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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ａ）４００～５０００ダルトンの平均分子量を有する１以上の二官能性または高官能性
ポリオール、
Ｂ）必要に応じて、６２～３９９ダルトンの分子量を有する１以上の二官能性または高官
能性ポリオール成分、
Ｃ）１以上のジ－またはポリ－イソシアネート成分、および
Ｄ）エチルアミン、ジエチルアミン、異性体プロピル－およびブチル－アミン、高級直鎖
状脂肪族モノアミン、脂環式モノアミン、アミノアルコールならびにスルホン酸基および
／またはカルボキシル基をさらに有するモノアミンからなる群から選択される第一級およ
び／または第二級モノアミノ化合物Ｄ１）と第一級および／または第二級ジアミノ化合物
Ｄ２）との混合物Ｄ）
をベースとし、成分Ｄ１）および／またはＤ２）の少なくとも１つはスルホネート基およ
び／またはカルボキシレート基を有し、混合物Ｄ）の平均アミノ官能価は１．６５～１．
９５であり、混合物Ｄ）のイソシアネート反応性アミノ基およびヒドロキシル基の全量に
対するＮＣＯプレポリマー中のＮＣＯ基の当量比は１．０４～１．９であることを特徴と
する、ポリウレタン－ポリウレタンウレア水性分散体。
【請求項２】
　成分Ｃ）は、ヘキサメチレンジイソシアネートおよび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－シクロヘキサンの混合物であることを特徴とする
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、請求項１に記載のポリウレタン－ポリウレタンウレア水性分散体。
【請求項３】
　成分Ｄ１）は、ジエチルアミン、エタノールアミンまたはジエタノールアミンであるこ
とを特徴とする、請求項１に記載のポリウレタン－ポリウレタンウレア水性分散体。
【請求項４】
　成分Ｄ２）は、１，２－エタンジアミン、１，６－ヘキサメチレンジアミン、１－アミ
ノ－３，３，５－トリメチル－５－アミノメチル－シクロヘキサン（イソホロンジアミン
）、ピペラジン、Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）－エチレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２
－ヒドロキシエチル）－エチレンジアミン、Ｎ－（２－アミノエチル）－２－アミノエタ
ンスルホン酸のナトリウム塩またはＮ－（２－アミノエチル）－２－アミノエタンカルボ
ン酸のナトリウム塩であることを特徴とする、請求項１に記載のポリウレタン－ポリウレ
タンウレア水性分散体。
【請求項５】
　第一工程において、成分Ａ）、Ｂ）およびＣ）の一部または全部を、必要に応じてイソ
シアネート基に対して不活性であるが水と混和性の溶媒の存在下で反応器中に入れ、およ
び５０～１２０℃の範囲の温度に加熱し、次いで反応の初めに添加しなかった任意の成分
Ａ）、Ｂ）またはＣ）を計量投入し、第二工程において、混合物Ｄ）による鎖延長を１５
～６０℃の温度で行い、鎖延長前、鎖延長中または鎖延長後に、水性相中への変換を行い
、必要に応じて用いる溶媒を除去することを特徴とする、請求項１に記載のポリウレタン
－ポリウレタンウレア水性分散体の製造方法。
【請求項６】
　プレポリマーの製造において、用いる個々の成分Ａ）～Ｃ）の量は、１．０５～２．５
のイソシアネート価が得られるような量であることを特徴とする、請求項５に記載の方法
。
【請求項７】
　プレポリマーのイソシアネート含量は０．３～３．０％であることを特徴とする、請求
項５に記載の方法。
【請求項８】
　請求項１に記載のポリウレタン－ポリウレタンウレア水性分散体ならびに１分子あたり
少なくとも２つのイソシアネート基を有するポリイソシアネート化合物を含んでなる、接
着剤組成物。
【請求項９】
　接着剤複合材料の製造における、請求項１に記載のポリウレタン－ポリウレタンウレア
水性分散体の使用。
【請求項１０】
　請求項１に記載のポリウレタン－ポリウレア水性分散体により接着接合した基材を含有
する接着剤複合材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリウレタン－ポリウレタンウレア水性分散体をベースとする水性分散体接
着剤、その製造方法および接着剤複合材料の製造における分散体接着剤の使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリウレタン－ポリウレタンウレア水性分散体の製造は既知である。このような分散体
を基材の接合のために接着剤として用いる場合には、熱活性化法が用いられることが多い
。かかる方法では、分散体は基材に塗布され、および接着剤層は、水を完全に蒸発させた
場合、例えば赤外放射での加熱により、活性化され、粘着状態になる。接着剤皮膜が粘着
性になる温度は、活性化温度と呼ばれる。可能な限り低い活性化温度は通常望ましいが、
高い活性化温度では、エネルギーに関して不都合なほどに高い費用が必要とされ、手動接
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合が困難ないし不可能となるからである。
【０００３】
　熱活性法の適用に適当なポリウレタン－ポリウレタンウレア水性分散体に基づく接着剤
は、ＵＳ－Ａ４８７０１２９に記載されている。同明細書によれば、特定のジイソシアネ
ートの混合物を用いることによって、アセトン法によりポリウレタン－ポリウレタンウレ
ア水性分散体を得ることが可能であり、それから得られる皮膜は４０℃～８０℃で容易に
活性化できる。
【０００４】
　同様に、ＥＰ－Ａ０３０４７１８には、容易に活性化できる皮膜の製造を可能とするポ
リウレタン－ポリウレタンウレア水性分散体の製法が記載されている。これは、鎖延長剤
としての特定のアミノ化合物の使用によって得られる。該アミノ化合物は、必要に応じて
、１～１．９の平均アミノ官能価を有する第一級および／または第二級ジアミノ化合物と
の混合物状態での第一級および／または第二級モノアミノ化合物である。ＮＣＯプレポリ
マー中のＮＣＯ基とイソシアネートに対して活性な水素原子の全量との当量比は０．５：
１～０．９８：１である。ジアミノおよびモノアミノ化合物の混合物は好ましく用いられ
る。
【０００５】
　先行技術に記載されているこれらの分散体接着剤の基本的な欠点は、不適切な初期耐熱
性である。さらに、これらは、一成分接着剤接合の場合に不適切な最終耐熱性を示す（本
発明の範囲内の一成分とは、さらなるポリイソシアネート化合物が塗布前に架橋剤成分と
して添加されないことを意味する）。
【０００６】
　特に熱活性化法による接着剤として適当なさらなるポリウレタン－ポリウレタンウレア
水性分散体の製造方法は、ＤＥ－Ａ１０１５２４０５に開示されている。その明細書では
