含 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 環 式 ケ ト ン iii） に 加 え て 、 他 の 既 知 ブ ロ ッ ク 剤 を 、 ブ ロ ッ ク ト プ レ ポ リ マ ー Ａ ） の 調
製 に 使 用 す る こ と が で き る 。 環 式 ケ ト ン iii） の 量 は 、 ブ ロ ッ ク 剤 の 質 量 に 基 づ き 、 少 な
く と も ３ ０ 質 量 ％ 、 好 ま し く は 少 な く と も ５ ０ 質 量 ％ 、 よ り 好 ま し く は １ ０ ０ 質 量 ％ で あ
る 。 適 当 な 他 の ブ ロ ッ ク 剤 に は 、 ジ イ ソ プ ロ ピ ル ア ミ ン 、 マ ロ ン 酸 ジ エ チ ル 、 ア セ ト 酢 酸
エ ス テ ル 、 ア セ ト ン オ キ シ ム 、 ブ タ ノ ン オ キ シ ム 、 ε － カ プ ロ ラ ク タ ム 、 ３ ， ５ － ジ メ チ
ル ピ ラ ゾ ー ル 、 １ ， ２ ， ４ － ト リ ア ゾ ー ル 、 ジ メ チ ル － １ ， ２ ， ４ － ト リ ア ゾ ー ル 、 イ ミ
ダ ゾ ー ル 、 又 は こ れ ら ブ ロ ッ ク 剤 の 混 合 物 が 包 含 さ れ る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 こ の 方 法 に よ り 得 ら れ る ブ ロ ッ ク ト ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー Ａ ） は 、 ブ ロ ッ ク ト プ レ
ポ リ マ ー の 質 量 に 基 づ き 、 一 般 に ０ ． １ ～ ２ ０ 質 量 ％ 、 好 ま し く は ０ ． １ ～ １ ５ ． ６ 質 量
％ 、 よ り 好 ま し く は ０ ． １ ～ １ ４ 質 量 ％ の ブ ロ ッ ク ト Ｎ Ｃ Ｏ 基 （ Ｎ Ｃ Ｏ と し て 計 算 ） を 有
す る 。 こ の よ う な ブ ロ ッ ク ト ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー は 、 本 発 明 の 反 応 性 組 成 物 を 製 造
す る た め の 出 発 成 分 と し て 非 常 に 適 し て い る 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
　 成 分 Ｂ ） と し て の Ｏ Ｈ 官 能 性 化 合 物 は 、 Ｏ Ｈ 成 分 が β － 位 ア ミ ン 成 分 に よ り 活 性 化 を 受
け る ポ リ オ ー ル で あ る 。 こ の よ う な 混 合 官 能 性 反 応 体 に は 、 エ タ ノ ー ル ア ミ ン 、 メ チ ル エ
タ ノ ー ル ア ミ ン 、 ジ メ チ ル エ タ ノ ー ル ア ミ ン 、 ジ エ タ ノ ー ル ア ミ ン 、 メ チ ル ジ エ タ ノ ー ル
ア ミ ン 又 は 多 官 能 性 ア ミ ノ エ タ ノ ー ル で あ る 。 好 ま し い 混 合 官 能 性 反 応 体 は 、 Ｎ ， Ｎ ， Ｎ
’ ， Ｎ ’ － テ ト ラ キ ス （ ２ － ヒ ド ロ キ シ エ チ ル ） エ チ レ ン ジ ア ミ ン 又 は Ｎ ， Ｎ － ビ ス （ ２
－ ヒ ド ロ キ シ エ チ ル ） ア ミ ン で あ る 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 本 発 明 の 反 応 性 組 成 物 を 調 製 す る に は 、 ブ ロ ッ ク ト ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー Ａ ） を 、
各 ブ ロ ッ ク ト イ ソ シ ア ネ ー ト 基 及 び 任 意 の 遊 離 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 に つ き ０ ． ６ ～ １ ． ４ 個
、 好 ま し く は ０ ． ８ ～ １ ． ２ 個 、 よ り 好 ま し く は ０ ． ９ ～ １ ． １ 個 の イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応
性 基 が 存 在 す る よ う な 量 で 、 Ｏ Ｈ 官 能 性 化 合 物 Ｂ ） と 組 み 合 わ せ る 。
