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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　二官能価（ポリ）イソシアネートおよび／または多官能価（ポリ）イソシアネートとポ
リオールおよびジカルボン酸からなるヒドロキシルポリエステルとの反応生成物を含有す
る、接着される支持体を直ちに後加工するための湿分架橋性溶融接着剤において、ジカル
ボン酸として１３～２２個のメチレン基を有する少なくとも１つの線状の脂肪族ジカルボ
ン酸が使用されており、湿分架橋性溶融接着剤中で上記ヒドロキシルポリエステル１～４
９質量％が含有されていることを特徴とする、湿分架橋性溶融接着剤。
【請求項２】
　ヒドロキシルポリエステル１～３５質量％を含有する、請求項１記載の湿分架橋性溶融
接着剤。
【請求項３】
　ジカルボン酸としてオクタデカン二酸が使用されている、請求項１または２記載の湿分
架橋性溶融接着剤。
【請求項４】
　ジカルボン酸としてヘキサデカン二酸が使用されている、請求項１から３までのいずれ
か１項に記載の湿分架橋性溶融接着剤。
【請求項５】
　ヒドロキシルポリエステルが３０℃～１２５℃の融点を有する、請求項１から４までの
いずれか１項に記載の湿分架橋性溶融接着剤。
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【請求項６】
　ヒドロキシルポリエステルが６５℃～１１５℃の融点を有する、請求項１から５までの
いずれか１項に記載の湿分架橋性溶融接着剤。
【請求項７】
　ヒドロキシルポリエステルが７０℃～１１０℃の融点を有する、請求項１から６までの
いずれか１項に記載の湿分架橋性溶融接着剤。
【請求項８】
　１３～２２個のメチレン基を有する線状の脂肪族ジカルボン酸の９５モル％までがより
いっそう短い炭素鎖を有するジカルボン酸によって代替されている、請求項１から７まで
のいずれか１項に記載の湿分架橋性溶融接着剤。
【請求項９】
　１３～２２個のメチレン基を有する線状の脂肪族ジカルボン酸の８０モル％までがより
いっそう短い炭素鎖を有するジカルボン酸によって代替されている、請求項１から８まで
のいずれか１項に記載の湿分架橋性溶融接着剤。
【請求項１０】
　１３～２２個のメチレン基を有する線状の脂肪族ジカルボン酸の５０モル％までがより
いっそう短い炭素鎖を有するジカルボン酸によって代替されている、請求項１から９まで
のいずれか１項に記載の湿分架橋性溶融接着剤。
【請求項１１】
　１３～２２個のメチレン基を有する線状の脂肪族ジカルボン酸の９５モル％までが芳香
族ジカルボン酸によって代替されている、請求項１から１０までのいずれか１項に記載の
湿分架橋性溶融接着剤。
【請求項１２】
　１３～２２個のメチレン基を有する線状の脂肪族ジカルボン酸の８０モル％までが芳香
族ジカルボン酸によって代替されている、請求項１から１１までのいずれか１項に記載の
湿分架橋性溶融接着剤。
【請求項１３】
　１３～２２個のメチレン基を有する線状の脂肪族ジカルボン酸の５０モル％までが芳香
族ジカルボン酸によって代替されている、請求項１から１２までのいずれか１項に記載の
湿分架橋性溶融接着剤。
【請求項１４】
　ヒドロキシルポリエステルが、芳香族ジカルボン酸をコモノマーとして含有する限り、
３０℃～１４０℃の融点を有する、請求項１から１３までのいずれか１項に記載の湿分架
橋性溶融接着剤。
【請求項１５】
　二官能価（ポリ）イソシアネートおよび／または多官能価（ポリ）イソシアネートとポ
リオールおよびジカルボン酸からなるヒドロキシルポリエステルとの反応生成物を含有す
る、接着される支持体を直ちに後加工するための請求項１記載の湿分架橋性溶融接着剤の
製造法において、ジカルボン酸として１３～２２個のメチレン基を有する１つの線状の脂
肪族ジカルボン酸を使用することを特徴とする、請求項１記載の湿分架橋性溶融接着剤の
製造法。
【請求項１６】
　ジカルボン酸としてオクタデカン二酸を使用する、請求項１５記載の湿分架橋性溶融接
着剤の製造法。
【請求項１７】
　ジカルボン酸としてヘキサデカン二酸を使用する、請求項１５または１６記載の湿分架
橋性溶融接着剤の製造法。
【請求項１８】
　ヒドロキシルポリエステルが３０℃～１２５℃の融点を有する、請求項１５から１７ま
でのいずれか１項に記載の湿分架橋性溶融接着剤の製造法。
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【請求項１９】
　ヒドロキシルポリエステルが６５℃～１１５℃の融点を有する、請求項１５から１８ま
でのいずれか１項に記載の湿分架橋性溶融接着剤の製造法。
【請求項２０】
　ヒドロキシルポリエステルが７０℃～１１０℃の融点を有する、請求項１５から１９ま
でのいずれか１項に記載の湿分架橋性溶融接着剤の製造法。
【請求項２１】
　１３～２２個のメチレン基を有する線状の脂肪族ジカルボン酸の９５モル％までがより
いっそう短い炭素鎖を有するジカルボン酸によって代替される、請求項１５から２０まで
のいずれか１項に記載の湿分架橋性溶融接着剤の製造法。
【請求項２２】
　１３～２２個のメチレン基を有する線状の脂肪族ジカルボン酸の８０モル％までがより
いっそう短い炭素鎖を有するジカルボン酸によって代替される、請求項１５から２１まで
のいずれか１項に記載の湿分架橋性溶融接着剤の製造法。
【請求項２３】
　１３～２２個のメチレン基を有する線状の脂肪族ジカルボン酸の５０モル％までがより
いっそう短い炭素鎖を有するジカルボン酸によって代替される、請求項１５から２２まで