、ポリウレタン－ポリウレタンウレア水性分散体は、芳香族金属スルホネート基を含む特
定のポリエステルポリオールを用いることによって得ることができる。水を除去すること
によってそれから製造される皮膜は、５０～６０℃でさえ容易に活性化することができる
。しかしながら、これらの芳香族金属スルホネート基を含むポリエステルは、困難を伴っ
てのみ得ることができ、原料として必然的に用いられる金属スルホネート基またはスルホ
ン酸基を含有するジカルボン酸のために非常に高価である。
【０００７】
　ＤＥ－Ａ１０２００１０２３７６８には、良好な初期耐熱性を有する接着剤として適当
なポリウレタン－ポリウレタンウレア分散体のさらなる製造方法が開示されている。しか
しながら、７．５重量％までの含有量の外部乳化剤は、高い親水性および生成物の水への
感度の原因となるので、これらの接着剤の利用可能性に悪影響を与える。さらに、化学的
に結合しない接着および接合力は、乳化剤の移行効果によって悪影響を受けることがある
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】米国特許出願公開第４８７０１２９号明細書
【特許文献２】欧州特許出願公開第０３０４７１８号明細書
【特許文献３】独国特許出願公開第１０１５２４０５号明細書
【特許文献４】独国特許出願公開第１０２００１０２３７６８号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　従って、本発明の課題は、乳化剤を用いることを必要とせずに製造したポリウレタン－
ポリウレタンウレア分散体をベースとする分散体接着剤を提供することであり、該ポリウ
レタン－ポリウレタンウレア分散体から、水を蒸発させるか、または他の方法（例えばそ
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れ自体吸収剤である基材または吸収補助剤による水の吸収）により水を除去することによ
り、先行技術と比べて向上した初期耐熱性および向上した高い最終耐熱性を有する皮膜が
得られる。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　驚くべきことに、乳化剤を用いることなく製造した以下に記載のポリウレタン－ポリウ
レア水性分散体は、接着剤原料として適していること、および該ポリウレタン－ポリウレ
ア水性分散体から水を蒸発させることによりまたは他の方法で水を除去することにより得
られる熱活性皮膜は、先行技術と比べて向上した初期耐熱性および向上した最終耐熱性を
有することを見出した。本発明による分散体は、それ自体安定性であり、任意の外部乳化
剤を必要としない。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　従って、本発明は、
Ａ）４００～５０００ダルトンの平均分子量を有する１以上の二官能性または高官能性ポ
リオール、
Ｂ）必要に応じて、６２～３９９ダルトンの分子量を有する１以上の二官能性または高官
能性ポリオール成分、
Ｃ）１以上のジ－またはポリ－イソシアネート成分、および
Ｄ）第一級および／または第二級モノアミノ化合物Ｄ１）および第一級および／または第
二級ジアミノ化合物Ｄ２）の混合物Ｄ）
をベースとし、成分Ｄ１）および／またはＤ２）の少なくとも１つがスルホネート基およ
び／またはカルボキシレート基を有し、混合物Ｄ）の平均アミノ官能価が１．６５～１．
９５であり、混合物Ｄ）のイソシアネート反応性アミノ基およびヒドロキシル基の全量に
対するＮＣＯプレポリマー中のＮＣＯ基の当量比は１．０４～１．９であることを特徴と
する、ポリウレタン－ポリウレタンウレア水性分散体を提供する。
【００１２】
　適当な二官能性または高官能性ポリオールＡ）は、イソシアネートに対して反応性であ
る少なくとも２つの水素原子および４００～５０００ダルトンの平均分子量を有する化合
物である。適当な構成成分の例は、ポリエーテル、ポリエステル、ポリカーボネート、ポ
リラクトンまたはポリアミドである。好ましいポリオールＡ）は、２～４個、特に好まし
くは２～３個のヒドロキシル基を有する。この種の異なった化合物の混合物も適している
。
【００１３】
　ポリエステルポリオールとして、特に、脂肪族、脂環式または芳香族のジ－またはポリ
－カルボン酸、例えばコハク酸、メチルコハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸
、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ノナンジカルボン酸、デカンジカルボン酸、
テレフタル酸、イソフタル酸、ｏ－フタル酸、テトラヒドロフタル酸、ヘキサヒドロフタ
ル酸、シクロヘキサンジカルボン酸、マレイン酸、フマル酸、マロン酸またはトリメリッ
ト酸、並びにｏ－フタル酸無水物、トリメリット酸無水物もしくはコハク酸無水物または
これらの混合物と、多価アルコール、例えばエタンジオール、ジ－、トリ－、テトラ－エ
チレングリコール、１，２－プロパンジオール、ジ－、トリ－、テトラ－プロピレングリ
コール、１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，３－ブタンジオール
、２，３－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、２
，２－ジメチル－１，３－プロパンジオール、１，４－ジヒドロキシシクロヘキサン、１
，４－ジメチロールシクロヘキサン、１，８－オクタンジオール、１，１０－デカンジオ
ール、１，１２－ドデカンジオールまたはこれらの混合物とから、必要に応じて、高官能
性ポリオール、例えばトリメチロールプロパン、グリセロールまたはペンタエリトリトー
ルなどの併用により、既知の方法で調製され得るような直鎖状ポリエステルジオールまた
は弱分枝ポリエステルポリオールが考慮される。当然ながら、ポリエステルポリオールの
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調製に適した多価アルコールも脂環式および／または芳香族ジ－およびポリヒドロキシ化
合物である。ポリエステルを調製するために、遊離カルボン酸に代えて、対応するポリカ
ルボン酸無水物、または対応する低級アルコールとのポリカルボン酸エステル、またはこ
れらの混合物を使用することもできる。
【００１４】
　当然ながら、ポリエステルポリオールは、ラクトンのホモポリマーまたは混合ポリマー
であってもよく、これらは、ラクトンまたはラクトン混合物、例えばブチロラクトン、ε
－カプロラクトンおよび／またはメチル－ε－カプロラクトンなどを、適当な二官能性お
よび／または高官能性出発分子、例えばポリエステルポリオールのための鎖延長成分とし
て上記の低分子量多価アルコールなどに付加することによって好ましく得られる。ε－カ
