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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　有機ポリイソシアネート（Ａ）とＮＣＯ反応性基含有化合物（Ｂ）との反応によって得
ることができる帯電防止性または導電性の熱硬化性ポリウレタン組成物であって、ポリウ
レタン組成物が、ポリウレタン組成物の総重量に基づいて０．１～１５重量％の量でカー
ボンナノチューブの凝集物を含有し、カーボンナノチューブの凝集物が、４０μｍ未満の
平均直径を有する割合３０～９０重量％および４０～１０００μｍの平均直径を有する割
合１０～７０重量％を有し、ここで、４０～１０００μｍの平均直径を有するカーボンナ
ノチューブの凝集物の９０％超が１００～２００μｍの平均直径を有することを特徴とす
るポリウレタン組成物。
【請求項２】
　請求項１に記載の熱硬化性ポリウレタン組成物からなる帯電防止性または導電性部品／
物品の製造方法であって、ポリウレタン組成物が、有機ポリイソシアネート（Ａ）とＮＣ
Ｏ反応性基含有化合物（Ｂ）との反応によって得られ、
ａ）カーボンナノチューブを、ＮＣＯ反応性基含有化合物（Ｂ）および／またはポリイソ
シアネート（Ａ）と、ポリイソシアネート（Ａ）およびＮＣＯ反応性基含有化合物（Ｂ）
の反応混合物に基づいて０．１～１５重量％の量で、１０２ｋＷ／ｍ３～１０１４ｋＷ／
ｍ３の電力密度で混合し、
ｂ）成分（Ａ）および成分（Ｂ）を互いに混合して反応混合物を得、ここで、工程ａ）か
らの成分（Ａ）および／または成分（Ｂ）はカーボンナノチューブを含有しており、
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ｃ）工程ｂ）からの反応混合物を型に導入するかまたは基材に適用し、
ｄ）ポリウレタン組成物を硬化させる
ことを特徴とする方法。
【請求項３】
　表面被覆可能な電気的シールド材または静電的放電材のための、請求項１に記載のポリ
ウレタン組成物の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、導電性カーボンナノチューブを含有する帯電防止性または導電性の熱硬化性
ポリウレタン（特に、注型用エラストマーおよび注型用樹脂）、その製造方法、並びに例
えば塗料、ロール、ローラーおよびホイールを製造するためのその使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリウレタンは長い間知られており、その多様性は注目に値する。ポリウレタンの概説
、その特性および使用は、例えば、Kunststoffhandbuch, 第７巻、Polyurethane, 第３改
訂版、第１９３巻、Prof. Dr. G.W. BeckerおよびProf. Dr. D. Braun編（Carl-Hanser-V
erlag, Munich, Vienna）に記載されている。
【０００３】
　軟質フォームおよび硬質フォームに加えて、未発泡の非気泡質ポリウレタン、例えば注
型用エラストマーおよび注型用樹脂もまた興味深い。特に、非気泡質ポリウレタンまたは
５００ｋｇ／ｍ３超の嵩密度を有するポリウレタンは、優れた材料特性だけでなく帯電防
止性または導電性も重要とされる分野で使用される。ここでは、床仕上材、タイヤ、塗装
可能なローラー、ロール、および電気部品のための埋封材料を挙げることができる。帯電
は、特に一部の感受性の高い工業装置において、是非とも回避されなければならない。他
のほとんどのポリマーのように、ポリウレタンはそれ自体導電性ではない。通常の表面抵
抗は、約１０１３Ωである。
【０００４】
　この高い抵抗を低下するため、多数の添加剤が使用されてきた。非常に早くから、表面
抵抗を低下するためにアンモニウム塩（例えば、Rhodia GmbH製Catafor（登録商標））の
ような塩が使用されていた。残念ながら、それらの添加剤は、ポリエステルポリオールに
基づくポリウレタンの加水分解を促進するといった欠点を有する。更に、表面への移行、
およびそれに関連した「チョーキング」は重大な欠点である。加えて、得られる効果は比
較的小さく、表面抵抗は１０の２～３乗しか低下しない。
【０００５】
　それらの塩の使用の他に、導電性カーボンブラック（例えば、６００～１２００ｍ２／
ｇのＢＥＴ表面積を有する導電性カーボンブラック；例えば、Akzo Nobel Polymer Chemi
cals bv社製Ketjenblack（登録商標））の使用または炭素繊維の使用も知られている。導
電性カーボンブラックの使用は、例えば、ＥＰ－Ａ　０　１２９　１９３およびＤＥ－Ａ
　３　５２８　５９７に記載されている。導電性カーボンブラックは、発泡ポリウレタン
および未発泡ポリウレタンに良好な表面抵抗を与える（１０４Ωに低下する）。しかしな
がら、必要とされる導電性カーボンブラックの量は常に、反応成分の極めて高い粘度をも
たらすので、そのような系はもはや通常のポリウレタン用装置を用いて加工することがで
きない。従って、そのような系は、産業においてほとんど使用されない。有意に低い粘度
は、ＤＥ－Ａ　１９　８５８　８２５に記載されているように、炭素繊維の使用によって
達成することができる。比較的高い濃度の炭素繊維を使用して、かろうじて許容できる加
工粘度で１０４Ω未満の表面抵抗が達成される。しかしながら使用の際、機械的応力を受
ける部品の場合、繊維は破損し、再び非導電性ポリウレタンになるまで導電性が極めて迅
速に低下することが知られている。この繊維の破損は加工中も生じるので、そのようなＰ
ＵＲ系は産業では使用されない。
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【０００６】
　更に、グラファイト（例えば、Graphit Kopfmuehl AG製Cond 8/96）の使用が、電気抵