【 ０ ０ ５ １ 】
　 得 ら れ た 反 応 性 組 成 物 は 、 所 望 に よ り 、 適 当 な 触 媒 Ｃ ） を 含 み 、 こ の 触 媒 は 、 室 温 程 度
の 低 温 度 で の 架 橋 を 可 能 に し 、 あ る い は 加 熱 に よ り 架 橋 を 促 進 す る 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 適 当 な 触 媒 Ｃ ） に は 、 ジ ブ チ ル 錫 ジ ラ ウ レ ー ト （ Ｄ Ｂ Ｔ Ｌ ） 、 チ タ ン ２ － エ チ ル ヘ キ サ
ノ エ ー ト 、 チ タ ン テ ト ラ イ ソ プ ロ ピ レ ー ト 及 び 他 の 通 常 の チ タ ン （ IV） 化 合 物 、 ジ ル コ ニ
ウ ム ２ － エ チ ル ヘ キ サ ノ エ ー ト 及 び 他 の 通 常 の ジ ル コ ニ ウ ム （ IV） 化 合 物 、 ア ル ミ ニ ウ ム
ト リ エ チ レ ー ト 、 ス カ ン ジ ウ ム ト リ フ ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ネ ー ト 、 イ ッ ト リ ウ ム ２ － エ チ
ル ヘ キ サ ノ エ ー ト 、 イ ッ ト リ ウ ム ト リ フ ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ネ ー ト 、 ラ ン タ ン ２ － エ チ ル
ヘ キ サ ノ エ ー ト 、 ラ ン タ ン ト リ フ ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ネ ー ト 、 コ バ ル ト ２ － エ チ ル ヘ キ サ
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ノ エ ー ト 、 銅 ２ － エ チ ル ヘ キ サ ノ エ ー ト 、 イ ン ジ ウ ム ト リ フ ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ネ ー ト 、
ガ リ ウ ム ア セ チ ル ア セ ト ネ ー ト 、 ニ ッ ケ ル ア セ チ ル ア セ ト ネ ー ト 、 リ チ ウ ム ２ － エ チ ル ヘ
キ サ ノ エ ー ト 、 リ チ ウ ム ト リ フ ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ネ ー ト 、 ナ ト リ ウ ム ２ － エ チ ル ヘ キ サ
ノ エ ー ト 、 酢 酸 ナ ト リ ウ ム 、 ナ ト リ ウ ム ト リ フ ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ネ ー ト 、 マ グ ネ シ ウ ム
２ － エ チ ル ヘ キ サ ノ エ ー ト 、 マ グ ネ シ ウ ム ト リ フ ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ネ ー ト 、 カ ル シ ウ ム
２ － エ チ ル ヘ キ サ ノ エ ー ト 、 カ ル シ ウ ム ト リ フ ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ネ ー ト 、 亜 鉛 ２ － エ チ
ル ヘ キ サ ノ エ ー ト 、 亜 鉛 ジ チ オ カ ー バ メ ー ト 、 亜 鉛 ア セ チ ル ア セ ト ネ ー ト 、 亜 鉛 テ ト ラ メ
チ ル ヘ プ タ ジ オ ネ ー ト 、 サ リ チ ル 酸 亜 鉛 、 塩 化 亜 鉛 及 び 他 の 通 常 の 亜 鉛 （ II） 化 合 物 、 ビ
ス マ ス ２ － エ チ ル ヘ キ サ ノ エ ー ト 及 び 酢 酸 ビ ス マ ス が 包 含 さ れ る 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
　 好 ま し い 触 媒 Ｃ ） は 、 亜 鉛 及 び ビ ス マ ス 化 合 物 で あ り 、 亜 鉛 ２ － エ チ ル ヘ キ サ ノ エ ー ト
及 び ビ ス マ ス ２ － エ チ ル ヘ キ サ ノ エ ー ト が 特 に 好 ま し い 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