プロラクトンの相当するポリマーは好適である。
【００１５】
　特に好ましくは、構成成分としてアジピン酸および１，４－ブタンジオールおよび／ま
たは１，６－ヘキサンジオールおよび／または２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオ
ールを含有する主に直鎖状ポリエステルポリオールである。
【００１６】
　ヒドロキシル基を含有するポリカーボネート、例えば、ジオール、例えば１，４－ブタ
ンジオールおよび／または１，６－ヘキサンジオール等を、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など、ジアルキルカーボネート、例えばジメチルカーボネー
トなどまたはホスゲンと反応させることによって調製することができるものは、ポリヒド
ロキシル成分として考慮する。本発明による分散体接着剤の加水分解安定性は、ヒドロキ
シル基を含有するポリカーボネートの少なくとも部分的な使用によって向上させることが
できる。
【００１７】
　好ましくは、１，６－ヘキサンジオールとジメチルカーボネートとを反応させることに
よって調製されたポリカーボネートである。
【００１８】
　ポリエーテルポリオールとして適したものは、例えば、スチレンオキシドの重付加生成
物、エチレンオキシドの重付加生成物、プロピレンオキシド、テトラヒドロフラン、ブチ
レンオキシド、エピクロロヒドリン並びにこれらの混合付加およびグラフト生成物、なら
びに多価アルコールの縮合によって得られるポリエーテルポリオールまたはこれらの混合
物および多価アルコール、アミンおよびアミノアルコールのアルコキシル化によって得ら
れるポリエーテルポリオールである。成分Ａ）として適したポリエーテルポリオールは、
ホモポリマー、混合ポリマーおよびプロピレンオキシドのグラフトポリマー、エチレンオ
キシドのグラフトポリマーであり、これらは記載のエポキシドを、ポリエステルポリオー
ルのための構成成分として上述したような低分子量ジオールまたはトリオールへ、または
高官能性低分子量ポリオール、例えばペンタエリトリトールまたは糖へ、または水へ付加
することによって得られる。
【００１９】
　特に好適な二官能性または高官能性ポリオールＡ）は、ポリエステルポリオール、ポリ
ラクトンまたはポリカーボネートであり、上記の種類のポリエステルポリオールは極めて
特に好ましい。
【００２０】
　鎖延長成分Ｂ）として、６２～３９９ダルトンの分子量を有する二官能性または高官能
性ポリオール成分、例えばポリエーテル、ポリエステル、ポリカーボネート、ポリラクト
ンまたはポリアミドなどは適当であるが、ただしこれらは６２～３９９ダルトンの分子量
を有する。
【００２１】
　さらに適当な成分は、ポリエステルの製造についてＡ）として記載の、多価、特に二価
のアルコール、並びに低分子量ポリエステルジオール、例えばアジピン酸ビス（ヒドロキ
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シエチル）エステル、または芳香族ジオールで開始のエチレンオキシドまたはプロピレン
オキシド短鎖ホモ－および混合付加生成物である。エチレンオキシドまたはプロピレンオ
キシドの短鎖ホモポリマーおよび混合ポリマーのためのスターターとして用いることがで
きる芳香族ジオールの例は、例えば１，４－、１，３－、１，２－ジヒドロキシベンゼン
または２，２－ビス－（４－ヒドロキシフェニル）－プロパン（ビスフェノールＡ）であ
る。
【００２２】
　成分Ｃ）として適当なものは、１分子あたり少なくとも２つの遊離イソシアネート基を
含有する任意の有機成分である。好ましくは、ジイソシアネートＹ（ＮＣＯ）２〔式中、
Ｙは、４～１２個の炭素原子を有する二価脂肪族炭化水素基、６～１５個の炭素原子を有
する二価脂環式炭化水素基、６～１５個の炭素原子を有する二価芳香族炭化水素基または
７～１５個の炭素原子を有する二価芳香族炭化水素基を表す〕の使用である。好ましく使
用されるそのようなジイソシアネートの例は、テトラメチレンジイソシアネート、メチル
ペンタメチレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、ドデカメチレンジ
イソシアネート、１，４－ジイソシアナトシクロヘキサン、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、４，４’－ジイソシアナト
ジシクロヘキシルメタン、４，４’－ジイソシアナト－２，２－ジシクロヘキシルプロパ
ン、１，４－ジイソシアナトベンゼン、２，４－ジイソシアナトトルエン、２，６－ジイ
ソシアナトトルエン、４，４－ジイソシアナト－ジフェニルメタン、２，２’－および２
，４’－ジイソシアナトジフェニルメタン、テトラメチルキシリレンジイソシアネート、
ｐ－キシリレンジイソシアネート、ｐ－イソプロピリデンジイソシアネート、ならびにこ
れらの化合物からなる混合物である。
【００２３】
　当然ながら、部分的に、ポリウレタン化学においてそれ自体既知の高官能性ポリイソシ
アネート、またはそれ自体既知の変性ポリイソシアネート、例えばカルボジイミド基、ア
ロファネート基、イソシアヌレート基、ウレタン基および／またはビウレット基を含有す
るポリイソシアネートを用いることも可能である。
【００２４】
　好適なジイソシアネートＣ）は、脂肪族および芳香族ジイソシアネート、例えばヘキサ
メチレンジイソシアネート、１，４－ジイソシアナト－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、４，４’－ジ
イソシアナト－ジシクロヘキシル－メタンまたは４，４’－ジイソシアナト－２，２－ジ
シクロヘキシルプロパンならびにこれらの化合物からなる混合物などである。
【００２５】
　特に好ましい化合物Ｃ）は、ヘキサメチレンジイソシアネートおよび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－シクロヘキサンの混合物である。
【００２６】
　本発明による分散体がベースとするポリマーは、親水性化のためのイオン基または潜在
的イオン基を含有し、これらの基は事実上、カチオン性またはアニオン性であってよい。
スルホネート基およびカルボキシレート基が好ましい。あるいは、塩形成によって上記の
イオン基に変化することができる基（潜在性イオン基）を用いることもできる。親水性基
は、成分Ｄ１）および／またはＤ２）によってポリマー中に導入される。
【００２７】
　鎖延長成分Ｄ）として適したものは、第一級および／または第二級モノアミノ化合物Ｄ
１）および第一級および／または第二級ジアミノ化合物Ｄ２）の混合物であり、成分Ｄ１
）および／またはＤ２）の少なくとも１つはスルホン酸および／またはカルボキシル基を
有する。
【００２８】
　Ｄ１）の例は、脂肪族および／または脂環式の第一級および／または第二級モノアミン
