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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ａ)ａ)脂肪族および／または脂環族ジイソシアネートから製造された、
ｂ)少なくとも２.５のイソシアネート官能価を有し、
ｃ)イソシアヌレート基を含有する、
ポリイソシアネート付加生成物を、ビウレット化剤と反応させてビウレット基を該ポリイ
ソシアネートに組み込む工程と、
Ｂ)該ビウレット含有ポリイソシアネートを、ブロック剤３-tert-ブチルアミノメチルプ
ロピオネートと反応させる工程
を含む方法によって得られた、
少なくとも４のブロックト・イソシアネート官能価を有する、ブロックト・ビウレット基
含有ポリイソシアネート組成物。
【請求項２】
　上記付加生成物は、少なくとも２.８のイソシアネート官能価を有する、請求項１に記
載の組成物。
【請求項３】
　上記付加生成物は、少なくとも３.０および８以下のイソシアネート官能価を有する、
請求項２に記載の組成物。
【請求項４】
　上記成分Ａ)ａ)は、脂肪族ジイソシアネートである、請求項１に記載の組成物。
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【請求項５】
　上記ビウレット化剤は、水、第二級アミンおよび第三級アルコールからなる群から選択
される、請求項１に記載の組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ブロックト・ビウレット基含有ポリイソシアネート組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　イソシアネートのビウレット化は、当該分野において既知である。米国特許3,903,127(
特許文献１)および米国特許3,976,622(特許文献２)は、第一級脂肪族アミンを含む、種々
の異なるビウレット化剤を記載する。カナダ国出願公開2,211,025(特許文献３)は、第三
級アルコールまたは水と第三級アルコールの混合物を使用してイソシアネートをビウレッ
ト化することを記載する。最後に、米国特許4,220,749(特許文献４)は、ビウレット化剤
として第二級モノアミンを使用することを記載する。これらの引用文献は、出発イソシア
ネートとしてヘキサメチレンジイソシアネートを使用することを記載する。米国特許4,78
8,262(特許文献５)は、ヘキサメチレンジイソシアネートの三量体をビウレット化するこ
とを示唆するが、三量体とビウレットの混合物を例示するのみである(米国特許6,133,397
(特許文献６)も参照のこと)。
【０００３】
　また、被覆組成物にポリイソシアネート硬化剤を使用することも既知である。３以上の
イソシアネート官能価を有するポリイソシアネートが特に好適である。米国特許出願公開
2003/0109664(特許文献７)は、イソシアヌレート基含有ポリイソシアネートをビウレット
化することによる、より高い官能価のポリイソシアネートの製造を記載する。出発イソシ
アネートのなかで記載されたものは、ヘキサメチレンジイソシアネートの三量体である。
使用されたビウレット化剤は、水である。該出願は、ｔ-ブタノールまたはｔ-ブタノール
と水の混合物でビウレット化されたイソシアネートと比べた場合、水のみでビウレット化
された三量体含有イソシアネートは、改善された色彩を表すことを示す。また、該出願は
、ビウレット化イソシアネートのイソシアネート基は、アルコール、ケチミンまたはオキ
シムでブロックされ得ることを広く示唆する。該出願に記載されたビウレット化イソシア
ネートは、先行技術のビウレット化イソシアネートよりも改善されたものであるが、この
ようなイソシアネートから製造された被覆物のゲル含量を改善することが所望されるであ
ろう。
【０００４】
　広範な種々のブロック剤は、当該分野において既知である(例えば、Potterらにより、W
ater-Borne & Higher-Solids Coatings Symposium(ニューオリンズ、１９８６年２月)に
て提示された「被覆剤中のブロックト・イソシアネート(Blocked Isocyanates in Coatin
gs)」を参照のこと)。ブロック剤のなかで記載されたものは、ｉ)フェノール、クレゾー
ルおよび長鎖脂肪族置換フェノール(例えばイソノニルフェノール)、ii)アミド(例えばε
-カプロラクタム)、iii)オキシム(例えばブタノンオキシム)、iv)活性メチレン基含有化
合物(例えばマロネートおよびアセトアセテート)、およびｖ)重亜硫酸ナトリウムである
。また、種々のブロック剤は、例えば、米国特許4,324,879(特許文献８)、同4,439,593(
特許文献９)、同4,495,229(特許文献１０)、同4,518,522(特許文献１１)、同4,667,180(
特許文献１２)、同5,071,937(特許文献１３)、同5,705,593(特許文献１４)、同5,780,541
(特許文献１５)、同5,849,855(特許文献１６)、同6,051,675(特許文献１７)、同6,060,57
3(特許文献１８)、同6,274,693(特許文献１９)、同6,368,669(特許文献２０)および同6,5
83,216(特許文献２１)にも記載されている。
【０００５】
　最近、Ｎ-ベンジル-tert-ブチルアミン(米国特許出願公開2003/0236360(特許文献２２)
)および３-tert-ブチルアミノメチルプロピオネート(米国特許出願公開2004/0266969(特
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許文献２３))のような第二級アミンが、有用なブロック剤として記載されている。
【特許文献１】米国特許3,903,127
【特許文献２】米国特許3,976,622
【特許文献３】カナダ国出願公開2,211,025
【特許文献４】米国特許4,220,749
【特許文献５】米国特許4,788,262
【特許文献６】米国特許6,133,397
【特許文献７】米国特許出願公開2003/0109664
【特許文献８】米国特許4,324,879
【特許文献９】米国特許4,439,593
【特許文献１０】米国特許4,495,229
【特許文献１１】米国特許4,518,522
【特許文献１２】米国特許4,667,180
【特許文献１３】米国特許5,071,937
【特許文献１４】米国特許5,705,593
【特許文献１５】米国特許5,780,541
【特許文献１６】米国特許5,849,855
【特許文献１７】米国特許6,051,675
【特許文献１８】米国特許6,060,573
【特許文献１９】米国特許6,274,693
【特許文献２０】米国特許6,368,669
【特許文献２１】米国特許6,583,216
【特許文献２２】米国特許出願公開2003/0236360
【特許文献２３】米国特許出願公開2004/0266969
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の目的は、被覆組成物における硬化剤として特に適当な、ゲル含量が改善された
被覆物を製造し得るブロックト・ビウレット基含有ポリイソシアネート組成物を提供する
ことにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　一実施態様において、本発明は、Ａ)ａ)脂肪族および／または脂環族ジイソシアネート
から製造された、
ｂ)少なくとも２.５のイソシアネート官能価を有し、
ｃ)イソシアヌレート基を含有する、
ポリイソシアネート付加生成物を、ビウレット化剤と反応させてビウレット基を該ポリイ
ソシアネートに組み込む工程と、
Ｂ)該ビウレット含有ポリイソシアネートを、式：
【０００８】
【化１】

