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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　モノマー性非対称ジイソシアネートを多価アルコールと反応させることを含む、該ジイ
ソシアネートと多価アルコールからの遊離のイソシアネート基を含有する反応性ポリウレ
タン（但し、該反応性ポリウレタン中のモノマー性非対称ジイソシアネートの含有量は０
．０１～０．３重量％である）の製造方法であって、以下の条件（ｉ）～（ｖ）を特徴と
する該製造方法：
　（ｉ）５％未満の４,４'－ＭＤＩと２,２'－ＭＤＩ（但し、２,２'－ＭＤＩの含有量は
０．４％未満である。）を含有するジフェニルメタン－２,４'－ジイソシアネート（２,
４'－ＭＤＩ）をモノマー性非対称ジイソシアネートとして使用し、
　（ii）６０ｇ／ｍｏｌ～２０００ｇ／ｍｏｌの分子量を有する少なくとも１種のジオー
ルを多価アルコールとして使用し、
　（iii）イソシアネート基対ヒドロキシル基の比を１．０５：１～２．０：１に調整し
、
　（iv）有機金属化合物を所望により触媒として添加し、
　（ｖ）生成する該反応性ポリウレタンの付加的な後処理工程と精製工程を伴わない。
【請求項２】
　ＩＳＯ ２５５５に従って測定する反応性ポリウレタンの１００℃におけるブルックフ
ィールド粘度が２０ｍＰａｓ～３０００ｍＰａｓである請求項１記載の方法。
【請求項３】
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　少なくとも１種の線状Ｃ２～Ｃ１８－アルカンジオールをジオールとして使用する請求
項１又は２記載の方法。
【請求項４】
　触媒がスズ、鉛、鉄、チタン、ビスマスもしくはジルコニウムの有機金属化合物である
請求項１から３いずれかに記載の方法。
【請求項５】
　反応を、触媒としてのスズ（IV）化合物の存在下において、３０℃～１３０℃でおこな
う請求項１から４いずれかに記載の方法。
【請求項６】
　反応を４０℃～７５℃でおこなう請求項１から５いずれかに記載の方法。
【請求項７】
　イソシアネート基対ヒドロキシル基の比を１．０５：１～１．５：１に調整する請求項
１から６いずれかに記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、モノマー性ジイソシアネートの含有量の少ない反応性ポリウレタン、該反応
性ポリウレタンの製造方法、並びに該反応性ポリウレタンの使用であって、反応性の１成
分系もしくは２成分系接着剤／封止剤、組立発泡体、注封材料、軟質発泡体、硬質発泡体
および一体発泡体を製造するための該使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　反応性ポリウレタンは、水または酸性水素原子を有するその他の化合物と反応し得る末
端基を有する。この反応性に起因して、反応性ポリウレタンを所望の場所へ所望の様式に
よって加工可能な状態（通常は液状～高粘性状態）で供給し、次いで水または酸性水素原
子を有するその他の化合物（この場合には硬化剤と呼ばれる）の添加によって硬化される
。
【０００３】
　この所謂「２Ｋ系」の場合には、通常は適用の直前に普通は混合系と配合系を用いて硬
化剤が添加されるので、硬化剤の添加後には作業者が利用できる加工時間は非常に制限さ
れる。
【０００４】
　しかしながら、反応性末端基を有するポリウレタンは、硬化剤を添加しなくても、空気
中の水分との反応によって単独で硬化することができる（１Ｋ系）。通常、このような１
Ｋ系は２Ｋ系に比べて、適用前にしばしば粘性の成分を混合しなければならないという煩
わしさから解放されるという利点を有する。
【０００５】
　１Ｋ系または２Ｋ系に通常使用されている反応性末端基を有するポリウレタンには、例
えば、好ましくは末端に位置するイソシアネート（ＮＣＯ）基を有するポリウレタンが含
まれる。
【０００６】
　末端ＮＣＯ基を有するポリウレタンを得るためには、普通は、多官能性アルコールを過
剰量のモノマー性ポリイソシアネート（通常はジイソシアネート）と反応させる。この反
応の終了後、反応時間にかかわらず、過剰に使用するモノマー性ジイソシアネートが一定
量残存することが知られている。
【０００７】
　残存するモノマー性ジイソシアネートは、例えば、反応性ポリウレタンを基材とする接
着剤や封止剤を加工する場合に、有害な作用をする。ＩＰＤＩやＴＤＩのようなジイソシ
アネーは室温においても無視できない蒸気圧を示す。この著しい蒸気圧は特に噴霧塗装の
場合に問題をもたらす。何故ならば、この場合には、刺激的で感じやすい作用をする点で
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毒性である多量のイソシアネート蒸気が塗装装置の上方に発生するからである。
【０００８】
　通常、封止剤は室温で加工されるが、接着剤の加工はしばしば比較的高い温度でおこな
われる。例えば、ホットメルト接着剤の加工温度は１００℃～２００℃であり、貼合せ用
接着剤の加工温度は３０℃～１５０℃である。このような温度およびその他の特別な使用
パラメーター（例えば、空気中の水分）のもとでは、例えば、広く使用されている二環式
ジイソシアネート（特に、ジフェニルメタンジイソシアネート）はガス状もしくはエーロ
ゾル状の放出物を生成する。従って、使用者の側では、製品加工者を保護するためのコス
トのかかる措置、特に呼吸用空気を制限するためのコストのかかる措置が、作業場におけ
るガス、蒸気もしくは浮遊物質の作業物質の最高許容濃度によって法的に要求されている
（連邦労働社会省の技術規則ＴＲＧＳ９００による年間実施ＭＡＫ値リスト参照）。
【０００９】
　通常、保護措置と清浄化措置には高い財政上の投資またはコストを伴うので、使用者の
側においては、モノマー性ジイソシアネートの含有量が出来る限り少ない生成物が要求さ
れている。しかしながら、モノマー性ポリイソシアネートを含有する反応性接着剤は、そ
の使用だけでなく、そのマーケティングに起因して問題をもたらしている。従って、例え
ば、遊離のＭＤＩもしくはＴＤＩを０．１％よりも多く含有する原料の調製品は危険物の
規制に該当し、これに応じた表示がなされる。この表示義務は包装と輸送のための特別な
措置に義務づけられている。
【００１０】
　未反応の出発物質であるモノマー性ジイソシアネートの存在はその後の加工においても
問題をもたらす。塗布層または封止層からのモノマー性ジイソシアネートは塗布もしくは
封止された材料の内部へ移動することができる。このような移動性成分は専門分野におい
てはしばしば「移動物（Migrate）」と呼ばれている。水分と接触すると、移動物のイソ
シアネート基はアミノ基およびその他の代謝物へ連続的に変化する。
【００１１】
　例えば、自動車のかじ取ハンドルの製造に使用されるポリウレタン－一体発泡体におい
ては、この移動物は望ましくない。何故ならば、移動したジイソシアネートから生成され
るアミンと皮膚との接触が避けられないからである。
【００１２】
　包装分野、特に食料品の包装分野においては、移動物は望ましくない。即ち、包装材料