、例えばエチルアミン、ジエチルアミン、異性体プロピル－およびブチル－アミン、高級
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直鎖状脂肪族モノアミンおよび脂環式モノアミン、例えばシクロヘキシルアミンなどであ
る。さらなるＤ１）の例は、アミノアルコール、すなわち分子中にアミノ基およびヒドロ
キシル基を含有する化合物、例えばエタノールアミン、Ｎ－メチルエタノールアミン、ジ
エタノールアミンおよび２－プロパノールアミンなどである。さらなるＤ１）の例は、ス
ルホン酸基および／またはカルボキシル基をさらに有するモノアミン、例えばタウリン、
グリシンまたはアラニンなどである。当然ながら、複数のモノアミノ化合物Ｄ１）の混合
物を用いることも可能である。
【００２９】
　好ましい鎖延長成分Ｄ１）は、ジエチルアミン、エタノールアミンまたはジエタノール
アミンである。特に好ましい鎖延長成分Ｄ１）は、エタノールアミンまたはジエタノール
アミンである。
【００３０】
　Ｄ２）の例は、１，２－エタンジアミン、１，６－ヘキサメチレンジアミン、１－アミ
ノ－３，３，５－トリメチル－５－アミノメチル－シクロヘキサン（イソホロンジアミン
）、ピペラジン、１，４－ジアミノシクロヘキサンまたはビス－（４－アミノシクロヘキ
シル）－メタンである。アジピン酸ジヒドラジド、ヒドラジンまたはヒドラジン水和物も
適している。ポリアミン、例えばジエチレントリアミンなどは、ジアミノ化合物に代えて
鎖延長成分Ｄ２）として用いることもできる。
【００３１】
　さらなるＤ２）の例は、アミノアルコール、すなわち分子中にアミノ基およびヒドロキ
シル基を含有する化合物、例えば１，３－ジアミノ－２－プロパノール、Ｎ－（２－ヒド
ロキシエチル）－エチレンジアミンまたはＮ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）－エチ
レンジアミンなどである。
【００３２】
　また、適した化合物Ｄ２）は、スルホネート基および／またはカルボキシレート基をさ
らに有する化合物、例えばＮ－（２－アミノエチル）－２－アミノエタンスルホン酸のナ
トリウム塩またはカリウム塩、Ｎ－（３－アミノプロピル）－２－アミノエタンスルホン
酸のナトリウム塩またはカリウム塩、Ｎ－（３－アミノプロピル）－３－アミノプロパン
スルホン酸のナトリウム塩またはカリウム塩、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノプ
ロパンスルホン酸のナトリウム塩またはカリウム塩または類似のカルボン酸のナトリウム
塩またはカリウム塩などである。複数のジアミノ化合物Ｄ２）の混合物を用いることも可
能である。
【００３３】
　好ましい鎖延長成分Ｄ２）は、１，２－エタンジアミン、１，６－ヘキサメチレンジア
ミン、１－アミノ－３，３，５－トリメチル－５－アミノメチル－シクロヘキサン（イソ
ホロンジアミン）、ピペラジン、Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）－エチレンジアミン、Ｎ
，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）－エチレンジアミン、Ｎ－（２－アミノエチル）－
２－アミノエタンスルホン酸のナトリウム塩またはＮ－（２－アミノエチル）－２－アミ
ノエタンカルボン酸のナトリウム塩である。
【００３４】
　特に好ましい鎖延長成分Ｄ２）は、Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）－エチレンジアミン
またはＮ－（２－アミノエチル）－２－アミノエタンスルホン酸のナトリウム塩である。
【００３５】
　混合物Ｄ）の平均アミノ官能価は、１．６５～１．９５、好ましくは１．７０～１．９
０、特に好ましくは１．７３～１．８８である。
【００３６】
　イソシアネートに対して反応性の混合物Ｄ）中のアミノ基およびヒドロキシル基の全量
に対するＮＣＯプレポリマー中のＮＣＯ基の当量比は、１．０４～１．９、好ましくは１
．０５～１．７０、極めて好ましくは１．０６～１．６２である。
【００３７】
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　混合物Ｄ）は、モノアミノ化合物Ｄ１）、ヒドロキシル基を有するジアミノ化合物Ｄ２
）、およびスルホネート基またはカルボキシレート基を有するジアミノ化合物Ｄ２）を好
ましく含有する。特に好ましくは、混合物Ｄ）は、モノアミノアルコールＤ１）、ジアミ
ノアルコールＤ２）およびスルホネート基を有するジアミノ化合物Ｄ２）を含有する。極
めて特に好ましくは、混合物Ｄ）は、ジエタノールアミン、Ｎ－（２－ヒドロキシエチル
）－エチレンジアミンおよびＮ－（２－アミノエチル）－２－アミノエタンスルホン酸の
ナトリウム塩を含有する。
【００３８】
　イオン基の含有量は、固体１ｋｇあたり１０～６００ｍｍｏｌ、好ましくは２０～３０
０ｍｍｏｌ、特に好ましくは固体１ｋｇあたり３０～１５０ｍｍｏｌである。
【００３９】
　本発明は、第一工程において、成分Ａ）、Ｂ）およびＣ）の一部または全部を、必要に
応じて、イソシアネート基に対して不活性であるが水と混和性の溶媒の存在下で、反応器
中に入れ、５０～１２０℃の範囲の温度に加熱し、次いで反応の開始時に添加しなかった
任意の成分Ａ）、Ｂ）またはＣ）を計量投入し、第二工程において、混合物Ｄ）による鎖
延長を、１５～６０℃の温度で実施し、鎖延長前、鎖延長中または鎖延長後に、水性相中
への変換を実施し、必要に応じて用いる溶媒を除去することを特徴とする、本発明による
ポリウレタン－ポリウレタンウレア水性分散体の製造方法をさらに提供する。
【００４０】
　本発明によるポリウレタン－ポリウレア水性分散体の製造は、１以上の工程において均
質相において、または多段階反応の場合、部分的に分散相において行うことができる。重
付加を部分的または完全に行った場合には、分散、乳化または溶解化工程を行う。次いで
、必要に応じて、さらなる重付加または変性を行う。先行技術から既知の全ての方法を、
調製のために使用することができる。アセトン法を好ましく用いる。
【００４１】
　適当な溶媒は、例えばアセトン、ブタノン、テトラヒドロフラン、ジオキサン、アセト
ニトリル、ジプロピレングリコールジメチルエーテルおよび１－メチル－２－ピロリドン
であり、ブタノンまたはアセトンは好ましく、アセトンは特に好ましい。溶媒は、製造の
開始時だけでなく必要に応じて部分的に後に添加することができる。常圧または高圧下で
反応を行うことが可能である。
【００４２】
　プレポリマーの製造のために、用いる個々の成分Ａ）～Ｃ）の量は、１．０５～２．５
、好ましくは１．１～１．５のイソシアネート価が得られるような量である。プレポリマ
ーのイソシアネート含有量は、０．３～３．０％、好ましくは０．７～１．５％、特に好