【０００９】
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〔式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、同一または異なって、水素、Ｃ１～Ｃ４アルキルおよ
びＣ３～Ｃ６シクロアルキルからなる群から選択される部分を表し、
Ｒ４は、Ｃ１～Ｃ４アルキル、Ｃ６～Ｃ１０シクロアルキルおよびＣ７～Ｃ１４アラルキ
ルからなる群から選択される部分を表し、
Ｘは、１～５の数値を表す。〕
で示されるブロック剤と反応させる工程
を含む方法によって得られた、
少なくとも４のブロックト・イソシアネート官能価を有する、ブロックト・ビウレット基
含有ポリイソシアネート組成物に関する。
【００１０】
　別の実施態様において、本発明は、Ａ)ａ)脂肪族および／または脂環族ジイソシアネー
トから製造された、
ｂ)少なくとも２.５のイソシアネート官能価を有し、
ｃ)イソシアヌレート基を含有する、
ポリイソシアネート付加生成物を、ビウレット化剤と反応させてビウレット基を該ポリイ
ソシアネートに組み込む工程と、
Ｂ)該ビウレット含有ポリイソシアネートを、式：
【００１１】
【化２】

【００１２】
〔式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は、同一または異なって、水素、Ｃ１～Ｃ６アルキ
ルおよびＣ３～Ｃ６シクロアルキルからなる群から選択される部分を表し、
Ｒ５は、Ｃ１～Ｃ１０アルキルおよびＣ３～Ｃ１０シクロアルキルからなる群から選択さ
れる部分を表し、
Ｂは、以下の構造式：
【００１３】
【化３】

