
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　有機ポリイソシアネート、高分子量親水性ポリオール及び／又はポリアミン、及び分子
内に少なくとも１個の活性水素含有基を有するポリシロキサン化合物とを、反応させて得
られる親水性セグメントとポリシロキサンセグメントとを有する親水性ポリウレタン系樹
脂と微粒子アルミナとからなる親水性ポリウレタン系樹脂組成物を製造する方法において
、上記親水性ポリウレタン系樹脂を上記原料成分中の高分子量親水性ポリオール及びポリ
アミンの少なくとも一部として、微粒子アルミナと上記ポリオール又はポリアミンとの混
合物を使用して製造することを特徴とするアルミナ分散親水性ポリウレタン系樹脂組成物
の製造方法。
【請求項２】
　上記の混合物が、高分子量親水性ポリオール又はポリアミンとアルミナゾルとの混合物
からアルミナゾルの分散溶剤を除去したものである請求項 に記載のアルミナ分散親水性
ポリウレタン系樹脂組成物の製造方法。
【請求項３】
　微粒子アルミナは、平均粒径が１～３００ｎｍである請求項 又は に記載のアルミナ
分散親水性ポリウレタン系樹脂組成物の製造方法。
【請求項４】
　上記の混合物中の微粒子アルミナの含有量が、生成する上記の親水性ポリウレタン系樹
脂に対して５～９５重量％となる量である請求項 に記載のアルミナ分散親水性ポリウレ
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タン系樹脂組成物の製造方法。
【請求項５】
　親水性ポリウレタン系樹脂中の親水性セグメントの含有量が３０～８０重量％、ポリシ
ロキサンセグメントの含有量が０．１～１０重量％である請求項 に記載のアルミナ分散
親水性ポリウレタン系樹脂組成物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明はアルミナ分散親水性ポリウレタン系樹脂組成 製造方法に関し、さらに詳し
くは各種素材に対する接着性に優れ、且つ吸水性、防曇性、透明性、可とう性、水性イン
クの筆記性並びに耐水性、耐ブロッキング性、滑性に優れたアルミナ分散親水性ポリウレ
タン系樹脂組成 製造方法に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
　ポリウレタン系樹脂は、耐摩耗性、接着性、可とう性、耐薬品性等に優れ、且つ各種加
工法への適用にも優れるため各種コーティング剤、塗料、インキ等のバインダーとして、
或いはフィルム、シート、その他の成型体として広く使用されており、各々の用途に適し
たポリウレタン系樹脂が提案されている。
　このポリウレタン系樹脂とはポリウレタン樹脂、ポリウレア樹脂、ポリウレタン－ポリ
ウレア樹脂を総称するものである。これらのポリウレタン系樹脂は、基本的には高分子量
ポリオール成分、有機ポリイソシアネート成分、更に必要に応じて鎖延長剤成分を反応さ
せて得られるものであり、これら各成分の種類、組み合わせ等によって種々の物性のポリ
ウレタン系樹脂が提供される。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
　しかしながら、ポリウレタン系樹脂には、例えば、農業用樹脂シートの防曇性塗料や内
装用樹脂壁紙用の表面処理剤、繊維コーティング剤、インクジェット用受像シート用コー
ティング剤等の如き用途においては、親水性や耐ブロッキング性も同時に要求されるのが
普通である。
　しかし、高分子量親水性ポリオール成分としてエチレンオキサイドの開環重合から得ら
れるポリエチレングリコールを使用した場合には、高強度で高弾性、且つ親水性に優れた
ポリウレタン系樹脂が得られるものの、耐水性が悪く、水分により膨潤、白化、強度低下
が起こり、各種塗料、印刷インキのバインダー、成型体、フィルム、シート等には適さな
いという問題があった。
【０００４】
　これらの問題点の対策として、炭酸カルシウム、シリカ、酸化チタン等の微粒子充填剤
をポリウレタン系樹脂に添加したり又は原料の高分子量ポリオール成分中にあらかじめ微
粒子充填剤を分散させて合成したポリウレタン系樹脂を使用することが一般に行われてい
る。