ましくは０．９～１．５％である。
【００４３】
　５０～９６重量部、好ましくは７５～９６重量部の成分Ａ）、０～１０重量部、好まし
く０～５重量部の成分Ｂ）、および３～３０重量部、好ましくは５～１８重量部の成分Ｃ
）を用いる（但し、成分の合計は１００である）。
【００４４】
　成分Ａ）およびＢ）と成分Ｃ）との反応は、イソシアネートと反応性の基の全量を基準
として、部分的または完全に、好ましくは完全に行う。反応度は通常、反応混合物のＮＣ
Ｏ含有量に従って監視する。この目的のために、両方の分光測定、例えば赤外または近赤
外スペクトル、屈折率の決定ならびに化学分析、例えば取り出した試料の滴定などを実施
することができる。
【００４５】
　イソシアネート付加反応を促進するために、ＮＣＯ－ＯＨ反応を促進するために当業者
に既知の従来の触媒を用いることが可能である。実施例は、トリエチルアミン、１，４－
ジアザビシクロ－［２，２，２］－オクタン、ジブチル錫オキシド、錫ジオクトエートま
たはジブチル錫ジラウレート、錫ビス－（２－エチルヘキサノエート）または他の有機金
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属化合物である。
【００４６】
　混合物Ｄ）による鎖延長は、分散前、分散中または分散後に行うことができる。好まし
くは、鎖延長は分散前に行う。
【００４７】
　鎖延長は、１５～６０℃、好ましくは２５～５５℃、特に好ましくは４０～５０℃の温
度で行う。
【００４８】
　表現鎖延長には、本発明の範囲内で、単官能基のため、連鎖停止剤として働き、その結
果、分子量を減少させるが増加させないモノアミノ化合物Ｄ１）の反応が包含される。こ
れは、特にアミノアルコールＤ１）にあてはまるが、ヒドロキシル基は、選択温度範囲で
イソシアネート基と反応しないかまたは極めてわずかにのみ反応する。
【００４９】
　成分Ｄ）を有機溶媒によりおよび／または水により希釈した形態で反応混合物に添加す
ることができる。アミン化合物Ｄ１）およびＤ２）は、連続して、任意の順序でまたは混
合物の添加によって同時に添加することができる。
【００５０】
　本発明による分散体の製造の目的のために、プレポリマーは、必要に応じて、強せん断
、例えば強撹拌などで、分散水中に導入するか、または反対に分散水をプレポリマーに添
加する。次いで、鎖延長を、均質相において行わなかった場合に、行うことができる。
【００５１】
　分散後、必要に応じて用いた有機溶媒、例えばアセトンを蒸留によって除去する。
【００５２】
　好ましくは、外部乳化剤は、本発明による方法に用いない。
【００５３】
　分散体は、１０～７０重量％、好ましくは２５～６０重量％、特に好ましくは３５～６
０重量％の固形分を有する。
【００５４】
　本発明による分散体接着剤は、単独で、または被覆物および接着剤技術において知られ
ているバインダー、補助物質および添加剤、特に乳化剤または光安定剤、例えば紫外線吸
収剤または立体障害アミン（ＨＡＬＳ）、そして酸化防止剤、充填材、または助剤、例え
ば、沈降防止剤、抑泡剤および／または湿潤剤、流れ改良剤、反応性希釈剤、可塑剤、触
媒、補助溶媒および／または増粘剤、並びに例えば、顔料、着色剤または艶消剤のような
添加剤と一緒に使用することができる。粘着付与性樹脂（粘着付与剤）も添加することが
できる。
【００５５】
　処理直前に、添加剤を本発明による分散体に添加することができる。しかしながら、バ
インダーの分散前、分散中または分散後に添加剤の少なくとも幾つかを添加することもで
きる。
【００５６】
　本発明はまた、本発明によるポリウレタン－ポリウレタンウレア分散体および１分子あ
たり少なくとも２つのイソシアネート基を有するポリイソシアネート化合物を含む接着剤
組成物を提供する。架橋剤は使用前に添加することができる（２Ｋ処理）。この場合、水
中で乳化性のポリイソシアネート化合物が好ましい。それらは、例えば、ＥＰ－Ａ０２０
６０５９、ＤＥ－Ａ３１１２１１７またはＤＥ－Ａ１００２４６２４に記載されている化
合物である。ポリイソシアネート化合物は、水性分散体を基準として、０．１～２０重量
％、好ましくは０．５～１０重量％、特に好ましくは１．５～６重量％の量で使用される
。
【００５７】
　本発明によるポリウレタン－ポリウレタンウレア水性分散体から得られるフィルムは、



(10) JP 5683958 B2 2015.3.11

10

20

30

40

50

４０℃～８０℃の範囲での低い活性化温度、２ｍｍ／分、好ましくは１．５ｍｍ／分の極
めて良好な初期耐熱性、および９０℃以上、好ましくは１００℃以上、特に好ましくは１
１０℃以上の高い最終耐熱性によって区別される。さらに、これらは、極めて広範な種類
の基材、例えば木材、皮革、繊維製品、種々のポリ塩化ビニル等級（可塑化硬質ＰＶＣ）
、ゴムまたはポリエチルビニルアセテートなどに優れた接着性を示す。
【００５８】
　本発明による分散体を含む接着剤組成物は、任意の所望の基材、例えば紙、ボール紙、
木材、繊維製品、金属、皮革または鉱物材料などを結合するのに適している。本発明によ
る接着剤組成物は、特に、ゴム材料、例えば天然および合成ゴムなど、種々のプラスチッ
ク材料、例えばポリウレタン、ポリ酢酸ビニル、ポリ塩化ビニルなど、特に可塑化ポリ塩
化ビニルの接合に適している。これらは、好ましくはポリ塩化ビニル、特に好ましくは可
塑化ポリ塩化ビニルに基づく、またはポリエチルビニルアセテートまたはポリウレタンエ
ラストマーフォームに基づく、これらの材料から作られた靴ソールを皮革または合成皮革
の靴シャフトに接合するのに特に好ましく用いられる。本発明による接着剤組成物はまた
、ポリ塩化ビニルまたは可塑化ポリ塩化ビニルに基づく皮膜を木材に接合するのに特に適
している。
【００５９】
　また、本発明による接着剤組成物は、プライマーとしての使用に適している。
【００６０】
　本出願はまた、本発明によるポリウレタン－ポリウレタンウレア分散体を用いて接着接
合された基材を含有する接着剤複合材料を提供する。
【００６１】
　本発明による接着剤組成物は、水性分散体接着剤の処理に関しては、接着剤技術の既知
の方法によって処理される。
　本発明の好ましい態様は、以下を包含する。
［１］　Ａ）４００～５０００ダルトンの平均分子量を有する１以上の二官能性または高
官能性ポリオール、
Ｂ）必要に応じて、６２～３９９ダルトンの分子量を有する１以上の二官能性または高官
能性ポリオール成分、
Ｃ）１以上のジ－またはポリ－イソシアネート成分、および
Ｄ）第一級および／または第二級モノアミノ化合物Ｄ１）および第一級および／または第
二級ジアミノ化合物Ｄ２）の混合物Ｄ）
をベースとし、成分Ｄ１）および／またはＤ２）の少なくとも１つはスルホネート基およ
び／またはカルボキシレート基を有し、混合物Ｄ）の平均アミノ官能価は１．６５～１．
９５であり、混合物Ｄ）のイソシアネート反応性アミノ基およびヒドロキシル基の全量に