【００１４】
（式中、Ｒ６、Ｒ７およびＲ８は、同一または異なって、Ｃ１～Ｃ６アルキルおよびＣ３

～Ｃ６シクロアルキルからなる群から選択される部分を表し、
Ｒ９は、水素、Ｃ１～Ｃ６アルキルおよびＣ３～Ｃ６シクロアルキルからなる群から選択
される部分である。）
のいずれかで示される基である。〕
で示されるブロック剤と反応させる工程
を含む方法によって得られた、
少なくとも４のブロックト・イソシアネート官能価を有する、ブロックト・ビウレット基
含有ポリイソシアネート組成物に関する。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明のブロックト・ビウレット基含有ポリイソシアネート組成物を使用して製造され
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た被覆物は、他のブロック剤から製造された同様の生成物に比べて、低い硬化温度におけ
る増加したゲル含量により示されるような改善された硬化を示す。さらに、本発明の組成
物を使用して製造された被覆物は、改善された耐スクラッチ性および表面損傷抵抗を示す
。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　本発明のポリイソシアネートを製造するための適当な出発ポリイソシアネートは、
ａ)脂肪族および／または脂環族ジイソシアネート、好適には脂肪族ジイソシアネート、
より好適には１,６-ヘキサメチレンジイソシアネートから製造された；
ｂ)少なくとも２.５、好適には少なくとも２.８、より好適には少なくとも３.０のイソシ
アネート官能価を有し；
ｃ)イソシアヌレート基を含有する、
ポリイソシアネート付加生成物である。
【００１７】
　該出発ポリイソシアネート付加生成物は、好適には１０～２５重量％、より好適には１
２～２５重量％、最も好適には１５～２５重量％のＮＣＯ含量を有し；および好適には８
、より好適には７、最も好適には６の官能価の上限を有する。該ポリイソシアネート付加
生成物を製造するための出発物質は、好適には少なくとも７０重量％、より好適には少な
くとも８０重量％、最も好適には少なくとも９０重量％の脂肪族ジイソシアネート、最も
好適には１,６-ヘキサメチレンジイソシアネートを含有する。
【００１８】
　出発イソシアヌレート基含有ポリイソシアネート付加生成物は、既知であり、米国特許
4,324,879(参照により本明細書に組み込まれる)の教示にしたがって製造することができ
る。本発明において、これらの付加生成物は、一般に、出発物質として好適である。この
ようなイソシアヌレート基含有ポリイソシアネート付加生成物の有用例は、脂肪族および
／または脂環族ジイソシアネートから形成された三量体である。脂肪族ジイソシアネート
の三量体、例えば、１,６-ヘキサメチレンジイソシアネートの三量体(これは商品名Desmo
dur N3390のもとBayer Polymers LLCから市販されている)が最も好適である。
【００１９】
　実質的に任意の脂肪族および／または脂環族ジイソシアネートを、出発ポリイソシアネ
ート付加生成物を形成するために使用することができる。有用なジイソシアネートとして
は、限定されないが、１,６-ヘキサメチレンジイソシアネート、ビス-シクロヘキシルジ
イソシアネート、１,４-シクロヘキシルジイソシアネート、ビス-(４-イソシアナトシク
ロヘキシル)メタン、３-イソシアナトメチル-３,５,５-トリメチルシクロヘキシルイソシ
アネート(「イソホロンジイソシアネート」)などが挙げられる。
【００２０】
　本発明のビウレット基含有ポリイソシアネートを製造するため、出発ポリイソシアネー
ト付加生成物を、当該分野において既知のタイプのビウレット化剤の存在下に反応させる
。このようなビウレット化剤としては、水、第二級モノアミンおよび第三級アルコールが
挙げられる。ビウレット化剤として水を使用することは、米国特許3,124,605および同3,9
03,127に記載されている(これらの開示は参照により本明細書に組み込まれる)。
【００２１】
　第二級モノアミンを使用するビウレット化イソシアネートの製造は、米国特許4,220,74
9に記載されている(この開示は参照により本明細書に組み込まれる)。一般に、第二級ア
ミンは、一般式：(Ｒ１)(Ｒ２)ＮＨ〔式中、Ｒ１およびＲ２は、同一または異なって、１
～２０個の炭素原子を含む脂肪族炭化水素基を表す。〕で示されるものである。特に有用
な第二級モノアミンとしては、ジメチルアミン、ジエチルアミン、ジプロピルアミン、ジ
ブチルアミン、ビス-(２-エチルヘキシル)アミンが挙げられる。イソシアネートおよびア
ミンは、アミンに対するイソシアネートの当量比約４：１～約１４：１にて反応して、該
ポリイソシアネートにビウレット基が組み込まれる。該反応は、約０～１４０℃、好適に
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は６０～１６０℃、より好適には７０～１４０℃の温度にて行う。
【００２２】
　最後に、第三級アルコールおよび第三級アルコールと水の混合物を使用することは、カ
ナダ国出願公開2,211,025に記載されている(この開示は参照により本明細書に組み込まれ
る)。
【００２３】
　得られたビウレット基含有ポリイソシアネートは、少なくとも４、好適には少なくとも
４.５、より好適には少なくとも４.８のイソシアネート官能価と、ポリイソシアネートの
重量に基づいて、約８～約２４重量％、好適には約１０～約２２重量％、より好適には約
１０～約２０重量％のＮＣＯ含量を有する。得られたポリイソシアネートは、好適には１
０、より好適には８、最も好適には７の最大官能価を有する。生成物は、使用に際して適
当に溶媒中に希釈することができる。
【００２４】
　生成物の分子量は、ポリスチレンを標準として使用するＧＰＣにより算出される。得ら
れたビウレット基含有ポリイソシアネートは、約５００～約１０,０００、好適には約５
００～約５,０００、最も好適には約５００～約３,０００の数平均分子量を有する。
【００２５】
　本発明の方法を使用して、ビウレット基含有ポリイソシアネートを、連続式またはバッ
チ式のいずれかで製造することができる。
【００２６】
　次いで、該方法により得られた生成物は、ブロック剤でブロックされる。第一の実施態
様において、ブロック剤は、式：
【００２７】
【化４】

