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(57)【要約】
　ライナーを少なくとも１つの表面の少なくとも一部分に設けることを含む方法であって
、ライナーが（ａ）イソシアネート基を持つ少なくとも１種類のプレポリマーと、（ｂ）
イソシアネート反応基を持つ少なくとも１種類のポリマーと、（ｃ）少なくとも１種類の
重合性反応性希釈剤との反応による生成物を含み、表面が金属またはガラス以外の少なく
とも１種類の無機鉱物を含むが、但し、表面が通行可能な表面以外の表面であることを条
件とする、方法。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ライナーを少なくとも１つの表面の少なくとも一部分に設けることを含む方法であって
、前記ライナーが、
　（ａ）イソシアネート基を持つ少なくとも１種類のプレポリマーと、
　（ｂ）イソシアネート反応基を持つ少なくとも１種類のポリマーと、
　（ｃ）少なくとも１種類の重合性反応性希釈剤との
反応による生成物を含み、
　前記表面が金属またはガラス以外の少なくとも１種類の無機鉱物を含むが、但し、前記
表面が通行可能な表面以外の表面であることを条件とする、方法。
【請求項２】
　前記表面が、岩、石、コンクリート、れんが、化粧しっくい、およびそれらの組み合わ
せよりなる群から選択された少なくとも１種類の物質を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記表面が、岩、石、およびそれらの組み合わせよりなる群から選択された少なくとも
１種類の物質を含む、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　前記表面が洞穴内の表面である、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記表面が採掘坑内の表面である、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記プレポリマーが、少なくとも１種類のポリオールを少なくとも１種類のポリイソシ
アネートと反応させてイソシアネート基を持つウレタン含有ポリマーを生じさせることに
より生成される、請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　未反応のポリイソシアネートを除去するか、またはイソシアネート基に対して反応性が
ある化合物を用いて未反応のポリイソシアネートを消失させることにより、イソシアネー
ト基を持つ前記ウレタン含有ポリマーが少なくとも部分的に精製される、請求項６に記載
の方法。
【請求項８】
　前記ポリオールが、ポリエステル、ポリエーテル、ポリカーボネート、ポリエーテルポ
リエステル、アクリルポリオール、およびそれらの混合物よりなる群から選択される、請
求項６に記載の方法。
【請求項９】
　前記ポリイソシアネートが芳香族ポリイソシアネートである、請求項６に記載の方法。
【請求項１０】
　前記ポリイソシアネートが、トリレンジイソシアネート（ＴＤＩ）、ヘキサメチレンジ
イソシアネート（ＨＤＩ）、メチレンジフェニルイソシアネート（ＭＤＩ）、キシレンジ
イソシアネート（ＸＤＩ）、およびそれらの混合物よりなる群から選択される、請求項６
に記載の方法。
【請求項１１】
　イソシアネート反応基を持つ前記ポリマーが、ポリカーボネート、ポリエーテル、ポリ
ビニル芳香族、ポリビニルエステル、ポリアクリル、ポリエステル、およびそれらの組み
合わせよりなる群から選択され、活性水素含有基を持っている、請求項１に記載の方法。
【請求項１２】
　前記活性水素含有基が、アミノ基、チオ基、カルボキシル基、ヒドロキシル基、および
それらの混合物よりなる群から選択される、請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記活性水素含有基が、アミノ基、ヒドロキシル基、およびそれらの混合物よりなる群
から選択される、請求項１２に記載の方法。
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【請求項１４】
　前記反応性希釈剤がラジカル重合性モノマーである、請求項１に記載の方法。
【請求項１５】
　前記ラジカル重合性モノマーが、アクリロイル官能性モノマー、メタクリロイル官能性
モノマー、およびそれらの混合物よりなる群から選択される、請求項１４に記載の方法。
【請求項１６】
　前記ライナーが膨張性グラファイトをさらに含む、請求項１に記載の方法。
【請求項１７】
　前記ライナーが少なくとも約１ＭＰａの４時間後引張り強さを示す、請求項１に記載の
方法。
【請求項１８】
　前記ライナーが少なくとも約１０パーセントの破断点伸びを示す、請求項１に記載の方
法。
【請求項１９】
　前記ライナーの厚さが少なくとも約０.５ｍｍである、請求項１に記載の方法。
【請求項２０】
　（ａ）岩、石、コンクリート、れんが、化粧しっくい、およびそれらの組み合わせより
なる群から選択された少なくとも１種類の物質を含む少なくとも１つの表面の少なくとも
一部に、
　　（１）イソシアネート基を持つ少なくとも１種類のプレポリマーであって、
前記プレポリマーが、少なくとも１種類のポリオールを少なくとも１種類の芳香族ポリイ
ソシアネートと反応させてイソシアネート基を持つウレタン含有ポリマーを生じさせるこ
とにより生成され、イソシアネート基を持つ前記ウレタン含有ポリマーが、未反応の芳香
族ポリイソシアネートを除去するか、またはイソシアネート基に対して反応性がある化合
物を用いて未反応の芳香族ポリイソシアネートを消失させることにより少なくとも部分的
に精製される、プレポリマー；
　　（２）イソシアネート反応基を持つ少なくとも１種類のポリマーであって、
イソシアネート反応基を持つ前記ポリマーが、ヒドロキシル基、アミノ基、およびそれら
の混合物よりなる群から選択された活性水素含有基を持つ、ポリカーボネート、ポリエー
テル、ポリエステル、およびそれらの組み合わせよりなる群から選択される、ポリマー；
および
　　（３）少なくとも１種類のラジカル重合性モノマー
を適用することと；
　（ｂ）適用された前記成分を反応させて、適用された前記成分の反応生成物を含むライ
ナーを形成することと
　を含む方法であって；
前記表面が通行可能な表面以外の表面である、方法。
【請求項２１】
　前記表面が、岩、石、およびそれらの組み合わせよりなる群から選択された少なくとも
１種類の物質を含む、請求項２０に記載の方法。
【請求項２２】
　前記表面が洞穴内の表面である、請求項２０に記載の方法。
【請求項２３】
　前記表面が採掘坑内の表面である、請求項２０に記載の方法。
【請求項２４】
　前記ポリオールがポリエーテルポリオールである、請求項２０に記載の方法。
【請求項２５】
　前記芳香族ポリイソシアネートがトリレンジイソシアネートである、請求項２０に記載
の方法。
【請求項２６】
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　イソシアネート反応基を持つ前記ポリマーがポリエーテルである、請求項２０に記載の
方法。
【請求項２７】
　前記活性水素含有基が第一級または第二級アミノ基である、請求項２０に記載の方法。
【請求項２８】
　前記ラジカル重合性モノマーが、アクリロイル官能性モノマー、メタクリロイル官能性
モノマー、およびそれらの混合物よりなる群から選択される、請求項２０に記載の方法。
【請求項２９】
　前記ライナーが、少なくとも約１ＭＰａの４時間後引張り強さおよび少なくとも約１０
パーセントの破断点伸びを示し、前記ライナーの厚さが少なくとも約０．５ｍｍである、
請求項２０に記載の方法。
【請求項３０】
　（ａ）イソシアネート基を持つ少なくとも１種類のプレポリマーと
　（ｂ）イソシアネート反応基を持つ少なくとも１種類のポリマーと
　（ｃ）少なくとも１種類の重合性反応性希釈剤と
　（ｄ）膨張性グラファイトとの
反応による生成物を含むライナー。
【請求項３１】