対するＮＣＯプレポリマー中のＮＣＯ基の当量比は１．０４～１．９であることを特徴と
する、ポリウレタン－ポリウレタンウレア水性分散体。
［２］　成分Ｃ）は、ヘキサメチレンジイソシアネートおよび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－シクロヘキサンの混合物であることを特徴
とする、［１］に記載のポリウレタン－ポリウレタンウレア水性分散体。
［３］　成分Ｄ１）は、ジエチルアミン、エタノールアミンまたはジエタノールアミンで
あることを特徴とする、［１］に記載のポリウレタン－ポリウレタンウレア水性分散体。
［４］　成分Ｄ２）は、１，２－エタンジアミン、１，６－ヘキサメチレンジアミン、１
－アミノ－３，３，５－トリメチル－５－アミノメチル－シクロヘキサン（イソホロンジ
アミン）、ピペラジン、Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）－エチレンジアミン、Ｎ，Ｎ－ビ
ス（２－ヒドロキシエチル）－エチレンジアミン、Ｎ－（２－アミノエチル）－２－アミ
ノエタンスルホン酸のナトリウム塩またはＮ－（２－アミノエチル）－２－アミノエタン
カルボン酸のナトリウム塩であることを特徴とする、［１］に記載のポリウレタン－ポリ
ウレタンウレア水性分散体。
［５］　第一工程において、成分Ａ）、Ｂ）およびＣ）の一部または全部を、必要に応じ
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てイソシアネート基に対して不活性であるが水と混和性の溶媒の存在下で反応器中に入れ
、および５０～１２０℃の範囲の温度に加熱し、次いで反応の初めに添加しなかった任意
の成分Ａ）、Ｂ）またはＣ）を計量投入し、第二工程において、混合物Ｄ）による鎖延長
を１５～６０℃の温度で行い、鎖延長前、鎖延長中または鎖延長後に、水性相中への変換
を行い、必要に応じて用いる溶媒を除去することを特徴とする、［１］に記載のポリウレ
タン－ポリウレタンウレア水性分散体の製造方法。
［６］　プレポリマーの製造において、用いる個々の成分Ａ）～Ｃ）の量は、１．０５～
２．５のイソシアネート価が得られるような量であることを特徴とする、［５］に記載の
方法。
［７］　プレポリマーのイソシアネート含量は０．３～３．０％であることを特徴とする
、［５］に記載の方法。
［８］　外部乳化剤を添加しないことを特徴とする、［５］に記載の方法。
［９］　［１］に記載のポリウレタン－ポリウレタンウレア水性分散体ならびに１分子あ
たり少なくとも２つのイソシアネート基を有するポリイソシアネート化合物を含んでなる
、接着剤組成物。
［１０］　接着剤複合材料の製造における、［１］に記載のポリウレタン－ポリウレタン
ウレア水性分散体の使用。
［１１］　接着剤複合材料は、基材としてゴムおよび／またはプラスチック材料を含むこ
とを特徴とする、［１０］に記載の使用。
［１２］　接着剤複合材料は、靴ソールおよび靴シャフトを含むことを特徴とする、［１
０］に記載の使用。
［１３］　接着剤複合材料は、皮膜および木材を含むことを特徴とする、［１０］に記載
の使用。
［１４］　［１］に記載のポリウレタン－ポリウレア水性分散体により接着接合した基材
を含有する接着剤複合材料。
【実施例】
【００６２】
　本発明を、実施例により以下に詳細に説明する。初期耐熱性および最終耐熱性は、以下
の方法により決定することができる：
【００６３】
Ａ）初期耐熱性の決定
初期耐熱性試験を一成分形態で行う（架橋剤を用いない）。
【００６４】
試験材料／試験試料
ａ）レノリット皮膜（３２０５２０９６　Ｓｔｒｕｋｔｏｎ；Ｒｈｅｎｏｌｉｔ　ＡＧ、
６７５４７　ヴォルムス／独国）
寸法：５０×３００×０．２ｍｍ
ｂ）ブナ材（かんな仕上げ）
寸法：５０×１４０×４．０ｍｍ
【００６５】
接合および測定
　接着剤分散体を、２００μｍナイフを用いて木材試験試料に塗布した。接合面積は５０
×１１０ｍｍである。塗布接着剤の乾燥時間は、室温で少なくとも３時間である。次いで
、２つの試験試料を上下に配置し、１０秒間７７℃で４バールの圧力で接合した。その直
後、試験試料を３分間８０℃で重量を加えずに調節し、次いで、２．５ｋｇ荷重を垂直に
５分間８０℃で接着接合に適用する（１８０度剥離）。接合が分離した量をミリメートル
で計測する。初期耐熱性をｍｍ／分により得る。
【００６６】
Ｂ）最終耐熱性の決定
１Ｋ接着：架橋剤を有さない接着剤
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２Ｋ接着：乳化性イソシアネート架橋剤を有する接着剤
接着剤１００部に対して３部のＤｅｓｍｏｄｕｒ（登録商標）ＤＮを激しく均質化する。
推奨重量割合：２５ｇの接着剤および０．７５ｇの架橋剤
【００６７】
試験材料／試験試料
ａ）硬質ＰＶＣ被覆皮膜（Ｂｅｎｅｌｉｔｆｏｌｉｅ、Ｂｅｎｅｃｋｅ－Ｋａｌｉｋｏ　
ＡＧ、ハノーバー／独国）
寸法：５０×２１０×０．４ｍｍ
ｂ）ブナ材（かんな仕上げ）、寸法５０×１４０×４．０ｍｍ
【００６８】
接合および測定
　接着剤分散体（１Ｋ）または接着剤分散体およびイソシアネート架橋剤の混合物（２Ｋ
）を、刷毛を用いてブナ材試験試料に塗布する。接合面積は５０×１１０ｍｍである。室
温で３０分の乾燥時間後、第二の接着剤層を第一の接着剤層上に塗布し、次いで、乾燥を
６０分間室温で行う。次いで、２枚の試験試料を上下に配置し、１０秒間９０℃で４バー
ルの圧力で接合する。
【００６９】
　３日間室温で試験試料を貯蔵後、０．５ｋｇ荷重を試験試料に接着接合に対して１８０
度の角度で試験試料に適用する。出発温度は５０℃であり、６０分後、温度を１時間あた
り１０℃ごとに最大１２０℃まで上昇させる。接着剤接合が完全に分離する温度をいずれ
の場合にも測定する。
【００７０】
用いた材料
　ポリエステルＩ：ＯＨ価＝５０の１，４－ブタンジオールポリアジペートジオール
【００７１】
　ポリエステルＩＩ：ＯＨ価＝６６の、１，６－ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコ
ールおよびアジピン酸のポリエステルジオール
【００７２】
　Ｄｅｓｍｏｐｈｅｎ（登録商標）　Ｃ２２００：ＯＨ価＝５６のヘキサンジオールおよ
びジメチルカーボネートの脂肪族ポリカーボネートジオール（Ｂａｙｅｒ　Ｍａｔｅｒｉ
ａｌＳｃｉｅｎｃｅ　ＡＧ、レーフェルクーゼン／独国）
【００７３】
　Ｄｅｓｍｏｄｕｒ（登録商標）　Ｈ：１，６－ヘキサメチレンジイソシアネート（Ｂａ
ｙｅｒ　ＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅ　ＡＧ、レーフェルクーゼン／独国）
【００７４】
　Ｄｅｓｍｏｄｕｒ（登録商標）　Ｉ：イソホロンジイソシアネート（Ｂａｙｅｒ　Ｍａ
ｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅ　ＡＧ、レーフェルクーゼン／独国）
【００７５】
　Ｄｅｓｍｏｄｕｒ（登録商標）　ＤＮ：ヘキサメチレンジイソシアネートに基づく親水
性脂肪族ポリイソシアネート（Ｂａｙｅｒ　ＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅ　ＡＧ、レ
ーフェルクーゼン／独国）
【００７６】
実施例１（本発明による）
　４５０ｇのポリエステルＩを１時間１１０℃および１５ミリバールで脱水する。８０℃
で、３０．２４ｇのＤｅｓｍｏｄｕｒ（登録商標）　Ｈ、次いで１９．９８ｇのＤｅｓｍ
ｏｄｕｒ（登録商標）　Ｉを添加する。混合物を１．１５％の一定のイソシアネート含量
（５．８ｇのＮＣＯまたは０．１４ｍｏｌのＮＣＯに相当する）に達するまで８０～９０
℃で撹拌する。反応混合物を１０００ｇのアセトンに溶解し、これにより５０℃に冷却す
る。６．４９ｇのＮ－（２－アミノエチル）－２－アミノエタンスルホン酸のナトリウム
塩（０．０３４ｍｏｌ）、１．１２ｇのジエタノールアミン（０．０１１ｍｏｌ）および
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１．１２ｇのＮ－（２－ヒドロキシエチル）－エチレンジアミン（０．０１１ｍｏｌ）の
８５ｇの水中での溶液を強撹拌により均質溶液に添加する。１５分後、分散を７００ｇの
水の添加により行う。蒸留によるアセトンの分離後、４０．１重量％の固形分およびレー
ザー相関により決定した１２８ｎｍの分散相の平均粒度を有する、溶媒非含有のポリウレ
タン－ポリウレア水性分散体を得る。
【００７７】
平均アミノ官能価：１．８０
ＮＣＯ基／（アミノ基＋ヒドロキシル基）＝０．１４／（０．１０１＋０．０３３）＝１
．０６
【００７８】
実施例２（本発明による）
　２９２．５ｇのポリエステルＩ、５５．３ｇのポリエステルＩＩおよび２６０．０ｇの
Ｄｅｓｍｏｐｈｅｎ（登録商標）　Ｃ２２００の混合物を１時間１１０℃および１５ミリ
バールで脱水する。８０℃で、２．９３ｇの１．４－ブタンジオール、４８．７９ｇのＤ
ｅｓｍｏｄｕｒ（登録商標）　Ｈ、次いで３２．２４ｇのＤｅｓｍｏｄｕｒ（登録商標）
　Ｉを添加する。混合物を１．２８％の一定のイソシアネート含量（８．９ｇのＮＣＯま
たは０．２１ｍｏｌのＮＣＯに相当する）に達するまで８０～９０℃で撹拌する。反応混
合物を９５５ｇのアセトンに溶解し、これにより５０℃に冷却する。８．０８ｇのＮ－（
２－アミノエチル）－２－アミノエタンスルホン酸のナトリウム塩（０．０４３ｍｏｌ）
、１．６０ｇのジエタノールアミン（０．０１５ｍｏｌ）および１．５９ｇのＮ－（２－
ヒドロキシエチル）－エチレンジアミン（０．０１５ｍｏｌ）の１１０ｇの水中での溶液
を強撹拌により均質溶液に添加する。１５分後、分散を６１０ｇの水の添加により行う。
蒸留によるアセトンの分離後、４９．９重量％の固形分およびレーザー相関により決定し
た２０４ｎｍの分散相の平均粒度を有する、溶媒非含有のポリウレタン－ポリウレア水性
分散体を得る。
【００７９】
平均アミノ官能価：１．７９
ＮＣＯ基／（アミノ基＋ヒドロキシル基）＝０．２１／（０．１３１＋０．０４５）＝１
．１９
【００８０】
実施例３（本発明による）
　２９２．５ｇのポリエステルＩ、５５．３ｇのポリエステルＩＩおよび２６０．０ｇの
Ｄｅｓｍｏｐｈｅｎ（登録商標）　Ｃ２２００の混合物を１時間１１０℃および１５ミリ
バールで脱水する。８０℃で、２．９３ｇの１．４－ブタンジオール、４８．７９ｇのＤ
ｅｓｍｏｄｕｒ（登録商標）　Ｈ、次いで３２．２４ｇのＤｅｓｍｏｄｕｒ（登録商標）
　Ｉを添加する。混合物を１．２８％の一定のイソシアネート含量（８．９ｇのＮＣＯま
たは０．２１ｍｏｌのＮＣＯに相当する）に達するまで８０～９０℃で撹拌する。反応混
合物を９５５ｇのアセトンに溶解し、これにより５０℃に冷却する。８．０８ｇのＮ－（
２－アミノエチル）－２－アミノエタンスルホン酸のナトリウム塩（０．０４３ｍｏｌ）
、０．９６ｇのジエタノールアミン（０．００９ｍｏｌ）および２．２２ｇのＮ－（２－
ヒドロキシエチル）－エチレンジアミン（０．０２１ｍｏｌ）の１１０ｇの水中での溶液
を強撹拌により均質溶液に添加する。１５分後、分散を６１０ｇの水の添加により行う。
蒸留によるアセトンの分離後、５０．７重量％の固形分およびレーザー相関により決定し
た１９６ｎｍの分散相の平均粒度を有する、溶媒非含有のポリウレタン－ポリウレア水性
分散体を得る。
【００８１】
平均アミノ官能価：１．８８
ＮＣＯ基／（アミノ基＋ヒドロキシル基）＝０．２１／（０．１３７＋０．０３９）＝１
．１９
【００８２】
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実施例４（本発明による）
　４５０ｇのポリエステルＩを１時間１１０℃および１５ミリバールで脱水する。８０℃
で、３０．２４ｇのＤｅｓｍｏｄｕｒ（登録商標）　Ｈ、次いで１９．９８ｇのＤｅｓｍ
ｏｄｕｒ（登録商標）　Ｉを添加する。混合物を１．１３％の一定のイソシアネート含量
（５．６５ｇのＮＣＯまたは０．１３ｍｏｌのＮＣＯに相当する）に達するまで８０～９
０℃で撹拌する。反応混合物を１０００ｇのアセトンに溶解し、これにより５０℃に冷却
する。６．４４ｇのＮ－（２－アミノエチル）－２－アミノエタンスルホン酸のナトリウ
ム塩（０．０３４ｍｏｌ）、０．６５ｇのエタノールアミン（０．０１１ｍｏｌ）および
１．１１ｇのＮ－（２－ヒドロキシエチル）－エチレンジアミン（０．０１１ｍｏｌ）の
８５ｇの水中での溶液を強撹拌により均質溶液に添加する。１５分後、分散を６５０ｇの
水の添加により行う。蒸留によるアセトンの分離後、４０．６重量％の固形分およびレー
ザー相関により決定した１３３ｎｍの分散相の平均粒度を有する、溶媒非含有のポリウレ
タン－ポリウレア水性分散体を得る。
【００８３】
平均アミノ官能価：１．８０
ＮＣＯ基／（アミノ基＋ヒドロキシル基）＝０．１３／（０．１０１＋０．０２２）＝１
．０６
【００８４】
実施例５（本発明による）
　４５０ｇのポリエステルＩを１時間１１０℃および１５ミリバールで脱水する。８０℃
で、３０．５８ｇのＤｅｓｍｏｄｕｒ（登録商標）　Ｈ、次いで２０．２０ｇのＤｅｓｍ
ｏｄｕｒ（登録商標）　Ｉを添加する。混合物を１．１９％の一定のイソシアネート含量
（５．９６ｇのＮＣＯまたは０．１４ｍｏｌのＮＣＯに相当する）に達するまで８０～９
０℃で撹拌する。反応混合物を７５０ｇのアセトンに溶解し、これにより５０℃に冷却す
る。４．７６ｇのＮ－（２－アミノエチル）－２－アミノエタンスルホン酸のナトリウム
塩（０．０２５ｍｏｌ）、１．１７ｇのジエタノールアミン（０．０１６ｍｏｌ）および
１．９８ｇのＮ－（２－ヒドロキシエチル）－エチレンジアミン（０．０１９ｍｏｌ）の
９０ｇの水中での溶液を強撹拌により均質溶液に添加する。１５分後、分散を４５０ｇの