　 触 媒 Ｃ ） は 、 反 応 性 組 成 物 の 質 量 に 基 づ き 、 ０ ． ０ ０ ０ ０ １ ～ ２ ． ０ ％ 、 好 ま し く は ０
． ０ ５ ～ １ ． ０ ％ 、 よ り 好 ま し く は ０ ． ０ １ ～ ０ ． ７ ％ の 量 で 使 用 さ れ る 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
　 反 応 性 組 成 物 は 、 処 方 添 加 剤 と し て 接 着 剤 分 野 で 既 知 の 添 加 剤 Ｄ ） も 含 み 得 る 。 そ の よ
う な 添 加 剤 に は 、 可 塑 剤 、 充 填 材 、 顔 料 、 乾 燥 剤 、 光 安 定 剤 、 酸 化 防 止 剤 、 チ キ ソ ト ロ ー
プ 剤 及 び 接 着 促 進 剤 が 包 含 さ れ る 。 適 当 な 充 填 材 の 例 は 、 カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク 、 沈 降 シ リ カ
、 熱 分 解 法 シ リ カ 、 天 然 白 亜 及 び 沈 降 白 亜 で あ る 。 適 当 な 可 塑 剤 に は 、 フ ェ ノ ー ル の フ タ
ル 酸 エ ス テ ル 、 ア ジ ピ ン 酸 エ ス テ ル 、 ア ル キ ル ス ル ホ ン 酸 エ ス テ ル 、 又 は リ ン 酸 エ ス テ ル
が 包 含 さ れ る 。 チ キ ソ ト ロ ー プ 剤 の 例 は 、 発 熱 法 シ リ カ 、 ポ リ ア ミ ド 、 水 素 化 ひ ま し 油 誘
導 体 又 は ポ リ 塩 化 ビ ニ ル で あ る 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 適 当 な 乾 燥 剤 に は 、 と り わ け 、 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 、 イ ソ 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 ； 無 機 物 質 、 例 え ば 酸 化 カ ル シ ウ ム （ Ｃ ａ Ｏ ） ； 及 び イ ソ シ ア ネ ー ト 基 を
有 す る 化 合 物 、 例 え ば ト シ ル イ ソ シ ア ネ ー ト が 包 含 さ れ る 。 接 着 促 進 剤 と し て 、 既 知 の 官
能 性 シ ラ ン 、 例 え ば 上 記 ア ミ ノ シ ラ ン 、 並 び に Ｎ － ア ミ ノ エ チ ル － ３ － ア ミ ノ プ ロ ピ ル ト
リ メ ト キ シ 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 も 使 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
　 成 分 Ａ ） 及 び Ｂ ） 並 び に 所 望 の 成 分 Ｃ ） 及 び ／ 又 は Ｄ ） か ら の 本 発 明 の 反 応 性 組 成 物 の
調 製 は 、 好 ま し く は － ２ ０ ～ ５ ０ ℃ 、 よ り 好 ま し く は ０ ～ ４ ０ ℃ の 温 度 で 行 わ れ る 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
　 本 発 明 の 反 応 性 組 成 物 は 、 接 着 剤 、 シ ー ラ ン ト 、 塗 料 、 埋 封 剤 ま た は 成 形 物 の 製 造 に 使
用 す る こ と が で き る 。 好 ま し く は 、 本 発 明 の 反 応 性 組 成 物 は 、 接 着 剤 の 製 造 に 使 用 さ れ る
。
【 ０ ０ ５ ９ 】
　 本 発 明 の 反 応 性 組 成 物 は 、 非 常 に 広 範 囲 の 材 料 を 、 同 種 材 料 に 、 ま た は 異 種 材 料 に 結 合
す る の に 適 し て い る 。 結 合 で き る 材 料 と し て は 、 例 え ば 金 属 、 プ ラ ス チ ッ ク 、 ガ ラ ス 、 木
、 皮 革 お よ び 繊 維 製 品 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
　 ま た 、 本 発 明 は 、 結 合 さ れ る 被 着 材 の 一 方 の 面 又 は 両 方 の 面 に 本 発 明 の 反 応 性 組 成 物 を