　しかし、上記のいずれの場合も、微粒子充填剤はポリウレタン系樹脂中に高々５重量％
程度しか分散できず、多量の微粒子充填剤をポリウレタン系樹脂に分散させることは困難
であった。
【０００５】
　この理由は、粉末状の微粒子は、増粘剤やチキソトロピック化剤などとして広く知られ
ているように、それをポリウレタン系樹脂や高分子量ポリオールに多量に分散させたもの
は、粘度が極めて高くなるからである。又、微粒子充填剤は、一般に、ポリウレタン系樹
脂のつや消し剤（マット剤）として使用されているように、一般に、該樹脂の透明性を低
下させ、ポリウレタン系樹脂に対する分散量が、たとえ５重量％以下の少ない量であって
も、該樹脂の透明性は著しく低下する。
【０００６】
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　本発明は、このような事情に鑑みてなされたものであり、本発明の目的は、微粒子を多
量に使用する場合にも上記の問題点が生ぜず、各種素材に対する接着性に優れ、且つ吸水
性、防曇性、透明性、可とう性、水性インクの筆記性並びに耐水性、耐ブロッキング性、
滑性に優れた微粒子分散親水性ポリウレタン系樹脂組成 製造方法を提供することであ
る。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
　本発明者らは、上記目的を達成すべく検討を重ねた結果、親水性セグメントとポリシロ
キサンセグメントとを有する親水性ポリウレタン系樹脂を製造する際に、原料成分中の高
分子量親水性ポリオール又はポリアミンとして、予め微粒子アルミナを分散させた高分子
量親水性ポリオール又はポリアミンを用いることにより、得られた上記の親水性ポリウレ
タン系樹脂に微粒子アルミナが分散した組成物は、その溶液においては微粒子アルミナが
上記の親水性ポリウレタン系樹脂の溶液に分離・沈降せずに安定に分散した分散液を形成
し、また、そのフィルムは透明であり、上記目的が達成されることを見いだし、本発明を
完成した。
【０００８】
　上記目的は以下の本発明によって達成される。即ち、本発明は 機ポリイソシアネー
ト、高分子量親水性ポリオール及び／又はポリアミン、及び分子内に少なくとも１個の活
性水素含有基を有するポリシロキサン化合物とを、反応させて得られる親水性セグメント
とポリシロキサンセグメントとを有する親水性ポリウレタン系樹脂と微粒子アルミナとか
らなる親水性ポリウレタン系樹脂組成物を製造する方法において、上記親水性ポリウレタ
ン系樹脂を上記原料成分中の高分子量親水性ポリオール及びポリアミンの少なくとも一部
として、微粒子アルミナと上記ポリオール又はポリアミンとの混合物を使用して製造する
ことを特徴とするアルミナ分散親水性ポリウレタン系樹脂組成物の製造方法である。
【０００９】
【発明の実施の形態】
　次に好ましい発明の実施の形態を挙げて本発明を更に詳しく説明する。
【００１０】
　本発明のアルミナ分散親水性ポリウレタン系樹脂組成物は、親水性セグメントとポリシ
ロキサンセグメントとを有する親水性ポリウレタン系樹脂と微粒子アルミナとからなる組
成物である。その溶液においては、微粒子アルミナは、分散剤を使用しなくても分離、沈
降せずに上記の親水性ポリウレタン系樹脂溶液中に安定に分散しており、また、この溶液
から形成したフィルムは透明であることが特徴である。尚、本発明ではポリウレタン系樹
脂とは、ポリウレタン樹脂、ポリウレア樹脂及びポリウレタン－ポリウレア樹脂の総称で
ある。
【００１１】
　上記の如き本発明のアルミナ分散親水性ポリウレタン系樹脂組成物は、有機ポリイソシ
アネート、高分子量親水性ポリオール及び／又はポリアミンと分子内に少なくとも１個の
活性水素含有基を有するポリシロキサン化合物を、必要により鎖延長剤と反応させて親水
性ポリウレタン系樹脂を合成する際に、高分子量親水性ポリオール又はポリアミンの少な
くとも一部として、上記ポリオール又はポリアミンと微粒子アルミナとの混合物を使用す
ることで得ることができる。
【００１２】
　高分子量親水性ポリオール又はポリアミンと微粒子アルミナとの混合物としては、高分
子量親水性ポリオール又はポリアミンと微粒子アルミナとの機械的混合物 、高分