抗を低下すると考えられる。しかしながら、有用な導電性を得るためには、著しい粘度上
昇を意味し、従って工業的加工を不可能にする濃度がポリウレタン反応系に必要である。
【０００７】
　カーボンナノチューブを配合する欠点は、その分散が困難であることおよび加工粘度が
高くなることである。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】ＥＰ－Ａ　０　１２９　１９３
【特許文献２】ＤＥ－Ａ　３　５２８　５９７
【特許文献３】ＤＥ－Ａ　１９　８５８　８２５
【非特許文献】
【０００９】
【非特許文献１】Kunststoffhandbuch, 第７巻、Polyurethane, 第３改訂版、第１９３巻
、Prof. Dr. G.W. BeckerおよびProf. Dr. D. Braun編（Carl-Hanser-Verlag, Munich, V
ienna）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　従って、本発明の目的は、導電性または帯電防止性ポリウレタンの製造方法を提供する
ことである。この方法によって、特に、反応混合物の粘度が加工中に上昇してはならず、
ポリウレタンの導電性が応力の故に時間とともに低下してはならず、とりわけカーボンナ
ノチューブの、均一な微細分布が存在しなければならない、工業的にポリウレタンを製造
するための反応成分を加工することができる。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　この目的は、意外にも、特定の量でカーボンナノチューブを使用した特定の分散方法（
ローター／ステーター原理）によって達成された。
【００１２】
　本発明は、熱硬化性ポリウレタンからなる帯電防止性または導電性部品／物品の製造方
法であって、ポリウレタンが、有機ポリイソシアネート（Ａ）とＮＣＯ反応性基含有化合
物（Ｂ）との、場合により触媒を用いた、発泡剤並びに助剤および／または添加剤の添加
を任意に伴った反応によって得られ、
ａ）カーボンナノチューブを、ＮＣＯ反応性基含有化合物（Ｂ）および／またはポリイソ
シアネート（Ａ）と、ポリイソシアネート（Ａ）およびＮＣＯ反応性基含有化合物（Ｂ）
の反応混合物に基づいて０．１～１５重量％、好ましくは１～１０重量％、特に好ましく
は１～３重量％の量で、１０２ｋＷ／ｍ３～１０１４ｋＷ／ｍ３、好ましくは１０４ｋＷ
／ｍ３～１０１３ｋＷ／ｍ３の電力密度で混合し、
ｂ）成分（Ａ）および成分（Ｂ）を互いに混合して反応混合物を得、ここで、工程ａ）か
らの成分（Ａ）および／または成分（Ｂ）はカーボンナノチューブを含有しており、
ｃ）工程ｂ）からの反応混合物を型に導入するかまたは基材に適用し、
ｄ）ポリウレタンを硬化させる
ことを特徴とする方法を提供する。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　電力密度は、実際に応力に付される懸濁液の体積に基づく。ローター／ステーターシス
テムの場合、これはチャンバー容積を意味し、ノズルシステムの場合は空孔容積を意味し
、高速撹拌機ディスク（歯付きディスク）の場合はディスクのごく近傍の空間を意味する
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。
【００１４】
　工程ａ）における混合は、好ましくは、ローター／ステーター原理に従って実施する。
【００１５】
　本発明は更に、有機ポリイソシアネート（Ａ）とＮＣＯ反応性基含有化合物（Ｂ）との
、触媒、任意に発泡剤並びに助剤および／または添加剤の添加を任意に伴った反応によっ
て得ることができる帯電防止性または導電性の熱硬化性ポリウレタンであって、ポリウレ
タンの総重量に基づいて０．１～１５重量％、好ましくは１～１０重量％、特に好ましく
は１～３重量％の量でカーボンナノチューブを含有することを特徴とするポリウレタンを
提供する。
【００１６】
　本発明の方法で使用されるカーボンナノチューブは、１００～１０００μｍの直径を有
する凝集物として存在する。分散後、カーボンナノチューブは好ましくは、４０μｍ未満
の粒度を有する割合３０～９０重量％および４０～１０００μｍの粒度を有する割合１０
～７０重量％を有し、ここで、粗い粒子の９０％超は１００～２００μｍの直径を有する
。
【００１７】
　本発明の方法の工程ａ）における分散操作は、好ましくは、局所的エネルギー投入量が
大きい分散装置内で、好適には、分散ディスクおよびローター／ステーターシステム、例
えば、コロイドミル、歯付き分散装置などによって実施する。
【００１８】
　ローター／ステーター原理は、液体状媒体中で高い剪断力の下、充填材などを均一に分
散する、それ自体知られている技術である。ローター／ステーター装置は、固体および液
体の媒体を液体状マトリックスに分散することができる。使用される技術および装置は、
包括的に、Rotor-Stator and Disc Systems for Emulsification Processes; Kai Urban,
 Gerhard Wagner, David Schaffner, Danny Roeglin, Joachim Ulrich; Chemical Engine
ering & Technology, 2006, 第２９巻、第１号、第２４頁～第３１頁; ＤＥ－Ａ　１０　
２００５　００６　７６５、ＤＥ－Ａ　１９７　２０　９５９、およびＵＳ　３　０５４
　５６５に記載されている。
【００１９】
　本発明のポリウレタンを製造するための成分およびカーボンナノチューブの反応混合物
は、上昇したとしても僅かしか上昇しない十分低い粘度を長時間にわたってかつ加工中に
示すので、混合物は産業において容易に加工できる。加えて、本発明のポリウレタンの導
電性は、応力下で維持される。
【００２０】
　本発明のポリウレタンは、好ましくは２００ｋｇ／ｍ３～１４００ｋｇ／ｍ３、より好