塗 布 す る こ と を 含 む 、 複 合 シ ス テ ム （ 複 合 材 料 ） の 製 造 方 法 を も 提 供 す る 。
　 更 に 、 本 発 明 は 、 被 覆 と し て 本 発 明 の 反 応 性 組 成 物 を 含 む 複 合 シ ス テ ム を 提 供 す る 。
【 ０ ０ ６ １ 】
　 本 発 明 の 反 応 性 組 成 物 は 、 選 択 さ れ た 組 成 に よ っ て は 、 周 囲 条 件 、 即 ち 、 好 ま し く は －
３ ０ ～ ５ ０ ℃ の 温 度 及 び 好 ま し く は １ ０ ～ ９ ０ ％ の 相 対 湿 度 に お い て 、 数 時 間 か ら 数 日 で
、 硬 化 す る こ と が で き る 。 温 度 を ５ ０ ℃ 以 上 、 好 ま し く は 約 ６ ０ ～ １ ０ ０ ℃ 、 よ り 好 ま し
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く は 約 ６ ０ ～ ８ ０ ℃ に 高 め る と 、 硬 化 は 更 に 促 進 さ れ る 。 硬 化 の 促 進 は 、 実 用 上 望 ま し い
。 こ の 場 合 、 本 発 明 の 反 応 性 組 成 物 は 、 選 択 さ れ た 組 成 に 依 存 し て 、 数 分 か ら 数 時 間 で 硬
化 す る 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
　 以 下 、 本 発 明 を 実 施 例 に よ り 説 明 す る 。
　 下 記 実 施 例 に お い て 、 パ ー セ ン ト は 質 量 ％ で あ る 。
　 粘 度 は 、 ViscoTester VT 550 回 転 粘 度 計 （ Thermo Haake, ド イ ツ 、 Karlsruhe 在 ） に
よ り 、 SV 測 定 カ ッ プ 及 び SV DIN 2 セ ン サ ー を 用 い て 、 測 定 し た 。
　 プ レ ポ リ マ ー 及 び 反 応 混 合 物 の Ｎ Ｃ Ｏ 含 有 量 は 、 DIN EN 1242 に 従 っ て 測 定 し た 。
【 ０ ０ ６ ３ 】
　 出 発 化 合 物 ：
　 シ ク ロ ペ ン タ ノ ン － ２ － カ ル ボ キ シ エ チ ル エ ス テ ル （ Fluka 製 ）
　 Ｎ ， Ｎ ， Ｎ ’ ， Ｎ ’ － テ ト ラ キ ス （ ２ － ヒ ド ロ キ シ エ チ ル ） エ チ レ ン ジ ア ミ ン （ Fkuka 
製 。 更 な る 精 製 を 行 わ ず に 使 用 ）
【 ０ ０ ６ ４ 】
　 α － 酸 性 環 式 ケ ト ン に よ り ブ ロ ッ ク さ れ た ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー の 調 製
　 ブ ロ ッ ク ト ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー Ａ ：
　 窒 素 雰 囲 気 中 、 ま ず 、 Ｈ Ｄ Ｉ 及 び ポ リ エ ー テ ル ジ オ ー ル （ Desmodur T M  E 305; Bayer Ma
terialScience AG, Leverkusen, Ｎ Ｃ Ｏ 含 有 量 １ ２ ． ５ ％ , 当 量 質 量 ３ ３ ６ g/当 量 ） か ら
調 製 し た Ｎ Ｃ Ｏ プ レ ポ リ マ ー １ ０ ０ ． ８ ｇ （ ０ ． ３ ０ 当 量 ） 、 並 び に 亜 鉛 ２ － エ チ ル ヘ キ
サ ノ エ ー ト ０ ． ０ ９ ５ ｇ を 、 還 流 冷 却 器 及 び 内 部 温 度 計 を 備 え た ２ ５ ０ ml４ つ 口 フ ラ ス コ
に 充 填 し た 。 次 い で 、 シ ク ロ ペ ン タ ノ ン － ２ － カ ル ボ キ シ エ チ ル エ ス テ ル ４ ７ ． ８ ｇ （ ０
． ３ ０ ６ 当 量 ） を 、 室 温 で 、 反 応 温 度 が ４ ０ ℃ を 超 え な い よ う に ゆ っ く り と 滴 下 し た 。 混
合 物 を 冷 却 す る た め に 、 必 要 な ら 水 浴 を 用 い た 。 全 て の エ ス テ ル を 添 加 し 終 わ っ た 時 点 か