　請求項１に記載の方法で作製されたライナーによって少なくとも部分的にライニングが
施されている採掘坑。
【請求項３２】
　請求項２０に記載の方法で作製されたライナーによって少なくとも部分的にライニング
が施されている採掘坑。
【請求項３３】
　請求項３０に記載のライナーによって少なくとも部分的にライニングが施されている採
掘坑。
【請求項３４】
　請求項１に記載の方法で作製されたライナーによって少なくとも部分的にライニングが
施されている、少なくとも１つの通行不能な表面を有する建築構造物。
【請求項３５】
　請求項２０に記載の方法で作製されたライナーによって少なくとも部分的にライニング
が施されている、少なくとも１つの通行不能な表面を有する建築構造物。
【請求項３６】
　請求項３０に記載のライナーによって少なくとも部分的にライニングが施されている、
少なくとも１つの通行不能な表面を有する建築構造物。
【請求項３７】
　（ａ）第一組成物であって、
　　（１）イソシアネート基を持つ少なくとも１種類のプレポリマー、および
　　（２）本質的にイソシアネート反応基を含まない少なくとも１種類の重合性反応性希
釈剤を含む組成物と；
　（ｂ）前記第一組成物と組み合わせると反応してライナーとしての使用に適した物質を
生成する、イソシアネート反応基を持つ少なくとも１種類のポリマーを含む第二組成物と
　を含むキットであって、
　前記キットが膨張性グラファイトをさらに含む、キット。
【請求項３８】
　（ａ）第一組成物であって、
　　（１）イソシアネート反応基を持つ少なくとも１種類のポリマー、および
　　（２）本質的にイソシアネート基を含まない少なくとも１種類の重合性反応性希釈剤
を含む組成物と；
　（ｂ）前記第一組成物と組み合わせると反応してライナーとしての使用に適した物質を
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生成する、イソシアネート基を持つ少なくとも１種類のプレポリマーを含む第二組成物と
　を含むキットであって、
　前記キットが膨張性グラファイトをさらに含む、キット。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、例えば岩の表面などの表面を支持する方法に関する。本発明はまた、（例え
ば、採掘坑内ではじける岩から保護するのに役立つ）耐力のあるコーティングとして使用
できるエラストマー高分子フィルムおよびそのようなフィルムを作製するためのキットに
関する。
【背景技術】
【０００２】
　坑内採掘においては、岩がはじけて負傷するのを防ぐために、採掘坑の天井や壁を支持
することが必要である。この目的のために、吹付けコンクリート、ワイヤーメッシュ、お
よび吹付け可能なライナー組成物など、多数の物質が使用されてきた。吹付けコンクリー
トおよびワイヤーメッシュはどちらも、地下鉱山、さらに詳細には深部採掘における応用
分野では、取り扱いや利用がいくらか難しい。吹付けコンクリート／グナイトの適用はか
なりの労力を要するものであるが、得られたライナーは概して砕けやすく、重要な引張り
強さおよび靭性が不足しており、鉱山での爆破の際に岩が屈曲すると、亀裂が生じる傾向
がある。加えて、吹付けコンクリート／グナイトは、望ましい約１ＭＰａの引張り強さが
概してゆっくりとしか発現しない。強さを速く発現する吹付け可能なライナーは、吹付け
適用時に毒性があることが多く、一方、吹付け適用時に毒性の低いライナーは、十分強靭
でないことが多い上、採掘環境で実用的であるために望ましい最低強さを発現するのに必
要な時間が（加熱しない状態の周囲温度で）概して４時間を超える。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　かくして、強靭性、柔軟性、塗布容易性、および／または（周囲温度での）即時強さ発
現可能性（ｑｕｉｃｋ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ-ｄｅｖｅｌｏｐａｂｌｅ）を有するライナー
系を表面に設ける方法が、採掘における応用分野、ならびに構造物の破片（例えば、営利
目的の建築構造物の取り壊しあるいは自然の原因またはテロ行為による建築構造物の破壊
によって生じるもの）の封じ込めのために必要とされていることを、本願出願人らは認識
している。本発明はそのような方法を提供するものであり、その方法は、ライナーを少な
くとも１つの表面の少なくとも一部分に設けることを含む方法であって、前記ライナーが
、
　（ａ）イソシアネート基を持つ少なくとも１種類のプレポリマーと、
　（ｂ）イソシアネート反応基を持つ少なくとも１種類のポリマーと、
　（ｃ）少なくとも１種類の重合性反応性希釈剤との
反応による生成物を含むライナーであって、前記表面が金属またはガラス以外の少なくと
も１種類の無機鉱物を含むが、但し、前記表面が通行可能な表面以外の表面（すなわち、
通行に耐えられる表面、例えば、車両の通行または歩行者の通行に使用される幹線道路、
自転車専用道路、または歩道などの表面以外の表面）であることを条件とする、ライナー
を設けることを含む方法である。前記表面は、岩、石、コンクリート、れんが、化粧しっ
くいなど、およびそれらの組み合わせよりなる群から選択された少なくとも１種類の物質
を含むことが好ましい。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　ライナーは、洞穴内の露出表面を支持するのに十分な引張り強さ、破断点伸び、および
厚さを有することができる。かくして、前記ライナーは、少なくとも約１ＭＰａの４時間
後引張り強さおよび/または少なくとも約１０パーセントの破断点伸びおよび/または少な
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くとも約０．５ｍｍの厚さを有することが好ましい。前記反応性希釈剤は、好ましくはラ
ジカル重合性モノマー（より好ましくは、アクリロイルまたはメタクリロイル官能性モノ
マー）である。
【０００５】
　ここで使用する「ライナー」とは、表面（例えば、採掘坑、コンクリートまたは石造構
造群（建造物および駐車場ビルなど）、幹線道路の高架交差路および下側路（例えば、橋
およびトンネル）、および路側などの表面であり、例えば、緩んだ状態または落ちかけて
いる破片を支持および／またはくい止めるためのもの）に施工することができる耐力のあ
るコーティングのことであり；「４時間後引張り強さ」とは、成分（ａ）、（ｂ）、およ
び（ｃ）を混合して４時間経った後、ＡＳＴＭ　Ｄ－６３８－９７（プラスチックの引張
特性の標準試験方法（Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｔｅｓｔ　Ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　Ｔｅｎｓｉ
ｌｅ　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　Ｐｌａｓｔｉｃｓ）、ペンシルバニア州ウエストコ
ンショホッケンのアメリカ材料試験協会（Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　ｆｏｒ　
Ｔｅｓｔｉｎｇ　ａｎｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，Ｗｅｓｔ　Ｃｏｎｓｈｏｈｏｃｋｅｎ，
ＰＡ）出版）に準じて、クロスヘッド速度２００ｍｍ/分、サンプル幅０．６３５ｃｍ（
０．２５インチ）、およびゲージ離隔距離（ｇａｕｇｅ　ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ）５．０
８ｃｍ（２インチ）で測定した引張り強さ値のことである。
【０００６】
　本発明の方法によれば、（完全硬化後に）驚くべき最高の耐力を示すことができ、完全
硬化する前であっても、概して約４時間以内に耐力の点で（例えば、採掘環境において）
実用的に十分な強さを発現するライナーが表面に施される。本方法では、広範囲の出発ラ