のいずれか１項に記載の湿分架橋性溶融接着剤の製造法。
【請求項２４】
　１３～２２個のメチレン基を有する線状の脂肪族ジカルボン酸の９５モル％までが芳香
族ジカルボン酸によって代替される、請求項１５から２３までのいずれか１項に記載の湿
分架橋性溶融接着剤の製造法。
【請求項２５】
　１３～２２個のメチレン基を有する線状の脂肪族ジカルボン酸の８０モル％までが芳香
族ジカルボン酸によって代替される、請求項１５から２４までのいずれか１項に記載の湿
分架橋性溶融接着剤の製造法。
【請求項２６】
　１３～２２個のメチレン基を有する線状の脂肪族ジカルボン酸の５０モル％までが芳香
族ジカルボン酸によって代替される、請求項１５から２５までのいずれか１項に記載の湿
分架橋性溶融接着剤の製造法。
【請求項２７】
　ヒドロキシルポリエステルが、芳香族ジカルボン酸をコモノマーとして含有する限り、
３０℃～１４０℃の融点を有する、請求項１５から２６までのいずれか１項に記載の湿分
架橋性溶融接着剤の製造法。
【請求項２８】
　接着される支持体を直ちに後加工に使用するための、請求項１から１４までのいずれか
１項に記載の湿分架橋性溶融接着剤の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、１３～２２個のメチレン基を有する長鎖の線状ジカルボン酸と任意のポリオ
ールとからなるポリエステルの製造に関する。本発明には、同様に本発明によるポリエス
テルを有する反応性溶融接着剤の製造および接合、パッキングおよび被覆のための該反応
性溶融接着剤の使用が記載されている。
【０００２】
　高められた温度での溶融接着剤の剪断可使時間を改善するために、エネルギー供給によ
って架橋されるかまたは湿分により溶融不可能な接着剤に硬化する反応性接着剤が使用さ
れる。
【０００３】
　多数の使用のためには、直ちに後加工を可能にする目的のために、反応性溶融接着剤の
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塗布後の使用された反応性溶融接着剤の急速な結合が必要とされる。これは、これまで公
知の湿分硬化性溶融接着剤の場合には、問題を生じる。
【０００４】
　即ち、例えばドイツ連邦共和国特許出願公開第２４０１３２０号明細書、欧州特許出願
公開第０１０７０９７号明細書および欧州特許出願公開第０１２５００９号明細書の記載
によるイソシアネート官能性ポリマーの種類からの湿分硬化性溶融接着剤の場合には、主
にアジピン酸、ブタンジオール－１，４およびヘキサンジオール－１，６からなるポリマ
ーが主鎖として使用される。結合時間の短縮は、樹脂および熱可塑性ポリマーを添加する
ことによって達成されうる。この目的のために、欧州特許出願公開第０２３２０５５号明
細書には、液状イソシアネート－プレポリマーとエチレン／酢酸ビニルコポリマーまたは
メチルスチレン樹脂との組合せが記載されており、欧州特許出願公開第０１０７０９７号
明細書Ａには、液状イソシアネート－プレポリマーと熱可塑性ポリウレタンまたは縮合樹
脂との組合せが記載されており、欧州特許出願公開第０２４６４７３号明細書には、液状
イソシアネート－プレポリマーとアクリレートオリゴマーとの組合せが記載されている。
この場合、熱可塑性含量は、空気湿分による架橋後のかかる溶融接着剤の熱剪断可使時間
の減少をまねく。
【０００５】
　実際に、脂肪族ジカルボン酸の代わりに５０％を上廻る芳香族ジカルボン酸とのポリエ
ステルを含有する、欧州特許出願公開第０２４８６５８号明細書Ａによる溶融接着剤は、
改善された結合速度を有する。しかし、このような製品は、溶融粘度が高すぎるという欠
点を有し、このことは、プレポリマーの製造の場合および溶融接着剤の加工の場合に問題
をまねく。好ましい実施態様において、遊離イソシアネートには、ブロッキング剤、例え
ばカプロラクタムが備えられ、溶融接着剤の貯蔵安定性が改善される。しかし、脱ブロッ
キングのために、ブロッキングされていないポリイソシアネートとは異なり、本質的によ
りいっそう高い使用温度が必要とされが、このことは、前記溶融接着剤の初期強度に不利
な影響を及ぼす。
【０００６】
　欧州特許第０３４０９０６号明細書には、急速結合するポリウレタン接着剤が記載され
ており、このポリウレタン接着剤は、少なくとも２つの不定形プレポリマーの混合物から
なり、この場合これらの不定形プレポリマーは、異なるガラス転移温度によって特性決定
されている。第１のポリウレタンプレポリマーは、室温を上廻るガラス転移温度を有し、
第２のポリウレタンプレポリマーは、室温を下廻るガラス転移温度を有する。よりいっそ
う高いガラス転移温度を有するプレポリマーは、有利にポリエステルジオールとポリイソ
シアネートとからなる。ポリエステルジオールは、芳香族の酸（例えば、イソフタル酸ま
たはテレフタル酸）および／または脂肪族の酸（例えば、アジピン酸、アゼライン酸また
はセバシン酸）と低分子量のジオール（例えば、エチレングリコール、ブタンジオール、
ヘキサンジオール）とからなるコポリマーであることができる。低いガラス転移温度を有
するプレポリマーは、線状または僅かに枝分かれされたポリエステル、ポリエーテルまた
は別のＯＨ末端基を有するポリマーおよびポリイソシアネートからなる。また、特殊なポ
リエステル、例えばポリカプロラクトンまたはポリカーボネートが使用されてよい。長鎖
のジカルボン酸からなる結晶性ポリエステルは、記載されていない。ポリウレタン溶融接
着剤の粘度は、少なくとも３０～９０Ｐａ．ｓの範囲内にある。
【０００７】