を通過する移動物の移動は被包装品の汚染をもたらし、また、移動性の遊離のモノマー性
ジイソシアネートの量に応じて、包装材料に移動物が含まれなくなって使用可能になるま
で長時間待たなければならない。
【００１３】
　移動したジイソシアネートから生成されるアミン、特に芳香族第１アミンの含有量は、
塩酸アニリンに基づく検出限界値によれば、試料１００ｍｌあたり塩酸アニリン０．２μ
ｇよりも少なくなければならない［保健的消費者保護と獣医学の連邦研究所（ＢＧＶＶ）
；§３５ ＬＭＢＧによる検査方法と公的編集物（食料品の検査／水性被験食料品中の芳
香族第１アミンの測定）参照］。
【００１４】
　モノマー性ジイソシアネートの移動によってもたらされるその他の望ましくない効果は
、被覆プラスチック箔製の財布や携帯バッグの製造に際しての所謂「耐封止効果」である
。被覆プラスチック箔は脂肪酸アミドを基材とする潤滑剤によってしばしば被覆される。
移動したモノマー性ジイソシアネートと脂肪酸アミドおよび／または水分との反応によっ
て、該箔の表面上には、プラスチック箔の封止温度よりも高い融点を有する尿素化合物が
形成される。これによって、被封止箔の間に異種の耐封止層が形成され、該層は均質な封
止接合の形成を妨げる。
【００１５】
　従って、上記の適用分野においては、モノマー性ジイソシアネートの含有量が激減され
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た反応性ポリウレタン並びにこれを基材とする反応性１成分系もしくは２成分系の接着剤
／封止剤、組立発泡体、注封材料、軟質発泡体、硬質発泡体および一体発泡体の開発が非
常に切望されている。
【００１６】
　ヨーロッパ特許公報ＥＰ－Ａ－３１６７３８には、ウレタン基を含まない出発原料であ
るイソシアネートを最大で０．４重量％含有するウレタン基を有するポリイソシアネート
の製造方法が記載されている。この方法は、芳香族ジイソシアネートを多価アルコールと
反応させ、次いで未反応の過剰の出発原料であるジイソシアネートを除去するものである
。この場合、過剰の出発原料であるジイソシアネートは、イソシアネート基を有する脂肪
族ポリイソシアネートの存在下での蒸留によって除去される。
【００１７】
　独国特許公報ＤＥ ３８１５２３７Ａ１には、２,４－ＴＤＩまたはこれに３５重量％ま
での２,６－ＴＤＩもしくはＩＰＤＩを混合した混合物に基づくウレタンもしくはイソシ
アヌレートで変性されたポリイソシアネート中のモノマー含有量を低減させる方法が記載
されている。このモノマー低減法は、所望による薄層蒸留とその後の水との反応によって
おこなわれる。
【００１８】
　ヨーロッパ特許公報ＥＰ－Ａ－０３９３９０３には、ポリウレタン－プレポリマーの製
造法が記載されている。この場合、最初にモノマー性ジイソシアネートをポリオールと反
応させ、次いで十分な量の触媒を添加することによって、残存するイソシアネート官能度
のかなりの部分はアロファネート官能度に変換される。理論的なＮＣＯ－含有量に達した
後、急冷とサリチル酸の添加によって反応は停止される。
【００１９】
　国際特許公報ＷＯ０１／４０３４２には、ポリオールと高分子量ジイソシアネートとの
反応生成物に基づく反応性ポリウレタン－接着剤／封止剤組成物が記載されている。この
場合、最初にジオール成分を化学量論的に過剰量のモノマー性ジイソシアネートと反応さ
せて高分子量ジイソシアネートを生成させ、この高分子量ジイソシアネートを、例えば、
モノマー性ジイソシアネートの高分子量ジイソシアネートに対して非溶剤の添加によって
反応混合物から沈殿させる。次いで、この高分子量ジイソシアネートをポリオールと反応
させることによってイソシアネート末端基を有する反応性プレポリマーを得る。
【００２０】
　独国特許公報ＤＥ ４１３６４９０ Ａ１には、ポリオールとイソシアネート基含有プレ
ポリマーから調製される溶剤を含有しない移動値の低い２Ｋ被覆系、封止剤系および接着
剤系が記載されている。ＮＣＯ－プレポリマーは、２．０５～２．５の平均官能度と少な
くとも９０モル％の第２ヒドロキシル基を有するポリオール混合物と種々の反応性イソシ
アネート基を有するジイソシアネートを反応させることによって調製される。この場合、
イソシアネート基：ヒドロキシル基＝１．６～１．８：１である。第５頁の表１には、Ｄ
Ｅ ４１３６４９０ Ａ１に記載の方法によって調製されるＭＤＩ－プレポリマーのモノマ
ー含有量は０．３％よりも高いことが示されている。
【００２１】
　上述の従来技術にもかかわらず、モノマー性ジイソシアネートの含有量がさらに少ない
反応性ポリウレタンであって、１成分系および２成分系の反応性接着剤／封止剤、特に反
応性ホットメルト接着剤もしくは貼合せ用接着剤として使用するのに適しているだけでな
く、組立発泡体、注封材料、軟質発泡体、硬質発泡体および一体発泡体を製造するのに適
した該反応性ポリウレタンが要請されている。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００２２】
　従って、本発明の課題は、接着剤もしくは封止剤として使用されるポリウレタンであっ
て、モノマーを含有しないか、またはモノマー性ジイソシアネートの含有量が出来るだけ
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少ないポリウレタンを提供することである。理想的には、このようなポリウレタンは表示
義務が適用されないようにすべきである。モノマー性ジイソシアネートの含有量を低減さ
せるためには、従来技術によれば、コスト高の精製工程が実施されている。具体的には、
過剰のモノマー性ジイソシアネートは、例えば、超臨界二酸化炭素を用いる選択的抽出、
薄層蒸留、薄膜蒸発またはモノマー性ジイソシアネートを含む反応混合物からの反応性ポ
リウレタンの沈殿によって除去されている。従って、本発明の別の課題は、コスト高の後
処理工程を伴うことなく、モノマー性ジイソシアネートの含有量の少ない反応性ポリウレ
タンを提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００２３】
　本発明による上記課題の解決手段は特許請求の範囲に記載した通りである。該解決手段
は、実質的には以下の反応性ポリウレタンを調製することである。
即ち本発明は、付加的な後処理工程と精製工程を伴うことなく、１６０ｇ／ｍｏｌ～５０
０ｇ／ｍｏｌの分子量を有する少なくとも１種のモノマー性非対称ジイソシアネートと６
０ｇ／ｍｏｌ～２０００ｇ／ｍｏｌの分子量を有する少なくとも１種のジオールを下記の
（ｉ）～（iv）の条件下で反応させることによって得られる反応性ポリウレタンであって
、ＮＣＯの含有量およびモノマー性非対称性ジイソシアネートの含有量がそれぞれ４～１
２％および０．０１～０．３重量％である該反応性ポリウレタン：
（ｉ）イソシアネート基：ヒドロキシル基＝１．０５：１～２．０：１、
（ii）２０℃～１３０℃の温度（好ましくは２５℃～１００℃、特に好ましくは４０℃～
７５℃）、
（iii）所望による触媒の存在、および
（iv）所望による非プロトン性溶剤の存在。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２４】