子量親水性ポリオール又はポリアミンとアルミナゾルとを混合し、この混合物からアルミ
ナゾルの分散溶剤を除去して得られる混合物を使用す 高分子量親水性ポリオール又は
ポリアミンは、溶液としてアルミナゾルと混合することもできる。この場合には、全ての
溶剤を除去する。
【００１３】
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　本発明におけるアルミナゾルとは、微粒子アルミナ又は微粒子アルミナ化合物が分散溶
剤に安定に分散したものであり、このアルミナゾル中の微粒子アルミナの平均粒子径は、
通常１μｍ以下であり、特に１～３００ｍμｍ（ｎｍ）のものが好ましい。アルミナゾル
における分散媒は通常、水及び／又はアルコールであるが、ケトン、エステル、その他の
有機溶剤も使用される。
【００１４】
　通常、アルミナゾル（安定な分散溶液）は、それをポリウレタン系樹脂溶液に添加・分
散させても、微粒子アルミナの分散安定性は低く、時間とともに両者は容易に分離する。
これは、ポリウレタン系樹脂とアルミナとの相溶性（親和性）、両者のｐＨの変化に対す
る安定性やポリウレタン系樹脂とアルミナ表面の性質が異なること等によるものである。
又、アルミナゾルを、ポリウレタン系樹脂の合成反応時に反応系に添加する方法も考えら
れるが、アルミナゾルの水やアルコール系の分散媒はイソシアネートと反応することから
使用できないのは勿論、他の溶剤系のアルミナゾルを使用した場合にも、アルミナ微粒子
の分散安定性は得られない。
【００１５】
　しかし、本発明で使用する後述の高分子量親水性ポリオール又はポリアミンは、その親
水性によりアルミナとの相溶性（親和性）が極めて高く、任意の割合でアルミナゾルと安
定に混合することができる。そしてこの混合物から分散媒を任意の方法で除去することに
より極めて安定にアルミナ微粒子が分散した高分子量親水性ポリオール又はポリアミンが
得られ、しかも、高分子量親水性ポリオール又はポリアミン中の微粒子アルミナの含有量
が増大しても、上記ポリオール又はポリアミンの粘度上昇は少なく、且つ極めて透明な混
合物が得られる。
【００１６】
　そして、ポリウレタン系樹脂の合成の際に、この混合物を原料成分中の高分子量親水性
ポリオール又はポリアミンの少なくとも一部として使用することにより、合成（重合）反
応中及び合成反応後にも微粒子アルミナは分離、沈降することなく安定に反応系に存在し
、アルミナ微粒子がポリウレタン系樹脂溶液に安定に分散した親水性ポリウレタン系樹脂
組成物を得ることができる。
【００１７】
　高分子量親水性ポリオール又はポリアミンと微粒子アルミナとの混合物は、通常、減圧
等で高分子量親水性ポリオール又はポリアミンとアルミナゾルとの混合物中の分散溶剤で
ある水又は水と有機溶剤を容易に留去することで得ることができる。この場合、留去を減
圧下、低温で行うことが好ましく、特に７０℃以下で留去することが好ましい。これ以上
の高温になると微粒子アルミナの凝集が起こることがあり、微粒子アルミナの分散安定性
が低下するとともに、透明性の低い、アルミナ微粒子が分散した高分子量親水性ポリオー
ル又はポリアミンが生成することがある。高分子量親水性ポリオール又はポリアミンとア
ルミナゾルとの混合割合は、生成する親水性ポリウレタン系樹脂に対してアルミナ微粒子
が５～９５重量％となる量が好ましく、更に好ましくは１０～９０重量％となる量である
。
【００１８】
　本発明のアルミナ分散親水性ポリウレタン系樹脂組成物は、上述の高分子量親水性ポリ
オール又はポリアミンの一部あるいは全部として、アルミナゾルの分散溶剤を除去するこ
と等により得られる微粒子アルミナが分散した高分子量親水性ポリオール又はポリアミン
を用い、これをポリシロキサン化合物、ポリイソシアネート及び必要により鎖延長剤と、
従来の公知のポリウレタン系樹脂の製造方法に準じて反応させることによって得ることが
できる。反応は、無溶剤でもよいし、水溶液や有機溶剤中での反応でもよい。無溶剤の場
合には、得られたアルミナ分散親水性ポリウレタン系樹脂組成物は、親水性ポリウレタン
系樹脂の可溶性溶剤に溶解して使用することもできる。この場合にも、親水性ポリウレタ
ン系樹脂溶液中の微粒子アルミナの分散安定性は保持される。重合溶剤及び該樹脂可溶性