　ＷＯ　９９／２８３６３には、室温で固体であり、ポリイソシアネートとエチレン系不
飽和モノマーからの低分子量ポリマーとからの反応生成物、この場合このポリマーは、活
性水素原子を有するものとし、ならびに少なくとも１つのポリオールおよびポリイソシア
ネートから製造された遊離イソシアネート基を有する少なくとも１つのポリウレタンプレ
ポリマーからなる、溶剤不含の湿分硬化性ポリウレタン接着剤が記載されている。ポリオ
ールは、ポリエーテルジオール、ポリエーテルトリオール、ポリエステルポリオール、芳
香族ポリオールまたはこれらの混合物であってよい。
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【０００８】
　ポリエステルジオールは、１個を上廻るＯＨ基、有利に２個の末位のＯＨ基を有するポ
リエステルである。ポリエステルは、６～１２個のＣ原子を有する脂肪族ヒドロキシカル
ボン酸または６～１２個のＣ原子を有する脂肪族ジカルボン酸および／または芳香族ジカ
ルボン酸と４～８個のＣ原子を有するジオールとから公知方法により製造される。重要な
のは、１．アジピン酸、イソフタル酸およびブタンジオール、２．アジピン酸、イソフタ
ル酸およびヘキサンジオール、３．アジピン酸、イソフタル酸、フタル酸、エチレングリ
コール、ネオペンチルグリコールおよび３－ヒドロキシ－２，２－ジメチルプロピル－３
－ヒドロキシ－２，２－ジメチルプロパノエートおよび４．アジピン酸、フタル酸、ネオ
ペンチルグリコールおよびエチレングリコールからなるコポリエステルである。
【０００９】
　ポリエステルポリオールは、有利に無定形であるが、しかし、僅かに結晶性であっても
よい。有利には、無定形のポリエステルと部分結晶性のポリエステルとからなる混合物が
使用される。この場合、結晶性は、完成した接着剤が不透明にならないように僅かにのみ
成長されていてよい。部分結晶性のポリエステルの融点は、４０～７０℃の範囲内、有利
に４５～６５℃の範囲内にある。好ましい部分結晶性ポリエステルグリコールとしては、
３５００の分子量および５０℃の融点を有するブタンジオールアジペートが使用される。
【００１０】
　米国特許第６２２１９７８号明細書には、エポキシ樹脂およびポリウレタンプレポリマ
ーからなる湿分硬化性ポリウレタン接着剤が記載されている。ポリウレタンプレポリマー
は、ポリオールとポリイソシアネートとの反応生成物である。ポリオールは、芳香族二酸
と場合によるコモノマー二酸とジオールとの反応生成物である。コモノマー酸としては、
ドデカン二酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸、オクタ
デカン二酸、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸、二量体脂肪酸およびフマル酸が挙げ
られる。特殊な実施態様において、芳香族二酸は、イソフタル酸であり、コモノマー酸は
、アジピン酸である。芳香族二酸がフタル酸を含まないことは、著しく重要なことである
。
【００１１】
　１つの実施態様において、接着剤は、付加的に結晶性ポリエステルポリオールを含有す
る。結晶性ポリエステルポリオールは、２～１０個のメチレン基を有する脂肪族ジオール
と２～１０個のメチレン基を有する脂肪族二酸との反応生成物からなる。１つの特殊な実
施態様において、結晶性ポリエステルポリオールは、ヘキサンジオールとドデカン二酸と
からなる。
【００１２】
　接着剤は、低い表面エネルギーで接着するのが困難である支持体の接着に使用される。
記載された溶融接着剤の急速な固着挙動は、示されていない。
【００１３】
　ドイツ連邦共和国特許出願公開第３８２７２２４号明細書には、特に高い固着速度を有
する湿分硬化性のイソシアネート官能性溶融接着剤が記載されている。この場合、主鎖が
有利に純粋に脂肪族であり、ジオールとジカルボン酸とからなる繰返し単位中に少なくと
も１２個ないし最大２６個までのメチレン基を含有するポリエステルを使用することは、
本発明にとって本質的なことであり、この場合には、８～１２個のメチレン基を有するジ
カルボン酸が使用される。特に好ましいのは、１０個のメチレン基を有するジカルボン酸
である。場合によっては、脂肪族ジカルボン酸は、８０モル％まで芳香族ジカルボン酸に
よって代替されていてよい。
【００１４】
　高い固着速度を達成させるために、混合物中に少なくとも５０質量％、特に７５質量％
を上廻る、本発明にとって本質的なポリエステルの含量が必要とされる。
【００１５】
　実際に、本発明は、既に工業的改良を示しているが、しかし、効果的な加工のために固
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着速度がさらに上昇することは、望ましいことである。
【００１６】
　従って、さらに上昇された固着速度を保証する、湿分架橋性溶融接着剤を開発するとい
う課題が課された。この課題は、特許請求の範囲に記載された溶融接着剤を提供すること
によって解決された。更に、この場合に溶剤不含の反応性溶融接着剤の短い固着時間は、
量産加工の場合によりいっそう高い作業周期速度（Taktgeschwindigkeit）を可能にする
。
【００１７】
　本発明の対象は、二官能価（ポリ）イソシアネートおよび／または多官能価（ポリ）イ
ソシアネートと、１：１．２～１：３．０、特に１：１．５～１：２．５のＯＨ：ＮＣＯ
比で１３～２２個のメチレン基を有する線状脂肪族ジカルボン酸と任意のポリオールをベ
ースとするヒドロキシルポリエステルとの反応生成物を含有する溶融接着剤ならびにその