　本発明によって得られる反応性ポリウレタンは０．０１～０．３重量％（好ましくは０
．０２～０．１重量％、特に好ましくは０．０２～０．０８重量％）のモノマー性の非対
称性ジイソシアネートを含有する。
【００２５】
　本発明において、反応性ポリウレタン化合物とは、室温で固体状、ペースト状または液
状の化合物であって、ウレタン基を有すると共に、遊離のイソシアネート（ＮＣＯ）基も
保有する化合物を意味する。本発明による反応性ポリウレタン中のＮＣＯ含有量は４～１
２％ＮＣＯ（好ましくは４．５～１０％ＮＣＯ、特に好ましくは５～８％ＮＣＯ）である
。本発明による反応性ポリウレタンの粘度［ブルックフィールド粘度（ＩＳＯ ２５５）
］は２０～３００ｍＰａｓ／１００℃（好ましくは２５～２０００ｍＰａｓ／１００℃）
である。
【００２６】
　本発明において、モノマー性の非対称性ジイソシアネートは芳香族、脂肪族または脂環
式ジイソシアネートであって、１６０～５００ｇ／ｍｏｌの分子量を有すと共に、ジオー
ルに対して異なる反応性を示すＮＣＯ基を有する。ジイソシアネートのＮＣＯ基の異なる
反応性は分子上のＮＣＯ基に隣接する置換基によって発生し、該置換基は、例えば立体的
遮蔽によってＮＣＯ基の反応性を他のＮＣＯ基に比べて低下させ、および／または分子残
基上のＮＣＯ基（例えば、第１もしくは第２ＮＣＯ基）の異なる結合によって該反応性を
低下させる。
【００２７】
　適当な芳香族の非対称ジイソシアネートとしては、単一の異性体形態もしくは異性体の
混合物としてのトルイレンジイソシアネート（ＴＤＩ）の全ての異性体、ナフタリン－１
,５－ジイソシアネート（ＮＤＩ）、ナフタリン－１,４－ジイソシアネート（ＮＤＩ）、
ジフェニルメタン－２,４'－ジイソシアネート（ＭＤＩ）並びに４,４'－ジフェニルメタ
ンジイソシアネートと２,４'－ＭＤＩ異性体および１,３－フェニレンジイソシアネート
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との混合物が例示される。
【００２８】
　適当な脂環式非対称性ジイソシアネートとしては、１－イソシアナトメチル－３－イソ
シアナト－１,５,５－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；ＩＰ
ＤＩ）、１－メチル－２,４－ジイソシアナト－シクロヘキサンおよび上記の芳香族ジイ
ソシアネートの水素化生成物（特に単一の異性体形態の水素化ＭＤＩ、好ましくは水素化
２,４'－ＭＤＩ）が例示される。
【００２９】
　脂肪族の非対称性ジイソシアネートとしては、１,６－ジイソシアナト-２,２,４－トリ
メチルヘキサン、１,６－ジイソシアナト－２,４,４－トリメチルヘキサンおよびリジン
ジイソシアネートが例示される。
【００３０】
　２,４'－ＭＤＩの異性体の含有量が７５％よりも多い２,２'－／２,４'－／４,４'－Ｍ
ＤＩ混合物を、例えばポリウレタン（ＰＵＲ）接着剤の製造のために使用することは古く
から知られている。本発明においては、４,４'－ＭＤＩと２,２'－ＭＤＩの含有量が２５
％未満（好ましくは５％未満、特に好ましくは２．５％未満）のジフェニルメタン－２,
４'－ジイソシアネート（２,４'－ＭＤＩ）をモノマー性の非対称ジイソシアネートとし
て使用する。この場合、２,２'－ＭＤＩの含有量は特に０．４％未満である。
【００３１】
　本発明の特定の実施態様においては、モノマー性の非対称性ジイソシアネートがほとん
ど反応した後で、モノマー性の非対称性ジイソシアネートとジオールとの反応混合物へポ
リイソシアネートまたはキャップ化ポリイソシアネートが添加される。
【００３２】
　本発明の別の特定の実施態様においては、モノマー性の非対称性ジイソシアネートの反
応性ＮＣＯ基は保護基によってできる限り選択的にブロックされる。この場合、ブロッキ
ング剤は、ブロック化されるモノマー性の非対称性ジイソシアネートの低反応性のＮＣＯ
基と対応するポリオールとの反応において該ブロッキング剤が分解しないように選択され
る。即ち、該反応は比較的温和な条件（例えば、所望による無極性溶剤の存在下において
最高で７０℃までの温度条件）でおこなわれる。イソシアネートのブロック化を開放し、
ブロック化イソシアネートを用いて調製される反応性接着剤を活性化するためには、熱的
活性化処理をおこなわなければならない。この種のＰＣ－反応性接着剤の活性化温度は約
７０～１８０℃の範囲である。
【００３３】
　好ましくは、活性化処理中または活性化処理後、反応混合物からブロッキング剤を、例
えば蒸留によって除去する。ブロッキング処理は常套のブロッキング剤、例えば、ブタノ
ンオキシム、フェノール、アセト酢酸エステル、マロン酸エステル、ジメチルピラゾール
またはカプロラクタムを用いておこなうことができる。好ましくは、カプロラクタムが使
用されるが、複数の上記の化合物を適宜併用してもよい。
【００３４】
　本発明による反応性ポリウレタンの製造に使用されるジオールは６０ｇ／ｍｏｌ～２０
００ｇ／ｍｏｌ（好ましくは２００ｇ／ｍｏｌ～１５００ｇ／ｍｏｌ）の分子量を有する
。分子量に関しては、ＤＩＮ５３２４０によって決定されるＯＨ－価が重要である。この
場合、基本的には、全ての線状もしくは低分枝状のＣ２～Ｃ１８－アルカンジオールを使
用することができる。さらに、低分子量のポリエーテルおよび芳香族ジヒドロキシ化合物
（ジフェノール）の低分子量アルコキシル化生成物も使用できる。
【００３５】
　第２ヒドロキシ基を有するジオールが特に適している。本発明に使用されるジオールの
具体例としては次のものが挙げられる。エチレングリコール、１,２－プロパンジオール
、１,３－プロパンジオール、２,２－ジメチル－１,３－プロパンジオール、２－メチル
プロパンジオール、１,６－ヘキサンジオール、２,４,４－トリメチルヘキサンジオール
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－１,６、２,２,４－トリメチルヘキサンジオール－１,６、１,４－シクロヘキサンジメ
タノール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、テトラエチレングリコール
、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコール、テトラプロピレングリコール、
ポリ（オキシテトラメチレン）グリコール、平均分子量（数平均分子量Ｍｎ）が２０００
までのポリエチレングリコールのホモポリマー、平均分子量（数平均分子量Ｍｎ）が２０
００までのポリプロピレングリコールのホモポリマー、平均分子量（数平均分子量Ｍｎ）
が２０００までのプロピレングリコールとエチレングリコールとのブロックコポリマーお
よびランダムコポリマー、ビスフェノールＡのアルコキシル化生成物、ビスフェノールＦ
のアルコキシル化生成物、ジヒドロキシアントラセンの異性体、ジヒドロキシナフタリン
の異性体、ピロカテキン、レゾルシン、および芳香族ヒドロキシ基あたり８個までのアル
コキシ単位を有するヒドロキノンおよび上記のジオールの任意の混合物。
【００３６】
　さらに、低分子量の多官能アルコールとアルキレンオキシドとの反応生成物（所謂ポリ