ましくは６００ｋｇ／ｍ３～１４００ｋｇ／ｍ３、特に好ましくは８００ｋｇ／ｍ３～１
４００ｋｇ／ｍ３の嵩密度を有する。
【００２１】
　非気泡質ポリウレタン、例えば、注型用エラストマーおよび注型用樹脂が好ましい。
【００２２】
　ポリイソシアネート重付加化合物（特にポリウレタン）の製造に適したポリイソシアネ
ートは、一分子あたり少なくとも２個のイソシアネート基を含有し、当業者に知られてい
る、有機脂肪族、脂環式、芳香族または複素環式ポリイソシアネート、およびそれらの混
合物である。適当な脂肪族または脂環式ポリイソシアネートの例は、ジイソシアネートま
たはトリイソシアネート、例えば、ブタンジイソシアネート、ペンタンジイソシアネート
、ヘキサンジイソシアネート（ヘキサメチレンジイソシアネート、ＨＤＩ）、４－イソシ
アナトメチルオクタン１，８－ジイソシアネート（トリイソシアナトノナン、ＴＩＮ）、
および環式系、例えば、４，４’－メチレンビス（シクロヘキシルイソシアネート）、３
，５，５－トリメチル－１－イソシアナト－３－イソシアナトメチルシクロヘキサン（イ
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ソホロンジイソシアネート、ＩＰＤＩ）およびω，ω’－ジイソシアナト－１，３－ジメ
チルシクロヘキサン（Ｈ６ＸＤＩ）である。芳香族ポリイソシアネートとして、例えば、
ナフタレン１，５－ジイソシアネート、ジイソシアナトジフェニルメタン（２，２’－Ｍ
ＤＩ、２，４’－ＭＤＩおよび４，４’－ＭＤＩまたはそれらの混合物）、ジイソシアナ
トメチルベンゼン（トリレン２，４－ジイソシアネートおよびトリレン２，６－ジイソシ
アネート、ＴＤＩ）およびそれらの２つの異性体の工業用混合物、および１，３－ビス（
イソシアナトメチル）ベンゼン（ＸＤＩ）を使用することができる。更に、ＴＯＤＩ（３
，３’－ジメチルビフェニル４，４’－ジイソシアネート）、ＰＰＤＩ（パラフェニレン
１，４－ジイソシアネート）およびＣＨＤＩ（シクロヘキシルジイソシアネート）を使用
することもできる。
【００２３】
　加えて、カルボジイミド、ウレトジオン、アロファネート、ビウレットおよび／または
イソシアヌレート構造を有し、それ自体知られている、上記した有機脂肪族、脂環式、芳
香族または複素環式ポリイソシアネートの下流生成物、並びに該ポリイソシアネートとイ
ソシアネート反応性基含有化合物との反応によって得られるプレポリマーを使用すること
もできる。
【００２４】
　ポリイソシアネート成分は、適当な溶媒中に存在できる。適当な溶媒は、ポリイソシア
ネート成分について十分な溶解能を有し、イソシアネート反応性基を含有しない溶媒であ
る。そのような溶媒の例は、アセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、メチル
イソブチルケトン、メチルイソアミルケトン、ジイソブチルケトン、酢酸エチル、酢酸ｎ
－ブチル、エチレングリコールジアセテート、ブチロラクトン、ジエチルカーボネート、
プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，
Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ－エチルピロリドン、メチラール
、エチラール、ブチラール、１，３－ジオキソラン、グリセロールホルマール、ベンゼン
、トルエン、ｎ－ヘキサン、シクロヘキサン、ソルベントナフサ、２－メトキシプロピル
アセテート（ＭＰＡ）である。
【００２５】
　加えて、イソシアネート成分は、通常の助剤および添加剤、例えば、流動性改質剤（例
えば、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、二塩基性エステル、クエン酸エ
ステル）、安定剤（例えば、ブレンステッド酸およびルイス酸、例として、塩酸、リン酸
、塩化ベンゾイル、有機鉱酸、例えば、リン酸ジブチル、およびアジピン酸、リンゴ酸、
コハク酸、酒石酸またはクエン酸）、ＵＶ安定剤（例えば２，６－ジブチル－４－メチル
フェノール）、加水分解阻害剤（例えば、立体障害のカルボジイミド）、乳化剤および触
媒（例えば、トリアルキルアミン、ジアザビシクロオクタン、ジオクタン酸錫、ジラウリ
ン酸ジブチル錫、Ｎ－アルキルモルホリン、オクタン酸鉛、オクタン酸亜鉛、オクタン酸
錫、オクタン酸カルシウム、オクタン酸マグネシウム、対応するナフテネートおよびｐ－
ニトロフェノキシドおよび／またはネオデカン酸フェニル水銀）並びに充填材（例えばチ
ョーク）、任意に、後に生成されるポリウレタン／ポリウレアに配合できる（従ってツェ
レヴィチノフ活性水素原子を含有する）染料、および／または着色顔料を含有できる。
【００２６】
　ＮＣＯ反応性化合物として、当業者に知られている化合物の全てを使用できる。
【００２７】
　ＮＣＯ反応性化合物として、従来技術から十分に知られているような、少なくとも１．
５の平均ＯＨ官能価または平均ＮＨ官能価を有する、ポリエーテルポリオール、ポリエス
テルポリオール、ポリカーボネートポリオールおよびポリエーテルアミン、並びに短鎖の
ポリオールおよびポリアミン（連鎖延長剤または架橋剤）を使用できる。それらは例えば
、低分子量のジオール（例えば、１，２－エタンジオール、１，３－プロパンジオールま
たは１，２－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール）、トリオール（例えば、グリ
セロール、トリメチロールプロパン）およびテトラオール（例えばペンタエリスリトール
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）または比較的高分子量のポリヒドロキシ化合物、例えば、ポリエーテルポリオール、ポ
リエステルポリオール、ポリカーボネートポリオール、ポリシロキサンポリオール、ポリ
アミンおよびポリエーテルポリアミンおよびポリブタジエンポリオールであり得る。