製造法である。本発明によるヒドロキシルポリエステルは、１個を上廻るＯＨ基を有し、
特に有利には、二官能価である。本発明の範囲内のヒドロキシルポリエステルは、５～１
５０のＯＨ価、特に１０～５０のＯＨ価ならびに１０以下、有利に５以下、特に有利に２
以下の酸価を有する。本発明によるポリエステルの数平均分子量は、７００～２２０００
ｇ／mol、特に２０００～１００００ｇ／molである。
【００１８】
　意外なことに、酸側に１３～２２個のメチレン基を有する線状脂肪族ジカルボン酸を含
有するヒドロキシルポリエステルで固着時間は、短縮されることができ、初期強度は、上
昇させることができることが見い出された。
【００１９】
　特殊な実施態様において、オクタデカン二酸および／またはヘキサデカン二酸は、使用
される。
【００２０】
　本発明によるヒドロキシルポリエステルの融点は、３０℃～１２５℃の範囲内、有利に
６５℃～１１５℃、特に有利に７０℃～１１０℃の範囲内にある。
【００２１】
　１３～２２個のメチレン基を有する長鎖のジカルボン酸をベースとするヒドロキシルポ
リエステルの場合、このヒドロキシルポリエステルは、部分的によりいっそう短い炭素鎖
を有する脂肪族ポリカルボン酸、有利に脂肪族ジカルボン酸および／または脂環式ポリカ
ルボン酸、有利に脂環式ポリカルボン酸によって代替されてよい。更に、二量体脂肪酸は
、本発明による長鎖のジカルボン酸の代替のために適している。酸側には、本発明による
長鎖のジカルボン酸の５～１００モル％、有利に２０～１００モル％、特に有利に５０～
１００モル％が含有されている。
【００２２】
　よりいっそう短い鎖を有する脂肪族ポリカルボン酸の例は、琥珀酸、グルタル酸、アジ
ピン酸、アゼライン酸、セバシン酸およびドデカン二酸である。脂環式ジカルボン酸の例
は、シクロヘキサンジカルボン酸の異性体である。場合によっては、遊離酸の位置に遊離
酸のエステル化可能な誘導体、例えば相応する低級アルキルエステルまたは環式無水物が
使用されてもよい。
【００２３】
　本発明によるヒドロキシルポリエステルの他の実施態様において、１３～２２個のメチ
レン基を有する長鎖のジカルボン酸は、短鎖の脂肪族ポリカルボン酸および／または脂環
式ポリカルボン酸および／または二量体の脂肪酸以外にかまたはこの短鎖の脂肪族ポリカ
ルボン酸および／または脂環式ポリカルボン酸および／または二量体の脂肪酸の代わりに
芳香族ポリカルボン酸、有利にジカルボン酸を含有することができ、この場合このポリエ
ステルは、酸側に本発明による長鎖のジカルボン酸の５～１００モル％、有利に２０～１
００モル％、特に有利に５０～１００モル％を含有する。
【００２４】
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　芳香族ポリカルボン酸の例は、テレフタル酸、イソフタル酸、フタル酸、ナフタリンジ
カルボン酸、トリメリット酸およびピロメリット酸である。遊離ポリカルボン酸の位置に
は、遊離ポリカルボン酸のエステル化可能な誘導体、例えば相応する低級アルキルエステ
ルまたは環式無水物が使用されてもよい。
【００２５】
　本発明によるヒドロキシルポリエステルが芳香族ポリカルボン酸に由来する構成成分を
含有する場合には、このヒドロキシルポリエステルの融点は、３０℃～１４０℃の範囲内
、有利に６５℃～１３５℃、特に有利に７０℃～１３０℃の範囲内にある。
【００２６】
　本発明によるヒドロキシルポリエステルに使用されるポリオールの種類は、それ自体任
意である。即ち、脂肪族ポリオールおよび／または脂環式ポリオールおよび／または芳香
族ポリカルボン酸が含有されていてよい。ポリオールは、有利に１個を上廻る、特に有利
に２個のヒドロキシル基を有する化合物であり、特殊な実施態様においては、一般的な定
義とは異なり、モノヒドロキシ化合物でもよい。 
　ポリオールの例は、エチレングリコール、プロパンジオール－１，２、プロパンジオー
ル－１，３、ブタンジオール－１，４、ペンタンジオール－１，５、ヘキサンジオール－
１，６、ノナンジオール－１，９、ドデカンジオール－１，１２、ネオペンチルグリコー
ル、ブチルエチルプロパンジオール－１，３、メチルプロパンジオール、メチルペンタン
ジオール、シクロヘキサンジメタノール、トリメチロールプロパン、ペンタエリトリトー
ルおよびその混合物である。
【００２７】
　芳香族ポリオールは、芳香族ポリヒドロキシ化合物、例えばヒドロキノン、ビスフェノ
ールＡ、ビスフェノールＦ、ジヒドロキシナフタリン等とエポキシド、例えば酸化エチレ
ンまたは酸化プロピレンとの反応生成物である。ポリオールとして、エーテルジオール、
即ち例えばエチレングリコール、プロピレングリコールまたはブタンジオール－１，４を
ベースとするオリゴマーまたはポリマーは、含有されていてよい。特に好ましいのは、線
状の脂肪族グリコールである。
【００２８】
　ポリオールおよびポリカルボン酸と共に、ラクトンもヒドロキシルポリエステルの合成
のために使用されてよい。
【００２９】
　１３～２２個のメチレン基を有する脂肪族ジカルボン酸を含有する本発明によるヒドロ
キシルポリエステルは、縮合反応のために確立された技術により製造される。このために
、任意のポリオールおよび本発明によるポリカルボン酸または場合によっては別の（環状
）脂肪族および／または芳香族ポリカルボン酸との混合物中の本発明によるポリカルボン
酸またはこれらのエステル交換可能またはエステル化可能な誘導体が使用され、この場合
ヒドロキシル基とカルボキシル基との当量比は、１．０２～１．５、有利に１．０５～１