溶剤は特に限定されず、ジメチルホルムアミドやメチルエチルケトン等が好ましいものと
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して挙げられる。本発明のアルミナ分散親水性ポリウレタン系樹脂組成物は、用途に応じ
て溶液状態で、あるいは固体状態で使用される。
【００１９】
　本発明のアルミナ分散親水性ポリウレタン系樹脂組成物における親水性ポリウレタン系
樹脂は、分子中に高分子量の親水性ポリオール及び／又はポリアミンを構成単位とする親
水性セグメントとポリシロキサン化合物を構成単位とするポリシロキサンセグメントとを
有している。これらのセグメントは、鎖延長剤を使用しない場合は、それぞれランダムに
ウレタン結合、ウレア結合又はウレタン－ウレア結合で結合されている。鎖延長剤を使用
する場合には、これらの結合とともに、これらの結合の間に鎖延長剤の残基である短鎖が
存在する結合が存在する。
【００２０】
　分子中にポリシロキサンセグメントが導入されることにより、本発明における親水性ポ
リウレタン系樹脂には、各種素材に対する優れた接着性、且つ優れた吸水性、防曇性、透
明性、可とう性、水性インクの筆記性並びに優れた耐水性、耐ブロッキング性、滑性が付
与される。
【００２１】
　本来、疎水性（撥水性）であるポリシロキサンセグメントをポリウレタン系樹脂構造中
に導入することは、吸水性及び親水性に対して良好な結果を期待できないはずである。と
ころが、ポリシロキサンセグメント含有量の少ない該樹脂から形成される皮膜表面は、乾
燥状態では完全にポリシロキサン成分で覆われるが、水中に浸漬した場合にはポリシロキ
サン成分が該樹脂皮膜中に埋没してしまう現象、つまり環境応答性があることが知られて
いる（高分子論文集、第４８巻［第４号］、２２７頁（１９９１）他）。
【００２２】
　本発明における親水性ポリウレタン系樹脂は、この現象を利用したものであり、該樹脂
中におけるポリシロキサンセグメント含有量を適度にコント ールすることにより、該樹
脂を用いた膜面への高湿度又は水性インク等による印字の際には、環境応答性によりその
表面は親水性を示し、乾燥時又は乾燥後の表面は、ポリシロキサン成分で覆われて、優れ
た耐水性、耐ブロッキング性、滑性等が発現される。これらのポリウレタン系樹脂へのポ
リシロキサンセグメントの導入による効果については、本発明者らはすでに特願平１０－
２３５５４５号、特願平１０－２４０８１１号や特願平１０－１７０２９６号等の特許出
願で明らかにしている。
【００２３】
　本発明において親水性ポリウレタン系樹脂を構成する分子鎖中にポリシロキサンセグメ
ントを導入するために使用するポリシロキサン化合物は、分子中に１個又は２個以上の活
性水素を含有する反応性基（活性水素含有基）、例えば、アミノ基、エポキシ基、水酸基
、メルカプト基、カルボキシル基等を有するポリシロキサン化合物である。活性水素含有
基を有するポリシロキサン化合物の好ましい例としては、例えば、下記の如き化合物が挙
げられる。
【００２４】
（１）アミノ変性ポリシロキサン化合物
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【００２５】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２６】
（２）エポキシ変性ポリシロキサン化合物
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【００２７】
（３）アルコール変性ポリシロキサン化合物
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２８】
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【００２９】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３０】
（４）メルカプト変性ポリシロキサン化合物
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３１】
（５）カルボキシル変性ポリシロキサン化合物