【００２８】
　ポリエーテルポリオールは、塩基性触媒の存在下または複金属シアン化物化合物（ＤＭ
Ｃ化合物）を用いた適当なスターター分子のアルコキル化による、それ自体既知の方法で
得ることができる。ポリエーテルポリオールの調製に適したスターター分子は、例えば、
単純な低分子量のポリオール、水、少なくとも２個のＮ－Ｈ結合を含有する有機ポリアミ
ン、またはそのようなスターター分子の混合物である。アルコキシル化による（特にＤＭ
Ｃ法による）ポリエーテルポリオールの調製に好ましいスターター分子は、とりわけ、単
純ポリオール、例えば、エチレングリコール、１，３－プロピレングリコールおよび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、２－エチル
ヘキサン－１，３－ジオール、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、およびそのようなポリオールと例として後に記載するタイプのジカルボン酸との
低分子量ヒドロキシル含有エステル、或いはそのような単純ポリオールの、若しくはその
ような変性または未変性アルコールの混合物の、低分子量エトキシル化またはプロポキシ
ル化生成物である。アルコキシル化に適したアルキレンオキシドは、特にエチレンオキシ
ドおよび／またはプロピレンオキシドであり、それらは、アルコキシル化において任意の
順序でまたは混合して使用できる。
【００２９】
　ポリエステルポリオールは、低分子量ポリカルボン酸誘導体（例えば、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、テトラヒドロフタル酸
無水物、ヘキサヒドロフタル酸無水物、テトラクロロフタル酸無水物、エンドメチレンテ
トラヒドロフタル酸無水物、グルタル酸無水物、マレイン酸、無水マレイン酸、フマル酸
、二量体脂肪酸、三量体脂肪酸、フタル酸、無水フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸
、クエン酸またはトリメリット酸）と低分子量ポリオール（例えば、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、トリメチロールプロパン、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および
ポリブチレングリコール）との重縮合によって、またはε－カプロラクトンのような環式
カルボン酸エステルの開環重合によって、既知の方法で調製することができる。加えて、
ヒドロキシカルボン酸誘導体、例えば、乳酸、桂皮酸またはω－ヒドロキシカプロン酸を
重縮合してポリエステルポリオールを生成することもできる。しかしながら、油脂化学由
来のポリエステルポリオールを使用することもできる。そのようなポリエステルポリオー
ルは、例えば、少なくともある程度オレフィン性不飽和の脂肪酸を含有する少なくとも１
種の脂肪混合物のエポキシ化トリグリセリドを１種以上のＣ１～１２アルコールを用いて
完全開環し、次いで、トリグリセリド誘導体を部分エステル交換してアルキル基中に１～
１２個の炭素原子を含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って調製す
ることができる。
【００３０】
　適当なポリアクリレートポリオールの調製は、当業者にそれ自体知られている。ポリア
クリレートポリオールは、ヒドロキシル含有オレフィン性不飽和モノマーのラジカル重合
によって、またはヒドロキシル含有オレフィン性不飽和モノマーと任意に他のオレフィン
性不飽和モノマー（例えば、エチルアクリレート、ブチルアクリレート、２－エチルヘキ
シルアクリレート、イソボルニルアクリレート、メチルメタクリレート、エチルメタクリ
レート、ブチルメタクリレート、シクロへキシルメタクリレート、イソボルニルメタクリ
レート、スチレン、アクリル酸、アクリロニトリルおよび／またはメタクリロニトリル）
とのラジカル共重合によって得られる。適当なヒドロキシル含有オレフィン性不飽和モノ
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マーは、特に、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、プロピレンオキシドのアクリル酸への付加によって得ることができるヒドロキシプロ
ピルアクリレート異性体混合物、およびプロピレンオキシドのメタクリル酸への付加によ
って得ることができるヒドロキシプロピルメタクリレート異性体混合物である。適当なラ
ジカル開始剤は、アゾ化合物（例えばアゾイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ））からなる群
からのラジカル開始剤、または過酸化物（例えばジ－ｔｅｒｔ－ブチルペルオキシド）か
らなる群からのラジカル開始剤である。
【００３１】
　ＮＣＯ反応性化合物は、適当な溶媒中に存在できる。適当な溶媒は、ＮＣＯ反応性化合
物について十分な溶解能を有する溶媒である。そのような溶媒の例は、アセトン、メチル
エチルケトン、シクロヘキサノン、メチルイソブチルケトン、メチルイソアミルケトン、
ジイソブチルケトン、酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル、エチレングリコールジアセテート、
ブチロラクトン、ジエチルカーボネート、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネー
ト、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリ
ドン、Ｎ－エチルピロリドン、メチラール、エチラール、ブチラール、１，３－ジオキソ
ラン、グリセロールホルマール、ベンゼン、トルエン、ｎ－ヘキサン、シクロヘキサン、