水の添加により行う。蒸留によるアセトンの分離後、４９．８重量％の固形分およびレー
ザー相関により決定した２２３ｎｍの分散相の平均粒度を有する、溶媒非含有のポリウレ
タン－ポリウレア水性分散体を得る。
【００８５】
平均アミノ官能価：１．７３
ＮＣＯ基／（アミノ基＋ヒドロキシル基）＝０．１４／（０．１０４＋０．０１９）＝１
．１４
【００８６】
実施例６（本発明による）
　４５０ｇのポリエステルＩおよび４２．５ｇのポリエステルＩＩの混合物を１時間１１
０℃および１５ミリバールで脱水する。８０℃で、６．７６ｇの１．４－ブタンジオール
、４５．３８ｇのＤｅｓｍｏｄｕｒ（登録商標）　Ｈ、次いで２９．９８ｇのＤｅｓｍｏ
ｄｕｒ（登録商標）　Ｉを添加する。混合物を１．４７％の一定のイソシアネート含量（
８．４５ｇのＮＣＯまたは０．２０ｍｏｌのＮＣＯに相当する）に達するまで８０～９０
℃で撹拌する。反応混合物を８００ｇのアセトンに溶解し、これにより５０℃に冷却する
。６．２５ｇのＮ－（２－アミノエチル）－２－アミノエタンスルホン酸のナトリウム塩
（０．０３３ｍｏｌ）、０．８６ｇのエタノールアミン（０．０１４ｍｏｌ）および１．
０４ｇのＮ－（２－ヒドロキシエチル）－エチレンジアミン（０．０１０ｍｏｌ）の１０
０ｇの水中での溶液を強撹拌により均質溶液に添加する。１５分後、分散を５８０ｇの水
の添加により行う。蒸留によるアセトンの分離後、５０．３重量％の固形分およびレーザ
ー相関により決定した２８５ｎｍの分散相の平均粒度を有する、溶媒非含有のポリウレタ
ン－ポリウレア水性分散体を得る。
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【００８７】
平均アミノ官能価：１．７５
ＮＣＯ基／（アミノ基＋ヒドロキシル基）＝０．２０／（０．１００＋０．０２４）＝１
．６１
【００８８】
実施例７（ＥＰ０３０４７１８、実施例１による比較）
　３６０ｇのポリエステルＩを１時間１１０℃および１５ミリバールで脱水する。８０℃
で、２３．４ｇのＤｅｓｍｏｄｕｒ（登録商標）　Ｈ、次いで１５．３ｇのＤｅｓｍｏｄ
ｕｒ（登録商標）　Ｉを添加する。混合物を０．９５％の一定のイソシアネート含量（３
．８ｇのＮＣＯまたは０．０９ｍｏｌのＮＣＯに相当する）に達するまで８０～９０℃で
撹拌する。反応混合物を８００ｇのアセトンに溶解し、これにより５０℃に冷却する。５
．８ｇのＮ－（２－アミノエチル）－２－アミノエタンスルホン酸のナトリウム塩（０．
０３１ｍｏｌ）および２．１ｇのジエタノールアミン（０．０２ｍｏｌ）の５５ｇの水中
での溶液を強撹拌により均質溶液に添加する。７分後、分散を５６５ｇの水の添加により
行う。蒸留によるアセトンの分離後、４０．１重量％の固形分およびレーザー相関により
決定した１１５ｎｍの分散相の平均粒度を有する、溶媒非含有のポリウレタン－ポリウレ
ア水性分散体を得る。
【００８９】
平均アミノ官能価：１．６１
ＮＣＯ基／（アミノ基＋ヒドロキシル基）＝０．０９／（０．０８２＋０．００４）＝０
．７４
【００９０】
実施例８（比較）
　４５０ｇのポリエステルＩを１時間１１０℃および１５ミリバールで脱水する。８０℃
で、３０．１１ｇのＤｅｓｍｏｄｕｒ（登録商標）　Ｈ、次いで２０．１４ｇのＤｅｓｍ
ｏｄｕｒ（登録商標）　Ｉを添加する。混合物を１．０２％の一定のイソシアネート含量
（５．１ｇのＮＣＯまたは０．１２ｍｏｌのＮＣＯに相当する）に達するまで８０～９０
℃で撹拌する。反応混合物を７５０ｇのアセトンに溶解し、これにより５０℃に冷却する
。４．７ｇのＮ－（２－アミノエチル）－２－アミノエタンスルホン酸のナトリウム塩（
０．０２５ｍｏｌ）、２．６ｇのジエタノールアミン（０．０２５ｍｏｌ）および０．６
５ｇのＮ－（２－ヒドロキシエチル）－エチレンジアミン（０．００６ｍｏｌ）の７５ｇ
の水中での溶液を強撹拌により均質溶液に添加する。１５分後、分散を５６０ｇの水の添
加により行う。蒸留によるアセトンの分離後、５０．６重量％の固形分およびレーザー相
関により決定した１９７ｎｍの分散相の平均粒度を有する、溶媒非含有のポリウレタン－
ポリウレア水性分散体を得る。
【００９１】
平均アミノ官能価：１．５５
ＮＣＯ基／（アミノ基＋ヒドロキシル基）＝０．１２／（０．０８７＋０．０５６）＝０
．８４
【００９２】
実施例９（比較）
　４５０ｇのポリエステルＩを１時間１１０℃および１５ミリバールで脱水する。８０℃
で、３０．１１ｇのＤｅｓｍｏｄｕｒ（登録商標）　Ｈ、次いで２０．１４ｇのＤｅｓｍ
ｏｄｕｒ（登録商標）　Ｉを添加する。混合物を１．１２％の一定のイソシアネート含量
（５．６０ｇのＮＣＯまたは０．１３ｍｏｌのＮＣＯに相当する）に達するまで８０～９
０℃で撹拌する。反応混合物を７５０ｇのアセトンに溶解し、これにより５０℃に冷却す
る。５．９ｇのＮ－（２－アミノエチル）－２－アミノエタンスルホン酸のナトリウム塩
（０．０３１ｍｏｌ）、１．５８ｇのジエタノールアミン（０．０１５ｍｏｌ）および０
．６６ｇのエチレンジアミン（０．０１１ｍｏｌ）の８５ｇの水中での溶液を強撹拌によ
り均質溶液に添加する。１５分後、分散を６５０ｇの水の添加により行う。蒸留によるア
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セトンの分離後、４０．２重量％の固形分およびレーザー相関により決定した１４８ｎｍ
の分散相の平均粒度を有する、溶媒非含有のポリウレタン－ポリウレア水性分散体を得る
。
【００９３】
平均アミノ官能価：１．７４
ＮＣＯ基／（アミノ基＋ヒドロキシル基）＝０．１３／（０．０９９＋０．０３０）＝１
．０１
【００９４】
実施例１０（比較）
　４５０ｇのポリエステルＩを１時間１１０℃および１５ミリバールで脱水する。８０℃
で、３０．２４ｇのＤｅｓｍｏｄｕｒ（登録商標）　Ｈ、次いで１９．９８ｇのＤｅｓｍ
ｏｄｕｒ（登録商標）　Ｉを添加する。混合物を１．０９％の一定のイソシアネート含量
（５．４５ｇのＮＣＯまたは０．１３ｍｏｌのＮＣＯに相当する）に達するまで８０～９
０℃で撹拌する。反応混合物を１０００ｇのアセトンに溶解し、これにより５０℃に冷却
する。６．４４ｇのＮ－（２－アミノエチル）－２－アミノエタンスルホン酸のナトリウ
ム塩（０．０３４ｍｏｌ）および１．３１ｇのエタノールアミン（０．０２１ｍｏｌ）の
８５ｇの水中での溶液を強撹拌により均質溶液に添加する。１５分後、分散を６５０ｇの
水の添加により行う。蒸留によるアセトンの分離後、３９．６重量％の固形分およびレー
ザー相関により決定した１７３ｎｍの分散相の平均粒度を有する、溶媒非含有のポリウレ
タン－ポリウレア水性分散体を得る。
【００９５】
平均アミノ官能価：１．６２
ＮＣＯ基／（アミノ基＋ヒドロキシル基）＝０．１３／（０．０８９＋０．０２１）＝１
．１８
【００９６】
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