ら 、 反 応 混 合 物 の Ｎ Ｃ Ｏ 含 有 量 が ゼ ロ に な る ま で 、 ４ ０ ℃ で 攪 拌 を 続 け た 。 プ レ ポ リ マ ー
の ブ ロ ッ ク ト Ｎ Ｃ Ｏ 含 有 量 は ８ ． ５ ２ ％ で あ っ た 。
【 ０ ０ ６ ５ 】
　 ブ ロ ッ ク ト ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー Ｂ ：
　 窒 素 雰 囲 気 中 、 ま ず 、 ジ イ ソ シ ア ナ ト ト ル エ ン （ Ｔ Ｄ Ｉ ） 及 び ポ リ エ ー テ ル ジ オ ー ル （
Desmodur T M  E 15; Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, Ｎ Ｃ Ｏ 含 有 量 ４ ． ３ ％ , 当
量 質 量 ９ ７ ４ ． ５ g/当 量 ） か ら 調 製 し た Ｎ Ｃ Ｏ プ レ ポ リ マ ー １ ４ ６ ． ２ ｇ （ ０ ． １ ５ 当 量
） 、 並 び に 亜 鉛 ２ － エ チ ル ヘ キ サ ノ エ ー ト ０ ． １ ７ ０ ｇ を 、 還 流 冷 却 器 及 び 内 部 温 度 計 を
備 え た ２ ５ ０ ml４ つ 口 フ ラ ス コ に 充 填 し た 。 次 い で 、 シ ク ロ ペ ン タ ノ ン － ２ － カ ル ボ キ シ
エ チ ル エ ス テ ル ２ ３ ． ４ ｇ （ ０ ． １ ５ 当 量 ） を 、 室 温 で 、 反 応 温 度 が ４ ０ ℃ を 超 え な い よ
う に ゆ っ く り と 滴 下 し た 。 混 合 物 を 冷 却 す る た め に 、 必 要 な ら 水 浴 を 用 い た 。 全 て の エ ス
テ ル を 添 加 し 終 わ っ た 時 点 か ら 、 反 応 混 合 物 の Ｎ Ｃ Ｏ 含 有 量 が ゼ ロ に な る ま で 、 ４ ０ ℃ で
攪 拌 を 続 け た 。 プ レ ポ リ マ ー の ブ ロ ッ ク ト Ｎ Ｃ Ｏ 含 有 量 は ３ ． ７ １ ％ で あ り 、 粘 度 は ４ ８
９ ０ ０ mPas で あ っ た 。
【 ０ ０ ６ ６ 】
　 ブ ロ ッ ク ト ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー Ｃ ：
　 最 初 に 、 ２ ， ６ － ジ イ ソ シ ア ナ ト ト ル エ ン （ Ｔ Ｄ Ｉ ） １ ． ２ 当 量 及 び ア セ ト ン ３ ４ ８ ．
１ ｇ を 、 ５ ０ ℃ で 、 ５ ０ ０ ml３ つ 口 フ ラ ス コ に 充 填 し た 。 次 い で 、 ポ リ エ ス テ ル ジ オ ー ル
（ Baycoll T M  AD 225; Bayer MaterialScience AG, Leverkusen, Ｏ Ｈ 価 ２ ２ ５ mgKOH/g, 
６ ． ５ ２ ～ ７ ． １ ２ ％ の ヒ ド ロ キ シ 含 有 量 に 相 当 ） １ ５ ０ ｇ を 加 え た 。 温 度 は 、 ６ ０ ℃ を
超 え な い よ う に 維 持 し た 。 混 合 物 を 、 ウ レ タ ン 段 階 の Ｎ Ｃ Ｏ 含 有 量 （ ４ ． １ ８ ％ ） に 到 達
す る ま で 、 反 応 さ せ た 。 次 い で 、 反 応 混 合 物 を ４ ５ ℃ に 冷 却 し た 。 シ ク ロ ペ ン タ ノ ン － ２
－ カ ル ボ キ シ エ チ ル エ ス テ ル ９ ３ ． ７ ｇ （ ０ ． ６ 当 量 ） 及 び 亜 鉛 ２ － エ チ ル ヘ キ サ ノ エ ー
ト ３ ４ ８ mgを 加 え た 。 Ｎ Ｃ Ｏ 含 有 量 が ゼ ロ に な る ま で 、 ４ ５ ～ ５ ０ ℃ で 反 応 を 続 け た 。 そ
の 後 、 ア セ ト ン を 留 去 し た 。 得 ら れ た 生 成 物 は 、 １ ４ ． ５ ％ の ブ ロ ッ ク ト Ｎ Ｃ Ｏ 含 有 量 を
有 し て い た 。 生 成 物 は 固 体 で あ っ た 。
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【 ０ ０ ６ ７ 】
　 ブ ロ ッ ク ト ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー Ｄ ：
　 窒 素 雰 囲 気 中 、 ６ ０ ℃ で 、 ま ず 、 ２ ， ６ － ジ イ ソ シ ア ナ ト ト ル エ ン （ Ｔ Ｄ Ｉ ） １ ９ ３ ．