ソルベントナフサ、２－メトキシプロピルアセテート（ＭＰＡ）である。加えて、溶媒は
、イソシアネートに対して反応性である基を含有してもよい。そのような反応性溶媒の例
は、イソシアネートに対して反応性である基の平均官能価が少なくとも１．８である溶媒
である。それらは、例えば、低分子量ジオール（例として、１，２－エタンジオール、１
，３－プロパンジオールまたは１，２－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール）、
トリオール（例として、グリセロール、トリメチロールプロパン）、或いは低分子量ジア
ミン、例えばポリアルパラギン酸エステルであり得る。
【００３２】
　ＮＣＯ反応性化合物として使用できるポリエーテルアミンは、特に、ジアミンまたはト
リアミンである。そのような化合物は、例えば、Huntsmanによって商品名Jeffamine（登
録商標）でまたはBASFによってポリエーテルアミンとして市販されている。
【００３３】
　ＮＣＯ反応性化合物は、架橋剤成分または連鎖延長剤として短鎖のポリオールまたはポ
リアミンを含み得る。典型的な連鎖延長剤は、ジエチレントルエンジアミン（ＤＥＴＤＡ
）、４，４’－メチレンビス（２，６－ジエチルアニリン）（ＭＤＥＡ）、４，４’－メ
チレンビス（２，６－ジイソプロピルアニリン）（ＭＤＩＰＡ）、４，４’－メチレンビ
ス（３－クロロ－２，６－ジエチルアニリン）（ＭＣＤＥＡ）、ジメチルチオトルエンジ
アミン（ＤＭＴＤＡ、Ethacure（登録商標） 300）、Ｎ，Ｎ’－ジ（ｓｅｃ－ブチル）ア
ミノビフェニルメタン（ＤＢＭＤＡ、Unilink（登録商標） 4200）またはＮ，Ｎ’－ジ－
ｓｅｃ－ブチル－ｐ－フェニレンジアミン（Unilink（登録商標） 4100）、３，３’－ジ
クロロ－４，４’－ジアミノジフェニルメタン（ＭＢＯＣＡ）、トリメチレングリコール
ジ－ｐ－アミノベンゾエート（Polacure 740M）である。脂肪族アミン連鎖延長剤を同様
に使用することもでき、または付随して使用することもできる。１，３－プロパンジオー
ル、１，４－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－ヘキサンジオールおよびＨＱＥＥ（ヒドロキノンジ（β－ヒドロキシエチル）エー
テル）。
【００３４】
　ポリイソシアネート重付加生成物の製造方法は、通常の流動性改質剤、安定剤、ＵＶ安
定剤、触媒、加水分解阻害剤、乳化剤、充填材、任意に、配合可能な（従って、ツェレヴ
ィチノフ活性水素原子を含有する）染料、および／または着色顔料の存在下で実施できる
。ゼオライトを添加することも好ましい。
【００３５】
　好ましい助剤および添加剤は、ポリイソシアネート重付加生成物の製造における、発泡
剤、充填材、チョーク、カーボンブラック、難燃剤、着色ペースト、水、殺菌剤、流動性
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改質剤、チキソトロープ、表面改質剤、遅延剤である。更なる助剤および添加剤は、消泡
剤、気泡安定剤、気泡調節剤および充填材を包含する。典型的な発泡剤は、フッ素化炭化
水素、ペンタン、シクロペンタン、水および／または二酸化炭素である。
【００３６】
　本発明に従って製造されたポリウレタンは、チョーク、ケイ酸塩、ドロマイトおよび水
酸化アルミニウムのような充填材を含有できる。ポリウレタン化学で知られているこれら
の充填材は、ポリウレタンに基づいて２５重量％までの濃度で存在できる。ポリウレタン
は、導電性を高める付加的添加剤、例えば導電性カーボンブラックおよび／または炭素繊
維を含有することもできる。導電性カーボンブラックは、好ましくは、６００～１２００
ｍ２／ｇの（ASTM D 6556-04に従ってＢＥＴ法により測定される）表面積、３００～４５
０ｃｍ３／（１００ｇのカーボンブラック）の（約２３℃で吸収媒体ｎ－ジブチルフタレ
ートを用いてASTM D 2414-05aに従った）吸収細孔容積、２０～２５０ｋｇ／ｍ３の（AST
M D 1513-05に従った）ビーズ密度、および５０ｎｍ未満の平均粒径を有する。炭素繊維
は、好ましくは、２μｍ～１０μｍの厚み径を有する。
【００３７】
　ポリウレタンの概説、その特性および使用は、例えば、Kunststoffhandbuch, 第７巻、
Polyurethane, 第３改訂版、第１９３巻、Prof. Dr. G.W. BeckerおよびProf. Dr. D. Br
aun編（Carl-Hanser-Verlag, Munich, Vienna）に記載されている。
【００３８】
　意外にも、ローター／ステーターシステムによるカーボンナノチューブの配合により、
反応混合物の加工中に生じる問題が生じることなく、導電性または帯電防止性ポリウレタ
ンを製造できることが見出された。カーボンナノチューブが存在するにもかかわらず、加
工される反応成分の粘度は低く、少量のカーボンナノチューブでさえ、良好な導電性（好
ましくは１０７Ω未満の表面抵抗）が得られる。
【００３９】
　ポリウレタンは発泡されてもよいし、または非気泡質であってもよい。
【００４０】
　本発明のポリウレタンは、例えば、表面被覆可能な電気的シールド材または静電的放電
材に、例として、床仕上材、タイヤ、ホイール、ローラー、ロール、電気部品を封入する
ための材料、住宅部品および他の工業用部品／物品に使用される。
【００４１】
　従来技術では、用語「カーボンナノチューブ」は主に、３０～１００ｎｍの直径および
該直径の何倍もの長さを有する円筒状カーボンチューブを指称するために使用されている
。該チューブは、規則正しい炭素原子の層を１つ以上有し、異なった形態のコアを有する
。該カーボンナノチューブはまた、例えば、「炭素フィブリル」または「中空炭素繊維」
と称される。
【００４２】
　カーボンナノチューブは、技術文献で長い間知られている。Iijima（Publication: S. 
