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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　放射線硬化発泡体の製造方法であって、該放射線硬化発泡体は、
１）第１工程において、水性組成物Ａ）を発泡させ、
続いて、
２）工程１）において製造した発泡体を熱乾燥させ、
３）該発泡体を化学線により硬化させるか、
または、
１）第１工程において、水性組成物Ａ）を発泡させ、
続いて、
２）工程１）において製造した発泡体を化学線により硬化させ、
３）該発泡体を熱乾燥させる
ことによって製造され、ここで、工程２）および３）は所望の回数繰り返すことができる
ことを特徴とし、
ここで、該水性組成物Ａ）は
Ａ１）ポリウレタン（メタ）アクリレート（i）を含む１種以上の放射線硬化型水性結合
剤、ここで、該ポリウレタン（メタ）アクリレート（i）は、少なくとも
　Ａ１.１）　イソシアネートに反応性の少なくとも１個の基およびフリーラジカル重合
を受けることができる少なくとも１個の不飽和基を有する１種以上の化合物、
　Ａ１.２）　Ａ１.１）と異なる、１種以上のモノマーおよび／またはポリマー化合物で
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あって、該モノマー化合物は、３２～２４０ｇ／ｍｏｌの分子量を有するジオールから選
択され、該ポリマー化合物は、１．８～２．３の平均ＯＨ官能価を有するヒドロキシ官能
性ポリエステルおよびヒドロキシ官能性ポリカーボネートからなる群から選択される、
　Ａ１.３）　イソシアネートに反応性の少なくとも１個の基および親水化作用を有する
少なくとも１個の基を有する１種以上の化合物、および
　Ａ１.４）１種以上の有機ポリイソシアネート
から製造される、
Ａ２）１種以上の増粘剤、
Ａ３）１種以上の気泡安定剤
の成分を含む、放射線硬化発泡体の製造方法。
【請求項２】
　前記ポリウレタン（メタ）アクリレート（i）の製造に、さらに、
　Ａ１．５）　Ａ１.１）およびＡ１.３）と異なり、イソシアネート基に対して水よりも
反応性である１種以上のジアミン
が使用される、請求項１に記載の放射線硬化発泡体の製造方法。
【請求項３】
　Ａ１．５）は、エチレンジアミン、１,６-ヘキサメチレンジアミン、イソホロンジアミ
ン、１,３-フェニレンジアミン、１,４-フェニレンジアミン、ピペラジン、４,４'-ジフ
ェニルメタンジアミン、アミノ-官能性ポリエチレンオキシド、アミノ官能性ポリプロピ
レンオキシドおよびヒドラジンからなる群から選択される、請求項２に記載の放射線硬化
発泡体の製造方法。
【請求項４】
　Ａ１．５）はエチレンジアミンである、請求項２に記載の放射線硬化発泡体の製造方法
。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれかに記載の方法で製造した放射線硬化発泡体。
【請求項６】
　Ａ１）ポリウレタン（メタ）アクリレート（i）を含む１種以上の放射線硬化型水性結
合剤、ここで、該ポリウレタン（メタ）アクリレート（i）は、少なくとも
　Ａ１.１）　イソシアネートに反応性の少なくとも１個の基およびフリーラジカル重合
を受けることができる少なくとも１個の不飽和基を有する１種以上の化合物、
　Ａ１.２）　Ａ１.１）と異なる、１種以上のモノマーおよび／またはポリマー化合物で
あって、該モノマー化合物は、３２～２４０ｇ／ｍｏｌの分子量を有するジオールから選
択され、該ポリマー化合物は、１．８～２．３の平均ＯＨ官能価を有するヒドロキシ官能
性ポリエステルおよびヒドロキシ官能性ポリカーボネートからなる群から選択される、
　Ａ１.３）　イソシアネートに反応性の少なくとも１個の基および親水化作用を有する
少なくとも１個の基を有する１種以上の化合物、および
　Ａ１.４）１種以上の有機ポリイソシアネート
から製造される、
Ａ２）１種以上の増粘剤、
Ａ３）１種以上の気泡安定剤
の成分を含む、放射線硬化型水性組成物Ａ）。
【請求項７】
　請求項５に記載の放射線硬化発泡体でコートされた基材。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、放射線硬化型発泡体を製造するための放射線硬化型水性組成物、放射線硬化
発泡体の製造方法および繊維製品におけるこれら発泡体の使用に関する。
【背景技術】
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【０００２】
　水性ポリウレタン分散体は、それらの優れた発泡性、良好な耐摩耗性ならびに耐引掻性
、耐座屈性および耐加水分解性のために、布張り家具、労働安全および自動車内部装備品
の分野における用途に使用される。転写法が導入されてから、例えば皮のような外観を有
する物を製造することが可能となった（U. Meier-Westhues、Polyurethane、Vincentz Ve
rlag、Hannover、２００７、第１９９～２０７頁）。
【０００３】
　擬皮を製造するための転写法において、トップコートは原則としてポリウレタン分散体
（２Ｃ系）に基づきメラミン-またはポリイソシアネート-架橋ラッカーを含むため、初め
にトップコートを剥離紙（シリコーンまたはポリプロピレンでコートした紙）に塗布し、
熱乾燥させる。続いて、空気と泡立てたポリウレタン分散体である発泡体の層を１４０℃
より高い温度で同様に熱乾燥させる。次いで、乾燥させた発泡体層に貼合せ用接着剤（接
着剤コート）を供し、編織布（例えばElastan(登録商標)）に転写させる。例えば通常の
皮のシボのある外観を生じさせるために、それに応じて該剥離紙をシボにさせる。転写法
において、上層および発泡体層は剥離紙上のシボ模様の周りに流れ込み、その後、相当す
るシボ模様と共にこの形状で硬化する。発泡体の高い復元力のために、発泡体を一旦硬化
させると次に機械的にエンボス加工することはもはやできないため、シボのある外観を有
する模様を写し取るこの方法が必須である。
【０００４】
　直接刷毛塗り法（U. Meier-Westhues、Polyurethane、Vincentz Verlag、Hannover、２
００７、第１９９～２０７頁）において、空気と泡立てたポリウレタン分散体を編織布に
直接塗布し、１４０℃より高い温度で熱乾燥させる。熱乾燥に続いてトップコートを行う
。直接刷毛塗り法は接着剤コートを省くことができ、したがって、転写法と比較すると１
つの処理工程を省くことができるが、発泡体の復元力が高いために続いてシボ外観のエン
ボス加工を施すことができないため、擬皮を製造するのにあまり適当ではない。さらに、
発泡体の乾燥が編織布上で行われるため、熱に敏感な編織布（例えばElastan(登録商標)
など）を使用することはできない。
【０００５】
　上記２つの方法は、特に例えば擬皮などの、編織布の場合の繊維分野用発泡体の製造に
必要な要求の全てを満足するものではない。例えば擬皮を製造するための３段階の転写法
は、多くの作業工程のために多大な労働力を要し、熱乾燥工程のために多大なエネルギー
を要する。直接刷毛塗り法では、硬化に高い温度が必要であり、したがって、例えばElas
tan(登録商標)などの熱に敏感な編織布の製造には適さない。さらに、発泡体の機械的エ
ンボス加工は、硬化発泡体が高い復元力を有するために直接刷毛塗り法において行うこと
ができず、これは機械的エンボス加工の欠点である。両方の方法において、良好な耐化学
薬品性を付与するために、発泡させた発泡体に対してメラミン架橋トップコートまたはポ
リイソシアネート架橋トップコートが使用される。２成分系は、さらに、ポットライフを
有するという欠点を有するため、混合させたラッカーの加工は時間的に限られており、未
使用のラッカーを再利用することはできない。その上、トップコートにおけるメラミンを
介する架橋は、同様に１６０℃の温度で行われるため、これは熱に敏感な編織布に対して
は同様に適さない。
【０００６】
　国際公開第２００９１００８３７号および独国特許出願公開第１０２００６０１６６３
８号には、１６０℃の温度で乾燥するポリウレタン分散体に基づく発泡体が開示されてい
る。
【０００７】
　欧州特許出願公開第２２２６８０号には、発泡体へと発泡させた後で硬化させる、アク
リレートモノマー中での放射線硬化型ウレタンアクリレートが開示されている。これらは
非水系であり、発泡のために十分に薄い液体にするためには、多量の低分子量アクリレー
トモノマーが必要となる。アクリレートモノマーは、感作に刺激性であり、したがって、
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加工性が制限される。
【０００８】
　独国特許出願公開第３１２７９４５号には、ポリエポキシアクリレートをポリイソシア
ネート－水反応により発泡させ、その後、放射線により硬化させることが記載されている
。その方法において使用された少量の水は、ポリイソシアネートとの化学反応に必要とさ
れる。これらの系は非常に短いポットライフを有し、硬化は、電子線硬化に限られる。
【０００９】
　独国特許出願第２３２８８５０号には、ポリエーテルポリオールまたはポリエステルポ
リオールを、低分子量アクリレートモノマーの存在下でのポリイソシアネート－水反応に
より発泡させ、その後、放射線により硬化させることが開示されている。
【００１０】
　特開２００８１５６５４４号には、ポリイソシアネート、ポリオールおよび不飽和イソ
シアネートに基づく放射線硬化型発泡体が開示されている。これらは、非常に短いポット
ライフを有する非水系である。
【００１１】
　特開１９９３０４４１７５号には、放射線硬化型ではなく、低分子量アクリレートモノ
マーの存在下で発泡し、その後、電子線で硬化するポリウレタンが記載されている。
【００１２】
　放射線硬化型水性ポリウレタンアクリレート分散体は、例えば欧州特許出願公開第７５
３５３１号、欧州特許出願公開第８７０７８８号および欧州特許出願公開第９４２ ０２
２号のように既知である。これらは、ラッカー用の結合剤として、および、接着剤として
用いられる。これらの放射線硬化型発泡体における使用は、これまで記載されていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１３】
【特許文献１】国際公開第２００９１００８３７号パンフレット
【特許文献２】独国特許出願公開第１０２００６０１６６３８号明細書
【特許文献３】欧州特許出願公開第２２２６８０号明細書
【特許文献４】独国特許出願公開第３１２７９４５号明細書
【特許文献５】独国特許出願第２３２８８５０号明細書
【特許文献６】特開２００８１５６５４４号公報
【特許文献７】特開１９９３０４４１７５号公報