エーテル）もジオールとして使用することができる。好ましいアルキレンオキシドは、２
～４個の炭素原子を有するものである。例えば、エチレングリコール、プロピレングリコ
ール、ブタンジオールの異性体、ヘキサンジオールもしくは４,４－ジヒドロキシ－ジフ
ェニルプロパンとエチレンオキシド、プロピレンオキシドもしくはブチレノキシドとの反
応生成物またはこれら２種以上の混合物が適当である。
【００３７】
　化合物の特定の実施態様においては、モノマー性の非対称性ジイソシアネートをジオー
ルとポリオールの混合物と反応させる。好ましくは、該混合物は、グリセリン、トリメチ
ロールエタン、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリット、糖アルコールおよびこれ
らの２種もしくはそれ以上の混合物から選択されるポリオールを１～４０重量％含有し、
該ポリオールは前記のアルキレンオキシドと反応してポリエーテルポリオールを生成する
。分子量が約１００ｇ／ｍｏｌ～１８００ｇ／ｍｏｌのランダムポリエーテルおよびブロ
ックポリエーテルポリオールも適当である。
【００３８】
　本発明の特定の実施態様においては、６０ｇ／ｍｏｌ～２０００ｇ／ｍｏｌの分子量を
有するジオールと２０００ｇ／ｍｏｌ～２００００ｇ／ｍｏｌ（好ましくは４０００ｇ／
ｍｏｌ～８０００ｇ／ｍｏｌの分子量（Ｍｎ）を有するポリオールの混合物が使用される
。ポリオールとしては、例えば、ポリエステル、ポリエーテル、ポリアセタールおよびポ
リカーボネートを含む群から選択されるポリマーが適当である。混合物中のポリオールの
含有量は５～３０重量％である。
【００３９】
　本発明による反応性ポリウレタンは、製造時の反応性ポリウレタンの生成を促進する触
媒をさらに含有するのが好ましい。驚くべきことには、触媒として金属有機化合物を使用
することによって、残存モノマー量が非常に少ないポリウレタンが得られることが判明し
た。本発明において使用できる触媒としては、例えば、次に挙げるものが適当である：ス
ズ、鉛、鉄、チタン、ビスマスもしくはジルコニウムの金属有機化合物、例えばテトライ
ソプロピルチタネート、鉛－フェニル－エチル－ジチオカルバミネート、カルボン酸のス
ズ（II）塩、例えば、スズ（II）アセテート、スズ（II）エチルヘキソエートおよびスズ
（II）ジエチルヘキソエート。
【００４０】
　別の化合物群としてはジアルキル－スズ（IV）カルボキシレート類が挙げられる。カル
ボン酸の炭素原子数は２、好ましくは少なくとも１０、特に１４～３２である。ジカルボ
ン酸も使用することができる。カルボン酸としては次の化合物が例示される：アジピン酸
、マレイン酸、フマル酸、マロン酸、コハク酸、ピメリン酸、テレフタル酸、フェニル酢
酸、安息香酸、酢酸、プロピオン酸、２－エチルヘキサン酸、カプリル酸、ラウリン酸、
ミリスチン酸、パルミチン酸およびステアリン酸。本発明において特に好ましい触媒はス
ズ（IV）化合物群の金属有機化合物である。具体的な化合物としてはジブチルスズ－もし
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くはジオクチルスズ－ジアセテート、－マレエート、－ビス－（２－エチルヘキソエート
）、－ジラウレート、－ジクロリド、－ジスドデシルメルカプチド、トリブチルスズアセ
テート、ビス（β－メトキシカルボニル－エチル）スズジラウレートおよびビス（β－ア
セチル－エチル）スズジラウレートが例示される。
【００４１】
　スズの酸化物、硫化物およびチオール酸塩も使用可能である。具体的な化合物としては
次の化合物が例示される：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－もしくはジオクチル－スズジドデシルチオレート、ビス（β－メト
キシカルボニル－エチル）スズジドデシルチオレート、ビス（β－アセチル－エチル）ス
ズ－ビス（２－エチル－ヘキシルチオレート）、ジブチル－もしくはジオクチル－スズジ
ドデシルチオレート、ブチル－もしくはオクチル－スズトリス（チオグリコール酸－２－
エチルヘキソエート）、ジブチル－もしくはジオクチル－スズ－ビス（チオグリコール酸
－２－エチルヘキソエート）、トリブチル－もしくはトリオクチル－スズ（チオグリコー
ル酸－２－エチルヘキソエート）、ブチル－もしくはオクチル－スズトリス（チオエチレ
ングリコール－２－エチルヘキソエート）、ジブチル－もしくはジオクチル－スズビス（
チオエチレングリコール－２－エチルヘキソエート）、トリブチル－もしくはトリオクチ
ル－スズ（チオエチレングリコール－２－エチルヘキソエートＲｎ＋１Ｓｎ（ＳＣＨ２Ｃ
Ｈ２ＯＣＯＣ８Ｈ１７）３－ｎ、（式中、Ｒは炭素原子数４～８のアルキル基を示す）、
ビス（β－メトキシカルボニル－エチル）スズ－ビス（チオエチレングリコール－２－エ
チルヘキソエート）、ビス（β－メトキシカルボニル－エチル）－スズ－ビス（チオグリ
コール酸－２－エチルヘキソエート）、ビス（β－アセチル－エチル）スズ－ビス（チオ
エチレングリコール－２－エチルヘキソエート）およびビス（β－アセチル－エチル）ス
ズ－ビス（チオグリコール酸－２－エチルヘキソエート）。
【００４２】
　ビスマス－有機化合物としては、特にビスマスカルボキシレートが使用される。この場
合のカルボン酸の炭素原子数は２～２０（好ましくは４～１４）である。このようなカル
ボン酸としては酪酸、カプロン酸、カプリル酸、カプリン酸、ラウリン酸、ミリスチン酸
、パルミチン酸、ステアリン酸、アラキン酸、イソ酪酸および２－エチルヘキサン酸が例
示される。ビスマスカルボキシレートと他の金属カルボキシレート（例えば、スズカルボ
キシレート）との混合物も使用できる。
【００４３】
　その他の使用可能な触媒は塩基、例えば、アルカリヒドロキシド、アルカリアルコレー
トおよびアルカリフェノレートである。この場合、この種の触媒は、条件によっては、望
ましくない副反応（例えば三量比反応）を促進することがあることに留意すべきである。
【００４４】
　本発明の別の目的は、ＮＣＯの含有量およびモノマー性の非対称性ジイソシアネートの
含有量がそれぞれ４～１２％および０．０１～０．３重量％である反応性ポリウレタンの
製造方法を提供することである。
該反応性ポリウレタンの製造方法は、付加的な後処理工程と精製工程を伴うことなく、１
６０ｇ／ｍｏｌ～５００ｇ／ｍｏｌの分子量を有する少なくとも１種の非対称モノマー性
ジイソシアネートおよび６０ｇ／ｍｏｌ～２０００ｇ／ｍｏｌの分子量を有する少なくと
も１種のジオールを下記の（ｉ）～（iv）の条件下で反応させることを含む該製造方法：
（ｉ）イソシアネート基：ヒドロキシル基＝１．０５：１～２．０：１、
（ii）２０℃～１３０℃（好ましくは２５℃～１００℃）の温度、
（iii）所望による触媒の存在、および
（iv）所望による非プロトン性溶剤の存在。
【００４５】
　モノマー性の非対称性ジイソシアネートとジオールの反応は２０℃～１３０℃（好まし
くは２５℃～１００℃、特に好ましくは４０℃～７５℃）でおこなう。
【００４６】
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　特定の実施態様においては、モノマー性の非対称性ジイソシアネートとジオールの反応