【００２８】
〔式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、同一または異なって、水素、Ｃ１～Ｃ４アルキルおよ
びＣ３～Ｃ６シクロアルキルからなる群から選択される部分を表し、
Ｒ４は、Ｃ１～Ｃ４アルキル、Ｃ６～Ｃ１０シクロアルキルおよびＣ７～Ｃ１４アラルキ
ルからなる群から選択される部分を表し、
Ｘは、１～５の数値を表す。〕
で示される化合物である。好適には、非対称置換第二級アミン(すなわち、二つの異なる
置換基を有する第二級アミン)である。Ｎ-ベンジル-tert-ブチルアミンは、最も好適な化
合物である。
【００２９】
　第二の実施態様において、ブロック剤は、式：
【００３０】

【化５】



(7) JP 4947952 B2 2012.6.6

10

20

30

40

50

【００３１】
〔式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は、同一または異なって、水素、Ｃ１～Ｃ６アルキ
ルおよびＣ３～Ｃ６シクロアルキルからなる群から選択される部分を表し、
Ｒ５は、Ｃ１～Ｃ１０アルキルおよびＣ３～Ｃ１０シクロアルキルからなる群から選択さ
れる部分を表し、
Ｂは、以下の構造式：
【００３２】
【化６】

【００３３】
（式中、Ｒ６、Ｒ７およびＲ８は、同一または異なって、Ｃ１～Ｃ６アルキルおよびＣ３

～Ｃ６シクロアルキルからなる群から選択される部分を表し、
Ｒ９は、水素、Ｃ１～Ｃ６アルキルおよびＣ３～Ｃ６シクロアルキルからなる群から選択
される部分である。）
のいずれかで示される基である。〕
で示される化合物である。該式(III)で示されるブロック剤は、例えば、Organikum、第１
９版、Deutscher Verlag der Wissenschaften、ライプチヒ、１９９３年、５２３～５２
５頁に記載されるような、例えば、化合物上の第一級アミンと、活性化炭素-炭素二重結
合との反応によって製造できる。この反応において、第一級アミンは、選択的に炭素-炭
素二重結合と反応して、第二級の非対称アミンを得る。立体障害第一級アルキルアミン、
例えば、sec-ブチルアミン、tert-ブチルアミン、任意にアルキル置換されたシクロヘキ
シルアミン、イソ-プロピルアミン、シクロプロピルアミン、ペンチル-、ヘキシル-、ヘ
プチル-、オクチル-およびノニルアミンの分枝状または環状異性体、またはベンジルアミ
ン、および活性化炭素-炭素二重結合を有する化合物、例えば、α,β-不飽和カルボン酸
エステル、α,β-不飽和Ｎ,Ｎ-カルボン酸ジアルキルアミド、ニトロアルケン、アルデヒ
ドおよびケトンなど、の上記した反応生成物として解釈され得る物質は、式(III)で示さ
れるブロック剤として好適に使用される。アクリル酸、メタクリル酸およびクロトン酸の
アルキルエステル(例えば、メチルメタクリレート、イソノルボルニルメタクリレート、
エチルメタクリレート、n-プロピルメタクリレート、イソプロピルメタクリレート、n-ブ
チルメタクリレート、イソブチルメタクリレート、２-エチルヘキシルメタクリレート、
メチルアクリレート、エチルアクリレート、n-プロピルアクリレート、イソプロピルアク
リレート、イソノルボルニルアクリレート、n-ブチルアクリレート、tert-ブチルアクリ
レート、イソブチルアクリレート、２-エチルヘキシルアクリレート、クロトン酸メチル
エステル、クロトン酸エチルエステル、クロトン酸プロピルエステルなど)への第一級ア
ミンの付加生成物として解釈される物質は、特に好適に使用される。
【００３４】
　アクリル酸、メタクリル酸またはクロトン酸のメチル、エチル、プロピル、イソプロピ
ル、n-ブチル、イソブチルまたはtert-ブチルエステルへのtert-ブチルアミン、イソプロ
ピルアミンまたはシクロヘキシルアミンの付加生成物である物質が好適に使用される。メ
チルアクリレートへのtert-ブチルアミンの付加生成物、メチルメタクリレートへのtert-