【特許文献８】欧州特許出願公開第８７０７８８号明細書
【特許文献９】欧州特許出願公開第９４２ ０２２号明細書
【非特許文献】
【００１４】
【非特許文献１】U. Meier-Westhues、Polyurethane、Vincentz Verlag、Hannover、２０
０７、第１９９～２０７頁
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　したがって、優れた発泡性、良好な耐摩耗性および耐引掻性、耐座屈性および耐加水分
解性において、水性ポリウレタン分散体に匹敵する分散体を提供するという課題が存在し
た。この課題は、水性ポリウレタン分散体に基づく発泡させた発泡体を硬化するための方
法を、速さおよびより低い温度に関して、改善することであった。さらに、発泡体製剤は
、長時間、加工可能であるべきであり、すなわち可能な限りポットライフを有さず、硬化
後にはすぐに化学薬品に対して耐性であるべきである。さらに、発泡体は、低い復元力を
有し、そのため、機械的にエンボス加工が可能であり、エンボスは容易に固定できるべき
である。一方で、固定または硬化後、発泡体は高い復元力を有するべきである。
【課題を解決するための手段】
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【００１６】
　驚くべきことに、放射線硬化型水性ポリウレタン（メタ）アクリレート分散体は、容易
に機械的に発泡させることができること、このようにして製造した発泡させた発泡体は、
空気中で水を留去後に、化学線を用いて完全に貫通硬化できることが明らかとなった。高
エネルギー放射線は、層厚が増加するにつれてさらにより大きな程度で吸収されるため（
Lambert-Beerの法則）、担体材料への発泡体の貫通硬化は層厚が厚いため予期されなかっ
た。さらに、発泡体構造の表面積が大きいために、大気中の酸素によるフリーラジカル重
合の阻害が増大することが生じることが予想されていた（R. Schwalm、ＵＶコーティング
、Elsevier、Amsterdam、２００７、第１７９～１９４頁）。本発明の放射線硬化発泡体
は、硬化直後に、エタノールに対して高い耐性を有するという特徴により区別される。さ
らに、発泡体をエンボス加工後、化学線で硬化前に、エンボスを自然に固定させることが
でき、放射線硬化を用いて永続的に固定させることができる。低温でも迅速に硬化するた
め、熱に敏感な編織布も基材として適当である。さらに、発泡体製剤は、長時間加工可能
であり、ポットライフを有さない。
【００１７】
　本発明は、放射線硬化発泡体の製造方法であって、該放射線硬化発泡体は、
１）水性組成物Ａ）を発泡させ、
２）工程１）において製造した発泡体を熱乾燥させ、
３）該発泡体を化学線により硬化させる
ことによって製造され、ここで、工程２）および３）は、所望の任意の順番および繰り返
しで用いることができることを特徴とする方法を提供する。
【００１８】
　本発明の放射線硬化発泡体は、任意に、トップコートを備える。
【００１９】
　本発明は、さらに、
Ａ１）１種以上の放射線硬化型水性結合剤、
Ａ２）１種以上の増粘剤、
Ａ３）１種以上の気泡安定剤
を含む放射線硬化型水性組成物Ａ）を提供する。
【００２０】
　成分Ａ１）８０～９９.８重量％、成分Ａ２）０.１～１０重量％および成分Ａ３）０.
１～１０重量％が好ましく、上記の量は対応する無水の成分Ａ１）～Ａ３）に基づき、個
々の無水の成分を加えると合計して１００重量％である。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　適当な放射線硬化型水性結合剤Ａ１）は、例えば、不飽和の放射線硬化性基を含有する
分散体、例えば不飽和の放射線硬化性基を含有し、ポリエステル、ポリウレタン、ポリエ
ポキシ（メタ）アクリレート、ポリエーテル、ポリアミド、ポリシロキサン、ポリカーボ
ネート、ポリエポキシアクリレート、ポリエステルアクリレート、ポリウレタンポリアク
リレートおよび／またはポリアクリレートに基づく分散体などである。これに関して、不
飽和の放射線硬化性基は、上記ポリマーの１つに結合して存在してよく、および／または
、放射線硬化性モノマーの形態（いわゆる反応性希釈剤）で、上記ポリマーと共に分散体
中に存在してよい。
【００２２】
　成分Ａ１）として用いることができるような放射線硬化型水性結合剤は、例えばBayhyd
rol（登録商標）UV（Bayer MaterialScience AG、レーフェルクーゼン、ドイツ）、Lux（
登録商標）（Alberdingk & Boley GmbH、クレーフェルト、ドイツ）、Ucecoat（登録商標
）（Cytec Industries Inc.、ドロゲンボス、ベルギー)、Laromer（登録商標）（BASF SE
、ルートヴィヒスハーフェン、ドイツ）、Craymul（登録商標）（Cray Valley、パリラデ
ファンス、フランス）および NeoRad（登録商標）（DSM Neoresins、ワールウェイク、オ
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ランダ）として市販されている。
【００２３】
　成分Ａ１）として好ましく用いられる結合剤は、構成成分として以下を含むポリウレタ
ン（メタ）アクリレート（i）に基づく放射線硬化型水性結合剤である：
Ａ１.１）イソシアネートに反応性の少なくとも１個の基およびフリーラジカル重合を受
けることができる少なくとも１個の不飽和基を有する１種以上の化合物、
Ａ１.２）Ａ１.１）と異なる１種以上の単量体化合物および／または高分子化合物、
Ａ１.３）イソシアネートに反応性の少なくとも１個の基および親水化作用を有する少な
くとも１個の基を有する１種以上の化合物、
Ａ１.４）１種以上の有機ポリイソシアネート、および
Ａ１.５）任意に、Ａ１.１）～Ａ１.３）と異なる、少なくとも１個のアミン官能基を有
する化合物。
【００２４】
　ポリウレタン（メタ）アクリレート（i）に加えて、少なくとも１個の放射線硬化性不
飽和基を含有する１種以上の反応性希釈剤（ii）が水性分散体中に存在してもよい。本発
明に関して、「（メタ）アクリレート」は、対応するアクリレート官能基またはメタクリ
レート官能基またはこの２つの混合物に関する。
【００２５】
　構成成分（i）および（ii）の放射線硬化型二重結合の含量が０.３～６.０、好ましく
は０.４～４.０、特に好ましくは０.５～３.０ｍｏｌ／分散体の非水性成分のｋｇの場合
、有利である。
【００２６】
　成分Ａ１.１）は、ポリエステル（メタ）アクリレート、ポリエーテル（メタ）アクリ
レート、ポリエーテル-エステル（メタ）アクリレート、およびアリルエーテル構造単位
を有する不飽和ポリエステル、および１５～３００ｍｇ ＫＯＨ/物質のｇの範囲のＯＨ価
を有するポリエポキシ（メタ）アクリレートおよび（メタ）アクリレート基を含有するモ
ノヒドロキシ官能性アルコールからなる群から選択される１種以上の化合物を含む。
【００２７】
　ポリエステル（メタ）アクリレートのうち、１５～３００ｍｇ ＫＯＨ/物質のｇ、好ま
しくは６０～２００ｍｇ ＫＯＨ／物質のｇの範囲のＯＨ価を有するヒドロキシル基を含
有するポリエステル（メタ）アクリレートを、成分Ａ１.１）として用いる。合計７群の
モノマー成分をヒドロキシ官能性ポリエステル（メタ）アクリレートの製造における成分
Ａ１.１）として使用することができる。
【００２８】
　第１群（ａ）は、アルカンジオールまたはジオールあるいはこれらの混合物を含有する
。該アルカンジオールは、６２～２８６のｇ／ｍｏｌ範囲の分子量を有する。該アルカン
ジオールは、エタンジオール、１,２-プロパンジオール、１,３-プロパンジオール、１,
２-ブタンジオール、１,３-ブタンジオール、１,４-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、ネオペンチルグリコール、シクロヘキサン-１,４-ジ
メタノール、１,２-シクロヘキサンジオール、１,４-シクロヘキサンジオール、２-エチ
ル-２-ブチルプロパンジオールの群から選択することが好ましい。好ましいジオールは、
２００～４,０００、好ましくは３００～２,０００、特に好ましくは４５０～２００ｇ／
ｍｏｌの範囲の数平均分子量Ｍｎを有する、エーテル酸素を含有するジオール、例えばジ
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、ポリエチレン、ポリプロピレンまたはポリブ
チレングリコールなどである。上記に述べたジオールとε-カプロラクトンまたは他のラ
クトンとの反応生成物も、同様にジオールとして用いることができる。
【００２９】
　第２群（ｂ）は、９２～２５４ｇ／ｍｏｌの範囲の分子量を有する３価以上のアルコー
ルおよび／またはこれらのアルコールから出発したポリエーテルを含有する。特に好まし
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い３価以上のアルコールは、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、ジペンタエリスリトールおよびソルビトールである。特に好ましいポリエーテルは
、トリメチロールプロパン１ｍｏｌとエチレンオキシド４ｍｏｌとの反応生成物である。
【００３０】
　第３群（ｃ）は、モノアルコールを含有する。特に好ましいモノアルコールは、エタノ
ール、１-プロパノール、２-プロパノール、１-ブタノール、２-ブタノール、１-ヘキサ
ノール、２-エチルヘキサノール、シクロヘキサノールおよびベンジルアルコールの群か
ら選択される。
【００３１】
　第４群（ｄ）は、１０４～６００ｇ／ｍｏｌの範囲の分子量を有するジカルボン酸、お
よび／または、それらの無水物を含有する。好ましいジカルボン酸およびそれらの無水物
は、フタル酸、フタル酸無水物、イソフタル酸、テトラヒドロフタル酸、テトラヒドロフ
タル酸無水物、ヘキサヒドロフタル酸、ヘキサヒドロフタル酸無水物、シクロヘキサンジ
カルボン酸、無水マレイン酸、フマル酸、マロン酸、コハク酸、コハク酸無水物、グルタ
ル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、セバシン酸、ドデカン二酸、第６群（ｆ）
に挙げられるような脂肪酸の水素化ダイマーの群から選択される。
【００３２】
　第５群（ｅ）は、トリメリット酸またはトリメリット酸無水物を含有する。
【００３３】
　第６群（ｆ）は、モノカルボン酸、例えば安息香酸、シクロヘキサンカルボン酸、２-
エチルヘキサン酸、カプロン酸、カプリル酸、カプリン酸、ラウリン酸など、ならびに天
然および合成脂肪酸、例えばラウリン酸、ミリスチン酸、パルミチン酸、マルガリン酸、