９ ３ ｇ （ ２ ． ２ ３ 当 量 ） を 、 攪 拌 機 、 還 流 冷 却 器 及 び 内 部 温 度 計 を 備 え た ２ ０ ０ ０ ml４ つ
口 フ ラ ス コ に 充 填 し た 。 次 い で 、 ポ リ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル （ Acclaim T M  2200; Bayer Ma
terialScience AG, Leverkusen, Ｏ Ｈ 価 約 ５ ６ mgKOH/g、 公 称 官 能 価 ２ ） １ １ １ ４ ． ５ ６
ｇ （ １ ． １ １ 当 量 ） を 、 滴 下 ロ ー ト か ら 、 添 加 中 に 反 応 温 度 が ６ ０ ℃ を 超 え な い よ う に ゆ
っ く り と 滴 下 し た 。 全 て の ポ リ エ ー テ ル を 添 加 し 終 わ っ た 時 点 か ら 、 ウ レ タ ン 段 階 の Ｎ Ｃ
Ｏ 含 有 量 （ ３ ． ５ ８ ％ ） に 到 達 す る ま で 、 ６ ０ ℃ で 攪 拌 を 続 け た 。 混 合 物 を ５ ０ ℃ に 冷 却
し 、 亜 鉛 ２ － エ チ ル ヘ キ サ ノ エ ー ト １ ． ５ ｇ を 攪 拌 し て 加 え た 。 続 い て 、 シ ク ロ ペ ン タ ノ
ン － ２ － カ ル ボ キ シ エ チ ル エ ス テ ル １ ９ １ ． ５ ｇ （ １ ． ２ ３ 当 量 ） を 、 ３ ０ 分 か け て 滴 下
し た 。 Ｎ Ｃ Ｏ 含 有 量 が ゼ ロ に な る ま で （ 約 １ ０ 時 間 ） 、 反 応 を 続 け た 。 そ の 後 、 混 合 物 を
室 温 ま で 冷 却 し 、 生 成 物 を 注 ぎ 出 し た 。 プ レ ポ リ マ ー は 、 ３ ． １ ２ ％ の ブ ロ ッ ク ト Ｎ Ｃ Ｏ
含 有 量 を 有 し て い た 。
【 ０ ０ ６ ８ 】
　 ブ ロ ッ ク ト ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー Ｅ ：
　 窒 素 雰 囲 気 中 、 ６ ０ ℃ で 、 ま ず 、 ２ ， ６ － ジ イ ソ シ ア ナ ト ト ル エ ン （ Ｔ Ｄ Ｉ ） １ １ １ ．
２ ６ ｇ （ １ ． ２ ８ 当 量 ） を 、 攪 拌 機 、 還 流 冷 却 器 及 び 内 部 温 度 計 を 備 え た ２ ０ ０ ０ ml４ つ
口 フ ラ ス コ に 充 填 し た 。 次 い で 、 ポ リ プ ロ ピ レ ン グ リ コ ー ル （ Acclaim T M  4200; Bayer Ma
terialScience AG, Leverkusen, Ｏ Ｈ 価 約 ２ ８ mgKOH/g、 公 称 官 能 価 ２ ） １ ２ ７ ８ ． ８ ７
ｇ （ ０ ． ６ ４ 当 量 ） を 、 滴 下 ロ ー ト か ら 、 添 加 中 に 反 応 温 度 が ６ ０ ℃ を 超 え な い よ う に ゆ
っ く り と 滴 下 し た 。 全 て の ポ リ エ ー テ ル を 添 加 し 終 わ っ た 時 点 か ら 、 ウ レ タ ン 段 階 の Ｎ Ｃ
Ｏ 含 有 量 （ １ ． ９ ３ ％ ） に 到 達 す る ま で 、 ６ ０ ℃ で 攪 拌 を 続 け た 。 混 合 物 を ５ ０ ℃ の 冷 却
し 、 亜 鉛 ２ － エ チ ル ヘ キ サ ノ エ ー ト ０ ． ５ ｇ を 攪 拌 し て 加 え た 。 続 い て 、 シ ク ロ ペ ン タ ノ
ン － ２ － カ ル ボ キ シ エ チ ル エ ス テ ル １ ０ ９ ． ８ ７ ｇ （ ０ ． ７ 当 量 ） を 、 ３ ０ 分 か け て 滴 下
し た 。 Ｎ Ｃ Ｏ 含 有 量 が ゼ ロ に な る ま で （ 約 １ ０ 時 間 ） 、 反 応 を 続 け た 。 そ の 後 、 混 合 物 を
室 温 ま で 冷 却 し 、 生 成 物 を 注 ぎ 出 し た 。 プ レ ポ リ マ ー は 、 １ ． ７ ９ ％ の ブ ロ ッ ク ト Ｎ Ｃ Ｏ
含 有 量 を 有 し て い た 。
【 ０ ０ ６ ９ 】
　 応 用 実 施 例
【 実 施 例 １ 】
【 ０ ０ ７ ０ 】