ブチルアミンの付加生成物、またはtert-ブチルアクリレートへのtert-ブチルアミンの付
加生成物のいずれかである物質が特に好適に使用される。
【００３５】
　式(III)で示されるブロック剤の製造は、適当な(好適には極性の)溶媒中で行うことが
できる。所望の生成物を、必要に応じて、蒸留または抽出によって溶媒および／または副
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生成物から分離することができ、次いで、ポリイソシアネートと反応させることができる
。しかしながら、適当なラッカー溶媒中で反応を行うこともでき、そして得られた反応混
合物をブロックト・ポリイソシアネートの製造に直接使用することもできる。もちろん、
上記以外の経路、例えば、式(III)で示されるエチルエステルのメチルエステルへのエス
テル交換反応によって製造された式(III)で示されるブロック剤も使用することができる
。
【００３６】
　一般に、ポリイソシアネート付加生成物とブロック剤との間の反応は、１２０℃未満の
温度、好適には４０℃～８０℃の温度で行う。既知の触媒を、わずかな発熱反応を維持す
るために添加する。反応は、触媒添加後、約２時間～約６時間行う。理想的には、材料の
比率は、各イソシアネート当量に対してブロック剤１当量となるだろう。実際の比率は、
イソシアネート１当量当たりブロック剤１±０.０５当量である。
【００３７】
　本発明の生成物は、被覆組成物(特に自動車の被覆物)における硬化剤として特に適当で
ある。本発明の被覆組成物は、通常、イソシアネート反応性オリゴマーもしくはポリマー
または分散ゲル化ポリマーを含んでなる成膜結合剤と、上記ブロックト・ビウレット基含
有ポリイソシアネート硬化剤を含有する。
【００３８】
　上記のように、被覆組成物は、自動車の塗り換えおよび仕上げにおけるクリアコートと
しての使用に特に適しているが、従来の顔料で着色することもでき、モノコートとして、
またはベースコートとして、あるいはプライマーまたはシーラーなどのアンダーコートと
してさえも使用することができる。これらの被覆物は、非自動車用途（例えば、工業用途
および建築用途）にも使用することができる。
【００３９】
　本発明のブロックト・イソシアネートから製造された被覆物は、他のブロック剤から製
造された同様の生成物に比べて、低い硬化温度における増加したゲル含量により示される
ような改善された硬化を示すことも見出された。さらに、本発明のブロックト・イソシア
ネート由来の被覆物は、改善された耐スクラッチ性および表面損傷抵抗を示す。
【実施例】
【００４０】
　以下の実施例において、全ての部およびパーセントは、他に示さない限り重量基準であ
る。以下の材料を使用した。
【００４１】
(DESMO870)
　Desmophen A 870 BA：n-ブチルアセテート中の固形分７０％のヒドロキシル官能性ポリ
アクリレート；ＯＨ価９７、２３℃での粘度３５００ｍＰａ・ｓ、当量５７６；Bayer Ma
terialScience LLCから入手可能。
(DESMO2388)
　Desmophen LS2388：n-ブチルアセテート中の固形分８０％のヒドロキシル官能性ポリエ
ステル；ＯＨ価約１２５、２３℃での粘度３５００ｍＰａ・ｓ、当量約４４７；Bayer Ma
terialScience LLCから入手可能。
(Bay OL)
　Baysilone OL-17：ＰＭＡ(プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート)中の
１０％のポリエーテル変性メチルポリシロキサン；Borchersから入手可能(流動調節剤と
して販売)。
(T-12)
　Dabco T-12：n-ブチルアセテート中の１０％のジブチルスズジラウレート；Air Produc
tsから入手可能。
(T-928)
　Tinuvin 928：n-ブチルアセテート中の２０％のヒドロキシフェニルベンゾトリアゾー