．３である。（重）縮合は、１５０℃～２７０℃の温度で３～３０時間で行なわれ、この
場合には、理論的に計算された水量の大部分の分離後に真空で作業されることができる。
選択的には、（重）縮合を促進させるための触媒および／または反応水を分離するための
連行剤を添加しながら作業されてもよい。典型的な触媒は、オルガノチタン化合物または
オルガノ錫化合物、例えばテトラブチルチタネートまたはジブチル錫オキシドである。触
媒は、選択的に別の出発物質との反応の開始時または反応の後で初めて装入されてよい。
連行剤としては、例えばトルエンまたは多種多様なSolventNaphta（登録商標）品質のも
のが使用されてよい。選択的には、走行助剤または添加剤、例えば酸化防止剤を有しない
かまたは有するヒドロキシルポリエステルが備えられていてよい。
【００３０】
　ポリイソシアネートは、二官能性および／または多官能性の芳香族イソシアネート、脂
肪族イソシアネートまたは／および脂環式イソシアネートであることができる。芳香族ポ
リイソシアネートは、特に有利である。ポリイソシアネートの例は、４，４′－ジフェニ
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ルメタ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、トリエンジ
イソシアネート異性体、イソホロンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート
、４，４′－ジシクロヘキシルメタンジイソシアネートおよびその混合物である。
【００３１】
　溶融接着剤中で、本発明によるヒドロキシルポリエステルの含量は、１～４９質量％、
特に有利に１～３５質量％である。
【００３２】
　好ましい実施態様において、溶融接着剤中には、本発明によるヒドロキシルポリエステ
ルと共に、別のポリオールも存在しており、この場合このポリオールは、ポリエステルポ
リオール、ポリエーテルポリオールおよび任意のヒドロキシル官能性成分であることがで
きる。
【００３３】
　混合されたポリエステルポリオールは、１０００ｇ／mol～３００００ｇ／mol、有利に
２０００ｇ／mol～１００００ｇ／molの分子量Ｍn（ヒドロキシル価から計算した）を有
する任意の構造の液状および／または固体の無定形および／または（部分）結晶性のポリ
エステルであることができ、この場合には、線状のポリエステルポリオールが有利に使用
される。混合されたポリエーテルポリオールは、ポリエーテルジオールおよびポリエーテ
ルトリオールである。このための例は、エチレングリコールおよびプリピレングリコール
およびブタンジオール－１，４からのホモポリマー、およびエチレングリコールとプリピ
レングリコールとブタンジオール－１，４とからなるコポリマーである。混合されたポリ
エステルポリオールの分子量Ｍnは、２０ｇ／mol～１００００ｇ／molの範囲内、有利に
４００ｇ／mol～６０００ｇ／molである。
【００３４】
　任意のヒドロキシ官能性成分の例は、官能化された（Ｈ酸）、熱可塑性ポリウレタン（
TPU）および／またはポリアクリレートおよび／またはエチレン－ビニルアセテート－コ
ポリマー（EVA）である。
【００３５】
　本発明による溶融接着剤は、他の添加剤を５０質量％まで含有することができる。この
添加剤は、次のものであることができる：官能化されていないポリマー、例えば熱可塑性
ポリウレタン（TPU）および／またはエチレン－ビニルアセテートコポリマー（EVA）、顔
料または充填剤、例えばタルク、二酸化珪素、二酸化チタン、硫酸バリウム、炭酸カルシ
ウム、カーボンブラックまたは有色顔料、粘着剤、例えばコロホニウム樹脂、炭化水素樹
脂、フェノール樹脂、ならびに老化防止剤および助剤。
【００３６】
　次の実施例および公知技術水準による相応する比較例の記載から明らかなように、溶融
接着剤中での本発明によるポリエステルの使用は、以下に記載された試験方法につき示さ
れた固着時間の著しい短縮を生じさせる。
【００３７】
　実施例
　次に、本発明は、実施例および比較例につき記載される。しかし、本発明は、必ずしも
この実施例に限定されるものではない。
【００３８】
　本発明によるヒドロキシルポリエステルの製造
　実施例ａ
　オクタデカン二酸－１，１８（３１４ｇ、１．０モル）およびヘキサンジオール－１，
６（１３２ｇ、１．１モル）を蒸留取付け物を備えた１　ｌのフラスコ中で窒素流中で溶
融する。１６０℃の温度の達成時に水の留去を開始する。１時間で温度を連続的に２４０
℃に上昇させる。この温度でさらに数時間後、水の分離は、緩徐になる。チタンテトラブ
トキシド５０ｍｇを攪拌混入し、真空中でさらに作業し、反応の経過中に依然として留出
物が生じるように適合させる。望ましいヒドロキシル価範囲および酸価範囲の達成後に停
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止させる。ヒドロキシル価、酸価および融点は、第１表の記載により測定され、ＫＯＨ　
３０ｍｇ、ＫＯＨ　１ｍｇおよび８２℃を達成する。
【００３９】
　実施例ｂ～ｊおよび比較例Ｖａ～Ｖｃにおけるヒドロキシルポリエステルの合成は、実
施例ａと比較可能な方法で行なわれ、この場合には、第１表中に記載のジカルボン酸およ
びジオールが使用された。実施例ｋの場合には、ジメチルテレフタレートとジオールとの
エステル交換工程は、確立された技術により前接続され、次に実施例ａと同様に実施され
る。
【００４０】
【表１】