10

20

30

40

(8) JP 3990235 B2 2007.10.10



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３２】
　以上列記した活性水素含有基を有するポリシロキサン化合物は、本発明において使用す
る好ましい化合物の例示であって、本発明はこれらの例示の化合物に限定されるものでは
ない。従って、これらの例示の化合物のみならず、その他現在市販されており、市場から
容易に入手し得る化合物は、いずれも本発明において使用することができる。
【００３３】
　本発明で使用する有機ポリイソシアネートとしては、ポリウレタン系樹脂の合成に従来
から使用されている従来公知のものがいずれも使用でき、特に制限されない。好ましいも
のとして、例えば、４，４′－ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）、水添ＭＤ
Ｉ、イソホロンジイソシアネート、１，３－キシリレンジイソシアネート、１，４－キシ
リレンジイソシアネート、２，４－トリレンジイソシアネート、２，６－トリレンジイソ
シアネート、１，５－ナフタリンジイソシアネート、ｍ－フェニレンジイソシアネート、
ｐ－フェニレンジイソシアネート等、或いはこれらの有機ポリイソシアネートと低分子量
のポリオールやポリアミンを末端イソシアネートとなる様に反応させて得られるポリウレ
タンプレポリマー等も使用することができる。
【００３４】
　本発明で使用する高分子量親水性ポリオール又は高分子量親水性ポリアミンとしては、
水酸基、アミノ基、カルボキシル基等を分子中に有する重量平均分子量が４００～８００
０の範囲のものが好ましい。
　末端が水酸基で親水性を有するポリオールとしては、例えば、
ポリエチレングリコール、
ポリエチレングリコール／ポリテトラメチレングリコール共重合ポリオール、
ポリエチレングリコール／ポリプロピレングリコール共重合ポリオール、
ポリエチレングリコールアジペート、
ポリエチレングリコールサクシネート、
ポリエチレングリコール／ポリ－ε－カプロラクトン共重合ポリオール、
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ポリエチレングリコール／ポリバレロラクトン共重合ポリオール、
等が挙げられる。特に好ましいのは、ポリエチレングリコールである。
【００３５】
　末端がアミノ基で親水性を有するポリアミンとしては、例えば、
ポリエチレンオキサイドジアミン、
ポリエチレンオキサイドプロピレンオキサイドジアミン、
ポリエチレンオキサイドトリアミン、
ポリエチレンオキサイドプロピレンオキサイドトリアミン、
等が挙げられる。
　その他、カルボキシル基やビニル基を有したエチレンオキサイド付加物等が挙げられる
。
【００３６】
　本発明においては、親水性ポリウレタン系樹脂に親水性以外の他の性能を付与するため
、これらの親水性ポリオール又はポリアミンとともに、親水性鎖を有しない他のポリオー
ル、ポリアミン、ポリカルボン酸等を適宜共重合することも可能である。
　又、本発明において必要により使用される鎖延長剤としては、低分子量ジオールやジア
ミン等の従来公知の鎖延長剤がいずれも使用でき、特に限定されない。例えば、エチレン
グリコール、１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジ
オール、エチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン等が挙げられる。
【００３７】
　かくして得られる本発明のアルミナ分散親水性ポリウレタン系樹脂組成物において、親
水性セグメント及びポリシロキサンセグメントを分子鎖中に有する親水性ポリウレタン系
樹脂の分子量は、特に限定されず、重量平均分子量（ＧＰＣで測定した標準ポリスチレン
換算）が３，０００～８００，０００の範囲が好ましく、更に好ましい重量平均分子量は
５，０００～５００，０００の範囲である。
【００３８】
　本発明のアルミナ分散親水性ポリウレタン系樹脂組成物において、微粒子アルミナの含
有量は、親水性ポリウレタン系樹脂に対して５～９５重量％が好ましく、更に好ましくは
１０～９０重量％である。アルミナ微粒子の含有量が５重量％未満では、本発明の目的で
ある耐ブロッキング性、滑性といった表面特性の発現が不十分となり、一方 ９５重量％
を超えると皮膜の強度、基材に対する接着性等に劣るようになるので好ましくない。驚く
べきことに、アルミナ微粒子の含有量が７５～９５重量％の場合には、本発明のアルミナ
分散親水性ポリウレタン系樹脂組成物を用いた塗布液を基材にコーティングすることによ
り、数ｍμｍ（ｎｍ）サイズの微多孔質の、透明性にも優れた皮膜が形成される。
【００３９】
　本発明における親水性ポリウレタン系樹脂中のポリシロキサンセグメントは、主鎖中或
いは側鎖中でも、又は両方に含有されていてもよい。親水性ポリウレタン系樹脂中の該セ
グメントの含有量は、０．１～１０重量％が好ましく、更に好ましくは２～１０重量％で