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ルに基づくＵＶ吸収剤；Ciba Specialty Chemicalsから入手可能。
(CGL)
　CGL-052L2；Ciba Specialty Chemicalsからのヒドロキシル官能性トリアジンに基づく
ヒンダードアミン光吸収剤。
(T-400)
　Tinuvin 400：１５％のメトキシプロパノールを溶媒として含有するヒドロキシフェニ
ルトリアジン系ＵＶ吸収剤；Ciba Specialty Chemicalsから入手可能。
(n-BA/PMA/EEP)
　n-ブチルアセテート、ＰＭアセテート(CAS#108-65-6、プロピレングリコールモノメチ
ルエーテルアセテートとしても既知)およびEastmanからのEktapro EEP(CAS#763-69-9、エ
チル３-エトキシプロピオネートとしても既知)の４：５：６のブレンド。
【００４２】
(ポリイソシアネート溶液Ａ)
　攪拌機、窒素吸入口、熱電対およびヒーターを備えた５００ｍｌの丸底フラスコ中に、
２００部(１.０８当量)のDesmodur TP LS 2294ポリイソシアネート(１００％固体でのＮ
ＣＯ含量２３％および２５℃での粘度１０００ｃｐｓを有する、ヘキサンジイソシアネー
トに基づく三量体化イソシアネート；Bayer MaterialScience LLCから入手可能)、５０部
のブチルアセテート、０.１０部のジブチルホスフェート触媒および１.４３部(０.０８当
量)の水を添加し、均質になるまで混合した。反応物を１４０℃に加熱し、その温度に８
時間保持した。加熱時間の終了後、反応物を室温に冷却した。イソシアネート含量は、１
５.２８％ＮＣＯ(理論上１４.２２％)であった。２５℃での粘度は、６０３ｃｐｓであっ
た。官能価は、一分子当たり約５のイソシアネートであった。
【００４３】
(ブロックト・イソ１：比較例)
　攪拌機、窒素吸入口、熱電対、ヒーターおよび添加漏斗を備えた１ｌの丸底フラスコ中
に、３５０.０部(１.８０当量)のDesmodur N 3300(ＮＣＯ含量約２２重量％および２５℃
での粘度２５００ｍＰａ・ｓを有する、溶媒非含有ヘキサンジイソシアネート三量体；Ba
yer MaterialScience LLCから入手可能)および２１２.４部のブチルアセテートを充填し
た。フラスコの内容物の攪拌を開始し、滴下漏斗に２８７.３部(１.８０当量)の３-tert-
ブチルアミノメチルプロピオネートを充填した。３-tert-ブチルアミノメチルプロピオネ
ート(ＢＡＭＰ)を、６０分間に亘って反応フラスコ中にゆっくりと滴下した。反応物の温
度は、発熱反応に起因して上昇した。添加期間中、温度を６０℃未満に維持した。全ての
３-tert-ブチルアミノメチルプロピオネートを添加した後、加熱マントルを作動させ、温
度を６０℃に維持した。６０℃で１～２時間後、遊離イソシアネートは、ＩＲによって検
出されなかった。この時点で加熱を停止し、内容物を冷却した。最終生成物の２５℃での
粘度は、８４１ｃｐｓであった。密度は、８.８２６ｌｂｓ／ｇａｌであった。算出され
た当量は、４７１ｇ／当量であった。
【００４４】
(ブロックト・イソ２)
　攪拌機、窒素吸入口、熱電対、ヒーターおよび添加漏斗を備えた１ｌの丸底フラスコ中
に、４８３.６４部(１.５６当量)のポリイソシアネート溶液Ａおよび１１２.２７部のブ
チルアセテートを充填した。フラスコの内容物の攪拌を開始し、滴下漏斗に１５０.０部(
０.９２当量)の３-tert-ブチルアミノメチルプロピオネートを充填した。３-tert-ブチル
アミノメチルプロピオネート(ＢＡＭＰ)を、６０分間に亘って反応フラスコ中にゆっくり
と滴下した。反応物の温度は、発熱反応に起因して上昇した。添加期間中、温度を６０℃
未満に維持した。全ての３-tert-ブチルアミノメチルプロピオネートを添加した後、加熱