Iijima, Nature 354, 56-58, 1991）がナノチューブの発見者であると一般に言われてい
るが、該材料、特に複数のグラファイト層を有する繊維状グラファイト材料は１９７０年
代または１９８０年代初頭から知られていた。TatesおよびBaker（ＧＢ　１　４６９　９
３０　Ａ１、１９７７およびＥＰ　５６００４　Ａ２）は初めて、炭化水素の触媒分解か
らの極めて微細な繊維状炭素の堆積を記載した。しかしながら、短鎖炭化水素に基づいて
製造された該炭素フィラメントは、その直径に関してより詳細に特性を記載されなかった
。
【００４３】
　これらのカーボンナノチューブの通常の構造は、円筒型の構造である。円筒状構造の中
では、単層カーボンナノチューブと多層円筒状カーボンチューブとに分類される。これら
の一般的な製造方法は、例えば、アーク放電法、レーザーアブレーション法、ＣＶＤ法お
よび触媒ＣＶＤ法（ＣＣＶＤ法）である。
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【００４４】
　２つ以上のグラファイト層を有し、継ぎ目なく閉じた円筒を形成するために巻き取られ
、アーク放電法で互いに嵌め合わされた、カーボンナノチューブの形成は、Iijima, Natu
re 354, 1991, 56-8から知られている。巻き取り方向に依存して、炭素繊維の縦軸に対し
て炭素原子のキラル配置およびアキラル配置が可能になる。
【００４５】
　単一の連続したグラファイト層（スクロール型）、または中断されたグラファイト層（
オニオン型）がナノチューブ構造の基礎を形成しているカーボンチューブ構造は、初めて
、Baconら、J. Appl. Phys. 34, 1960, 283-90によって記載された。構造は、スクロール
型と称される。後に、対応する構造は、Zhouら、Science, 263, 1994, 1744-47およびLav
inら、Carbon 40, 2002, 1123-30によっても見出された。
【００４６】
　本発明の目的において、カーボンナノチューブは、円筒型またはスクロール型の単層ま
たは多層カーボンナノチューブ或いはオニオン様構造を有する単層または多層カーボンナ
ノチューブの全てである。円筒型またはスクロール型の多層カーボンナノチューブ或いは
それらの混合物を使用することが好ましい。
【００４７】
　５より大きい、好ましくは１００より大きい、長さの外径に対する比を有するカーボン
ナノチューブを使用することが特に好ましい。
【００４８】
　カーボンナノチューブは、特に好ましくは凝集物として使用され、該凝集物は、特に０
．０５～５ｍｍ、好ましくは０．１～２ｍｍ、とりわけ好ましくは０．２～１ｍｍの範囲
に平均直径を有する。
【００４９】
　使用されるカーボンナノチューブは、特に好ましくは、本質的に３～１００ｎｍ、好ま
しくは５～８０ｎｍ、特に好ましくは６～６０ｎｍの平均直径を有する。
【００５０】
　１つの連続したまたは中断されたグラファイト層しか有さないスクロール型のＣＮＴの
他に、集まって堆積および巻きを形成するグラファイト層を複数有するＣＮＴ構造も存在
する（マルチスクロール型）。このＣＮＴ構造は、多層円筒状モノカーボンナノチューブ
（円筒状ＭＷＮＴ）の構造が単層円筒状カーボンナノチューブ（円筒状ＳＷＮＴ）の構造
と関係しているのと同じように、単一スクロール型カーボンナノチューブと関係している
。
【００５１】
　カーボンナノチューブを製造するための今日知られている方法は、アーク放電法、レー
ザーアブレーション法および触媒法を含む。これらの方法の多くは、副生成物として、カ
ーボンブラック、無定形炭素、および直径の大きい繊維を生じる。触媒法の場合、担持触
媒粒子上の堆積物と、（フロー法として知られている）インサイチュで形成されるナノメ
ーター範囲の直径を有する金属部位上の堆積物とに分類される。反応条件下で気体状であ
る炭化水素からの炭素の触媒的堆積による製造の場合（以下、ＣＣＶＤ；触媒的炭素蒸着
と称する)、可能性のある炭素供給源は、アセチレン、メタン、エタン、エチレン、ブタ
ン、ブテン、ブタジエン、ベンゼンおよび更なる炭化水素含有出発物質である。従って、
触媒法から得られるＣＮＴを用いることが好ましい。
【００５２】
　触媒は一般に、金属、金属酸化物、分解性金属成分または還元性金属成分を含んでなる
。従来技術における触媒のための金属として、例えば、Ｆｅ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｖ、Ｍｎ、Ｓ
ｎ、Ｃｏ、Ｃｕおよび更なる遷移元素が挙げられる。通常、個々の金属はカーボンナノチ
ューブの形成を促進する傾向を有するが、従来技術によれば、上記金属の組み合わせに基
づく金属触媒を用いると、高い収率および低い割合の無定形炭素が有利に実現される。従
って、混合触媒を用いて得られたＣＮＴを使用することが好ましい。
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【００５３】
　ＣＮＴを製造するための特に有利な触媒系は、金属またはＦｅ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｍｏおよ
びＮｉからなる群からの２種以上の元素を含有する金属化合物の組み合わせに基づく。
【００５４】
　カーボンナノチューブの形成および形成されたチューブの特性は、経験に基づいて複雑