イナー成分を使用でき、さらに（低温であっても）吹付けによって簡単に表面に適用する
ことができ、しかも、そうして得られた組成物は硬化して、強靭かつ柔軟な、比較的厚い
コーティングを形成することができる。加えて、比較的耐水性があり、加水分解に対して
安定したライナーが得られるように、親水性の十分に低い出発ライナー成分を選択できる
。
【０００７】
　別の態様では、本発明は、
　（ａ）イソシアネート基を持つ少なくとも１種類のプレポリマーと
　（ｂ）イソシアネート反応基を持つ少なくとも１種類のポリマーと
　（ｃ）少なくとも１種類の重合性反応性希釈剤と
　（ｄ）膨張性グラファイトとの
反応による生成物を含むライナーを提供する。
【０００８】
　さらに別の態様では、本発明はライナーを作製するためのキットも提供する。
第一キットは、
　（ａ）第一組成物であって、
　　（１）イソシアネート基を持つ少なくとも１種類のプレポリマーおよび
　　（２）本質的にイソシアネート反応基を含まない少なくとも１種類の重合性反応性希
釈剤（つまり、イソシアネート反応基が十分に少なく、このキットから作製されたライナ
ーが少なくとも約１ＭＰａの４時間後引張り強さを示す）
を含む組成物と；
　（ｂ）前記第一組成物と組み合わせると反応してライナーとしての使用に適した物質を
生成する、イソシアネート反応基を持つ少なくとも１種類のポリマーを含む第二組成物
とを含み；
　前記キットは膨張性グラファイトをさらに含む。
【０００９】
第二キットは、
　（ａ）第一組成物であって、
　　（１）イソシアネート反応基を持つ少なくとも１種類のポリマーおよび
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　　（２）本質的にイソシアネート基を含まない少なくとも１種類の重合性反応性希釈剤
を含む組成物と；
　（ｂ）前記第一組成物と組み合わせると反応してライナーとしての使用に適した物質を
生成する、イソシアネート基を持つ少なくとも１種類のプレポリマーを含む第二組成物；
とを含み、
　前記キットは膨張性グラファイトをさらに含む。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
イソシアネート基を持つプレポリマー
　本発明の方法に使用するのに適したイソシアネート基を持つプレポリマーには、成分（
ｂ）のイソシアネート反応基および／または成分（ｃ）と反応できるものがある。そのよ
うなプレポリマーは当技術分野ではよく知られている。一般的に、そのようなプレポリマ
ーの調製には、多官能性の活性水素含有化合物とジイソシアネートまたは他のポリイソシ
アネートを反応させる必要があり、過剰のイソシアネートを使用してイソシアネート末端
プレポリマー生成物を得る。好適なイソシアネートプレポリマーを調製するのに役立つ幾
つかの手法の幅広い記述が、サウンダー（Ｊ.　Ｈ.　Ｓａｕｎｄｅｒｓ）およびフリッチ
（Ｋ.Ｃ.Ｆｒｉｓｃｈ）による「ポリウレタン：化学及び技術（Ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎ
ｅｓ：Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）」、第ＩＩ部、８～４９ペ
ージ、インターサイエンス・パブリッシャーズ、ニューヨーク（Ｉｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃ
ｅ　Ｐｕｂｌｉｓｈｅｒｓ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ）（１９６４）の本文およびその引用文献
に載せられている。知られているその他の調製手法を用いることもできる。プレポリマー
は、好ましくは少なくとも約２（より好ましくは約２～約５、もっとも好ましくは約２～
約３）の平均イソシアネート官能価を有する。
【００１１】
　プレポリマーの調製用として好適な多官能性の活性水素含有化合物には、ポリオール、
ポリアミン、ポリチオールなど、およびそれらの混合物がある。一般的にはポリオールが
好ましい。前記化合物は比較的低い親水性を示すことが好ましい。
【００１２】
　プレポリマーの分子量が約１，０００～約１０，０００の範囲となるようにするため、
有用なポリオールとしては、平均ヒドロキシル官能価が少なくとも約２（好ましくは、約
２～約３）であり、かつ分子量が約５００より大きい（好ましくは、約５００または１，
０００～約５，０００または１０，０００の範囲）、ポリエステル、ポリエーテル、ポリ
カーボネート、およびポリエーテルポリエステルポリオールがある。重合度が約３～約５
０および分子量が約３６０～約６０００であるそのような官能価のアクリルポリオール、
ならびに低分子量のグリコール（例えば、分子量が約６２～約２５０の範囲のもの）も有
用である。
【００１３】
　好ましいポリオールは、液状プレポリマーを調製できるような分子量を有している。ポ
リカーボネート、ポリエーテル、およびポリエステルが概して好ましいが、ポリエーテル
がより好ましい。もっとも好ましいのは、比較的低い親水性を示すポリエーテル（例えば
、エーテル単位の総数の半分未満（より好ましくは３分の１未満、もっとも好ましくは４
分の１未満）がエチレンオキシ単位であるポリエーテル）である。
【００１４】
　好適なポリエステルポリオールには、二酸（またはそれに対応するモノエステル、ジエ
ステル、あるいは無水物）とジオールまたはトリオールから生成されるものがある。有用
な二酸には、Ｃ4～Ｃ12飽和脂肪酸（分岐、枝なし、または環状の物質を含む）および／
またはＣ8～Ｃ15芳香族酸がある。好適な脂肪酸の例には、例えば、コハク酸、グルタル
酸、アジピン酸、ヒマの脂肪酸（ｃａｓｔｏｒ　ｆａｔｔｙ　ａｃｉｄ）、ピメリン酸、
スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、１，１２－ドデカン二酸、１，４－シクロヘキ
サンジカルボン酸、２－メチルペンタン二酸など、およびそれらの混合物がある。好適な
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芳香族酸の例には、例えば、テレフタル酸、イソフタル酸、フタル酸、４，４’－ベンゾ
フェノンジカルボン酸、４，４’－ジフェニルアミンジカルボン酸など、およびそれらの
混合物がある。有用なジオールには、Ｃ2～Ｃ12の分岐、枝なし、または環状の脂肪族ジ
オールがある。好適なジオールおよびトリオールには、例えば、エチレングリコール、グ
リセリン、ネオペンチルグリコール、１，３－プロピレングリコール、トリメチロールプ
ロパン、１，２－プロピレングリコール、１，４－ブタンジオール、１，３－ブタンジオ
ール、ヘキサンジオール、２－メチル－２，４－ペンタンジオール、シクロヘキサン－１
，４－ジメタノール、１，１２－ドデカンジオールなど、およびそれらの混合物がある。
【００１５】
　好適なポリエーテルポリオールには、（分岐または枝なしのアルキレン基を有する）ポ
リオキシ－Ｃ2～Ｃ6－アルキレンポリオールがある。好適なポリエーテルジオールの例に
は、例えば、ポリエチレンオキシド、ポリ（１，２－および１，３－プロピレンオキシド
）、ポリ（１，２－ブチレンオキシド）、エチレンオキシドと１，２－ポリプロピレンオ
キシドのランダムコポリマーまたはブロックコポリマー、ポリテトラメチレングリコール
、プロピレングリコール、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
など、およびそれらの混合物がある。
【００１６】
　好適なポリエステルポリエーテルポリオールは、約２００～約２０００の分子量および
約２～約３の官能価を有するポリエーテルと酸（例えば、アジピン酸、フタル酸、イソフ
タル酸、またはテレフタル酸など）とから得られる。
【００１７】
　好適なポリカーボネートポリオールには、脂肪族ポリカーボネートジオールなど、およ
びそれらの混合物がある。
【００１８】
　好適なアクリルポリオールとしては、モノエチレン系不飽和モノマー（モノエチレン系