ステアリン酸、ベヘン酸、セロチン酸、パルミトレイン酸、オレイン酸、イコセン酸、リ
ノール酸、リノレイン酸およびアラキドン酸などを含有する。
【００３４】
　第７群（ｇ）は、アクリル酸、メタクリル酸および／または二量体アクリル酸を含有す
る。
【００３５】
　ヒドロキシル基を含有する適当なポリエステル（メタ）アクリレートＡ１.１）は、群
（ａ）または（ｂ）から選択される少なくとも１種の成分と、群（ｄ）または（ｅ）から
選択される少なくとも１種の成分および群（ｇ）から選択される少なくとも１種の成分の
反応生成物を含有する。
【００３６】
　群（ａ）から選択される成分は、エタンジオール、１,２-プロパンジオールおよび１,
３-プロパンジオール、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、シクロヘキサン-１,４-ジメタノール、１,２-シクロヘキサンジオールおよ
び１,４-シクロヘキサンジオール、２-エチル-２-ブチルプロパンジオール、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、およびトリプロピレングリコールの群から選択されるエーテル酸素含有ジオールか
らなる群から選択することが特に好ましい。群（ｂ）から選択される成分は、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またはトリメチロールプロパン１ｍ
ｏｌとエチレンオキシド４ｍｏｌとの反応生成物から選択することが好ましい。群（ｄ）
および（ｅ）から選択される成分は、フタル酸無水物、イソフタル酸、テトラヒドロフタ
ル酸無水物、ヘキサヒドロフタル酸、ヘキサヒドロフタル酸無水物、無水マレイン酸、フ
マル酸、コハク酸無水物、グルタル酸、アジピン酸、ドデカン二酸、第６群（ｆ）に挙げ
られるような脂肪酸の水素化ダイマーおよびトリメリット酸無水物の群から選択すること
が特に好ましい。群（ｇ）から選択される好ましい成分はアクリル酸である。
【００３７】
　先行技術より通常知られる分散作用を有する基をこれらのポリエステル（メタ）アクリ
レート中に任意に組み込んでもよい。したがって、ポリエチレングリコールおよび／また
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はメトキシポリエチレングリコールを、アルコール成分の一部として使用してよい。アル
コールを出発とするポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコールおよびそれらの
ブロックコポリマー、およびこれらのポリグリコールのモノメチルエーテルを、コンパウ
ンドとして使用することができる。５００～１,５００ｇ／ｍｏｌの範囲の数平均分子量
Ｍｎを有するポリエチレングリコールモノメチルエーテルが特に適当である。
【００３８】
　エステル化した後で、未だなお遊離の非エステル化カルボキシル基のいくつか、特に（
メタ）アクリル酸の非エステル化カルボキシル基のいくつかと、モノエポキシド、ジエポ
キシドまたはポリエポキシドとを反応させることができる。好ましいポリエポキシドは、
モノマー性、オリゴマー性またはポリマー性ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ヘキ
サンジオールおよび／またはブタンジオールのグリシジルエーテル、または、それらのエ
トキシ化および／またはプロポキシ化誘導体である。この反応は、特に、それぞれの場合
においてＯＨ基がポリエポキシド-酸反応において形成されるため、ポリエステル（メタ
）アクリレートのＯＨ価を増加させるために用いることができる。得られた生成物の酸価
は、０～２０ｍｇ ＫＯＨ／ｇ、好ましくは０～１０ｍｇ ＫＯＨ／ｇ、特に好ましくは０
～５ｍｇ ＫＯＨ／（物質のｇ）である。この反応を、例えばトリフェニルホスフィン、
チオジグリコール、アンモニウムおよび／またはハロゲン化ホスホニウムおよび／または
ジルコニウムまたは錫の化合物、例えばエチルヘキサン酸錫(II）などの触媒で、触媒す
ることが好ましい。
【００３９】
　ポリエステル（メタ）アクリレートの製造は、DE-A 4 040 290の第３頁２５行～第６頁
２４行、DE -A 3 316 592の第５頁１４行～第１１頁３０行およびP. K. T. Oldring（ed.
）in Chemistry & Technology of UV & EB Formurations For Coatings、Inks & Paints
、第２巻、１９９１、SITA Technology、Londonの第１２３～１３５頁に記載されている
。
【００４０】
　ヒドロキシル基を含有し、アクリル酸および／またはメタクリル酸とポリエーテル、例
えばトリメチロールプロパン、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、ジプロピレングリコール、グリセロール、ペンタエリスリトール　ネオペン
チルグリコール、ブタンジオールおよびヘキサンジオールなどの任意の所望のヒドロキシ
官能性出発分子および／またはアミン官能性出発分子への、エチレンオキシド、プロピレ
ンオキシドおよび／またはテトラヒドロフランのホモポリマー、コポリマーまたはブロッ
クコポリマーとの反応に由来する、ポリエーテル（メタ）アクリレートも、同様に、成分
Ａ１.１）として適当である。
【００４１】
　ヒドロキシル基を含有し、２０～３００ｍｇのＫＯＨ／ｇ、好ましくは１００～２８０
ｍｇのＫＯＨ／ｇ、特に好ましくは１５０～２５０ｍｇのＫＯＨ／ｇの範囲のＯＨ価を有
する、それ自体既知のポリエポキシ（メタ）アクリレート、または、ヒドロキシル基を含
有し、２０～３００ｍｇのＫＯＨ／ｇ、好ましくは４０～１５０ｍｇのＫＯＨ／ｇ、特に
好ましくは５０～１４０ｍｇのＫＯＨ／ｇの範囲のＯＨ価を有するポリウレタン（メタ）
アクリレートは、同様に、成分Ａ１.１）として適当である。このような化合物も、同様
に、P. K. T. Oldring（ed.)、Chemistry & Technology of UV & EB Formurations For C
oatings、Inks & Paints、第２巻、１９９１、SITA Technology、Londonの第３７～５６
頁に記載されている。ヒドロキシル基を含有するポリエポキシ（メタ）アクリレートは、
特に、アクリル酸および／またはメタクリル酸と、モノマー性、オリゴマー性またはポリ
マー性ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ヘキサンジオールおよび／またはブタンジ
オールのポリエポキシド（グリシジル化合物）またはそれらのエトキシ化および／または
プロポキシ化誘導体との反応生成物に基づく。
【００４２】
　（メタ）アクリレート基を含有するモノヒドロキシ官能性アルコールも、同様に、成分
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Ａ１.１）として適当である。このような（メタ）アクリレート基を含有するモノヒドロ
キシ官能性アルコールは、例えば２-ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、２-ヒドロ
キシエチル（メタ）アクリレートのカプロラクトン伸長変性物、例えばPemcure（登録商
標）12A（Cognis、ドイツ）、２-ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、４-ヒドロ
キシブチル（メタ）アクリレート、３-ヒドロキシ-２,２-ジメチルプロピル（メタ）アク
リレート、平均してモノヒドロキシ官能性である多価アルコールのジ-、トリ-またはペン
タ（メタ）アクリレート、例えばトリメチロールプロパン、グリセロール、ペンタエリス
リトール、ジトリメチロールプロパン、ジペンタエリスリトール、エトキシ化、プロポキ
シ化またはアルコキシ化トリメチロールプロパン、グリセロール、ペンタエリスリトール
、ジトリメチロールプロパン、ジペンタエリスリトールまたはそれらの工業用グレード混
合物である。
【００４３】
　二重結合を含有する酸と、場合により二重結合を含有するモノマーポリエポキシド化合
物との反応から得られるアルコールを、さらに、（メタ）アクリレート基を含有するモノ
ヒドロキシ官能性アルコールとして用いることもできる。好ましい反応生成物は、グリシ
ジル（メタ）アクリレートを有する（メタ）アクリル酸または第３級飽和モノカルボン酸
のグリシジルエステルの群から選択される。第３級飽和モノカルボン酸は、例えば、２,
２-ジメチル酪酸、エチルメチル酪酸、エチルメチルペンタン酸、エチルメチルヘキサン
酸、エチルメチルヘプタン酸および／またはエチルメチルオクタン酸である。
【００４４】
　１.５～２.５、好ましくは１.８～２.２、特に好ましくは１.９～２.１のＯＨ官能価を
有する成分Ａ１.１）に挙げられるようなヒドロキシ官能性アクリレートは、特に好まし
い。
【００４５】
　成分Ａ１.１）に挙げられる化合物を、単独で、または混合物としても用いることがで
きる。
【００４６】
　成分Ａ１.２）は、それぞれの場合に３２～２４０ｇ／ｍｏｌの分子量を有するモノマ
ー性のモノオール、ジオールおよび／またはトリオール、例えばメタノール、エタノール
、１-プロパノール、１-ブタノール、１-ペンタノール、１-ヘキサノール、２-プロパノ
ール、２-ブタノール、２-エチルヘキサノール、エチレングリコール、ジエチレングリコ
ール、トリエチレングリコール、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、１,２-プロパンジオール、１,３-プロパンジオール、１,４-
ブタンジオール、ネオペンチルグリコール、２-エチル-２-ブチルプロパンジオール、ト
リメチルペンタンジオール、１,３-ブチレングリコール、１,４-シクロヘキサンジメタノ
ール、１,６-ヘキサンジオール、１,２-および１,４-シクロヘキサンジオール、水素化ビ
スフェノールＡ（２,２-ビス(４-ヒドロキシシクロヘキシル)プロパン)、ダイマー脂肪酸
から誘導させたジオール、２,２-ジメチル-３-ヒドロキシプロピオン酸（２,２-ジメチル
-３-ヒドロキシプロピルエステル)、グリセロール、トリメチロールエタン、トリメチロ
ールプロパン、トリメチロールブタンおよび／またはヒマシ油を含む。ネオペンチルグリ
コール、１,４-ブタンジオール、１,４-シクロヘキサンジメタノール、１,６-ヘキサンジ
オールおよび／またはトリメチロールプロパンが好ましい。
【００４７】
　成分Ａ１.２）は、さらに、オリゴマー性および／またはポリマー性ヒドロキシ官能性
化合物を含む。これらのオリゴマー性および／またはポリマー性ヒドロキシ官能性化合物