ある。ポリシロキサンセグメントの含有量が０．１重量％未満では本発明の目的である耐
水性、耐ブロッキング性、滑性といった表面特性の発現が不十分となり、一方、１０重量
％を超えるとポリシロキサンセグメントによる撥水性が強くなるとともに、本発明が利用
する環境応答性に乏しくなり、吸水性、防曇性や透明性に劣るようになるので好ましくな
い。
【００４０】
　又、本発明における親水性ポリウレタン系樹脂中の親水性セグメントの含有量は、３０
～８０重量％が好ましく、更に好ましくは５０～７５重量％である。親水性セグメントの
含有量が３０重量％未満では、吸水性、防曇性に劣るようになり、一方、８０重量％を超
えると耐水性、耐ブロッキング性に劣るようになり好ましくない。
【００４１】
　以上の如き本発明で得られるアルミナ分散親水性ポリウレタン系樹脂組成物は、各種素
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材に対する接着性に優れ、且つ吸水性、防曇性、透明性、可とう性、水性インクの筆記性
並びに耐水性、耐ブロッキング性、滑性に優れ、インクジェット受像シートの受像層用コ
ーティング剤として、各種フィルムの防曇性の塗料として、内装用樹脂製壁紙の結露防止
用表面処理剤として、吸水性の衣料用コーティング剤として、合成皮革用材料、合成紙の
水性インク筆記用処理剤等として非常に有用である。又、本発明のアルミナ分散親水性ポ
リウレタン系樹脂組成物は、固体状態で種々の成形体の製造にも使用することができる。
【００４２】
【実施例】
　次に実施例及び比較例を挙げて本発明を更に具体的に説明する。尚、文中の部又は％は
重量基準である。
【００４３】
参考例１
　ポリエチレングリコール（分子量１，０００）７００部とアルミナ水ゾル（アルミナの
平均粒径１５０～１６０ｎｍ、固形分４０％）７５０部を充分に混合し、得られた混合物
を攪拌しながら７０℃で減圧脱水を行った。
　理論量の水が留去された後、温度を１２０℃に上げ、１３３．３Ｐａ以下の減圧下で残
存水分を除去してアルミナ含有量３ の白色固体状ポリオール（Ａ）を得た。このポリ
オールは水酸基価７６ｍｇＫＯＨ／ｇ、水分率０．１５％、８０℃では透明で、粘度は３
８０ｄＰａ・ｓであった。
【００４４】
参考例２
　ポリエチレングリコール（分子量５９０）１００部とアルミナ水ゾル（アルミナの平均
粒径１０～２０ｎｍ、固形分２０％）５００部を充分に混合し、得られた混合物を攪拌し
ながら７０℃で減圧脱水を行った。
　理論量の水が留去された後、温度を１２０℃に上げ、１３３．３Ｐａ以下の減圧下で残
存水分を除去してアルミナ含有量５０％の白色固体状ポリオール（Ｂ）を得た。このポリ
オールは水酸基価９５ｍｇＫＯＨ／ｇ、水分率０．１２％、９０℃で軟化するものであっ
た。
【００４５】
参考例３
　ポリエチレンオキサイドジアミン（テキサコケミカル社製ジェファーミンＥＤ；分子量
６００）１００部とアルミナ水ゾル（アルミナの平均粒径１５０～１６０ｎｍ、固形分４
０％）２２５０部を充分に混合し、得られた混合物を攪拌しながら７０℃で減圧脱水を行
った。
　理論量の水が留去された後、温度を１２０℃に上げ、１３３．３Ｐａ以下の減圧下で残
存水分を除去してアルミナ含有量９０％の白色固体状ポリアミン（Ｃ）を得た。このポリ
アミンはアミン当量３０ｇ／ｍｏｌ、水分率０．２０％で、１１０℃で軟化するものであ
った。
【００４６】
実施例１（アルミナ分散親水性ポリウレタン樹脂組成物の製造）
　
　
　
　
　
　
上記構造のポリジメチルシロキサンポリオール（分子量３，２００）５部と、参考例１の
アルミナ分散ポリオール（Ａ）１５０部、エチレングリコール５部を、２００部のメチル
エチルケトンと２００部のジメチルホルムアミドとの混合溶剤中に溶解し、６０℃でよく
攪拌しながら、４８部の水添ＭＤＩを１００部のメチルエチルケトンに溶解した溶液を徐
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々に滴下した。滴下終了後８０℃で８時間反応させた後ジメチルホルムアミド３３０部を
加えて本発明のアルミナ分散親水性ポリウレタン樹脂組成物の溶液を得た。
【００４７】
　この溶液は固形分２０％で３０ｄＰａ・ｓ（２５℃）の粘度を有し、微粒子アルミナが
安定に分散した透明な分散液であった。ポリウレタン樹脂のＧＰＣで測定した (以下の例
においても同様 ) 重量平均分子量は４２，０００であり、ポリシロキサンセグメントの含
有量は２．１％、親水性セグメントの含有量は５０．５％、アルミナの含有量は２１．６
％であった。
　上記の樹脂組成物溶液から形成したフィルムは、透明で、破断強度は２５．５ＭＰａ、
破断伸度は３０％、且つ軟化点は１６５℃であった。
【００４８】
実施例２（アルミナ分散親水性ポリウレタン－ポリウレア樹脂組成物の製造）
　
　
　
　
　
　
　上記構造のポリジメチルシロキサンジアミン（分子量３，８８０）５部、参考例２のア
ルミナ分散ポリオール（Ｂ）１２０部及びポリエチレンオキサイドジアミン (分子量２，