不飽和カルボン酸とそのエステル、スチレン、ビニルアセテート、ビニルトリメトキシシ
ラン、アクリルアミドなど、およびそれらの混合物など）に基づいたポリオールがある。
有用なモノマーとしては、メチルアクリレート、ブチルアクリレート、エチルアクリレー
ト、２-エチルヘキシルアクリレート、ヒドロキシブチルアクリレート、ヒドロキシエチ
ルアクリレート、グリシジルアクリレート、ラウリルアクリレート、アクリル酸など、お
よびそれらの混合物があるが、それらに限定されない。ポリマーは、ホモポリマーまたは
コポリマーであってよい。コポリマーは、メタクリレートモノマー（例えば、メチルメタ
クリレート、ブチルメタクリレート、ヒドロキシエチルメタクリレート、ラウリルメタク
リレート、グリシジルメタクリレート、メタクリル酸など、およびそれらの混合物）から
誘導される単位もかなりの数含んでいてもよい。好ましいアクリルポリオールとしては、
米国特許第５，７１０，２２７号明細書（フリーマン（Ｆｒｅｅｍａｎ）ら）および欧州
特許第１　０４４　９９１号明細書（レーム・アンド・ハース・カンパニー（Ｒｏｈｍ　
ａｎｄ　Ｈａａｓ　Ｃｏｍｐａｎｙ））に記載された方法によって調製されたヒドロキシ
官能性オリゴマーがあるが、ここで、オリゴマーは約３～約５０の重合度（ＤＰ）および
約３６０～約６００の分子量（好ましくは、約５～約２０のＤＰおよび約６００～約２４
００の分子量）を有する。
【００１９】
　イソシアネート基を持つプレポリマーを調製するのに使用できるポリイソシアネートと
しては、脂肪族、脂環式、および芳香族のポリイソシアネート、およびそれらの混合物な
らびにそれらの組み合わせがある。有用なポリイソシアネート（またはイソシアネートモ
ノマー）は、少なくとも約２（好ましくは約２～約５、より好ましくは約２）の平均イソ
シアネート官能価を有する。
【００２０】
　好ましくは、ポリイソシアネートは芳香族のポリイソシアネートである（例えば、反応
率（ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ　ｒａｔｅ）が大きくなるため）。使用できるもっとも有用な
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ポリイソシアネート化合物の１つは、トリレンジイソシアネート（ＴＤＩ）であり、特に
、８０質量パーセントのトリレン－２，４－ジイソシアネートと２０質量パーセントのト
リレン－２，６－ジイソシアネートからなる配合物の形のものである。２，４－および２
，６－異性体が６５：３５の割合の配合物も使用できる。これらのポリイソシアネートは
、ＨＹＬＥＮＥという商標で、ＮＡＣＣＯＮＡＴＥ　８０およびＭＯＮＤＵＲ　ＴＤ－８
０として市販されている。トリレンジイソシアネートは、メチレンジフェニルジイソシア
ネートとの混合物としても使用できる。
【００２１】
　（単独または組み合わせて）使用できるその他のポリイソシアネート化合物としては、
トリレンジイソシアネートの別の異性体；ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）（
例えば、１，６異性体を含む）；キシレンジイソシアネート（ＸＤＩ）；メチレンジフェ
ニルジイソシアネート（ＭＤＩ）（例えば、ジフェニルメタン－４，４’－ジイソシアネ
ートを含む）；ｍ－またはｐ－フェニレンジイソシアネート；イソホロンジイソシアネー
ト（ＩＰＤＩ）；１，５－ナフタレンジイソシアネート；テトラメチレンジイソシアネー
ト；１，４－シクロヘキサンジイソシアネート；ヘキサヒドロトリレンジイソシアネート
；１－メトキシ－２，４－フェニレンジイソシアネート；２，４－ジフェニルメタンジイ
ソシアネート；４，４’－ビフェニレンジイソシアネート；３，３’－ジメトキシ－４，
４’－ビフェニルジイソシアネート；３，３’－ジメチル－４、４’－ビフェニルジイソ
シアネート；３，３’－ジメチル－４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネートなど；
およびそれらの混合物がある。ポリマーのポリイソシアネートも使用できる（例えば、ポ
リメチレンポリフェニルポリイソシアネートがあり、ＭＯＮＤＵＲ　ＭＲＳおよびＰＡＰ
Ｉという商標で販売されているものなど）。市販の有用なポリイソシアネートのリストは
、カーク・オスマー化学大辞典第２版第１２巻４６～４７ページ（インターサイエンス・
パブリッシャーズ（１９６７））（Ｋｉｒｋ-Ｏｔｈｍｅｒ　Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ
　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２ｎｄ　Ｅｄ．，Ｖｏｌ．１２，ｐ
ａｇｅｓ　４６-４７，Ｉｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅ　Ｐｕｂｌｉｓｈｅｒｓ（１９６７）
）に掲載されている。
【００２２】
　好ましいイソシアネートとしては、トリレンジイソシアネート（ＴＤＩ）、ヘキサメチ
レンジイソシアネート（ＨＤＩ）、メチレンジフェニルイソシアネート（ＭＤＩ）、キシ
レンジイソシアネート（ＸＤＩ）など、およびそれらの混合物がある。
【００２３】
　上述のとおり、イソシアネート官能性プレポリマーは、ポリオールと過剰のポリイソシ
アネートモノマーとの反応により生成させることができる。有用なプレポリマーは、例え
ば、約１１．５質量パーセント以下のイソシアネート（ＮＣＯ）含有量および約４以下の
平均ＮＣＯ官能価を有することができる。プレポリマーは、イソシアネート基を持つウレ
タン含有ポリマーであることが好ましい。
【００２４】
　イソシアネート基を持つプレポリマーは、例えば、約５：１～約１．０５：１のＮＣＯ
／ＯＨ当量比、好ましくは約２．０：１～２．５：１の比で、ポリイソシアネートをポリ
オキシエチレン‐プロピレンポリオールのコポリマーと反応せることにより調製できる。
イソシアネート末端プレポリマーの調製方法は、例えば、米国特許第４，３１５，７０３
号明細書（ギャスパー（Ｇａｓｐｅｒ））および同第４，４７６，２７６号明細書（ギャ
スパー（Ｇａｓｐｅｒ））およびその中の文献に記載されており、その説明はここでの参
照により開示に含まれるものとする。ポリイソシアネートの副反応を避けるために、塩化
ベンゾイルをプレポリマーの調製時に加えることができる。プレポリマーを希釈するのに
溶剤を使用しないことが好ましい。しかし、必要な場合または望ましい場合には、溶剤を
使用できる。
【００２５】
　プレポリマーの調製の後、未反応のポリイソシアネートモノマーを除去するために、プ
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レポリマーの精製を行うことが好ましい。これは、好ましくは、イソシアネート基に対し
て反応性がある化合物を用いて未反応のポリイソシアネートモノマーを消失させることに
よって成し遂げられ、その結果、プレポリマーは好ましくは約０．７質量パーセント未満
（より好ましくは約０．５質量パーセント未満）の未反応のポリイソシアネートモノマー
を含む。
【００２６】
　プレポリマーを含む混合物中に存在する未反応のポリイソシアネートモノマーの量は、
精製ステップによって少なくするか、または、例えば、ポリイソシアネートモノマーのイ
ソシアネート基を消失させて効果的に減少させるのでない限り、ポリイソシアネートモノ
マーの存在は、（例えば、ライナー組成物の吹付け時に）毒性をもたらしうる。また、未
反応のポリイソシアネートモノマーを取り除くかまたは消失させることにより、優れた強
さの好ましいライナーが得られることも発見した。その他の利点としては、毒性が減少す
ることおよび熱発生が少なくなることが挙げられる。
【００２７】
　プレポリマーは、例えば、流下薄膜蒸留装置、ＷＦＥ薄膜蒸留装置、蒸留技術、種々の
溶媒、モレキュラーシーブ、または有機反応試薬（ベンジルアルコールなど）を使用した