は、例えば、１.０～３.０の官能価を有し、それぞれの場合において、３００～４,００
０、好ましくは５００～２,５００ｇ／ｍｏｌの範囲の重量平均分子量Ｍｗを有する、ポ
リエステル、ポリカーボネート、ポリエーテルカーボネートポリオール、Ｃ２-、Ｃ３-お
よび／またはＣ４-ポリエーテル、ポリエーテルエステルおよび／またはポリカーボネー
トポリエステルである。
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【００４８】
　ヒドロキシ官能性ポリエステルアルコールは、モノ-、ジ-およびトリカルボン酸と、成
分Ａ１.２）として既に挙げたようなモノマー性ジオールおよびトリオールとに基づくヒ
ドロキシ官能性ポリエステルアルコール、およびラクトンに基づくポリエステルアルコー
ルである。カルボン酸は、例えば、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、トリメリッ
ト酸、アジピン酸、マレイン酸、フマル酸、テトラヒドロフタル酸、ヘキサヒドロフタル
酸、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、ピメリン酸、スベリン酸、セバシン酸、ドデカン
二酸、例えばパルミチン酸、ステアリン酸、ミリストレイン酸、パルミトレイン酸、オレ
イン酸、リノール酸、リノレン酸、ヒマシ油酸などの、脂肪酸、飽和脂肪酸および不飽和
脂肪酸の水素化二量体、およびそれらの工業グレード混合物である。ジカルボン酸および
トリカルボン酸のうち、類似の無水物を用いることもできる。
【００４９】
　ヒドロキシ官能性ポリエーテル-オールは、例えば環状エーテルを重合することにより
、またはアルキレンオキシドと出発分子との反応により得ることができる。
【００５０】
　ヒドロキシ官能性ポリカーボネートはヒドロキシル末端化ポリカーボネートであり、該
ポリカーボネートは、ジオール、ラクトン変性ジオールまたはビスフェノール（例えばビ
スフェノールＡ）と、ホスゲンまたはカルボン酸ジエステル（例えばカルボン酸ジフェニ
ルまたはカルボン酸ジメチル）との反応により得ることができる。ヒドロキシ官能性ポリ
エーテルカーボネートポリオールは、DE-A 102008000478にポリウレタン分散体を構築す
るために記載されているようなものである。
【００５１】
　１.８～２.３、特に好ましくは１.９～２.１の平均ＯＨ官能価を有する、ポリマー性ヒ
ドロキシ官能性ポリエステル、ポリカーボネート、ポリエーテルカーボネートポリオール
、Ｃ２-、Ｃ３-および／またはＣ４-ポリエーテル、ポリエーテルエステルおよび／また
はポリカーボネートポリエステルが成分Ａ１.２）として好ましい。
【００５２】
　成分Ａ１.３）は、芳香族、芳香脂肪族、脂肪族または脂環式ポリイソシアネートの群
から選択されるポリイソシアネートまたはそのようなポリイソシアネートの混合物を含む
。適当なポリイソシアネートは、例えば１,３-シクロヘキサン-ジイソシアネート、１-メ
チル-２,４-ジイソシアナト-シクロヘキサン、１-メチル-２,６-ジイソシアナト-シクロ
ヘキサン、テトラメチレン-ジイソシアネート、４,４'-ジイソシアナトジフェニルメタン
、２,４'-ジイソシアナトジフェニルメタン、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、α,α,α',α'-テトラメチル-ｍ- または -ｐ-キシリレン-ジイ
ソシアネート、１,６-ヘキサメチレン-ジイソシアネート、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（イソホロン-ジイソシアネートまたはI
PDI)、４,４'-ジイソシアナト-diシクロヘキシルメタン、４-イソシアナトメチル-１,８-
オクタン-ジイソシアネート（トリイソシアナトノナン、錫）（EP-A ９２８ ７９９)、ビ
ウレット基、カルボジイミド基、イソシアヌレート基、アロファネート基、イミノオキサ
ジアジンジオン基および／またはウレトジオン基を有するこれらの挙げられたポリイソシ
アネートの同族体またはオリゴマー、およびそれらの混合物である。
【００５３】
　少なくとも２個の遊離イソシアネート基、少なくとも１個のアロファネート基およびフ
リーラジカル重合を受けることができアロファネート基を介して結合する少なくとも１個
のＣ＝Ｃ二重結合を有する化合物、例えばWO-A 2006089935において成分ａ）として記載
されているものも、同様に、成分Ａ１.３）として適当である。
【００５４】
　１,６-ヘキサメチレン-ジイソシアネート、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（イソホロン-ジイソシアネートまたはIPDI）および
４,４'-ジイソシアナト-ジシクロヘキシルメタン、１,６-ヘキサメチレン-ジイソシアネ
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ート、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（
イソホロン-ジイソシアネートまたはIPDI）およびビウレット基、カルボジイミド基、イ
ソシアヌレート基、アロファネート基、イミノオキサジアジンジオン基および／またはウ
レトジオン基を有する４,４'-ジイソシアナト-ジシクロヘキシルメタンおよびWO-A 20060
89935に記載されるようなアロファネート（メタ）アクリレートおよびそれらの混合物が
成分Ａ１.３）として好ましい。
【００５５】
　成分Ａ１.４）は、イソシアネートに反応性の少なくとも１個の基および親水化作用を
有する少なくとも１種の基を有する化合物を含む。
【００５６】
　親水化作用を有する基は、イオン性基Ａ１.４.１）および／または潜在的イオン性基Ａ
.１.４.２）に由来する（例えば塩形成による）イオン性基Ａ.１.４.１）、アニオン性の
性質であり得るＡ.１.４.１.１)、例えばスルホニウム基、ホスホニウム基、カルボキシ
レート基、スルホネート基、ホスホネート基のもの、またはカチオン性の性質であり得る
Ａ.１.４.１.２)、例えばアンモニウム基、潜在的イオン性基Ａ.１.４.２)、すなわちイ
オン性基Ａ.１.４.１)に、例えば塩形成により変換させることができる基、および／また
はイソシアネート反応性基により高分子中に導入させることができる非イオン性基Ａ.１.
４.３)、例えばポリエーテル基を包含する。イソシアネート反応性基は、好ましくは、ヒ
ドロキシル基およびアミノ基であることが適当である。
【００５７】
　潜在的イオン性基Ａ.１.４.２）を含有する化合物としては、潜在的イオン性基Ａ.１.
４.２.１）を有する化合物、例えばモノヒドロキシカルボン酸およびジヒドロキシカルボ
ン酸、モノアミノカルボン酸およびジアミノカルボン酸、モノヒドロキシスルホン酸およ
びジヒドロキシスルホン酸、モノアミノスルホン酸およびジアミノスルホン酸、モノヒド
ロキシホスホン酸およびジヒドロキシホスホン酸、モノアミノホスホン酸およびジアミノ
ホスホン酸および／または潜在的カチオン性基Ａ.１.４.２.２）を有する化合物、例えば
エタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン、２-プロパノールアミ
ン、ジプロパノールアミン、トリプロパノールアミン、Ｎ-メチルエタノールアミン、Ｎ-
メチル-ジエタノールアミンおよびＮ,Ｎ-ジメチルエタノールアミンが挙げられる。
【００５８】
　潜在的イオン性基Ａ.１.４.２.１）を含有する化合物は、ジメチロールプロピオン酸、
ジメチロール酪酸、ヒドロキシピバリン酸、Ｎ-(２-アミノエチル)-アラニン、２-(２-ア
ミノ-エチルアミノ)-エタンスルホン酸、エチレンジアミン-プロピルスルホン酸またはエ
チレンジアミン-ブチルスルホン酸、１,２-または１,３-プロピレンジアミン-エチルスル
ホン酸、３-(シクロヘキシルアミノ)プロパン-１-スルホン酸、リンゴ酸、クエン酸、グ
リコール酸、乳酸、グリシン、アラニン、タウリン、リジン、３,５-ジアミノ安息香酸、
イソホロンジアミン（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
、IPDA）およびアクリル酸（EP-A 916 647、実施例１）の付加生成物、ブト-２-エン-１,
４-ジオールポリエーテルスルホネートへの亜硫酸水素ナトリウム付加物、DE-A 2 446 44
0、第５～９頁、式I～IIIに記載されるような２-ブテンジオールおよびＮａＨＳＯ３のプ
ロポキシ化付加物からなる群から選択されることが好ましい。
【００５９】
　特に好ましい潜在的イオン性基Ａ.１.４.２）を含有する化合物は、カルボキシル基、
スルホン酸基および／または第３級アミノ基を含有する化合物、例えば２-(２-アミノ-エ
チルアミノ)-エタンスルホン酸、３-(シクロヘキシルアミノ)プロパン-１-スルホン酸、
イソホロンジアミンおよびアクリル酸の付加生成物（EP-A 916 647、実施例１）、ヒドロ
キシピバリン酸、ジメチロールプロピオン酸、トリエタノールアミン、トリプロパノール
アミン、Ｎ-メチルジエタノールアミンおよび／またはＮ,Ｎ-ジメチルエタノールアミン
である。
【００６０】
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　成分Ａ.１.４）は、潜在的イオン性基を有する化合物としてヒドロキシピバリン酸およ
び／またはジメチロールプロピオン酸を含むことがきわめて好ましい。
【００６１】
　適当な非イオン性の親水化作用を有する基Ａ.１.４.３）は、例えば少なくとも１個の
ヒドロキシルまたはアミノ基および少なくとも１個のエチレンオキシド単位である１個以
上のアルキレンオキシド単位を含有するポリアルキレンオキシドエーテルである。これら
のポリアルキレンオキシドエーテルは、適当な出発分子をアルコキシ化することによるそ
れ自体既知の方法で達成することができる。
【００６２】
　適当な出発分子は、例えば、飽和モノアルコール（例えばメタノール、エタノール、ｎ
-プロパノール、イソプロパノール、ｎ-ブタノール、イソブタノール、sec-ブタノール、
ペンタノール（各種異性体）、ヘキサノール、オクタノールおよびノナノール、ｎ-デカ
ノール、ｎ-ドデカノール、ｎ-テトラデカノール、ｎ-ヘキサデカノール、ｎ-オクタデカ
ノール、シクロヘキサノール、異性体メチルシクロヘキサノールまたはヒドロキシメチル
シクロヘキサン、３-エチル-３-ヒドロキシメチルオキセタンまたはテトラヒドロフルフ
リルアルコールなど）、ジエチレングリコールモノアルキルエーテル（例えばジエチレン
グリコールモノブチルエーテルなど）、不飽和アルコール（例えばアリルアルコール、１