０００ ) ２５部を１００部のメチルエチルケトン及び２００部のジメチルホルムアミド混
合溶剤中に溶解し、６０℃でよく攪拌しながら、３０部の水添ＭＤＩを１００部のメチル
エチルケトンに溶解した溶液を徐々に滴下した。滴下終了後８０℃で８時間反応させた後
ジメチルホルムアミド３２０部を加えて本発明のアルミナ含有ポリウレタン－ポリウレア
樹脂の溶液を得た。
【００４９】
　この溶液は固形分２０％で８０ｄＰａ・ｓ（２５℃）の粘度を有する、微粒子アルミナ
が安定に分散した透明な分散液であった。ポリウレタン－ポリウレア樹脂の重量平均分子
量は、５１，０００であり、ポリシロキサンセグメントの含有量は２．５％、親水性セグ
メントの含有量は４７．２％、アルミナの含有量は３３．３％であった。又、上記の該樹
脂組成物溶液から形成したフィルムは、透明で破断強度は１８．５ＭＰａ、破断伸度は２
０％、且つ軟化点は１７０℃であった。
【００５０】
実施例３
（アルミナ分散ポリウレア樹脂組成物の製造）
　反応容器中で実施例２のポリジメチルシロキサンジアミン（分子量３，８８０）５部、
参考例３のアルミナ分散ポリアミン（Ｃ）１４５部をジメチルホルムアミド２５０部中に
溶解し、内温を０～－５℃に保ってよく攪拌しながら、６部の水添ＭＤＩを１００部のジ
メチルホルムアミドに溶解した溶液を徐々に滴下した。滴下終了後、次第に内温を上昇さ
せ、５０℃に達した所でさらに５時間反応させた後ジメチルホルムアミド２７５部を加え
て本発明のアルミナ含有ポリウレア樹脂の溶液を得た。
【００５１】
　この溶液は固形分２０％で、１５０ｄＰａ・ｓ（２５℃）の粘度を有する微粒子アルミ
ナが安定に分散した分散液であった。ポリウレア樹脂のＧＰＣで測定した重量平均分子量
は、４１，０００であり、ポリシロキサンセグメントの含有量は２．８％、親水性セグメ
ントの含有量は９．３％、アルミナの含有量は８３．６％であった。
　上記の樹脂組成物溶液から形成したフィルムは、やや半透明で多孔質であった。フィル
ムの破断強度は５．２Ｍｐａ、破断伸度は５％、且つ軟化点は２１０℃であった。
【００５２】
比較例１
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　実施例１のポリジメチルシロキサンポリオールを使用せず、又 参考例１のアルミナ分
散ポリオール（Ａ）のアルミナを除いたポリオールを使用する以外は実施例１と同じ材料
と処方によりポリウレタン樹脂の溶液を得た。
　この溶液は固形分２０％で、５０ｄＰａ・ｓ（２５℃）の粘度を有し、ポリウレタン樹
脂のＧＰＣで測定した重量平均分子量は、６８，０００であった。
　上記樹脂溶液から形成したフィルムは、破断強度が３５．０ＭＰａ、破断伸度４５０％
、軟化点は１０３℃であった。
【００５３】
比較例２
　実施例２のポリジメチルシロキサンジアミンを使用せず、又 参考例２のアルミナ分散
ポリオール（Ｂ）のアルミナを除いたポリオールを使用する以外は実施例２と同じ材料と
処方によりポリウレタン－ポリウレア樹脂の溶液を得た。
　この樹脂溶液は、固形分２０％で、４０ｄＰａ・ｓ（２５℃）の粘度を有し、ポリウレ
タン－ポリウレア樹脂のＧＰＣで測定した重量平均分子量は５５，０００であった。
　上記の樹脂溶液から形成したフィルムは、破断強度が２５．３ＭＰａ、破断伸度４００
％、軟化点は９５℃であった。
【００５４】
比較例３
　実施例３のポリジメチルシロキサンジアミンを使用せず、又 参考例３のアルミナ分散
ポリオール（Ｃ）のアルミナを除いたポリアミンを使用する以外は実施例３と同じ材料と
処方によりポリウレア樹脂の溶液を得た。
　この樹脂溶液は固形分２０％で、２５ｄＰａ・ｓ（２５℃）の粘度を有し、ポリウレア
樹脂のＧＰＣで測定した重量平均分子量は３２，０００であった。
　上記樹脂溶液から形成したフィルムは、破断強度が２２．７ＭＰａ、破断伸度３５０％
、軟化点は１１５℃であった。
【００５５】
比較例４～６
　参考例１～３のそれぞれのアルミナ水ゾルを、比較例１～３のそれぞれの樹脂溶液中に
攪拌しながら添加したが、粒子が析出し溶液は不透明となった。
【００５６】
比較例７
　鹸化度９８．５％のポリビニルアルコール (重合度５５０ ) の５％水溶液を調製した。
【００５７】
　上記で得られたアルミナ分散ポリウレタン系樹脂組成物等の性能を以下に示す用途及び
方法で評価した。
〔１〕インクジェット用受像層への応用
　実施例１～３、比較例１～７で得られた各樹脂組成物等の溶液それぞれを１００μｍ厚
のＰＥＴフィルムに乾燥後の厚みが２５μｍとなるように塗工して透明シートを作製し、
カラーインクジェットプリンター（セイコーエプソン社製ＰＭ－８００Ｃ）で印字記録を
行い、以下の項目の評価を行った。
【００５８】
（１）ブロッキング性
　樹脂コーティング面に未処理ＰＥＴフィルムを重ね、荷重０．２９ＭＰａ、温度４０℃
で一日放置後のブロッキング性の評価を行った。結果を以下のように表示する。
　　　○：ブロッキング性なし　　　　△：ややブロッキング性あり
　　　×：ブロッキング性あり
（２）透明性