工程および／または方法によって、未反応のポリイソシアネートモノマーから精製できる
。米国特許第４，０６１，６６２号明細書（マラン（Ｍａｒａｎｓ）ら）には、イソシア
ネートプレポリマーをモレキュラーシーブに接触させることにより、プレポリマーから未
反応のトリレンジイソシアネート（ＴＤＩ）を除去することについて記載されている。米
国特許第３，２４８，３７２号明細書（ブンゲ（Ｂｕｎｇｅ））、同第３，３８４，６２
４号明細書（ハイス（Ｈｅｉｓｓ））、および同第３，８８３，５７７号明細書（ラビゾ
ニ（Ｒａｂｉｚｚｏｎｉ）ら）には、溶媒抽出法によって遊離イソシアネートモノマーを
プレポリマーから除去することに関連した工程が記載されている。米国特許第４，３８５
，１７１号明細書（シュナーベル（Ｓｃｈｎａｂｅｌ）ら）に従って、イソシアネートプ
レポリマーを蒸留して未反応のジイソシアネートを除去することも可能である。プレポリ
マーと部分的にしか混和せず、また除去するジイソシアネートの沸点よりも高い沸点を有
する化合物を用いる必要があると言われている。米国特許第３，１８３，１１２号明細書
（ゲマスマー（Ｇｅｍａｓｓｍｅｒ））、同第４，６８３，２７９号明細書（ミリガン（
Ｍｉｌｌｉｇａｎ）ら）、同第５，０５１，１５２号明細書（スイタ（Ｓｉｕｔａ）ら）
、および同第５，２０２，００１号明細書（スターナー（Ｓｔａｒｎｅｒ）ら）は、流下
薄膜および／またはＷＦＥ薄膜蒸留の使用について記載している。米国特許第５，５０２
，００１号明細書（オカモト（Ｏｋａｍｏｔｏ））によれば、残留ＴＤＩ含量は、不活性
ガス（特に窒素）を蒸留工程に加えてＴＤＩを運び去りながら、およそ１００℃でＷＦＥ
薄膜蒸留装置にプレポリマーを通過させることにより、０．１質量パーセント未満に減ら
すことができる。上記のすべての文献の精製方法の記述は、ここでの参照により本明細書
に開示されたものとする。
【００２８】
　好ましい精製方法において、好ましくは、未反応のポリイソシアネートモノマーは、ア
ミン（好ましくは第二級アミン、より好ましくは一官能価の第二級アミン）またはアルコ
ール（例えば、アリールアルキルアルコール）を用いて、好ましくは第三級アミン触媒（
例えば、トリエチルアミンなど）の存在下またはイソシアネート基に対して反応性がある
官能基（例えば、アミン）を持つアルコキシシランの存在下で消失させることができる。
未反応のポリイソシアネートは、より好ましくは、第三級アミンを一緒に使用してアリー
ルアルキルアルコール（ベンジルアルコールなど）と反応させる。未反応のポリイソシア
ネートは、もっとも好ましくは、１つの第二級アミノ基を持つアルコキシシランを一緒に
使用して、アリールアルキルアルコール（ベンジルアルコールなど）と反応させる。未反
応のポリイソシアネートは、プレポリマーの末端イソシアネート基に実質的に影響を及ぼ
すことなく消失させることができる。
【００２９】
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　このような精製法で使用するのに適したアミンの例としては、Ｎ－アルキルアニリン（
例えば、Ｎ－メチルまたはＮ－エチルアニリンおよびその誘導体）、ジイソプロピルアミ
ン、ジシクロヘキシルアミン、ジベンジルアミン、ジエチルヘキシルアミンなど、および
それらの混合物がある。
【００３０】
　好適なアルコールの例には、アリールアルキルアルコール（例えば、ベンジルアルコー
ルおよびそのアルキル置換誘導体）；ラジカル重合性のヒドロキシル官能性モノマーなど
；およびそれらの混合物がある。
【００３１】
　好適なシランの例には、「ダイナシラン（ＤＹＮＡＳＹＬＡＮ）１１８９」（米国ニュ
ージャージー州のデグッサ・コーポレーション（Ｄｅｇｕｓｓａ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏ
ｎ，ＮＪ，ＵＳＡ）から入手可能なＮ－（ｎ－ブチル）－アミノプロピルトリメトキシシ
ラン）、「ダイナシラン（ＤＹＮＡＳＹＬＡＮ）１１１０」（米国ニュージャージー州の
デグッサ・コーポレーション（Ｄｅｇｕｓｓａ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，ＮＪ，ＵＳＡ
）から入手可能なＮ－メチル－３－アミノプロピルトリメトキシシラン）、「シルケスト
（ＳＩＬＱＵＥＳＴ）Ａ－１１７０」（米国のクロンプトン・コーポレーションのＯｓｉ
スペシャリティーズ（Ｏｓｉ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｉｅｓ，Ｃｒｏｍｐｔｏｎ　Ｃｏｒｐｏ
ｒａｔｉｏｎ，ＵＳＡ）から入手可能なビス（トリメトキシシリルプロピル）アミン）、
「シルケスト（ＳＩＬＱＵＥＳＴ）Ｙ－９６６９」（米国のクロンプトン・コーポレーシ
ョンのＯｓｉスペシャリティーズ（Ｏｓｉ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｉｅｓ，Ｃｒｏｍｐｔｏｎ
　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，ＵＳＡ）から入手可能な（Ｎ－フェニル）－γ－アミノプロ
ピルトリメトキシシラン）など、およびそれらの混合物がある。
【００３２】
　未反応のポリイソシアネートを消失させるのにアルコールを使用する場合、加熱して反
応時間を短くすることができる。しかし、アミンとの反応は、一般的には周囲温度で比較
的短時間で行うことが可能である。
【００３３】
　アミン、アルコール、またはシランとの反応後にプレポリマーを含む反応混合物の中に
存在している、未反応のポリイソシアネートモノマーの量は、もっとも好ましくは０であ
るが、好ましくは最高約０．７質量パーセントまでの範囲であってよく、より好ましくは
最高約０．５質量パーセントまでの範囲であってよい。
【００３４】
　好ましいプレポリマー精製方法は、米国特許第６，６６４，４１４号明細書（トン（Ｔ
ｏｎｇ）ら）に記載の方法によるものであり、その開示内容を本明細書に援用する。
【００３５】
イソシアネート反応基を持つポリマー
　本発明の方法に使用するのに適したイソシアネート反応性ポリマーとしては、活性水素
含有基（例えば、アミノ基、チオ基（つまり、メルカプト基）、カルボキシル基、および
／またはヒドロキシル基）を持つポリマーがある。そのようなポリマーには、例えば、少
なくとも約２の平均反応基官能価を有する、ポリカーボネート、ポリアルカジエン、ポリ
エーテル、ポリエステル、ポリビニル芳香族、ポリアクリル、ポリビニルエステルなど、
およびそれらの組み合わせ（例えば、当量の範囲が約２５０～約１０，０００、好ましく
は約４００～約７，５００、より好ましくは約５００～約５，０００であるもの）がある
。そのような官能性ポリマーは、知られている方法で調製することができ、そのようなポ
リマーは数多く市販されている。液体のものが概して好ましく、比較的低い親水性を示す
ポリマーも同様である。
【００３６】
　イソシアネート基に対して反応性がある基は、好ましくはヒドロキシル基（アルコール
）、第一級または第二級アミノ基、および／またはカルボキシル基（より好ましくは、ヒ
ドロキシル基および／または第一級または第二級アミノ基；もっとも好ましくは、第一級
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または第二級アミノ基）、およびそれらの混合物である。ポリマーは、少なくとも約２（
好ましくは約２～約２０、より好ましくは約２～約５）の平均反応基官能価を有すること
が好ましい。
【００３７】
　（上述の方法で官能基化される場合の）有用なポリマーの代表的な例として、脂肪族ポ
リカーボネートジオールなどの脂肪族ポリカーボネート；ポリエチレングリコール、ポリ
プロピレングリコール、ポリブチレングリコール、およびポリテトラヒドロフランなどの
ポリエーテル；ポリスチレンなどのポリビニル芳香族；ポリビニルアセテートなどのポリ
ビニルエステル；ヒドロキシル末端ポリアクリルおよびペンダントのヒドロキシル基を持