　 表 １ に 示 す 量 の ブ ロ ッ ク ト ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー （ 成 分 Ａ ） を 、 表 １ に 示 す 量 の Ｎ
， Ｎ ， Ｎ ’ ， Ｎ ’ － テ ト ラ キ ス （ ２ － ヒ ド ロ キ シ エ チ ル ） エ チ レ ン ジ ア ミ ン （ 成 分 Ｂ ） と
、 激 し く 混 合 し た 。 こ れ ら の 量 は 、 ブ ロ ッ ク ト Ｎ Ｃ Ｏ 基 対 Ｏ Ｈ 基 の 比 １ ： １ に 相 当 す る 。
次 い で 、 混 合 物 を テ フ ロ ン T M 皿 （ 直 径 約 ８ cm、 深 さ １ cm） に 注 ぎ 、 室 温 で 硬 化 さ せ た 。 硬
化 が 完 了 す る ま で の 時 間 を 表 １ に 示 す 。
【 ０ ０ ７ １ 】
　 比 較 例 １
　 表 ２ に 示 す 量 の ブ ロ ッ ク ト ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー （ 成 分 Ａ ） を 、 表 ２ に 示 す 量 の ポ
リ ア ミ ン （ 架 橋 剤 ） と 、 激 し く 混 合 し た 。 こ れ ら の 量 は 、 ブ ロ ッ ク ト Ｎ Ｃ Ｏ 基 対 Ｎ Ｈ 基 の
比 １ ： １ に 相 当 す る 。 次 い で 、 混 合 物 を テ フ ロ ン T M 皿 （ 直 径 約 ８ cm、 深 さ １ cm） に 注 ぎ 、
室 温 で 硬 化 さ せ た 。 硬 化 が 完 了 す る ま で の 時 間 を 表 ２ に 示 す 。
【 実 施 例 ２ 】
【 ０ ０ ７ ２ 】
　 表 ３ に 示 す 量 の ブ ロ ッ ク ト ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー （ 成 分 Ａ ） を 、 表 ３ に 示 す 量 の Ｎ
， Ｎ ， Ｎ ’ ， Ｎ ’ － テ ト ラ キ ス （ ２ － ヒ ド ロ キ シ エ チ ル ） エ チ レ ン ジ ア ミ ン （ 成 分 Ｂ ） と
、 激 し く 混 合 し た 。 こ れ ら の 量 は 、 ブ ロ ッ ク ト Ｎ Ｃ Ｏ 基 対 Ｏ Ｈ 基 の 比 １ ： １ に 相 当 す る 。
次 い で 、 混 合 物 を コ フ ラ ー ベ ン チ 上 に 置 き 、 高 温 で 硬 化 が 完 了 す る ま で の 時 間 を 測 定 し た
。 硬 化 完 了 時 間 を 表 ３ に 示 す 。
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【 実 施 例 ３ 】
【 ０ ０ ７ ３ 】
　 ブ ロ ッ ク ト ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー Ａ １ ５ ｇ を 、 反 応 体 で あ る Ｎ ， Ｎ ， Ｎ ’ ， Ｎ ’ －
テ ト ラ キ ス （ ２ － ヒ ド ロ キ シ エ チ ル ） エ チ レ ン ジ ア ミ ン １ ． ７ ９ ７ ｇ と 共 に 秤 量 し た 。 こ
れ ら の 量 は 、 ブ ロ ッ ク ト Ｎ Ｃ Ｏ 基 対 Ｏ Ｈ 基 の 比 １ ： １ に 相 当 す る 。 次 い で 、 触 媒 と し て 亜
鉛 ２ － エ チ ル ヘ キ サ ノ エ ー ト ０ ． １ ５ ｇ を 加 え 、 激 し く 攪 拌 し な が ら 混 合 し た 。 こ の 接 着
剤 組 成 物 を 使 用 し て 、 ブ ナ 材 板 （ 寸 法 ３ ０ × １ ２ ０ × ４ ． ０ mm、 ２ ３ ℃ 及 び ５ ０ ％ Ｒ Ｈ で
貯 蔵 ） を 、 未 可 塑 化 Ｐ Ｖ Ｃ フ ィ ル ム （ Benecke-Kaliko, Benelitfolie RTF, 寸 法 ３ ０ × ２
１ ０ × ０ ． ４ mm） と 結 合 し た 。 接 着 剤 は 、 溝 付 き ド ク タ ー ブ レ ー ド （ １ ５ ０ μ m） を 用 い
て 、 ブ ナ 材 板 の 片 面 に 塗 布 し た 。 被 着 面 は 、 約 ３ ０ × ９ ０ mmで あ っ た 。 結 合 し た 基 材 に 、
２ kgの 荷 重 を か け 、 ３ 日 間 硬 化 さ せ た 。 次 い で 、 剥 離 角 １ ８ ０ ° 、 剥 離 速 度 １ ０ ０ mm／ 分
で 、 剥 離 強 さ を 測 定 し た 。 ５ 個 の サ ン プ ル に つ き 測 定 し 、 測 定 値 を 平 均 し た 。 剥 離 強 さ は