,１-ジメチルアリルアルコールまたはオレイルアルコールなど）、芳香族アルコール（例
えばフェノール、異性体クレゾールまたはメトキシフェノールなど）、芳香脂肪族アルコ
ール（例えばベンジルアルコール、アニシルアルコールまたはシンナミルアルコール）、
第２級モノアミン（例えばジメチルアミン、ジエチルアミン、ジプロピルアミン、ジイソ
プロピルアミン、ジブチルアミン、ビス-(２-エチルヘキシル)-アミン、Ｎ-メチルシクロ
ヘキシルアミン、Ｎ-エチルシクロヘキシルアミンまたはジシクロヘキシルアミンなど）
、ならびに複素環第２級アミン（例えばモルホリン、ピロリジン、ピペリジンまたは１Ｈ
-ピラゾールなど）である。１個のＯＨ基においてのみアルコキシ化されたトリメチロー
ルプロパンも、同様に適当である。好ましい出発分子は、飽和モノアルコールおよび１個
のＯＨ基においてのみアルコキシ化されたトリメチロールプロパンである。ジエチレング
リコールモノブチルエーテルを出発分子として使用することが特に好ましい。
【００６３】
　アルコキシ化反応に適当なアルキレンオキシドは、例えば、エチレンオキシド、１-ブ
テンオキシドおよびプロピレンオキシドであり、アルコキシ化反応において、それらを所
望のあらゆる順番で、または混合物でも用いることができる。
【００６４】
　ポリアルキレンオキシドポリエーテルアルコールは、純粋なポリエチレンオキシドポリ
エーテルでも、あるいは、混合ポリアルキレンオキシドポリエーテルでもいずれでもよく
、そのアルキレンオキシド単位は、少なくとも３０ｍｏｌ％の範囲、好ましくは少なくと
も４０ｍｏｌ％の範囲でエチレンオキシド単位を含む。好ましい非イオン性化合物は、少
なくとも４０ｍｏｌ％のエチレンオキシド単位および６０ｍｏｌ％以下のプロピレンオキ
シド単位を含有する、単官能基の混合ポリアルキレンオキシドポリエーテルである。トリ
メチロールプロパンにおいて開始され、２のＯＨ官能価を有するポリアルキレンオキシド
、例えばTegomer（登録商標）D 3403（Evonik Industries AG、エッセン、ドイツ）およ
び Ymer（登録商標）N 120（Perstorp AB、スウェーデン）も同様に好ましい。
【００６５】
　成分Ａ.１.４.２.１）について上記に述べた酸は、中和剤、例えばトリエチルアミン、
エチルジイソプロピルアミン、ジメチルシクロヘキシルアミン、ジメチルエタノールアミ
ン、アンモニア、Ｎ-エチルモルホリン、ＬｉＯＨ、ＮａＯＨおよび／またはＫＯＨとの
反応により、対応する塩へと変換される。これに関して、中和度は５０～１２５％である
ことが好ましい。中和度は次のように定義される：酸官能性ポリマーの場合、塩基と酸の
商として、塩基官能性ポリマーの場合、酸と塩基の商として定義される。中和が１００％
より大きい場合、酸官能性ポリマーの場合にはポリマー中に存在する酸性基よりも多くの
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塩基が添加され、塩基官能性ポリマーの場合にはポリマー中に存在する塩基性基よりも多
くの酸が添加される。
【００６６】
　成分Ａ.１.４.２.２）について上記に述べた塩基は、中和剤、例えば無機酸（例えば塩
酸、リン酸および／または硫酸など）、および／または有機酸（例えば、ギ酸、酢酸、乳
酸、メタンスルホン酸、エタンスルホン酸および／またはｐ-トルエンスルホン酸など）
との反応により対応する塩へと変換される。これに関して、中和度は５０～１２５％であ
ることが好ましい。
【００６７】
　成分Ａ.１.４）について挙げた化合物を混合物で用いることもできる。
【００６８】
　モノアミンおよびジアミン、および／または、一価または二価アミノアルコールを成分
Ａ.１.５）として使用し、本発明のポリウレタンアクリレート（i）の分子量を増加させ
る。好ましいジアミンは、ポリエステルウレタン（メタ）アクリレートの延長は任意に水
性媒体中で行われるため、イソシアネート基に対して水よりも反応性のものである。ジア
ミンを、エチレンジアミン、１,６-ヘキサメチレンジアミン、イソホロンジアミン、１,
３-フェニレンジアミン、１,４-フェニレンジアミン、ピペラジン、４,４'-ジフェニルメ
タンジアミン、アミノ-官能性ポリエチレンオキシド、アミノ官能性ポリプロピレンオキ
シド（Jeffamin（登録商標）Dシリーズ[Huntsman Corp. Europe、ザベンテム、ベルギー
］の名称で知られる）およびヒドラジンの群から選択することが特に好ましい。エチレン
ジアミンがきわめて好ましい。
【００６９】
　好ましいモノアミンは、ブチルアミン、エチルアミンおよびJeffamin（登録商標）（Hu
ntsman Corp. Europe、ザベンテム、ベルギー）Mシリーズのアミン、アミノ官能性ポリエ
チレンオキシド、アミノ官能性ポリプロピレンオキシドおよび／またはアミノアルコール
の群から選択される。
【００７０】
　成分（ii）は、フリーラジカル重合を受けることができる少なくとも１個の基（好まし
くはアクリレート基およびメタクリレート基）を含有し、好ましくはイソシアネート基ま
たはヒドロキシル基に対して反応性の基を含有しない化合物であると理解される反応性希
釈剤を含む。
【００７１】
　化合物（ii）は、２～６個の（メタ）アクリレート基を含有することが好ましく、４～
６個を含有する化合物が特に好ましい。
【００７２】
　特に好ましい化合物（ii）は、常圧下で２００℃より高い沸点を有する。
【００７３】
　反応性希釈剤は、通常、P. K. T. Oldring（editor)、Chemistry & Technology of UV 
& EB Formurations For Coatings、Inks & Paints、第２巻、第III章：Reactive Diluent
s for UV & EB Formurations、Wiley and SITA Technology、London（１９９７）に記載
されている。
【００７４】
　反応性希釈剤は、例えばアルコール、メタノール、エタノール、１-プロパノール、１-
ブタノール、１-ペンタノール、１-ヘキサノール、２-プロパノール、２-ブタノール、２
-エチルヘキサノール、ジヒドロジシクロペンタジエノール、テトラヒドロフルフリルア
ルコール、３,３,５-トリメチルヘキサノール、オクタノール、デカノール、ドデカノー
ル、エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、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、１,２-プロパン
ジオール、１,３-プロパンジオール、１,４-ブタンジオール、ネオペンチルグリコール、
２-エチル-２-ブチルプロパンジオール、トリメチルペンタンジオール、１,３-ブチレン
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グリコール、１,４-シクロヘキサンジメタノール、１,６-ヘキサンジオール、１,２-およ
び１,４-シクロヘキサンジオール、水素化ビスフェノールＡ（２,２-ビス(４-ヒドロキシ
シクロヘキシル)プロパン)、グリセロール、トリメチロールエタン、トリメチロールプロ
パン、トリメチロールブタン、ペンタエリスリトール、ジトリメチロールプロパン、ジペ
ンタエリスリトールおよび（メタ）アクリル酸で完全にエステル化されたソルビトール、
および上記アルコールのエトキシ化および／またはプロポキシ化誘導体、ならびに上記化
合物の（メタ）アクリル化中に得られる工業グレード混合物である。
【００７５】
　本発明の水性組成物の製造に好ましいポリウレタン（メタ）アクリレートに基づく水性
分散体について、先行技術から既知のあらゆる方法、例えば乳化せん断力、アセトン、プ
レポリマー混合、溶融乳化、ケチミンおよび固体自然分散法（solid spontaneous disper
sing process）またはそれらの派生法を用いることができる。これらの方法は、当業者に
既知であり、例えばMethoden der Organischen Chemie、Houbeｎ-Weyl、第４版、第Ｅ２
０巻パート２、第１６５９頁、Georg Thieme Verlag、Stuttgart、１９８７に記載されて
いる。溶融乳化およびアセトン法が好ましい。アセトン法は特に好ましい。
【００７６】
　放射線硬化型水性結合剤に加えて、成分（Ａ１）は不飽和の放射線硬化性基を含有しな
いポリエステル、ポリウレタン、ポリエーテル、ポリアミド、ポリシロキサン、ポリビニ
ルエーテル、ポリブタジエン、ポリイソプレン、塩素化ゴム、ポリカーボネート、ポリビ
ニルエステル、塩化ポリビニル、ポリアクリレートおよび／またはポリウレタンに基づく
分散体を含んでもよい。したがって、架橋密度の程度を減少させることができ、物理的乾
燥に影響を与えることができ、例えば促進させることができ、または弾性化あるいは接着
の調節を行うこともできる。
【００７７】
　放射線硬化型水性結合剤に加えて、成分Ａ１）は、任意にブロック形態で存在する例え
ばアルコキシシラン基、ヒドロキシル基および／またはイソシアネート基などの官能基を
含有するポリエステル、ポリウレタン、ポリエーテル、ポリアミド、ポリビニルエステル
、ポリビニルエーテル、ポリシロキサン、ポリカーボネートおよび／またはポリアクリレ
ートに基づくこれらの分散体を含むこともできる。したがって、２つの異なるメカニズム
で硬化させることができる二重硬化系を製造することができる。
【００７８】
　いわゆる架橋剤も同様に成分Ａ１）二重硬化系に添加することができる。非ブロック化
および／またはブロック化ポリイソシアネート、ポリアジリジン、ポリカルボジイミドお
よびメラミン樹脂が好ましくは可能である。非ブロック化および／またはブロック化され
た親水性化ポリイソシアネートが特に好ましい。水性放射線硬化型結合剤Ａ１）の固形分
に基づいて、好ましくは２０重量％、特に好ましくは１０重量％の固形架橋剤が添加され
る。
【００７９】
　メラミンまたは尿素基材上におけるアミノ架橋剤樹脂、および／または、ウレタン構造
、ウレトジオン構造、イミノオキサジアジンジオン構造、イソシアヌレート構造、ビウレ
ット構造および／またはアロファネート構造を有する、ヘキサメチレン-ジイソシアネー
ト、イソホロン-ジイソシアネートおよび／またはトルイリデン-ジイソシアネートから選
ばれるポリイソシアネートに基づく、任意に親水性化基を含有する、ブロック化ポリイソ
シアネート基を有するまたは有さないポリイソシアネートも、成分Ａ１）に添加すること
ができる。カルボジイミドまたはポリアジリジンも、さらなる二重硬化系として考えられ
る。
【００８０】
　成分Ａ１）の放射線硬化型不飽和基の含量が分散体の非水性成分に基づいて０.３～６.