つポリアクリルなどのポリアクリル；ポリカプロラクトン、ポリブチレンアジパート、ポ
リジエチレンアジパート、ポリ（３－メチル－１，５－ペンタン）アジパート、およびポ
リ（ネオペンチル／１，６－ヘキサン）アジパートなどのポリエステル；およびそれらの
混合物がある。
【００３８】
　ポリマーは、ポリマー主鎖の加水分解を減らすためまたは防ぐために、本質的に疎水性
であることが好ましい。通常、例えば、アジピン酸系のポリエステルポリオールは、フタ
レート系のポリエステルポリオールよりも加水分解に対して抵抗性がある。ポリカーボネ
ート系またはダイマー酸ジオール（ｄｉｍｅｒ　ａｃｉｄ　ｄｉｏｌ）系のポリオールは
、概してポリエステル系のポリオールよりも加水分解抵抗性が高い。
【００３９】
　ポリカーボネート、ポリエーテル、およびポリエステルが一般的に好ましいが、ポリエ
ーテルがより好ましい。もっとも好ましいのは、比較的低い親水性を示すポリエーテル（
例えば、エーテル単位の総数の半分未満（より好ましくは３分の１未満、もっとも好まし
くは４分の１未満）がエチレンオキシ単位であるポリエーテル）である。
【００４０】
重合性反応性希釈剤
　本発明の方法に使用するのに適した好適な反応性希釈剤としては、重合性のもの（例え
ば、アクリレート、メタクリレート、およびエポキシド）がある。反応性希釈剤は、ラジ
カル重合性モノマー（例えば、アクリレート、メタクリレート、スチレン、ビニルアセテ
ートなどのエチレン系不飽和モノマー、およびそれらの混合物）であることが好ましい。
好ましいモノマーには、アクリロイルおよびメタクリロイル官能性モノマー（以下、まと
めて（メタ）アクリロイル官能性モノマーと呼ぶ）、例えば、アルキル（メタ）アクリレ
ート、アリールオキシアルキル（メタ）アクリレート、ヒドロキシアルキル（メタ）アク
リレートなど、およびそれらの組み合わせがあり、好ましくはにおいの少ない（メタ）ア
クリロイル官能性モノマー、例えば、少なくとも約１５０の分子量および／または２０℃
で約４３ｍｂａｒ未満（もっとも好ましく２０℃で約１０ｍｂａｒ未満）の蒸気圧を有す
るものである。メタクリレートは、揮発性が低いので、アクリレートよりも好ましいこと
がある。
【００４１】
　好適なモノマーの代表的な例としては、メチルアクリレート、エチルアクリレート、ｎ
－ブチルアクリレート、イソブチルアクリレート、ｔ－ブチルアクリレート、エチルメタ
クリレート、ブチルメタクリレート、エチルトリグリコールメタクリレート、イソボルニ
ルアクリレート、イソボルニルメタクリレート、２－（（（ブチルアミノ）カルボニル）
オキシ）エチルアクリレート、アセトアセトキシエチルメタクリレート、アセトアセトキ
シエチルアクリレート、アセトアセトキシプロピルアクリレート、アセトアセトキシブチ
ルアクリレート、２－メチル－２－（３－オキソ－ブチルアミノ）－プロピルメタクリレ
ート、２－エチルヘキシルアクリレート、ｎ－オクチルアクリルアセテート（ｎ－ｏｃｔ
ｙｌ　ａｃｒｙｌｉｃ　ａｃｅｔａｔｅ）、デシルアクリレート、ラウリルアクリレート
、ステアリルアクリレート、２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシプロピ
ルアクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、２－ヒドロキシプロピルメタク
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リレート、β－エトキシエチルアクリレート、２－シアノエチルアクリレート、シクロヘ
キシルアクリレート、ジエチルアミノエチルアクリレート、ヘキシルメタクリレート、デ
シルメタクリレート、テトラヒドロフルフリルメタクリレート、ラウリルメタクリレート
、ステアリルメタクリレート、フェニルカルビトールアクリレート、ノニルフェニルカル
ビトールアクリレート、ノニルフェノキシプロピルアクリレート、２－フェノキシエチル
メタクリレート、２－フェノキシプロピルメタクリレート、Ｎ－ビニルピロリドン、ポリ
カプロラクタムアクリレート、アクリロイルオキシエチルフタレート、アクリロイルオキ
シスクシネート、２－エチルヘキシルカルビトールアクリレート、ω－カルボキシ－ポリ
カプロラクタムモノアクリレート、フタル酸モノヒドロキシエチルアクリレート、スチレ
ン、ビニルアセテート、ビニルトルエン、α－メチルスチレン、アクリロニトリル、グリ
シジルメタクリレート、ｎ－メチロールアクリルアミド－ブチルエーテル、ｎ－メチロー
ルアクリルアミド、アクリルアミド、ジシクロペンテニルオキシエチルアクリレート、ジ
シクロペンテニルアクリレート、ジシクロペンテニルオキシエチルアクリレートなど、お
よびそれらの混合物がある。
【００４２】
　好ましいモノマーとしては、イソボルニルアクリレート、イソボルニルメタクリレート
、デシルアクリレート、ラウリルアクリレート、ステアリルアクリレート、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メタクリレート、デシルメタクリレー
ト、テトラヒドロフルフリルメタクリレート、ラウリルメタクリレート、ステアリルメタ
クリレート、フェニルカルビトールアクリレート、ノニルフェニルカルビトールアクリレ
ート、ノニルフェノキシプロピルアクリレート、２－フェノキシエチルメタクリレート、
２－フェノキシプロピルメタクリレートなど、およびそれらの混合物がある（テトラヒド
ロフルフリルメタクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、２－ヒドロキシプ
ロピルメタクリレート、２－フェノキシエチルメタクリレート、および２－フェノキシプ
ロピルメタクリレート、およびそれらの混合物がより好ましい）。
【００４３】
　所望される場合には、少量の多官能価のエチレン系不飽和モノマー（１種類または複数
種類）（１分子内に少なくとも２つの重合性二重結合を持っている化合物、例えば、多官
能価のアクリレートまたはメタクリレート）を使用して、例えば、架橋を行うことができ
る。このような多官能価のモノマーの代表的な例としては、エチレングリコールジアクリ
レート；１，２－プロピレングリコールジアクリレート；１，３－ブチレングリコールジ
アクリレート；１，６－ヘキサンジオールジアクリレート；ネオペンチルグリコールジア
クリレート；トリメチロールプロパントリアクリレート；ポリオキシアルキレングリコー
ルジアクリレート（ジプロピレングリコールジアクリレート、トリエチレングリコールジ
アクリレート、テトラエチレングリコールジアクリレート、ポリエチレングリコールジア
クリレートなど）；エチレングリコールジメタクリレート；１，２－プロピレングリコー
ルジメタクリレート；１，３－ブチレングリコールジメタクリレート；１，６－ヘキサン
ジオールジメタクリレート；ネオペンチルグリコールジメタクリレート；ビスフェノール
－Ａ－ジメタクリレート；ジウレタンジメタクリレート；トリメチロールプロパントリメ
タクリレート；ポリオキシアルキレングリコールジメタクリレート（ジプロピレングリコ
ールジメタクリレート、トリエチレングリコールジメタクリレート、テトラエチレングリ
コールジメタクリレート、ポリエチレングリコールジメタクリレートなど）；Ｎ，Ｎ－メ
チレン－ビス－メタクリルアミド；ジアリルフタレート；トリアリルフタレート；トリア
リルシアヌレート；トリアリルイソシアヌレート；アリルアクリレート；アリルメタクリ
レート；ジアリルフマレート；ジアリルイソフタレート；ジアリルテトラブロモフタレー
ト；ジトリメチロールプロパンテトラアクリレート；ジペンタエリスリトールペンタアク
リレートなど；およびそれらの混合物がある。
【００４４】
ライナーの作製および使用
　本発明の方法を実施する際に、成分（ａ）、（ｂ）、および（ｃ）（それぞれイソシア
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ネート官能性プレポリマー、イソシアネート反応性ポリマー、および重合性反応性希釈剤