な様式で、触媒として使用される金属成分または複数の金属成分の組み合わせ、場合のよ
り使用され得る触媒担持材料、および触媒と担持材料の間の相互作用、出発気体および出
発材料分圧、水素または別の気体の添加、反応温度および滞留時間および使用する反応器
に依存する。
【００５５】
　カーボンナノチューブの特に好ましい製造方法は、ＷＯ　２００６／０５０９０３　Ａ
２から知られている。
【００５６】
　異なった触媒系を用いる幾つかの上記方法は、主にカーボンナノチューブ粉末として該
方法から得られる、異なった構造のカーボンナノチューブを製造する。
【００５７】
　１００ｎｍ未満の直径を有するカーボンナノチューブの製造方法は、ＥＰ－Ｂ　２０５
　５５６に初めて記載された。カーボンナノチューブを製造するため、軽質（即ち、短鎖
および中鎖脂肪族或いは単環式または二環式芳香族）炭化水素および鉄系触媒を使用して
いる。該炭素キャリヤー化合物は８００～９００℃超の温度で分解する。
【００５８】
　ＷＯ　８６／０３４５５　Ａ１　は、３．５～７０ｎｍの一定直径、１００より大きい
アスペクト比（直径に対する長さの比）およびコア領域を有する円筒状構造を有する炭素
フィラメントの製造方法を記載している。そのフィブリルは、フィブリルの円筒軸のまわ
りに同心円状に配置された規則正しい炭素原子の多数の連続層を含む。該円筒状ナノチュ
ーブは、８５０℃～１２００℃の範囲の温度で金属含有粒子によって炭素含有化合物から
ＣＶＤ法によって製造された。
【００５９】
　ＷＯ　２００７／０９３３３７　Ａ２は、円筒状構造を有する従来のカーボンナノチュ
ーブの製造に適当な触媒の製造方法を開示している。この触媒を固定床で使用すると、５
～３０ｎｍの範囲の直径を有する円筒状カーボンナノチューブの比較的高い収率が得られ
た。
【００６０】
　円筒状カーボンナノチューブの全く異なった製造方法は、Oberlin, EndoおよびKoyam（
Carbon 14, 1976, 133）によって記載されている。同文献では、芳香族炭化水素、例えば
ベンゼンを金属触媒によって反応させている。形成されたカーボンチューブは、ほぼ触媒
粒子直径を有する明確なグラファイト中空コアを示し、そこには、別のあまりグラファイ
ト的ではない規則正しい炭素が存在する。チューブ全体を、高温（２５００℃～３０００
℃）での処理によってグラファイト化することができる。
【００６１】
　（電気アーク、噴霧熱分解またはＣＶＤを用いた）上記方法のほとんどが、カーボンナ
ノチューブを製造するために今日使用されている。しかしながら、単層円筒状カーボンナ
ノチューブの製造方法は、装置に関して極めて複雑であり、既知の方法で極めて低い形成
速度でしばしば多くの二次反応を伴って進行する。該二次反応は、高い割合の望ましくな
い不純物をもたらし、即ち、このような方法の収率は比較的低い。従って、このようなカ
ーボンナノチューブの製造方法は、今日でさえなお極めて技術的に複雑であり、よって、
カーボンナノチューブは主として、極めて特定の用途に少量で使用されている。本発明の
ために該カーボンナノチューブを使用することは考えられるが、円筒型またはスクロール
型多層ＣＮＴの使用ほど好ましくはない。
【００６２】
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　互いに嵌め合わされた継ぎ目のない円筒状ナノチューブ形状の、或いは上記したスクロ
ール構造またはオニオン構造の形状の多層カーボンナノチューブの製造は、今日では、主
に触媒法を用いて、比較的大量に商業的に実施されている。それらの方法は通常、上記し
たアーク放電法および他の方法より高い収率を示し、今日、典型的にはキログラムスケー
ルで実施されている（世界的に一日あたり数百キログラム）。このように製造されたＭＷ
カーボンナノチューブは一般に、単層ナノチューブよりかなり安価である。
【００６３】
　本発明を以下の実施例によって説明する。
　本発明の好ましい態様は、以下を包含する。
〔１〕有機ポリイソシアネート（Ａ）とＮＣＯ反応性基含有化合物（Ｂ）との、触媒、任
意に発泡剤並びに任意に助剤および／または添加剤の添加を任意に伴った反応によって得
ることができる帯電防止性または導電性の熱硬化性ポリウレタンであって、ポリウレタン
の総重量に基づいて０．１～１５重量％の量でカーボンナノチューブを含有することを特
徴とするポリウレタン。
〔２〕カーボンナノチューブが、４０μｍ未満の粒度を有する割合３０～９０重量％およ
び４０～１０００μｍの粒度を有する割合１０～７０重量％を有し、ここで、粗い粒子の
９０％超が１００～２００μｍの直径を有することを特徴とする、上記〔１〕に記載のポ
リウレタン。
〔３〕ポリウレタンが導電性カーボンブラックおよび／または炭素繊維を付加的に含有す
ることを特徴とする、上記〔１〕に記載のポリウレタン。
〔４〕導電性カーボンブラックが、６００～１２００ｍ２／ｇの（ASTM D 6556-04に従っ
てＢＥＴ法により測定される）表面積、３００～４５０ｃｍ３／（１００ｇのカーボンブ
ラック）の（約２３℃で吸収媒体ｎ－ジブチルフタレートを用いてASTM D 2414-05aに従
った）吸収細孔容積、２０～２５０ｋｇ／ｍ３の（ASTM D 1513-05に従った）ビーズ密度
、および５０ｎｍ未満の平均粒径を有し、炭素繊維が２μｍ～１０μｍの厚み径を有する
ことを特徴とする、上記〔３〕に記載のポリウレタン。