３ ． ７ N/mmで あ っ た 。
【 実 施 例 ４ 】
【 ０ ０ ７ ４ 】
　 ブ ロ ッ ク ト ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー Ｃ １ ５ ｇ を 、 反 応 体 で あ る Ｎ ， Ｎ ， Ｎ ’ ， Ｎ ’ －
テ ト ラ キ ス （ ２ － ヒ ド ロ キ シ エ チ ル ） エ チ レ ン ジ ア ミ ン １ ． ５ ２ ６ ｇ と 共 に 秤 量 し た 。 こ
れ ら の 量 は 、 ブ ロ ッ ク ト Ｎ Ｃ Ｏ 基 対 Ｏ Ｈ 基 の 比 １ ： １ に 相 当 す る 。 次 い で 、 触 媒 と し て 亜
鉛 ２ － エ チ ル ヘ キ サ ノ エ ー ト ０ ． １ ５ ｇ を 加 え 、 激 し く 攪 拌 し な が ら 混 合 し た 。 こ の 接 着
剤 組 成 物 を 使 用 し て 、 ブ ナ 材 板 （ 寸 法 ３ ０ × １ ２ ０ × ４ ． ０ mm、 ２ ３ ℃ 及 び ５ ０ ％ Ｒ Ｈ で
貯 蔵 ） を 、 未 可 塑 化 Ｐ Ｖ Ｃ フ ィ ル ム （ Benecke-Kaliko, Benelitfolie RTF, 寸 法 ３ ０ × ２
１ ０ × ０ ． ４ mm） と 結 合 し た 。 接 着 剤 は 、 溝 付 き ド ク タ ー ブ レ ー ド （ １ ５ ０ μ m） を 用 い
て 、 ブ ナ 材 板 の 片 面 に 塗 布 し た 。 被 着 面 は 、 約 ３ ０ × ９ ０ mmで あ っ た 。 結 合 し た 基 材 に 、
２ kgの 荷 重 を か け 、 ３ 日 間 硬 化 さ せ た 。 次 い で 、 剥 離 角 １ ８ ０ ° 、 剥 離 速 度 １ ０ ０ mm／ 分
で 、 剥 離 強 さ を 測 定 し た 。 ５ 個 の サ ン プ ル に つ き 測 定 し 、 測 定 値 を 平 均 し た 。 し か し 、 ２
個 の サ ン プ ル で は 、 材 料 破 壊 が 生 じ た （ Ｐ Ｖ Ｃ フ ィ ル ム の 破 れ ） 。 残 り ３ 個 の サ ン プ ル で
測 定 し た と こ ろ 、 平 均 剥 離 強 さ は ４ ． ５ N/mmで あ っ た 。
【 実 施 例 ５ 】
【 ０ ０ ７ ５ 】
　 ブ ロ ッ ク ト ポ リ ウ レ タ ン プ レ ポ リ マ ー Ａ １ ５ ｇ を 、 反 応 体 で あ る Ｎ ， Ｎ ， Ｎ ’ ， Ｎ ’ －
テ ト ラ キ ス （ ２ － ヒ ド ロ キ シ エ チ ル ） エ チ レ ン ジ ア ミ ン １ ． ７ ９ ７ ｇ と 共 に 秤 量 し た 。 こ
れ ら の 量 は 、 ブ ロ ッ ク ト Ｎ Ｃ Ｏ 基 対 Ｏ Ｈ 基 の 比 １ ： １ に 相 当 す る 。 次 い で 、 触 媒 と し て 亜
鉛 ２ － エ チ ル ヘ キ サ ノ エ ー ト ０ ． １ ５ ｇ を 加 え 、 激 し く 攪 拌 し な が ら 混 合 し た 。 こ の 接 着
剤 組 成 物 を 使 用 し て 、 ２ 枚 の Ｎ Ｂ Ｒ 試 験 片 （ 寸 法 ３ ０ × １ ８ ０ mm） を 相 互 に 結 合 し た 。 接
着 剤 は 、 溝 付 き ド ク タ ー ブ レ ー ド （ １ ５ ０ μ m） を 用 い て 、 一 方 の 片 面 に 塗 布 し た 。 結 合
し た 基 材 に 、 ４ kgの 荷 重 を か け 、 ３ 日 間 硬 化 さ せ た 。 次 い で 、 剥 離 角 １ ８ ０ ° 、 剥 離 速 度
１ ０ ０ mm／ 分 で 、 剥 離 強 さ を 測 定 し た 。 ３ 個 の サ ン プ ル に つ き 測 定 し 、 測 定 値 を 平 均 し た
。 剥 離 強 さ は ３ ． ６ N/mmで あ っ た 。
【 ０ ０ ７ ６ 】
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【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ７ ７ 】
【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ７ ８ 】
【 表 ３ 】
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