は室温でおこなう。別の特定の実施態様においては、モノマー性の非対称性ジイソシアネ
ートとジオールの反応は、５０℃～８０℃の温度において、反応混合物を、例えば攪拌等
による連続的な機械的混合を伴うことなくおこなう。この実施態様は、反応を、反応機の
代りに、大桶、コンテナまたはタンク内で実施できるという利点がある。
【００４７】
　特に好ましい実施態様においては、反応は、３０℃～１００℃の温度において、触媒と
してのスズ（IV）化合物の存在下でおこなう。最初の反応段階におけるＮＣＯ／ＯＨ比は
１．１～２．０（好ましくは１．２～１．９５、特に好ましくは１．４～１．９）である
。
【００４８】
　別の特定の実施態様においては、モノマー性の非対称性ジイソシアネートとジオールを
非プロトン性溶剤中でおこなうことによって、反応の選択性が一層高められる。非プロト
ン性溶剤を含有する混合物中におけるモノマー性の非対称性ジイソシアネートとジオール
の含有量は２０～８０重量％（好ましくは３０～６０重量％、特に好ましくは３５～５０
重量％）である。非プロトン性溶剤中での反応は、２０℃～１００℃（好ましくは２５℃
～８０℃、特に好ましくは４０℃～７５℃）の温度でおこなう。非プロトン性溶剤には、
例えばハロゲン含有有機溶剤も含まれるが、アセトン、メチルイソブチルケトンまたは酢
酸エチルが好ましい。
【００４９】
　さらにまた別の特定の実施態様においては、反応終了後に溶剤は留去される。得られる
反応性ポリウレタンは、該反応性ポリウレタンに基づいて最大で０．３重量％（好ましく
は最大で０．１重量％、特に好ましくは最大で０．０３重量％）のモノマー性ジイソシア
ネートを含有する。モノマー性イソシアネートの含有量はガスクロマトグラフィー、高圧
液体クロマトグラフィー（ＨＰＬＣ）またはゲル透過クロマトグラフィー（ＧＰＣ）によ
って決定される。
　本発明による反応性ポリウレタンのＩＳＯ２５５５によるブルックフィールド粘度は２
０ｍＰａｓ／１００℃～３０００ｍＰａｓ／１００℃（好ましくは５０ｍＰａｓ／１００
℃～１５００ｍＰａｓ／１００℃、特に好ましくは１００ｍＰａｓ／１００℃～１０００
ｍＰａｓ／１００℃）である。
【００５０】
　このようにして製造されるモノマーを含有しないか、もしくはモノマー含有量が少ない
反応性ポリウレタンは第２の反応段階において、９０℃～１５０℃（好ましくは１１０℃
～１３０℃）の温度でポリオールと自体既知の方法によって反応させ、これによってイソ
シアネート末端基を有する反応性ポリウレタン組成物が得られる。この場合、ＮＣＯ／Ｏ
Ｈ比は１．２：１～５：１とする。反応性ポリウレタン中のモノマー含有量は既に非常に
少なくなっているので、第２の反応段階においては１０：１までの高いＮＣＯ／ＯＨ比を
採用することができる。
【００５１】
　この場合、ポリオールとしては多数の高分子量のポリヒドロキシ化合物を使用すること
ができる。好ましくは、ポリオールとしては、１分子当たり２個または３個のヒドロキシ
ル基を有し、室温で液状、固体ガラス状、非結晶性または結晶性のポリヒドロキシ化合物
（分子量：４００～２００００、好ましくは１０００～６０００）が適当である。このよ
うな化合物としては２官能性および／または３官能性のポリプロピレングリコールが例示
されるが、エチレンオキシドとプロピレンオキシドとのランダムコポリマーおよび／また
はブロックコポリマーも使用可能である。使用可能な別の好ましいポリエーテル類はポリ
テトラメチレングリコール［ポリ（オキシテトラメチレン）グリコール、ポリテトラヒド
ロフラン］であり、この種の化合物は、例えば、テトラヒドロフランの酸性重合によって
調製することができる。この場合、ポリテトラメチレングリコールの分子量の範囲は６０
０～６０００、好ましくは８００～５０００である。
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【００５２】
　さらに、ポリオールとしては、液状、ガラス状の非結晶性または結晶性のポリエステル
も適当である。この種のポリエステルは、ジカルボン酸またはトリカルボン酸と低分子量
のジオールまたはトリオールとの縮合反応によって調製することができる。この場合、該
カルボン酸としてはアジピン酸、セバシン酸、グルタル酸、アゼライン酸、スベリン酸、
ウンデカン酸、ドデカン酸、３,３－ジメチルグルタル酸、テレフタル酸、イソフタル酸
、ヘキサヒドロフタル酸、ダイマー脂肪酸およびこれらの混合物が例示され、また、ジオ
ール等としてはエチレングリコール、プロピレングリコール、ジエチレングリコール、ト
リエチレングリコール、ジプロピレングリコール、１,４－ブタンジオール、１,６－ヘキ
サンジオール、１,８－オクタンジオール、１,１０－デカンジオール、１,１２－ドデカ
ンジオール、ダイマー脂肪アルコール、グリセリン、トリメチロールプロパンおよびこれ
らの混合物が例示される。
【００５３】
　本発明において使用可能なさらに別のポリオール類はε－カプロラクトンに基づくポリ
エステルまたは「ポリカプロラクトン」が挙げられる。
【００５４】
　含油化学に由来するポリエステルポリオールも使用可能である。この種のポリエステル
ポリオールは、例えば少なくとも部分的なオレフィン性不飽和脂肪酸を含有する油脂混合
物のエポキシ化トリグリセリドを１種もしくは複数種のＣ１～Ｃ１２アルコールで完全に
開環させた後、トリグリセリド誘導体の部分的エステル化によってＣ１～Ｃ１２アルキル
基を有するアルキルエステルポリオールを形成させる方法によって調製することができる
。
【００５５】
　別の適当なポリオール類はポリカーボネート－ポリオールおよびダイマージオール（例
えば、ヘンケル社の市販品）並びにヒマシ油およびこれらの誘導体である。
　また、ヒドロキシ官能性ポリブタジエン、例えば「ポリ－ｂｄ」の商品名で市販されて
いる製品も本発明による組成物用のポリオールとして使用することができる。
【００５６】
　本発明の別の特定の実施態様においては、少なくとも１個の放射線重合性官能基および
少なくとも１個の酸性水素原子を有する化合物を第２の反応段階で使用する。酸性水素原
子を有する化合物は、ツェレウィチノフ試験で決定される活性水素であって、Ｎ原子、Ｏ
原子またはＳ原子に結合した活性水素原子を有する化合物である。このような活性水素と
しては、特に水、カルボキシ基、アミノ基、イミノ基、ヒドロキシ基およびチオール基の
水素原子が挙げられる。
【００５７】
　放射線としては特にＵＶ光または電子線による放射線が挙げられる。特に好ましくは、
この種の化合物は、ＵＶ光または電子線による照射によって重合し得る官能基として、オ
レフィン性不飽和二重結合を有する基を保有する。このような化合物のモル質量は１００
～１５０００ｇ／ｍｏｌ、好ましくは１００～１００００ｇ／ｍｏｌ、特に好ましくは１
００～８０００ｇ／ｍｏｌである。
【００５８】
　少なくとも１個のＵＶ光または電子線による照射によって重合可能な官能基および少な
くとも１個の活性水素を有する限り、接着剤に通常使用されている全てのポリマー性化合
物（例えば、ポリアクリレート、ポリエステル、ポリエーテル、ポリカーボネート、ポリ
アセタール、ポリウレタン、ポリオレフィン等）あるいはゴムポリマー（例えば、ニトリ