０、好ましくは０.４～４.０、特に好ましくは０.５～３.０ｍｏｌ／ｋｇである場合、有
利である。
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【００８１】
　放射線硬化させた遊離の成分Ａ１）のフィルムが、３０～１,０００％、好ましくは１
５０～７００％の破断点伸びを有する場合、有利である。これに関して、成分Ａ１）は、
放射線硬化型水性結合剤に加えて、上記のような、さらなる結合剤および／または放射線
硬化型ではない二重硬化系を任意に含む。
【００８２】
　放射線硬化させた遊離の成分Ａ１）のフィルムが、２～４０Ｎ／ｍｍ２の引裂強度を有
することが有利である。これに関して、放射線硬化型水性結合剤に加えて、成分Ａ１）は
、上記のような、さらなる結合剤および／または放射線硬化型ではない二重硬化系を任意
に含む。
【００８３】
　適当な気泡安定剤Ａ２）は、市販されている安定剤であり、例えば水溶性脂肪酸アミド
、スルホスクシンアミド、炭化水素スルホネート、炭化水素サルフェートまたは脂肪酸塩
であり、ここで、親油性基は１２～２４個の炭素原子を含有することが好ましい。
【００８４】
　好ましい気泡安定剤Ａ２）は、炭化水素基において１２～２２個の炭素原子を有するア
ルカンスルホネートまたはアルカンサルフェート、炭化水素基において１４～２４個の炭
素原子を有するアルキルベンゾスルホネートまたはアルキルベンゾサルフェート、または
１２～２４個の炭素原子を有する脂肪酸アミドまたは脂肪酸塩である。
【００８５】
　上記の脂肪酸アミドは、モノ-(エタノール)-アミンまたはジ-(エタノール)-アミンの脂
肪酸アミドであることが好ましい。脂肪酸塩は、例えばアルカリ金属塩、アミン塩または
非置換のアンモニウム塩であり得る。
【００８６】
　このような脂肪酸誘導体は、通常、脂肪酸、例えばラウリル酸、ミリスチン酸、パルミ
チン酸、オレイン酸、ステアリン酸、リシノール酸、ベヘン酸またはアラキジン酸、ココ
ナツ脂肪酸、獣脂脂肪酸、大豆脂肪酸およびそれらの水素添加生成物に基づく。
【００８７】
　特に好ましい気泡安定剤Ａ２）は、ラウリル硫酸ナトリウム、スルホスクシンアミドお
よびステアリン酸アンモニウムおよびそれらの混合物である。
【００８８】
　本発明に関して増粘剤Ａ３）は、本発明の発泡体の製造および加工を促進するように、
得られたＡ１）～Ａ３）の混合物の粘性を調整できるようにする化合物である。適当な増
粘剤は、市販されている増粘剤であり、例えば、天然有機増粘剤、例えばデキストリンま
たはデンプン、有機変性天然物質、例えばセルロースエーテルまたはヒドロキシエチルセ
ルロース、有機完全合成増粘剤、例えばポリアクリル酸、ポリビニルピロリドン、ポリ（
メタ）アクリル酸化合物またはポリウレタン（会合増粘剤）および無機増粘剤、例えばベ
ントナイトまたはシリカである。有機完全合成増粘剤を用いることが好ましい。
【００８９】
　ラッカー技術において知られる結合剤、補助物質および添加剤、例えば顔料、染料また
は艶消し剤を添加することができ、または、放射線硬化型水性結合剤Ａ１）と組み合わせ
ることができる。これらは、流動剤、湿潤剤、スリップ剤、顔料、金属エフェクト顔料を
含む、フィラー、ナノ粒子、光安定剤粒子、抗黄色化添加剤および表面張力を下げるため
の添加剤である。
【００９０】
　成分Ａ２）およびＡ３）および任意にさらなる添加剤および／または記載した二重硬化
系の、放射線硬化型水性結合剤Ａ１）への導入は、せん断力を用いて行われ、所望の任意
の順で行うことができる。
【００９１】
　酸化防止剤および／または光安定剤を、放射線硬化型水性結合剤Ａ１）に導入すること
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もできる。最後に、フィラー、可塑剤、顔料、シリカゾル、アルミニウムまたは粘土の分
散体、流動剤またはチキソトロピー剤が存在することもできる。所望の特性パターンおよ
び本発明の発泡体の用途に応じて、最終生成物は、このようなフィラーを、乾燥物の合計
に基づいて７０重量％以下で含有することができる。
【００９２】
　水性組成物Ａ）を発泡させることによる発泡体の製造は、気体を導入することにより、
および／または、適当なせん断エネルギー（例えば機械撹拌）の作用下で、または市販さ
れている発泡剤により行うことができる。好ましくは、空気または不活性ガス、例えば窒
素、二酸化炭素、希ガス、例えばアルゴン、ネオン、ヘリウムを気体として使用する。発
泡体の製造に不活性ガスを使用することは、フリーラジカル重合中の酸素による阻害を抑
えることができるため、有利であり得る。
【００９３】
　工程１）において発泡体の製造を、気体を導入して行うことが好ましく、せん断エネル
ギーの作用を伴い同時に空気の導入を行うことが特に好ましい。
【００９４】
　発泡させた組成物は、たいていの種々の表面にまたは型内に、例えば注入、ナイフ-コ
ーティング、ローリング、ブラッシング、スプレーまたは噴霧などの、たいていの種々の
方法および手段で適用することができる。押し出し成形法により成形することも可能であ
る。
【００９５】
　発泡させた材料は、乾燥前に好ましくは２００～１,０００ｇ／ｌ、特に好ましくは３
００～６００ｇ／ｌのフォーム密度を有するが、本発明により得られた発泡体の密度は、
乾燥後、好ましくは５０～６００ｇ／ｌであり、特に好ましくは１００～５００ｇ／ｌで
ある。フォーム密度は、所定量のＡ）を、所定量の体積の気体を導入し、および／または
、せん断エネルギーの作用下で発泡させることにより達成される。泡立てを、例えば台所
用ハンドミキサーを用いて、または、工業用ミキサー（例えばＨａｎｓａ工業用ミキサー
、モンドミキサー、ＯａｋｅｓミキサーおよびＳｔｏｒｋ発泡装置）を用いて、行うこと
ができる。
【００９６】
　発泡体２）の熱乾燥は、通常２５℃～１５０℃、好ましくは３０℃～１２０℃、特に好
ましくは４０℃～９０℃の温度で行う。乾燥を従来の乾燥機または循環空気オーブン中で
行うことができる。マイクロ波（HF）乾燥機または赤外線乾燥機で乾燥を行うことも可能
である。発泡体を備えた基材で、加熱した表面上（例えばローラー上）に導くことにより
乾燥することも可能である。
【００９７】
　それらを例えば剥離紙に層として塗布する場合、本発明の発泡体は、乾燥工程２）の後
で、通常１ｍｍ～１００ｍｍ、好ましくは１ｍｍ～５０ｍｍ、特に好ましくは１ｍｍ～３
０ｍｍの厚さを有する。
【００９８】
　本発明の発泡体を、ほとんどの種々の基材に複数の層で適用することもでき、または、
型内に複数の層注入することができ、例えば特に高い発泡体厚みを生成させることも可能
である。
【００９９】
　発泡させた本発明の組成物は、さらに、例えば予備塗布（例えばコーティング）するこ
とにより、他の担体材料、例えば繊維シート様構造、紙、鉱物基材、木材、金属、プラス
チック等と組み合わせて用いることもできる。
【０１００】
　本発明に関して、繊維シート様構造は、例えば、織物、編物、結合不織布および非結合
不織布を意味するとして理解される。繊維シート様構造は、合成繊維、天然繊維および／
またはそれらの混合物から作ることができる。他の所望の繊維の繊維製品が、原則として
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、本発明の方法に適当である。
【０１０１】
　電磁放射のエネルギーが、適当な光開始剤を任意に添加すると共に、（メタ）アクリレ
ート二重結合のフリーラジカル重合に影響を及ぼすのに十分である電磁放射は、工程１）
および２）で生じた発泡体の放射線化学により誘導される重合（工程３）に適当である。
【０１０２】
　放射線化学により誘導される重合は、例えばＵＶ線、電子線、ｘ線またはガンマ線など
の４００ｎｍ未満の波長を有する放射線を用いて行うことが好ましい。ＵＶ放射は特に好
ましく、ＵＶ放射での硬化は、光開始剤の存在下で開始される。原則として、単分子タイ
プ（I）および二分子タイプ（II）の２種類の光開始剤は区別される。タイプ（I）系の適
当なものは、芳香族ケトン化合物、例えば第３級アミンと組み合わせたベンゾフェノン、
アルキルベンゾフェノン、４,４'-ビス(ジメチルアミノ)ベンゾフェノン（Michler's ケ
トン)、アントロンおよびハロゲン化ベンゾフェノンまたは上記のタイプの混合物である