マントルを作動させ、温度を６０℃に維持した。６０℃で１～２時間後、遊離イソシアネ
ートは、ＩＲによって検出されなかった。この時点で加熱を停止し、内容物を冷却した。
最終生成物の２５℃での粘度は、１,７２２ｃｐｓであった。密度は、８.９ｌｂｓ／ｇａ
ｌであった。算出された当量は、５１２ｇ／当量であった。
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(ブロックト・イソ３：比較例)
　攪拌機、窒素吸入口、熱電対、ヒーターおよび添加漏斗を備えた１ｌの丸底フラスコ中
に、１７７.０４部(０.９１当量)のDesmodur N 3300、２９.９１部のＰＭアセテートおよ
び６５.５３部のキシレンを充填した。フラスコの内容物の攪拌を開始し、滴下漏斗に１
１５.０部(０.９２当量)のt-ブチルベンジルアミンを充填した。t-ブチルベンジルアミン
(ＢＥＢＡ)を、３０分間に亘って反応フラスコ中にゆっくりと滴下した。反応物の温度は
、発熱反応に起因して上昇した。添加期間中、温度を６０℃未満に維持した。全てのt-ブ
チルベンジルアミンを添加した後、加熱マントルを作動させ、温度を６０℃に維持した。
６０℃で１～２時間後、遊離イソシアネートは、ＩＲによって検出されなかった。この時
点で加熱を停止し、４６.７３部の２-ブタノールをフラスコに添加し、そして内容物を冷
却した。最終生成物の２５℃での粘度は、８８３ｃｐｓであった。密度は、８.９ｌｂｓ
／ｇａｌであった。算出された当量は、５１２ｇ／当量であった。
【００４６】
(ブロックト・イソ４)
　攪拌機、窒素吸入口、熱電対、ヒーターおよび添加漏斗を備えた１ｌの丸底フラスコ中
に、２５５.０８部(０.９１当量)のポリイソシアネート溶液Ａおよび１９.８部のブチル
アセテートを充填した。フラスコの内容物の攪拌を開始し、滴下漏斗に１５０.０部(０.
９２当量)のt-ブチルベンジルアミンを充填した。t-ブチルベンジルアミン(ＢＥＢＡ)を
、３０分間に亘って反応フラスコ中にゆっくりと滴下した。反応物の温度は、発熱反応に
起因して上昇した。添加期間中、温度を６０℃未満に維持した。全てのt-ブチルベンジル
アミンを添加した後、加熱マントルを作動させ、温度を６０℃に維持した。６０℃で１～
２時間後、遊離イソシアネートは、ＩＲによって検出されなかった。この時点で加熱を停
止し、２-ブタノール(４７.２１ｇ)をフラスコに添加し、そして内容物を冷却した。最終
生成物の２５℃での粘度は、７,２２０ｃｐｓであった。密度は、８.６ｌｂｓ／ｇａｌで
あった。算出された当量は、５１９ｇ／当量であった。
【００４７】
　以下の表１は、試験した被覆組成物を記載し、表２は、試験結果を記載する。組成物を
、Binks 95型サイホンガンを使用して塗布して、約４ミルの湿フィルムを作製した。１５
分間のフラッシング後、パネルを、それらの所望の温度範囲にしたがって硬化した。
【００４８】
　以下の試験を行った。
(振り子硬度)
　ケーニッヒ型Erichsen Model 299-300を用いて３”×６”のガラスパネル上の約２ミル
ＤＦＴのクリアコートについて測定した。
(ゲル含量)
　約１インチ平方の遊離したフィルムを、予め重量測定した１００メッシュのステンレス
スチールネットスクリーン上に置き、再度重量測定し、その後、加熱したガラスフラスコ
中に置き、アセトンと共に６０℃で７時間還流した。該スクリーンをアセトンから除き、
アセトンですすぎ、４０℃で１６時間乾燥後、再度重量測定した。次いで、遊離したフィ
ルムのもとの重量と還流後の重量の差を使用して、ゲル含量を決定した。
(引張強さ)
　ＡＳＴＭ　Ｄ-２３７０(グリップ間隔２”、クロスヘッド速度１インチ／分、６”×０
.５”カッティングダイ)にしたがって測定した。伸び計を使用せず、破過点における伸び
を測定した。
【００４９】
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【表１】