ルゴム、スチレン／ブタジエンゴム等）が適当である。
　しかしながら、ポリアクリレート、ポリエステルアクリレート、エポキシアクリレート
またはポリウレタンアクリレートを使用するのが好ましい。何故ならば、この種のポリマ
ーは、本発明において必要な官能基をポリマー分子中に組み込む特に簡単な方法を提供す
るからである。
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【００５９】
　ＯＨ基を有する線状および／または低分枝状のポリアクリレートが適当である。この種
のポリアクリレートは、例えば、ＯＨ基を有するエチレン性不飽和モノマーの重合によっ
て得られる。この種のモノマーは、例えば、エチレン性不飽和カルボン酸と二官能性アル
コールとのエステル化によって得ることができる。この場合、通常は、アルコールを幾分
過剰に使用する。適当なエチレン性不飽和カルボン酸としては、アクリル酸、メタクリル
酸、クロトン酸およびマレイン酸が例示される。対応するＯＨ基保有アクリレートエステ
ルまたはヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートとしては、２－ヒドロキシエチルアク
リレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、２－ヒドロキシプロピルアクリレート
、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート、３－ヒドロキシプロピルアクリレート、３－
ヒドロキシプロピルメタクリレートおよび２種もしくはそれよりも多種のこれらの化合物
の混合物が例示される。
【００６０】
　アクリルエステル－コポリマー－ポリオールは、例えば、アクリル酸エステルもしくは
メタクリル酸エステルとヒドロキシ官能性のアクリル酸化合物および／またはメタクリル
酸化合物［例えば、ヒドロキシエチル（メタ）アクリレートまたはヒドロキシプロピル（
メタ）アクリレート］とのラジカル共重合によって調製することができる。この調製方法
によれば、ポリオールのヒドロキシル基は通常は統計的に分布されるので、該ポリオール
は、平均したＯＨ官能度を有する線状または低分枝状ポリオールである。ポリオールとし
ては２官能性化合物が好ましいが、より高位の多官能性ポリオールも少なくとも副次的な
量で使用することができる。
【００６１】
　特定の条件下、特に、水が存在する場合、例えば湿潤表面上において、ＮＣＯ末端基を
有するポリウレタン－プレポリマーを基材とする反応性接着剤を使用する場合には、二酸
化炭素が発生し、これによって、例えば、表面構造に不都合な効果がもたらされる。さら
に、この種の反応性接着剤は滑らかで不活性な表面（例えば、ガラス、セラミックおよび
金属等の表面）には付着しない。このため、多くの場合には、反応性接着剤を塗布する前
にプライマーの塗布が必要となる。ポリウレタンを基材とする反応性接着剤と、例えば上
記表面との間における強固で耐久性のある結合を可能にするためには、反応性末端基を有
する化合物として含ケイ素有機化合物、好ましくは次式（Ｉ）で表されるアルコキシシラ
ン基を有する化合物が第２の反応段階において使用される：Ｘ－Ａ－Ｓｉ(Ｚ)ｎ(ＯＲ)３
－ｎ　　（Ｉ）
【００６２】
　この構造式において、Ｘは酸性水素原子を含む少なくとも１個の反応性官能基を有する
残基、例えば、少なくとも１個のＯＨ基、ＳＨ基、ＮＨ基、ＮＨ２基、ＣＯＯＨ基もしく
は酸無水物基またはこれらの官能基から選択される２種以上の官能基を有する残基を示す
。本発明の好ましい実施態様においては、一般式（Ｉ）におけるＸ、Ａ、Ｚ、Ｒおよび変
数ｎは下記の意義を有する。
Ｘ：ＯＨ、ＳＨ、Ｈ２Ｎ－(ＣＨ２)２－ＮＨ、(ＨＯ－Ｃ２Ｈ４)２ＮまたはＮＨ２、
Ａ：ＣＨ２、ＣＨ２－ＣＨ２、ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＨ２、線状もしくは分枝状の飽和もし
くは不飽和な炭素原子数２～約１２のアルキル基、炭素原子数６～約１８のアリール基、
炭素原子数約７～約１９のアリールアルキル基、または置換基としてアルキル基、シクロ
アルキル基もしくはアリール基を有するケイ素原子数が約１～約２０のシロキサン基、
Ｚ：－Ｏ－ＣＨ３、－ＣＨ３、－ＣＨ２－ＣＨ３、または線状もしくは分枝状の飽和もし
くは不飽和な炭素原子数が２～約１２のアルキル基もしくはアルコキシ基、
Ｒ：－ＣＨ３、－ＣＨ２－ＣＨ３、－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＨ３、または線状もしくは分枝
状の飽和もしくは不飽和な炭素原子数が２～約１２のアルキル基、および
ｎ：０、１または２。
【００６３】
　原則的には、１種もしくは複数種のポリオールの選択は、反応性イソシアネート末端基
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を有するポリウレタン組成物の用途に応じておこなわれる。
　高粘性もしくはペースト状の流動性接着剤／封止剤の場合には、少なくとも液状のポリ
オールを主として使用するのが好ましい。二成分系の接着剤／封止剤の場合には、第１成
分は、反応性イソシアネート末端基を有するポリウレタン組成物を含有し、第２成分はヒ
ドロキシ官能性ポリオールまたはヒドロキシ官能性ポリウレタンを含有することができる
。しかしながら、本発明による反応性ポリウレタンは、ヒドロキシ官能性成分に対する硬
化剤として使用することができる。ヒドロキシ官能性成分は１種もしくは複数種の前述の
ポリオールまたはヒドロキシル基含有ポリウレタンプレポリマーを含有する。
【００６４】
　本発明による反応性ポリウレタンを反応性ホットメルト接着剤（ＰＵＲ－ホットメルト
）の製造に使用する場合、ポリオール成分は、組成物が室温で固体状になるように選択さ
れる。この要求は、固体状の非晶質および／または固体状の結晶質のポリヒドロキシ化合
物を使用することによって満たすこともできるが、相当量の短鎖ポリヒドロキシ化合物を
使用することによっても満たすことができる。何故ならば、高濃度のウレタン基は、該組
成物が室温においても固体状態であることを意味するからである。ポリオールの選択基準
は、例えば、次の論文に記載されている：Ｈ．Ｆ．フーバーおよびＨ．ミュラー、「ＬＭ
Ｗコポリマーを用いる急反応性ホットメルト」、アドヘッシブ、エイジ、１９６７年（１
１月）、第３２頁～第３５頁。
【００６５】
　文献に記載されているＰＵＲ－ホットメルトは冷却に際しての結晶化または軟質セグメ
ント（例えば、ポリエステルブロック）の非晶質硬化によって凝固する。９７％よりも高
純度の２,４'－ＭＤＩと主として結晶性のジオール（分子量：６０ｇ／ｍｏｌ～２０００
ｇ／ｍｏｌ）との反応によって、融点が８０℃～１２０℃の反応性ポリウレタンが得られ
る。このポリウレタンは、特に液状のポリオール硬化剤と組み合せたホットメルトとして
、常套の塗布法によって被接着基体上に塗布されると、冷却過程中に、高い初期強度を伴
う急速固化をもたらす。
【００６６】
　製造時の反応性ポリウレタン組成物の生成および／または接着剤／封止剤の塗布後の湿
気架橋を促進させるためには、有機金属触媒のほかに脂肪族第３アミンを本発明による反