【００４１】
　ＤＭＴ＝ジメチルテレフタレート、ＡＤ＝アジピン酸、ＤＤＳ＝ドデカン二酸、ＨＤＤ
Ｓ＝ヘキサデカン二酸、ＯＤＤＳ＝オクタデカン二酸、ＥＧ＝エチレングリコール、ＢＤ
＝ブタンジオール－１，４、ＨＤ＝ヘキサンジオール－１，６、ＮＰＧ＝ネオペンチルグ
リコール、ＯＨＺ＝ヒドロキシル価、ＫＯＨ　ｍｇ／ｇでの記載、ＤＩＮ　５３２４０－
２により測定された、ＳＺ＝酸価、ＫＯＨ　ｍｇ／ｇでの記載、ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ　
２１１４により測定された、Ｓｍｐ＝融点、℃での記載、DSC法、第２の加熱。多数の値
が記載される場合には、相応して多数の融点が存在する。
【００４２】
　湿分硬化性溶融接着剤の製造および特性決定
　次の実施例に記載の湿分硬化性溶融接着剤（RHM）を１３０℃での溶融粘度（Brookfiel
d Thermosel, Spindel No. 27）、ＤＩＮ　ＩＳＯ４６による軟化点（環および球）およ
び固着時間につき特性決定した。
【００４３】
　固着時間
　固着時間は、Ｔ字形で接着される２個のブナ材の支持体（長さ１２０ｍｍ、幅２０ｍｍ