　樹脂コーティング面の曇りを目視にて判定した。結果を以下のように表示する。
　　　○：完全に透明　　　　△：僅かに曇りがある　　　×：完全に不透明
【００５９】
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（３）発色鮮明性
　インクジェットプリンターでカラー印字後、得られたカラー画像の発色鮮明性を目視に
より観察した。結果を以下のように表示する。
　　　○：滲みがなく鮮明　　　　　△：やや滲みがあり、やや不鮮明
（４）インキの乾燥性
　インクジェットプリンターでカラー印字後、５０ｇ／ｍ 2の荷重で５秒間濾紙を押し付
け、インキが濾紙に転写しなくなるまでの時間を測定した。
（５）印字画像の耐水性
　インクジェットプリンターでカラー印字後、記録シートを水中に漬け（２０℃、１時間
）、その後、室温で乾燥した際の、記録画像の滲み、発色の変化を目視により観察。結果
を以下のように表示する。
　　　○：変化なし　　　　　　△：インキ及び皮膜に変化が認められる
　　　×：インキがかなりとれるか、皮膜ごと取れる
　以上の評価結果を表１に示す。
【００６０】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００６１】
比較例８
　比較例１で得られた樹脂溶液に、非イオン系界面活性剤（ポリオキシエチレンノニルフ
ェニルエーテル：日本油脂製）を固形分重量比で９５：５になるように混合した。
【００６２】
比較例９
　ポリビニルブチラール（重合度７００：積水化学製）１００部、トリオクチルフォスフ
ェート５０部及びポリオキシエチレンラウリルエーテル酸エステル（リン酸エステル系界
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面活性剤：第一工業製薬製）３部をエタノール４００部に混合溶解した。
【００６３】
〔２〕防曇・帯電防止塗料への応用
　実施例１～３、比較例１、比較例８、比較例９で得られた各樹脂組成物等の溶液をそれ
ぞれ透明なアクリル樹脂板に乾燥後の厚みが２５μｍとなるよう刷毛塗りして試料とし、
表面硬さ、防曇性、 帯電防止性の評価を行った。
（１）表面硬さ
　鉛筆硬度試験（ＪＩＳ　Ｋ５４００ . ８ . ４）で表面に傷を付けて評価した。
（２）防曇性
　８０℃の温浴上、５ｃｍのところに試料板をセットして水蒸気に１０分間曝した時の塗
膜の曇りを評価した。結果を以下のように表示する。
　　　　○：曇りなし　　　△：部分的に曇り　　×：曇り
【００６４】
（３）耐水性
　８０℃の温浴上、５ｃｍのところに試料板をセットして水蒸気に１０分間曝した時の塗
膜状態を評価した。結果を以下のように表示する。
　　　　○：変化なし　　　　　△：やや塗膜に変化あり
　　　　×：塗膜の剥離や溶解
（４）帯電防止性
　ダストチェンバーテストにより帯電カーボンの付着性を評価した。結果を以下のように
表示する。
　　　　○：カーボンの付着なし　　　　△：一部カーボンの付着あり
　　　　×：カーボン付着
　以上の評価結果を表２に示す。
【００６５】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００６６】
【発明の効果】
　以上の本発明によれば、各素材に対する接着性に優れ、且つ吸水性、防曇性、透明性、
水性インクの筆記性並びに耐水性、耐ブロッキング性、滑性に優れ、インクジェット受像
シートの受像用コーティング剤として、各種フィルムの防曇性の塗料として、内装用樹脂
製壁紙の結露防止用表面処理剤として、吸水性の衣料コーティング として、合成擬革用
材料として有用であるアルミナ分散親水性ポリウレタン系樹脂組成物が提供される。

10

20

30

40

(15) JP 3990235 B2 2007.10.10

耐水性、

剤



フロントページの続き

(72)発明者  高橋　賢一
            東京都中央区日本橋馬喰町１丁目７番６号　大日精化工業株式会社内
(72)発明者  佐藤　浩正
            東京都中央区日本橋馬喰町１丁目７番６号　大日精化工業株式会社内

    審査官  守安　智

(56)参考文献  特開平１０－０４５８６０（ＪＰ，Ａ）
              特開平０３－１６７２１２（ＪＰ，Ａ）
              特開２０００－０６３４７８（ＪＰ，Ａ）
              特開２００１－０４８７３３（ＪＰ，Ａ）
              特開平０６－３２９７４３（ＪＰ，Ａ）
              特開平０９－０１１４１２（ＪＰ，Ａ）

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              C08G  18/00
              C08G  71/00
              C08L  75/00

(16) JP 3990235 B2 2007.10.10


	bibliographic-data
	claims
	description
	overflow