応性ポリウレタンに添加することができる。第３アミンとしては、イソシアネート基に対
して反応性のある基（特にヒドロキシル基および／またはアミノ基）をさらに有する第３
アミンが適当であり、具体的には次の化合物が例示される：ジメチルモノエタノールアミ
ン、ジエチルモノエタノールアミン、メチルエチルモノエタノールアミン、トリエタノー
ルアミン、トリメタノールアミン、トリプロパノールアミン、トリブタノールアミン、ト
リヘキサノールアミン、トリペンタノールアミン、トリシクロヘキサノールアミン、ジエ
タノールメチルアミン、ジエタノールエチルアミン、ジエタノールプロピルアミン、ジエ
タノールブチルアミン、ジエタノールペンチルアミン、ジエタノールヘキシルアミン、ジ
エタノールシクロヘキシルアミン、ジエタノールフェニルアミン、およびこれらのアミン
のエトキシル化生成物とプロポキシル化生成物、ジアザビシクロオクタン（ＤＡＢＣＯ）
、トリエチルアミン、ジメチルベンジルアミン［「デスモラピッド（Desmorapid）ＤＢ」
（バイエル社製）］、ビス－ジメチルアミノエチルエーテル［触媒Ａ１（ＵＣＣ社製）］
、テトラメチルグアニジン、ビス－ジメチルアミノメチルフェノール、２－（２－ジメチ
ルアミノエトキシ）エタノール、２－ジメチルアミノエチル－３－ジメチルアミノプロピ
ルエーテル、ビス（２－ジメチルアミノエチル）エーテル、Ｎ,Ｎ－ジメチルピペラジン
、Ｎ－（２－ヒドロキシエトキシエチル）－２－アザノルボルナン、あるいは不飽和二環
式アミン、例えば、ジアザビシクロウンデセン（ＤＢＵ）および「テキサキャット（Texa
cat）ＤＰ－９１４」（テキサコ・ケミカル社製）、Ｎ,Ｎ,Ｎ,Ｎ－テトラメチルブタン－
１,３－ジアミン、Ｎ,Ｎ,Ｎ,Ｎ－テトラメチルプロパン－１,３－ジアミン、およびＮ,Ｎ
,Ｎ,Ｎ－テトラメチルヘキサン－１,６－ジアミン。
【００６７】
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　触媒はオリゴマー形態またはポリマー形態で存在させてもよい（例えば、Ｎ－メチル化
ポリエチレンイミン等）。
　特に好ましい触媒はモルホリン誘導体である。適当なモルホリン化合物としては次の化
合物が例示される：ビス（２－（２,６－ジメチル－４－モルホリノ）エチル）－（２－
（４－モルホリノ）エチル）アミン、ビス（２－（２,６－ジメチル－４－モルホリノ）
エチル）－（２－（２,６－ジエチル－４－モルホリノ）エチル）アミン、トリス（２－
（４－モルホリノ）エチル）アミン、トリス（２－（４－モルホリノ）プロピル）アミン
、トリス（２－（４－モルホリノ）ブチル）アミン、トリス（２－（２,６－ジメチル－
４－モルホリノ）エチル）アミン、トリス（２－（２,６－ジエチル－４－モルホリノ）
エチル）アミン、トリス（２－（２－メチル－４－モルホリノ）エチル）アミンもしくは
トリス（２－（２－エチル－４－モルホリノ）エチル）アミン、ジメチルアミノプロピル
モルホリン、ビス－（モルホリノプロピル）－メチルアミン、ジエチルアミノプロピルモ
ルホリン、ビス－（モルホリノプロピル）－エチルアミン、ビス－（モルホリノプロピル
）－プロピルアミン、モルホリノプロピルピロリドンもしくはＮ－モルホリノプロピル－
Ｎ'－メチルピペラジン、ジモルホリノジエチルエーテル（ＤＭＤＥＥ）またはジ－（２,
６－ジメチルモルホリノエチル）エーテル。
【００６８】
　上記のモルホリン誘導体は、特に水（湿気）－イソシアネート反応に対して特に高い触
媒活性を示す。従って、反応性接着剤／封止剤、組立発泡体、注封材料、軟質発泡体、硬
質発泡体および一体発泡体の硬化および架橋に対しては、この種の触媒は非常に低濃度で
も高い触媒効率を発揮する。
　接着剤配合物中における本発明による反応性ポリウレタンへ添加される触媒の濃度は０
．００１～２重量％、好ましくは０．０２～０．９重量％である。
【００６９】
　本発明による反応性ポリウレタンまたは本発明による反応性ポリウレタン組成物は、所
望により、付加的に安定剤、付着性調整用添加剤（例えば、粘着性付与性樹脂）、フィラ
ー、顔料、可塑剤および／または溶剤を含有していてもよい。
【００７０】
　本発明における「安定剤」とは、一方の観点からは、反応性ポリウレタンもしくは反応
性ポリウレタン組成物の製造時、貯蔵時および適用時における粘度安定性をもたらす添加
剤を意味する。この意味での安定剤としては単官能性カルボン酸の塩化物、単官能性の高
反応性イソシアネートおよび非腐食性無機酸が適当であり、例えば、ベンゾイルクロリド
、トルエンスルホニルイソシアネート、リン酸およびリン含有酸等が挙げられる。
【００７１】
　本発明における「安定剤」とは、他方の観点からは、酸化防止剤、ＵＶ安定剤または加
水分解安定剤を意味する。このような安定剤の選択は、一方では反応性ポリウレタンもし
くは反応性ポリウレタン組成物の主成分に応じておこなわれ、他方では適用条件および硬
化製品に対して予想される荷重に応じておこなわれる。反応性ポリウレタンまたは反応性
ポリウレタン組成物が主としてポリエーテル成分から構成される場合には、主として酸化
防止剤が必要となり、所望によりＵＶ安定剤を併用してもよい。このような安定剤として
は市販されているヒンダードフェノール類および／またはチオエーテルおよび／または置
換ベンゾトリアゾールおよびＨＡＬＳ（ヒンダードアミン光安定剤）型のヒンダードアミ
ン類が例示される。
　反応性ポリウレタンまたは反応性ポリウレタン組成物の主成分がポリエステル成分から
構成される場合には、加水分解安定剤、例えば、カルボジイミド型の安定剤を使用するこ
とができる。
【００７２】
　本発明による反応性ポリウレタンまたは本発明による反応性ポリウレタン組成物を溶融
接着剤、貼着接着剤または接着剤／封止剤中で使用する場合には、これらのポリウレタン
またはポリウレタン組成物は、付着性付与性樹脂（例えば、アビエチン酸、アビエチン酸
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エステル、テルペン樹脂、テルペンフェノール樹脂または炭化水素樹脂）並びに充填剤（
例えば、シリケート、タルク、炭酸カルシウム、粘土、カーボンブラック）、可塑剤（例
えば、フタレート）もしくはチキソトロピー調整剤（例えば、ベントン、熱分解法ケイ酸
、尿素誘導体、微細繊維、パルプ短繊維）またはカラーペーストおよび顔料を含有してい
てもよい。
【００７３】
　好ましくは、反応性溶融接着剤における粘着性強化性添加剤としては、特に移動性ポリ
イソシアネートが適当である。この場合、該ポリイソシアネートはＭＤＩよりも実質上低
い蒸気圧を有しているべきである。ＭＤＩよりも実質上低い蒸気圧を有する移動性のある
粘着性強化性のポリイソシアネートとしては主としてトリイソシアネート、例えばチオリ
ン酸－トリス－（ｐ－イソシアナト－フェニルエステル）、トリフェニルメタン－４,４'
,４”－トリイソシアネートおよび特にジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）の
３官能性の種々の異性体同族体が使用される。後者には主として次の化合物が含まれる：