(10) JP 4658972 B2 2011.3.23

10

20

30

40

50

、厚さ５ｍｍ）が２ｋｇの重りでの荷重によってもはや分離され得ない強度を達成するま
でに必要とされる時間である。接着される面積は、４００ｍｍ2である。
【００４４】
　接着を形成させるために、１３０℃の熱い接着剤を第１の支持体の接着すべき表面上に
予熱された金属スパチュラで薄く塗布し、直ちに対応する支持体と"Ｔ"の形で接着する。
次に、"Ｔ"の長い肩部に時間に応じて２ｋｇの重りで荷重をかける。
【００４５】
　接着と荷重の負荷との時間間隔のために、この間隔は、２分未満の固着時間の場合に５
秒であり、２分間を上廻り、１０分間未満の固着時間の場合には、３０秒間である。
【００４６】
　固着時間としては、重りの荷重が接着を少なくとも３０分間維持した重りの懸吊時点が
記載される。このきさいは、秒（ｓ）で行なわれる。
【００４７】
　例　ＲＨＭ－Ｎｏ．１
　５００ｍｌの表面研磨されたフラスコ中でヒドロキシルポリエステル３００ｇを溶融し
、１３０℃で真空中で乾燥させる。その後に、４，４′－ジフェニルメタンジイソシアネ
ート(MDI)を１／２．２のＯＨ／ＮＣＯモル比で添加し、即座に均質化する。反応成分を
完全に反応させるために、１３０℃で４５分間保護ガス雰囲気下で攪拌する。引続き、湿
分硬化性溶融接着剤を充填する。生じる溶融接着剤は、５Ｐａ．ｓの溶融粘度（１３０℃
）を有する。固着時間は、５秒であり、軟化点（環および球）は、５３℃である。
【００４８】
　比較例　RHEM-No．２
　実施は、実施例RHM-No．１と同様に行なうが、しかし、この場合には、ヒドロキシルポ
リエステルｇは、ヒドロキシルポリエステルＶｃによって代替されている。生じる溶融接
着剤は、６Ｐａ．sの溶融粘度（１３０℃）を有する。固着時間は、１８００秒を上廻り
、軟化点（環および球）は、３１℃である。
【００４９】
　２つの先行する実施例と比較して、本発明によるポリエステルを使用した場合には、固
着時間の著しい短縮化を示す。
【００５０】
　実施例　RHM-No．３
　５００ｍｌの表面研磨されたフラスコ中でDYNACOLL 7130 ４５．５質量部、DYNACOLL 7
230 ４５．５質量部およびヒドロキシルポリエステルａ　９質量部を溶融し、１３０℃で
真空中で乾燥させる。その後に、４，４′－ジフェニルメタンジイソシアネート(MDI)を
１／２．２のＯＨ／ＮＣＯモル比で添加し、即座に均質化する。反応成分を完全に反応さ
せるために、１３０℃で４５分間保護ガス雰囲気下で攪拌する。引続き、湿分硬化性溶融
接着剤を充填する。生じる溶融接着剤は、１８Ｐａ．ｓの溶融粘度（１３０℃）を有する
。固着時間は、５０秒であり、軟化点（環および球）は、６７℃である。
【００５１】
　比較例　RHEM-No．４
　実施は、実施例RHM-No．１と同様に行なうが、しかし、この場合には、ヒドロキシルポ
リエステルａは、ヒドロキシルポリエステルＶaによって代替されている。生じる溶融接
着剤は、１４Ｐａ．ｓの溶融粘度（１３０℃）を有する。固着時間は、１８００秒を上廻
り、軟化点（環および球）は、６６℃である。
【００５２】
　２つの先行する実施例と比較して、本発明によるポリエステルを使用した場合には、固
着時間の著しい短縮化を示す。
【００５３】
　RHM-No．５－２３
　実施は、実施例RHM-No．３の記載と同様に第２表に記載の組成により行なわれる。