）を表面に（好ましくは、１種またはそれ以上の成分の反応が早く起こらないような組み
合わせの順序および方法で）適用し、得られた混合物を反応させて、前記成分の反応によ
る生成物を含んだライナーを生じさせることができる。（別の方法として、それほど好ま
しい方法ではないが、反応して１種またはそれ以上の成分を生成する（または最終生成物
を生成する）ことができる中間体を表面に適用することもできるし、あるいはライナーを
予備成形してから表面に貼り付けることもできる。）
【００４５】
　一般的には、プレポリマー（成分（ａ））とポリマー（成分（ｂ））の質量比は、約１
０：１～約１：１０の範囲にすることができ、成分（ａ）と（ｂ）の総質量と重合性反応
性希釈剤（成分（ｃ））の質量の比は、約１０：１～約１：１０の範囲にすることができ
る。成分（ａ）および／または成分（ｂ）は、成分（ｃ）に溶かすことができることが好
ましい。成分（ａ）および成分（ｂ）の少なくとも１つは、平均反応基官能価が約２より
大きいことが好ましい。
【００４６】
　ライナー組成物は、好ましくは開始剤（より好ましくは、開始剤および促進剤）をさら
に含み、そのため開始化学種を比較的速やかに生成させることができる。このような場合
、封じ込めの用途でしばしば望ましい「速硬性」または「即時強さ発現」特性が向上する
。このような特性は、自動酸化だけに頼るのでは実現するのが難しいことがある（自動酸
化では、重合速度は酸素が組成物に浸透する速度などにより制限されうる）。
【００４７】
　得られたライナーは、紫外線（組成物に少量しか含まれていない場合）または電子ビー
ム照射に曝して硬化させることができるが、一般には、熱硬化が好ましい。照射による硬
化を使用する場合、１種またはそれ以上の光開始剤（例えば、ベンゾフェノン）を、必要
または所望であれば、例えば、約０．０５～約５質量パーセント（全ライナー成分の全質
量に基づいて）の範囲の量だけ加えることができる。好適な光開始剤の代表的な例として
は、２，２－ジメトキシ－１，２－ジフェニルエタン－１－オン、２－メチル－１－［４
－（メチルチオ）フェニル］－２－モルホリノプロパノン－１、ベンゾフェノンなど、お
よびそれらの混合物がある。
【００４８】
　しかし、好ましくは熱活性化可能開始剤を（より好ましくは促進剤も）含む硬化系を使
用する（例えば、全ライナー成分の全質量に基づいてそれぞれ約０．０１または０．５か
ら約５または１０質量パーセントの量だけ含むもの）。有用な熱活性化可能開始剤には、
有機過酸化物、例えば、ジアシルペルオキシド、ジアルキルペルオキシド、ヒドロペルオ
キシド、ケトンペルオキシドなど、およびそれらの混合物がある。
【００４９】
　硬化系の促進剤（促進剤を使用する場合）は、概してイソシアネートとは実質的に反応
せず、開始剤を（例えば、酸化還元反応によって）分解する働きをし、それによって活性
ラジカルの生成を促進する。（別の方法として、熱および圧力を利用して、反応を促進す
ることもできる。）有用な促進剤としては、金属塩（例えば、ナフテン酸コバルトおよび
オクタン酸バナジウム）、メルカプタン（例えば、グリコールジメルカプトアセテート）
、第三級アミン（例えば、ジメチル－ｐ－トルイジン、ジイソプロポキシ－ｐ－トルイジ
ン、ジエチル－ｐ－トルイジン、ジメチルアニリン、およびアニリンブチルアルデヒド縮
合物）など、およびそれらの混合物がある。好ましい促進剤は第三級アミンである。
【００５０】
　本発明のキットは、組成物の性質に応じて、また成分の分離にとって必要であるかまた
は望ましいかどうかによって、２種類以上の組成物を含むことができる。促進剤は、開始
剤を含まないキット組成物に含めることができる。例えば、促進剤は、反応性希釈剤を含
むキット組成物に含めることができるが、開始剤は、好ましくは反応性希釈剤を含まない
キット組成物に含められる。開始剤および反応性希釈剤は、好ましくは別個のキット組成
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物内に含めた状態にし、表面に適用する直前になって初めて組み合わせることができる。
プレポリマーおよび反応性ポリマーも、好ましくは適用の直前まで別々にしておくことが
できる。
【００５１】
　得られるライナーは、好ましくは気密性および柔軟性がある。ライナーの破断点伸び（
ＡＳＴＭ　Ｄ－６３８－９７に従って測定）は、好ましくは約１０～約１０００％、より
好ましくは約３０～約８００％、さらにより好ましくは約５０～約４００％、もっとも好
ましくは約１００～約３００％である。ライナーは、高度な柔軟性を有する架橋素材であ
ることが好ましい。ライナーは、水と接触してもそれほど膨潤しないことが好ましい。
【００５２】
　ライナーは、柔軟性があるだけでなく、靭性もある。ライナーは、４時間後引張り強さ
が、好ましくは少なくとも約１ＭＰａ（より好ましくは、少なくとも約２ＭＰａ、さらに
より好ましくは、少なくとも約３ＭＰａ、もっとも好ましくは、少なくとも約４ＭＰａ）
である。
【００５３】
　本発明の方法によって作製されるライナーは、例えば、採掘坑内の岩表面を支持する耐
力のあるコーティングとして使用できる。そのような用途の場合、ライナーは、完全に硬
化したときに、厚い（少なくとも約０．５ｍｍ、好ましくは最大約６ｍｍまでか、さらに
は１０ｍｍ以上）ことが好ましい。
【００５４】
　その他の添加剤をライナーに含めることもできる。例えば、所望の用途の技術に応じて
、粘度調整剤を含めて粘度を増大または減少させることができる。ライナーの寿命を延ば
すため、また種々の菌類による攻撃を防ぐために、殺真菌剤を加えることもできる。植物
の根の侵入を防ぐ物質など、いろいろな目的のためにその他の活性成分を加えることもで
きる。ライナーに含めることができるその他の添加剤には、レオロジー添加剤、乳化剤、
可塑剤、充填剤、難燃剤、煙抑制剤（ｓｍｏｋｅ　ｒｅｔａｒｄａｎｔ）、脱泡剤、およ
び着色剤があるが、これらに限定されない。粘度、反応時間、作製するライナーの安定性
、および得られるライナーの機械的強さに対して有害な影響を及ぼすような物質を避ける
ために、充填剤やその他の添加剤を選ぶ際には、注意すべきである。
【００５５】
　ライナーに含めることができる追加の充填用物質により、より防縮性のある、実質的に
縮まない、難燃性のライナーの提供が可能になる。たくさんある充填用組成物のいずれも
効果的なものとなる。有用な充填剤には、粒径が約５００ミクロン未満、好ましくは約１
～５０ミクロンであり、比重が約０．１～４．０、好ましくは約０．５～３．０の範囲で
ある粒状の充填物質がある。硬化ライナーの充填剤含有量は、１００質量部の硬化ライナ
ーにつき約１０部、好ましくは１００部につき約５部～約１０部程度にすることができる
。
【００５６】
　有用な充填材の例としては、ＧＲＡＦＧＵＡＲＤ　２２０－８０ＢまたはＧＲＡＦＧＵ
ＡＲＤ　１６０－１５０Ｂ（米国オハイオ州のグラフテック（Ｇｒａｆｔｅｃｈ，Ｏｈｉ
ｏ，ＵＳＡ））などの膨張性グラファイト（例えば、加熱すると膨張するグラファイト）
；シリカ（石英、ガラスビーズ、ガラスバブル、およびガラス繊維など）；珪酸塩（タル
ク、粘土、（モンモリロナイト）長石、雲母、珪酸カルシウム、メタ珪酸カルシウム、ア
ルミノ珪酸ナトリウム、および珪酸ナトリウムなど）；硫酸金属塩（硫酸カルシウム、硫
酸バリウム、硫酸ナトリウム、硫酸ナトリウムアルミニウム、および硫酸アルミニウム）
など；石膏；バーミキュライト；木粉；三水和アルミニウム（ａｌｕｍｉｎｕｍ　ｔｒｉ
ｈｙｄｒａｔｅ）；カーボンブラック；酸化アルミニウム；二酸化チタン；氷晶石；チオ
ライト（ｃｈｉｏｌｉｔｅ）；および亜硫酸金属塩（亜硫酸カルシウムなど）がある。好
ましい充填剤には、膨張性グラファイト、長石、および石英が含まれる。充填剤は、もっ
とも好ましくは膨張性グラファイトである。ライナーに加える充填剤の量は、好ましくは



(16) JP 2008-513202 A 2008.5.1

10

20

30

40

50

、得られるライナーの伸びまたは引張り強さに重大な影響が及ばないように選択すること