。タイプ（II）の開始剤、例えばベンゾインおよびその誘導体、ベンジルケタール、アシ
ルホスフィンオキシド、２,４,６-トリメチル-ベンゾイル-ジフェニルホスフィンオキシ
ド、ビスアシルホスフィンオキシド、フェニルグリオキシル酸エステル、カンファキノン
、α-アミノアルキルフェノン、α,α-ジアルコキシアセトフェノンおよびα-ヒドロキシ
アルキルフェノンは、さらに適当である。水性放射線硬化型結合剤に容易に導入すること
ができる光開始剤が好ましい。このような製品は、例えば、Irgacure（登録商標）５００
（ベンゾフェノンおよび（１-ヒドロキシシクロヘキシル）フェニルケトンの混合物、Cib
a、Lampertheim、ドイツ）、Irgacure（登録商標）819 DW（フェニル-ビス-(２,４,６-ト
リメチルベンゾイル)-ホスフィンオキシド、Ciba、Lampertheim、ドイツ）、Esacure（登
録商標）KIP EM（オリゴ-[２-ヒドロキシ-２-メチル-１-[４-(１-メチルビニル)-フェニ
ル]-プロパン]、Lamberti、Aldizzate、イタリア）である。これらの化合物の混合物を用
いることもできる。
【０１０３】
　極性溶媒、例えばアセトンおよびイソプロパノールを、光開始剤の導入に用いることも
できる。
【０１０４】
　工程３）における放射線硬化は、３０～７０℃の温度で行うことが有利であり、これは
、（メタ）アクリレート基の変換度合いが、より高い温度では増大する傾向があるためで
ある。これは、より良好な耐性特性をもたらし得る。それにも関わらず、特定の発泡体-
基材の組合せに対して簡単な予備実験において当業者により硬化条件を最適化するために
、放射線硬化中における考えられる基材の熱への敏感性を考慮せねばならない。
【０１０５】
　これに関して、フリーラジカル重合を開始する放射線放出体を適切な位置に固定し、適
当な従来装置を用いて、発泡体を、放出体を通り移動させることができ、または、発泡体
が硬化の間適切な位置に固定されるように、放射線放出体を従来装置で移動させることが
できる。例えばチャンバー内で、コートされた基材をチャンバー内に導入し、次いで、照
射を所定時間の間、電源を入れて照射し、照射後、基材を再びチャンバーから取り出すこ
とにより、照射を行うこともできる。
【０１０６】
　適切な場合、酸素によるフリーラジカル架橋の阻害を防ぐために、硬化を不活性ガス雰
囲気下、すなわち酸素を排除して行う。
【０１０７】
　本発明の発泡体は、放射線硬化前に低い復元力を有するため、放射線硬化の前に非常に
容易にエンボス加工することができ、エンボスは、放射線硬化により数秒間で固定するこ
とができる。さらに、放射線硬化発泡体は、水およびアルコール性溶液に対する良好な耐
性を有することによっても区別される。
【０１０８】
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　本発明の発泡体は、放射線硬化後に、例えば研磨、ベロアリング、粗化および／または
転がし塗りにより表面に処理することができる。
【０１０９】
　本発明の放射線硬化発泡体は、発泡体により良好な耐化学性を付与するために、または
、機械的特性、触覚的特性または視覚的特性を改良するために、任意に、トップコートを
備える。このトップコートは、例えば、ポリエステル、ポリウレタン、ポリエーテル、ポ
リアミド、ポリシロキサン、ポリビニルエーテル、ポリブタジエン、ポリイソプレン、塩
素化ゴム、ポリカーボネート、ポリビニルエステル、塩化ポリビニル、ポリアクリレート
および／またはポリウレタンに基づく水性分散体に基づく。例えばメラミンまたは尿素基
材上におけるアミノ架橋剤樹脂、および／または、ウレタン構造、ウレトジオン構造、イ
ミノオキサジアジンジオン構造、イソシアヌレート構造、ビウレット構造および／または
アロファネート構造を有する、ヘキサメチレン-ジイソシアネート、イソホロン-ジイソシ
アネートおよび／またはトルイリデン-ジイソシアネートから選択される、任意に親水性
化基を含有する、ブロック化ポリイソシアネート基を有するまたは有さないポリイソシア
ネートなどの、架橋剤をこれらの結合剤に添加することができる。カルボジイミドまたは
ポリアジリジンもさらなる二重硬化系として考えられる。トップコートは放射線硬化型水
性結合剤に基づくことが好ましく、メラミン架橋型トップコートまたはポリイソシアネー
ト架橋型トップコートと比較して、より低温で、数秒で架橋する。適当な放射線硬化型水
性結合剤は、例えば不飽和の放射線硬化性基を含有する分散体であり、ポリエステル、ポ
リウレタン、ポリエポキシ（メタ）アクリレート、ポリエーテル、ポリアミド、ポリシロ
キサン、ポリカーボネート、ポリエポキシアクリレート、ポリエステルアクリレート、ポ
リウレタンポリアクリレートおよび／またはポリアクリレートに基づく不飽和放射線硬化
性基を含有する分散体である。これに関して、不飽和の放射線硬化性基は、上記のポリマ
ーの１つに結合して存在するか、および／または、放射線硬化性モノマー、いわゆる反応
性希釈剤の形態で、上記ポリマーと共に分散体中に存在することができる。
【０１１０】
本発明は、本発明の発泡体でコートされた基材も提供する。きわめて優れた使用特性に基
づいて、本発明の組成物および本発明の組成物から製造した発泡体は、特に、コーティン
グまたは上着、擬皮品目、靴、家具被覆、自動車内部装備品およびスポーツ用品などの製
造に適当である。
【実施例】
【０１１１】
ＮＣＯ含量は、それぞれの場合に、ＤＩＮ ５３１８５にしたがい滴定法で観察した。
　ポリウレタン分散体の固形分は、ＤＩＮ ５３２１６にしたがい全ての非揮発成分を留
去後に重量測定法で測定した。
平均粒径は、レーザー相関分光で測定した。
フロー時間は、ＤＩＮ ５３２１１にしたがい４ｍｍのＤＩＮカップを用いて測定した。
ＲＴは２３℃に相当する。
【０１１２】
１）放射線硬化型水性ポリウレタンアクリレート分散体、成分Ａ１の製造
成分Ａ１.１）ポリエポキシアクリレート AgiSyn（登録商標）1010（AGI Corp.、台北、
台湾）７６.７部、成分Ａ１.２）ポリカーボネートジオール Desmophen（登録商標）C 12
00 HN（Bayer MaterialScience AG、レーフェルクーゼン、ドイツ、６０９.１部、成分Ａ
１.２）ネオペンチルグリコール５.２部、成分Ａ１.３）ジメチロールプロピオン酸４５.
２部、成分Ａ.４）４,４'-ジイソシアナトジシクロヘキシルメタン１８２.１部、成分Ａ
１.４）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１
８８.２部、およびジブチル錫ジラウレート０.２部をアセトン３５０部中に溶解させ、溶
液を２.１重量％のＮＣＯ含量になるまで６０℃で撹拌しながら反応させた。続いて、エ
チルジイソプロピルアミン３６.０部を添加し、撹拌して中和した。続いて透明の溶液を
、撹拌しながら水１,６００部に入れた。その後、成分Ａ１.５）エチレンジアミン１０.
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分散体からアセトンを留去した。固形分３９重量％、フロー時間１９秒、平均粒径５ｎｍ
およびｐＨ８.４を有する放射線硬化型水性ポリウレタンアクリレート分散体１）が得ら
れた。
【０１１３】
２）放射線硬化型水性ポリウレタンアクリレート分散体、成分Ａ１の製造
　成分Ａ１.１）２-ヒドロキシエチルアクリレート１１６.０部、成分Ａ１.４）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２２２.２部、お
よびジブチル錫ジラウレート０.００３部を、アセトン８４.５部に溶解させ、溶液を６０
℃で撹拌しながらＮＣＯ含量が８.９重量％になるまで反応させた。成分Ａ１.２）ポリカ
ーボネートジオール Desmophen（登録商標）C 2200（Bayer MaterialScience AG、レーフ
ェルクーゼン、ドイツ）５６０部、成分Ａ１.２）ネオペンチルグリコール５.２部、成分
Ａ１.３）単官能性ポリエーテル LB 25（Bayer MaterialScience AG、レーフェルクーゼ
ン、ドイツ）２２.０部、成分Ａ１.３）ジメチロールプロピオン酸１９.６部、成分Ａ１.