イソシアナト－ビス－（（４－イソシアナトフェニル）メチル）－ベンゼン、２－イソシ
アナト－４－（（３－イソシアナトフェニル）メチル）－１（（４－イソシアナトフェニ
ル）メチル）－ベンゼン、４－イソシアナト－１,２－ビス－（（４－イソシアナトフェ
ニル）メチル）－ベンゼン、１－イソシアナト－４－（（２－イソシアナトフェニル）メ
チル－２－（（３－イソシアナトフェニル）メチル）－ベンゼン、４－イソシアナト－α
－１－（０－イソシアナトフェニル）－α－３（ｐ－イソシアナトフェニル）－ｍ－キシ
レン、２－イソシアナト－（０－イソシアナトフェニル）－α'－（ｐ－イソシアナトフ
ェニル）－ｍ－キシレン、２－イソシアナト－１,３－ビス（（２－イソシアナトフェニ
ル）メチル）－ベンゼン、２－イソシアナト－１,４－ビス（（４－イソシアナトフェニ
ル）メチル）－ベンゼン、イソシアナト－ビス（（イソシアナトフェニル）メチル）－ベ
ンゼン、１－イソシアナト－２,４－ビス（（４－イソシアナトフェニル）メチル）－ベ
ンゼンおよびこれらの混合物。この場合、所望により、より高位の官能性同族体が少量含
まれていてもよい。
【００７４】
　ジフェニルメタンジイソシアネートに類似するジフェニルメタンジイソシアネートの３
官能性同族体は、ホルムアルデヒドとアニリンとの縮合物をホスゲン化させることによっ
て製造されるので、ＭＤＩの３官能性同族体の工業用混合物にはジイソシアネートが含ま
れているが、その含有量はトリイソシアネート混合物に基づいて２０重量％を越えないよ
うにすべきであり、また、４官能性およびより高位の官能性のイソシアネートの含有量は
２５重量％を越えないようにすべきである。
【００７５】
　さらに、トリイソシアネートとしては、ジイソシアネートと低分子量トリオールとの付
加物、特に芳香族ジイソシアネートとトリオール、例えば、トリメチロールプロパンまた
はグリセリンとの付加物も適当である。これらの付加物の場合にも、ジイソシアネートと
より高位の官能性成分の含有量に関しては上記の制限が適用される。
【００７６】
　脂肪族トリイソシアネートも本発明による組成物にとっては適当であり、この種のトリ
イソシアネートとしては、ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）のビウレット化物
、ＨＤＩのイソシアヌレート化物およびイソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）の三量
化物等が例示される。この場合のジイソシアネートの含有量は１重量％未満であり、また
４官能性以上のイソシアネートの含有量は２５重量％を越えないようにすべきである。こ
の場合、良好な取り扱い性の観点からは、ＨＤＩの三量化物およびＩＰＤＩの三量化物が
特に好ましい。
【００７７】
　上記の移動性ポリイソシアネートは、反応性ポリウレタン組成物を製造するための第２
の反応段階において併用することができる。別の可能性としては、その後の配合段階にお
いて粘着性強化性の移動性ポリイソシアネートを別に混合してもよい。
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　貼合せ用接着剤として使用する場合、特定の付加的特性（例えば、熱や化学薬品に対す
る安定性等）を得るためには、エポキシド樹脂、フェノール樹脂、ノボラック、レゾール
およびメラミン樹脂等をさらに付加する必要がある。さらに、この場合には、反応性ポリ
ウレタン組成物を、好ましくは極性非プロトン性溶剤を用いて溶液の形態で調製すること
ができる。この場合、好ましい溶剤は約５０～１４０℃の沸点を有する。ハロゲン化炭化
水素溶剤も適当であるが、特に、酢酸エチル、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）およびアセ
トンが好ましい。
【００７９】
　本発明による反応性ポリウレタンおよびこれを用いて調製される反応性ポリウレタン組
成物は、反応性の一成分系および二成分系の接着剤／封止剤、組立発泡体、注封材料、軟
質発泡体、硬質発泡体並びに一体発泡体において使用される。この使用は、例えば、常套
の既知のポリウレタン接着剤／封止剤の場合のように、反応性の一成分系もしくは二成分
系の接着剤／封止剤、反応性ホットメルト接着剤、または一成分系もしくは二成分系の溶
剤型接着剤としておこなわれる。既知の反応性の一成分系もしくは二成分系の接着剤／封
止剤、組立発泡体、注封材料、軟質発泡体、硬質発泡体および一体発泡体に比べたときの
実質的利点は、作業衛生上考慮すべきモノマー性ジイソシアネート（分子量：５００ｇ／
ｍｏｌ未満）の含有量が著しく低いことである。既知のモノマー性の反応性ポリウレタン
に比べたときの別の利点は、経済的な点にある。何故ならば、複雑でコスト高の後処理工
程を伴うことなくモノマー不含が達成されるからである。穏やかで選択的な反応によって
、例えば、通常は熱的な後処理工程において生成する副生物（例えば架橋生成物または解
重合生成物等）を含有しない反応性ポリウレタンが得られる。非対称性ジイソシアネート
と第２ジオールとの選択的反応によって、立体的に保護された反応性ポリウレタンが得ら
れ、該ポリウレタンは、優れた溶融安定性を示すポリウレタン－溶融接着剤をもたらす。
【実施例】
【００８０】
　本発明の対象を以下の実施例によってさらに詳細に説明する。
　１．反応性ポリウレタンの調製
　表１に示す条件により反応性ポリウレタンを次の様にして調製した。純粋な２,４'－Ｍ
ＤＩ（２,４'－異性体の含有量は少なくとも９７．５％）をモノマー性の非対称性ジイソ
シアネートとして反応容器内へ入れ、５０℃まで加熱した。加熱を停止した後、市販のポ
リプロピレングリコール（分子量：約７６０）を１０分間かけて添加した。この混合物を
、トシルイソシアネートを０．０３％添加することによって酸性化した。サーモスタット
を用いて反応温度を６０℃に維持し、反応を２２時間おこなった後、１３０℃の反応温度
において反応を４時間おこなった。
　ＮＣＯ／ＯＨ比は表１の「インデックス」の欄に示す。また、以下の表２に生成物Ｄお
よびＦのＮＣＯ含有量と粘度を示す。
【００８１】
【表１】

【００８２】
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【００８３】
　２．反応性ポリウレタンとポリオールの反応
　反応性ポリウレタンＦ（表１参照）または市販の純粋な４,４'－ＭＤＩを既知の方法に
よって、ドデカン二酸と１,６－ヘキサンジオールとの生成物（ヒドロキシ官能性ポリエ
ステル；ＯＨ価：３０）と、インデックス値が２．２で反応温度が１３０℃の条件下で反
応させた（該ポリエステルは市販品「ダイナコル（Dynacoll）７３８０」である）。生成
物の特性を表３に示す。
【００８４】
【表３】

【００８５】
　表３の実施例によるＰＵ組成物は反応性溶融接着剤として良好な特性を示し、プラスチ
ック、例えば、窓枠被覆用の軟質ＰＶＣ箔およびＡＢＳ箔等に対する付着性は、９５℃で
相対湿度９５％の条件下に７日間放置した後でも非常に良好であったが、表３の比較例に
よるＰＵ組成物は砕けて剥離した。
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