ができる。そのような量は、通常の方法で調べれば求めることができる。
【００５７】
　充填剤を使用すると、得られるライナーは難燃性にすることもできる（膨張性グラファ
イトが充填剤である場合、ある程度の自己消火特性を示すこともできる）。用途によって
は、少なくとも幾つかの好ましいライナーの実施態様は、好ましくはＣＡＮ／ＵＬＣ-Ｓ
１０２-Ｍ８８またはＡＳＴＭ　Ｅ－８４の難燃性規格に適合する。これらの試験により
、燃焼割合および煙の発生量が測定される。
【００５８】
　ライナーの出発成分は、好ましくは、金属またはガラス以外の少なくとも１つの無機鉱
物を含むか実質的にそれから成っている通行不能な表面（好ましくは、通行不能な表面は
、岩、石、コンクリート、れんが、化粧しっくいなど、およびそれらの組み合わせよりな
る群から選択された少なくとも１種類の物質を含むか実質的にそれから成っており；より
好ましくは、その群は岩、石など、およびそれらの組み合わせよりなっており；さらによ
り好ましくは、洞穴内の表面；もっとも好ましくは、採掘坑内の表面である）に適用する
直前に混合される。
【００５９】
　混合方法の一例として、成分は、表面に吹付ける前に、容積形ポンプを使用して注入し
、スタティックミキサーで混合することができる。その後、混合物は、空気圧力を使用し
て、または使用せずに、下地に吹付けることができる。混合の効率は、スタティックミキ
サーの長さによって異なる。有用な適用装置には、例えば、２部分配合高圧吹付けシステ
ムを有するポンプ（モデルＨ－２０／３５）（カナダのオンタリオ州のガスマー・カナダ
（Ｇｕｓｍｅｒ　Ｃａｎａｄａ，Ｏｎｔａｒｉｏ，Ｃａｎａｄａ）によって製造されたも
の）があるが、その吹付けシステムは、加熱された温度制御（例えば、５０℃）ゾーンを
通じて、エアパージ・インピンジメント混合吹付けヘッドガン（例えば、これもガスマー
（Ｇｕｓｍｅｒ）によって製造されたタイプＧＡＰ（Ｇｕｓｍｅｒ　Ａｉｒ　Ｐｕｒｇｅ
））に供給を行うものである。
【実施例】
【００６０】
　本発明の目的および利点を以下の実施例によってさらに示すが、それらの実施例に記載
された特定の物質および量、ならびにその他の条件や詳細は、本発明を不当に限定するも
のと解釈すべきでない。
【００６１】
イソシアネート反応性の第二級アミノ基を持つポリマー（「ポリ－ＳＡ」）の調製
　１００ｍＬフラスコ内で、室温で攪拌しながら、４０．０ｇ（０．１ｍｏｌ）のジェフ
ァミン（登録商標）Ｄ４００（Ｊｅｆｆａｍｉｎｅ（登録商標）Ｄ４００）（分子量が４
００であるアミン末端ポリ（プロピレングリコール）；ユタ州のソールト・レイク・シテ
ィのハンツマン（Ｈｕｎｔｓｍａｎ，Ｓａｌｔ　Ｌａｋｅ　Ｃｉｔｙ，Ｕｔａｈ）から入
手可能）を、２８．８ｇ（０．２ｍｏｌ）の２－ヒドロキシプロピルメタクリレートに加
えた。得られた反応混合物（無色透明の液体）を室温で２４時間磁気攪拌した。
【００６２】
ライナーの作製手順
　以下の番号付きの実施例に記載されている部分Ａ’および部分Ｂ’の物質（別々のカー
トリッジに保管されたもの）を、空気式分配吹付け器（ａｉｒ－ｐｏｗｅｒｅｄ　ｄｉｓ
ｐｅｎｓｉｎｇ　ｇｕｎ）（３Ｍ（登録商標）　ＥＰＸ（登録商標）アプリケーター（Ａ
ｐｐｌｉｃａｔｏｒ）、ミネソタ州セントポールの３Ｍカンパニー（３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎ
ｙ，Ｓｔ.Ｐａｕｌ，Ｍｉｎｎｅｓｏｔａ）から入手可能）および１８－エレメント・ス
タティックミキサーを使用して混合して、ライナーを作製した。得られた混合物を、ポリ
（テトラフルオロエチレン）で裏張りされたステンレス鋼成形型に注入して、３×５０×
２００ｍｍのフィルムを作製した。



(17) JP 2008-513202 A 2008.5.1

10

20

30

【００６３】
実施例１
　部分Ａ’は、３Ｍ（登録商標）スコッチ－ウエルド（登録商標）微臭性アクリル接着剤
ＤＰ８１０（３Ｍ（登録商標）Ｓｃｏｔｃｈ－Ｗｅｌｄ（登録商標）Ｌｏｗ　Ｏｄｏｒ　
Ａｃｒｙｌｉｃ　Ａｄｈｅｓｉｖｅ　ＤＰ８１０）（開始剤を含まない；ミネソタ州セン
トポールの３Ｍカンパニー（３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｓｔ.Ｐａｕｌ，Ｍｉｎｎｅｓｏｔ
ａ）から入手可能）からなる１０５ｇの部分Ｂと７ｇのポリ－ＳＡとの混合物であった。
部分Ｂ’は、三官能価イソシアネートプレポリマー（分子量が５０００、当量が１７００
、およびエチレンオキシド/プロピレンオキシド比が７０：３０の、トルエンジイソシア
ネート／ポリエチレンオキシド／ポリプロピレンオキシド（ＴＤＩ／ＰＥＯ／ＰＰＯ）ポ
リエーテルプレポリマー）２８ｇと、クメンヒドロペルオキシド（ニュージャージー州モ
リスプレーンズのアクロス・オルガニクス（Ａｃｒｏｓ　Ｏｒｇａｎｉｃｓ，Ｍｏｒｒｉ
ｓ　Ｐｌａｉｎｓ，Ｎｅｗ　Ｊｅｒｓｅｙ））１．０５ｇとの混合物であった。Ａ’：Ｂ
’の比は４：１であった。部分Ａ’およびＢ’を混合した後、得られた混合物は１分以内
にゲル化し、それを使用してフィルムを形成させた。得られたフィルムのドッグボーン形
状試料（幅０．６３５ｃｍ）の引張り特性および伸び特性を、混合後１時間して、実質的
に試験法ＡＳＴＭ　Ｄ－６３８－９７（ペンシルバニア州ウエストコンショホッケンのア
メリカ材料試験協会（Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　ｆｏｒ　Ｔｅｓｔｉｎｇ　ａ
ｎｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，Ｗｅｓｔ　Ｃｏｎｓｈｏｈｏｃｋｅｎ，Ｐｅｎｎｓｙｌｖａ
ｎｉａ））に従って、ゲージ離隔距離５．０８ｃｍ（２インチ）および分離速度２０ｃｍ
（７．８７インチ）/分で試験した。その結果を以下の表１に示す。
【００６４】
実施例２
　部分Ａ’は、３Ｍ（登録商標）スコッチ－ウエルド（登録商標）微臭性アクリル接着剤
ＤＰ８１０（３Ｍ（登録商標）Ｓｃｏｔｃｈ－Ｗｅｌｄ（登録商標）Ｌｏｗ　Ｏｄｏｒ　
Ａｃｒｙｌｉｃ　Ａｄｈｅｓｉｖｅ　ＤＰ８１０）（開始剤を含まない；ミネソタ州セン
トポールの３Ｍカンパニー（３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｓｔ.Ｐａｕｌ，Ｍｉｎｎｅｓｏｔ
ａ）から入手可能）からなる１０２ｇの部分Ｂと９ｇのポリ－ＳＡとの混合物であった。
部分Ｂ’は、実施例１に記載した三官能価イソシアネートプレポリマー３５ｇとクメンヒ
ドロペルオキシド１．０２ｇとの混合物であった。Ａ’：Ｂ’の比は３：１であった。部
分Ａ’およびＢ’を混合した後、得られた混合物は１分以内にゲル化し、それを使用して
フィルムを形成させた。得られたフィルムのドッグボーン形状試料（幅０．６３５ｃｍ）
の引張り特性および伸び特性を、混合後１時間して、実質的に試験法ＡＳＴＭ　Ｄ－６３
８－９７に従って、ゲージ離隔距離２インチ（５．０８ｃｍ）および分離速度２０ｃｍ（
７．８７インチ）/分で試験した。その結果を以下の表１に示す。
【００６５】
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【表１】

【００６６】
　ここに引用した特許、特許文献、刊行物の参考記述は、それぞれが個別に開示されてる
場合のように、ここでの参照によりその全体が開示されたものとする。本発明の範囲と精
神から逸脱しない範囲で、本発明のさまざまな予見できない修正や変更は当業者にとって
は明らかになるであろう。本発明が、ここに述べた説明のための実施態様や実施例によっ
て不当にも限定されないこと、およびそのような実施例や実施態様は例として示されてい
るものであり、本発明の範囲は、次のとおりここに述べる特許請求の範囲によってのみ限
定されることを意図したものであることを理解すべきである。
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