(11) JP 4658972 B2 2011.3.23

10

20

30

40

50

【００５４】
【表２】

【００５５】
　４，４′－ＭＤＩ＝４，４′－ジフェニルメタンジイソシアネート、例えばDesmodur 4
4 MC（Bayer社）、Suprasec 1306（Huntsman社）、Isonate M124（Dow社）。
【００５６】
　DYNACOLL 7130は、ガラス転移温度Ｔｇ＝３０℃およびヒドロキシル価３５ｍｇ　ＫＯ
Ｈ／gを有するDegussa社の、Ｃ2－、Ｃ5－およびＣ10－ジオールとアジピン酸とテレフタ
ル酸とイソフタル酸とからなる無定形ポリエステルである。
【００５７】
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　DYNACOLL 7230は、Ｔｇ＝－３０℃およびヒドロキシル価３０ｍｇ　ＫＯＨ／gを有する
Degussa社の、Ｃ2－、Ｃ5－およびＣ6－ジオールとアジピン酸とテレフタル酸とイソフタ
ル酸とからなる液状ポリエステルである。
【００５８】
　DYNACOLL 7250は、Ｔｇ＝－５０℃およびヒドロキシル価２０ｍｇ　ＫＯＨ／gを有する
Degussa社の、Ｃ2－、Ｃ5－およびＣ6－ジオールとアジピン酸とからなる液状ポリエステ
ルである。
【００５９】
　PPG　1000は、約１０００ｇ／molの分子量を有するポリプロピレングリコールである。
【００６０】
　実施例　RHM-No．24
　次の成分からなる湿分硬化性溶融接着剤は、RHM-No．３の記載と同様に製造される：質
量部での記載、ポリプロピレングリコール４４．２、分子量２０００、ＯＨ価５６、ヒド
ロキシルポリエステルａ　１７．７、Elvacite 2901　２４．５（Lucite社のＯＨ基含有
ポリアクリレート、ＯＨ価６ｍｇＫＯＨ／ｇ）、Mondur ML １０．２（Bayer社の２，４
／４，４′－ＭＤＩ） 
　１３０℃での粘度は、２６Ｐａ．sである。軟化点は、８９℃である。固着時間は、１
０秒間である。
【００６１】
　比較例　RHM-No．25
　実施は、ＲＨＭ　２４と同様に行なわれる。質量部での記載、ポリプロピレングリコー
ル４４．２、分子量２０００、ＯＨ価５６、ヘキサンジオールアジペート１７．７、分子
量約３５００、Elvacite 2901　２４．５（Lucite社のＯＨ基含有ポリアクリレート、Ｏ
Ｈ価６ｍｇＫＯＨ／ｇ）、Mondur ML １０．２（Bayer社の２，４／４，４′－ＭＤＩ）
。 
　１３０℃での粘度は、１６Ｐａ．sである。軟化点は、６４℃である。固着時間は、２
００秒間である。
【００６２】
　実施例は、１３～２２個のメチレン基を有する長鎖のジカルボン酸をベースとするヒド
ロキシルポリエステルが溶融接着剤の固着時間を著しく短縮化することを示し、この場合
には、既に本発明によるポリエステルは、混合物中で５０質量％未満で十分であり、効果
を達成させる。
【００６３】
　本発明による溶融接着剤は、有利に互いに結合された支持体が付加的な機械的固着また
は別の固着なしに直ちに後加工に供給されるような使用のために適している。この適合は
、イソシアネート基の湿分架橋による硬化前であっても、接着部の冷却の際の十分な初期
強度の急速な形成に基づく。このような使用の例は、木材加工工業、自動車産業、建築工
業、靴工業、繊維工業に見出される。
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