〔５〕ポリウレタンの（DIN EN ISO 845-1995-06に従った）嵩密度が２００ｋｇ／ｍ３～
１４００ｋｇ／ｍ３であることを特徴とする、上記〔１〕～〔４〕のいずれかに記載のポ
リウレタン。
〔６〕ポリウレタンが発泡されているかまたは非気泡質であることを特徴とする、上記〔
１〕～〔５〕のいずれかに記載のポリウレタン。
〔７〕上記〔１〕～〔６〕のいずれかに記載の熱硬化性ポリウレタンからなる帯電防止性
または導電性部品／物品の製造方法であって、ポリウレタンが、有機ポリイソシアネート
（Ａ）とＮＣＯ反応性基含有化合物（Ｂ）との、場合により触媒を用いた、発泡剤並びに
助剤および／または添加剤の添加を任意に伴った反応によって得られ、
ａ）カーボンナノチューブを、ＮＣＯ反応性基含有化合物（Ｂ）および／またはポリイソ
シアネート（Ａ）と、ポリイソシアネート（Ａ）およびＮＣＯ反応性基含有化合物（Ｂ）
の反応混合物に基づいて０．１～１５重量％の量で、１０２ｋＷ／ｍ３～１０１４ｋＷ／
ｍ３の電力密度で混合し、
ｂ）成分（Ａ）および成分（Ｂ）を互いに混合して反応混合物を得、ここで、工程ａ）か
らの成分（Ａ）および／または成分（Ｂ）はカーボンナノチューブを含有しており、
ｃ）工程ｂ）からの反応混合物を型に導入するかまたは基材に適用し、
ｄ）ポリウレタンを硬化させる
ことを特徴とする方法。
〔８〕表面被覆可能な電気的シールド材または静電的放電材のための、上記〔１〕～〔６
〕のいずれかに記載のポリウレタンの使用。
【実施例】
【００６４】
出発成分：
ポリオール：５０ｍｇＫＯＨ／ｍｇのＯＨ価および１３００ｍＰａｓの７５℃での粘度を
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架橋剤：活性剤Dabco（登録商標） DC 2（Air Products社製）［４０ｐｐｍ］を含む１，
４－ブタンジオール。
イソシアネート：Desmodur（登録商標） PC-N（２６重量％のＮＣＯ含有量および１２０
ｍＰａｓの２５℃での粘度を有する、ジフェニルメタン４，４’－ジイソシアネートおよ
びトリプロピレングリコールに基づくプレポリマーとカルボジイミド変性ジフェニルメタ
ン４，４’－ジイソシアネートとの混合物）
【００６５】
　上記３つの成分を、指数が１０３となるように互いに混合した。ポリオールは８０℃の
温度を有し、イソシアネートおよび架橋剤は２５℃の温度を有していた。型の温度は１１
０℃であった。
【００６６】
実施例１（比較）：
　各々の場合に、１．５重量部のBaytubes（登録商標） C 150 Pを、１００重量部のポリ
オールおよび５０．５重量部のイソシアネートに添加し、その混合物を、ペンドローリッ
ク（Pendraulic）撹拌機によって４５００ｒｐｍの撹拌速度で９０秒間撹拌した。分散後
、ほとんどのカーボンナノチューブが、０．５ｍｍより大きい凝集物として存在した。微
粉は、極めて少量しか存在しなかった。次いで、上記した２種類のBaytubes（登録商標）
 C 150 P含有成分を、９．５重量部の架橋剤と混合し、型に注いだ。
　導電性を測定することはできなかった（抵抗＞１０１３Ω）。
【００６７】
実施例２（本発明）：
　各々の場合に、１．５重量部のBaytubes（登録商標） C 150 Pを、ローター／ステータ
ーシステム（Cavitron v. Hagen & Funke GmbH製実験用高速撹拌機CD 1000）を用いて、
１００重量部のポリオールおよび５０．５重量部のイソシアネートに独立して添加した。
使用したローター／ステーターシステムのミキシングヘッドは、歯付きホイールシステム
である（Cavitronはこれをチャンバーシステムと称している）。この目的のために、まず
、ポリオールをオートクレーブに導入し、８０℃に加熱した。撹拌しながら、Baytubes（
登録商標） C 150 Pを添加した。混合物を、３ｂａｒの許容圧力（admission pressure）
で、ローター／ステーターシステムに供給した。１７５０～２３５０ｒｐｍの回転速度で
分散を実施した。もう一度、分散を繰り返した。イソシアネートにカーボンナノチューブ
を分散させるために、イソシアネートをまず室温で導入し、撹拌しながらBaytubes（登録
商標） C 150 Pを添加した。３ｂａｒの許容圧力で、混合物をローター／ステーターシス
テムに供給した。４６５０～５２５０ｒｐｍの回転速度で分散を実施した。ローター／ス
テーターシステムでの分散を一度実施した。分散体中の凝集物の最大粒度は２００μｍで
あり、微粉の割合が高かった。それぞれの懸濁液について、７０℃でEN ISO 3219/A.3に
従って粘度を測定した。ポリオールについて２８００ｍＰａｓ、イソシアネートについて
２００ｍＰａｓの測定値を記録した。続いて、ポリオール分散体およびイソシアネート分
散体を９．５重量部の架橋剤と混合し、型に注いだ。１０６Ωの表面抵抗が（DIN IEC 60
093（12.93）に従って）測定された。
【００６８】
実施例３（本発明）：
　各々の場合に分散を２回実施した以外は、実施例２の手順を繰り返した。このようにし
て、導電性を大幅に高めることができた。DIN IEC 60093（12.93）に従って１０４Ωの特
定の表面抵抗が測定され、DIN IEC 60093（12.93）に従って２３０Ω／ｍの特定の体積抵
抗が測定された。
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