４）４.４'-ジイソシアナトジシクロヘキシルメタン１７０.３部、ジブチル錫ジラウレー
ト０.５部およびアセトン７３０部を、このようにして得られた溶液に添加し、混合物を
６０℃で撹拌しながら、ＮＣＯ含量が１.５重量％になるまで反応させた。その後、３９
ｍｌの水に溶解させたトリエチルアミン１４.２部および成分Ａ１.５）エチレンジアミン
１３.０部を撹拌しながら添加して中和した。透明な溶液中に撹拌しながら水１,３５０部
を入れた。その後、わずかな真空下で、分散体からアセトンを留去した。形分３９重量％
、フロー時間１３秒、平均粒径１４６ｎｍおよびｐＨ８.６を有する放射線硬化型水性ポ
リウレタン分散体２）が得られた。
【０１１４】
３）成分Ａ１放射線硬化型水性ポリウレタンアクリレート分散体の製造
　成分Ａ１）ポリエポキシアクリレート AgiSyn（登録商標）1010（AGI Corp.、台北、台
湾）４６.７部、成分Ａ１.２）フタル酸無水物およびヘキサンジオールに基づき５６のＯ
Ｈ価を有するポリエステルジオール６２５.０部、成分Ａ１.２）ヘキサンジオール５.９ 
部、成分Ａ１.３）ジメチロールプロピオン酸４０.２部、成分Ａ１.４）ヘキサメチレン-
ジイソシアネート７５.６部、成分Ａ１.４）イソシアネート含有アロファネートアクリレ
ート Laromer（登録商標）LR 9000（BASF SE、ルートヴィヒスハーフェン、ドイツ）１５
３.２部、およびジブチル錫ジラウレート０.４部をアセトン７００部に溶解させ、溶液を
６０℃で撹拌しながらＮＣＯ含量が０.７重量％になるまで反応させた。その後、３９ｍ
ｌの水に溶解させたトリエチルアミン２７．３部および成分Ａ１.５）エチレンジアミン
６．９部を撹拌しながら添加して中和した。透明な溶液中に撹拌しながら水１,７００部
を入れた。その後、わずかな真空下で、分散体からアセトンを留去した。固形分３８重量
％、フロー時間１８０秒、平均粒径１５７ｎｍおよびｐＨ８.０7を有する放射線硬化型水
性ポリウレタン分散体３）が得られた。
【０１１５】
４）成分Ａ１、放射線硬化型水性ポリウレタンアクリレート分散体、
　アニオン性親水性化させた、ポリエステルアクリレートに基づく、Bayhydrol（登録商
標）UV XP 2736（Bayer MaterialScience AG、レーフェルクーゼン、ドイツ）を放射線硬
化型水性ポリウレタン分散体４）として供した。
【０１１６】
５）放射線硬化型でない水性ポリウレタン分散体（比較）
　アニオン性親水性化させた、Impranil（登録商標）DLC-F（Bayer MaterialScience AG
、レーフェルクーゼン、ドイツ）を放射線硬化型でない水性ポリウレタン分散体５）とし
て供した。
【０１１７】
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【表１】

【０１１８】
　放射線硬化型水性ポリウレタンアクリレート分散体１）～４）から、層厚３００μｍを
有する遊離のフィルムを製造した。このために、フィルムを５０℃で１０分間乾燥後、５
００ｍＪ／ｃｍ２で放射線硬化を施した。遊離のフィルムに引張試験を施した。
・引張試験機　Zwicki ２,５KN（Zwick)
・試験基準：DIN EN ISO 527-1-3
・試験気候：標準気候２３℃、５０％相対湿度
・再調整圧縮空気クランプを備えるクランプ装置
・クランプ長：４０ｍｍ
・初期応力：０.０２Ｎ／ｍｍ２

・試験速度：２００ｍｍ／ｍｍ２

【０１１９】

【表２】

【０１２０】
【表３】

【０１２１】
本発明の発泡体の製造
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　湿潤剤、光開始剤および気泡安定剤を、表３にしたがい、せん断力を用いてＵＶ分散体
中に導入した。次いで、台所用ハンドミキサーを用いて泡立てながら空気で発泡を行った
。全ての発泡体は５００ｇ／ｌの最終フォーム密度を有した。最後に、増粘剤を撹拌添加
した。このようにして製造した発泡体は均質な気泡分布を有した。
【０１２２】
　発泡体を１,０００μｍの厚みで、ボックスナイフを用いて剥離紙へ塗布し、室温で６
０分で乾燥後、８０℃で８分間、乾燥機中（循環空気なし）で乾燥させた。その後、発泡
体に７５０ｍＪ／ｃｍ２で放射線硬化を施した。
【０１２３】
【表４】

【０１２４】
熱硬化型発泡体の製造（比較）
　湿潤剤および気泡安定剤を、表４にしたがい、せん断力を用いて放射線硬化型でない水
性ポリウレタン分散体５）中に導入した。次いで、台所用ハンドミキサーを用いて泡立て
ながら空気で発泡を行った。全ての発泡体は５００ｇ／ｌの最終フォーム密度を有した。
最後に、増粘剤を撹拌添加した。このようにして製造した発泡体は均質な気泡分布を有し
た。
【０１２５】
　発泡体を１,０００μｍの厚みで、ボックスナイフを用いて剥離紙へ塗布し、室温で６
０分で乾燥後、１２０℃で８分間、乾燥機中（循環空気なし）で乾燥させた。１２０℃未
満の温度では、発泡体がより低い温度では十分な力学的安定性を有さず、圧力下で固まる
ため、不可能であった。
【０１２６】
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【表５】

【０１２７】
　表２は、ポリウレタンアクリレート分散体１）～４）が、非常に柔軟性のある放射線硬
化フィルムを与えたことを示す。このような柔軟性は、例えば繊維分野において必要とさ
れるような、最終的に柔軟性の放射線硬化発泡体を得るために必要である。
【０１２８】
　本発明の発泡体１）～４）は低い復元力を有し（表５)、すなわち、８０℃で乾燥後、
放射線硬化前にそれらは非常にエンボス加工しやすかった。放射線硬化後、復元力は顕著
に増大した。放射線硬化発泡体において、跡が実際につけられたが、負荷をかけた後、そ
れらは、再び出発形態をとった。このことは、放射線硬化前に本発明により製造した発泡
体にエンボス加工を施すことができ、これを放射線硬化によって固定することができるこ
とを示す。
【０１２９】
　比較例５）は、熱乾燥後にすでに非常に高い復元力を有し、すなわち機械的エンボス加
工はもはや不可能である。
【０１３０】
　水またはエタノール／水、５０％濃度に対する敏感性は、放射線硬化により決定的に減
少した。発泡体２）は、エタノール／水５０％濃度に対して完全に無反応性であることが
さらにわかり、アルコール家庭用洗浄組成物にも耐えることができるだろう。実施例は、
本発明の発泡体において、放射線硬化を用いる架橋がうまく進んだことを示す。同時に、
これは顕著な結果である、発泡体の表面積が非常に大きいために、フリーラジカル重合の
酸素による著しい阻害が生じること、１,０００μｍの層厚のために、発泡体の深部での
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架橋が著しく減少することが予想されたが、しかしながら、この場合には見られなかった
。１２０℃で乾燥させた実験例５）の発泡体と比較して、本発明の発泡体は放射線硬化後
に比較的良好な耐性を達成したが、それらはたった８０℃で乾燥された。したがって、本
発明の発泡体は、感熱性編織布、例えばElastan(登録商標)に対して、直接刷毛塗り法に
おいて適用することが適当である。
　本明細書の当初の開示は、少なくとも下記の態様を包含する。
〔１〕放射線硬化発泡体の製造方法であって、該放射線硬化発泡体は、
１）第１工程において、水性組成物Ａ）を発泡させ、
続いて、
２）工程１）において製造した発泡体を熱乾燥させ、
３）該発泡体を化学線により硬化させるか、
または、
１）第１工程において、水性組成物Ａ）を発泡させ、
続いて、
２）工程１）において製造した発泡体を化学線により硬化させ、
３）該発泡体を熱乾燥させる
ことによって製造され、ここで、工程２）および３）は所望の回数繰り返すことができる
ことを特徴とする製造方法。
〔２〕水性組成物Ａ）は、
Ａ１）１種以上の放射線硬化型水性結合剤、
Ａ２）１種以上の増粘剤、
Ａ３）１種以上の気泡安定剤
の成分を含むことを特徴とする、前記〔１〕に記載の放射線硬化発泡体の製造方法。
〔３〕成分Ａ１）は、ポリウレタン（メタ）アクリレート（i）を含むことを特徴とする
、前記〔２〕に記載の放射線硬化発泡体の製造方法。
〔４〕ポリウレタン（メタ）アクリレート（i）は、
Ａ１.１）イソシアネートに反応性の少なくとも１個の基およびフリーラジカル重合を受
けることができる少なくとも１個の不飽和基を有する１種以上の化合物、
Ａ１.２）Ａ１.１）と異なる、１種以上のモノマーおよび／またはポリマー化合物、
Ａ１.３）イソシアネートに反応性の少なくとも１個の基および親水化作用を有する少な
くとも１個の基を有する１種以上の化合物、および
Ａ１.４）１種以上の有機ポリイソシアネート
を含有する、前記〔３〕に記載の放射線硬化発泡体の製造方法。
〔５〕Ａ１.１）～Ａ１.３）と異なる、少なくとも１個のアミン官能基を有する成分Ａ１
.５）が存在することを特徴とする、前記〔４〕に記載の放射線硬化発泡体の製造方法。
〔６〕成分Ａ１）は、ポリウレタン（メタ）アクリレート（i）および成分（ii）フリー
ラジカル重合を受けることができる少なくとも１個の基を有する反応性希釈剤を含むこと
を特徴とする、前記〔２〕～〔５〕のいずれかに記載の放射線硬化発泡体の製造方法。
〔７〕成分Ａ１）の放射線硬化型不飽和基の含量は、成分Ａ１）の非水溶性成分の重量部
の合計に基づいて０.３～６.０ｍｏｌ／ｋｇであることを特徴とする、前記〔２〕～〔６
〕のいずれかに記載の放射線硬化発泡体の製造方法。
〔８〕気体の導入を用いて、および／または、せん断エネルギーの作用により発泡を行う
ことを特徴とする、前記〔１〕～〔７〕のいずれかに記載の放射線硬化発泡体の製造方法
。
〔９〕発泡材料は、乾燥前に２００～１,０００ｇ／ｌのフォーム密度を有し、乾燥後に
５０～６００ｇ／ｌのフォーム密度を有することを特徴とする、前記〔１〕～〔８〕のい
ずれかに記載の放射線硬化発泡体の製造方法。
〔１０〕熱乾燥（工程２または３）を２５～１５０℃で行うことを特徴とする、前記〔１
〕～〔９〕のいずれかに記載の放射線硬化発泡体の製造方法。
〔１１〕前記〔１〕～〔１０〕のいずれかに記載の方法で製造した放射線硬化発泡体。
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〔１２〕Ａ１）１種以上の放射線硬化型水性結合剤、
Ａ２）１種以上の増粘剤、
Ａ３）１種以上の気泡安定剤
の成分を含む、放射線硬化型水性組成物Ａ）。
〔１３〕Ａ１.１）イソシアネートに反応性の少なくとも１個の基およびフリーラジカル
重合を受けることができる少なくとも１個の不飽和基を有する１種以上の化合物、
Ａ１.２）Ａ１.１）と異なる、１種以上のモノマーおよび／またはポリマー化合物、
Ａ１.３）イソシアネートに反応性の少なくとも１個の基および親水化作用を有する少な
くとも１個の基を有する１種以上の化合物、および
Ａ１.４）１種以上の有機ポリイソシアネート
を含む少なくとも１種のポリウレタン（メタ）アクリレート（i）を成分Ａ１）として含
むことを特徴とする、前記〔１２〕に記載の放射線硬化型水性組成物Ａ）。
〔１４〕前記〔１１〕に記載の放射線硬化発泡体の基材をコーティングするための使用。
〔１５〕前記〔１１〕に記載の放射線硬化発泡体でコートされた基材。
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