【００５０】
【表２】

【００５１】
　本発明の好適な実施態様は、以下の通りである。
〔１〕Ａ)ａ)脂肪族および／または脂環族ジイソシアネートから製造された、
ｂ)少なくとも２.５のイソシアネート官能価を有し、
ｃ)イソシアヌレート基を含有する、
ポリイソシアネート付加生成物を、ビウレット化剤と反応させてビウレット基を該ポリイ
ソシアネートに組み込む工程と、
Ｂ)該ビウレット含有ポリイソシアネートを、式：
【００５２】

【化７】

【００５３】
〔式中、Ｒ１、Ｒ２およびＲ３は、同一または異なって、水素、Ｃ１～Ｃ４アルキルおよ
びＣ３～Ｃ６シクロアルキルからなる群から選択される部分を表し、
Ｒ４は、Ｃ１～Ｃ４アルキル、Ｃ６～Ｃ１０シクロアルキルおよびＣ７～Ｃ１４アラルキ
ルからなる群から選択される部分を表し、
Ｘは、１～５の数値を表す。〕
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で示されるブロック剤と反応させる工程
を含む方法によって得られた、
少なくとも４のブロックト・イソシアネート官能価を有する、ブロックト・ビウレット基
含有ポリイソシアネート組成物。
〔２〕上記付加生成物は、少なくとも２.８のイソシアネート官能価を有する、上記第〔
１〕項に記載の組成物。
〔３〕上記付加生成物は、少なくとも３.０および８以下のイソシアネート官能価を有す
る、上記第〔２〕項に記載の組成物。
〔４〕上記成分Ａ)ａ)は、脂肪族ジイソシアネートである、上記第〔１〕項に記載の組成
物。
〔５〕上記ビウレット化剤は、水、第二級アミンおよび第三級アルコールからなる群から
選択される、上記第〔１〕項に記載の組成物。
〔６〕Ａ)ａ)脂肪族および／または脂環族ジイソシアネートから製造された、
ｂ)少なくとも２.５のイソシアネート官能価を有し、
ｃ)イソシアヌレート基を含有する、
ポリイソシアネート付加生成物を、ビウレット化剤と反応させてビウレット基を該ポリイ
ソシアネートに組み込む工程と、
Ｂ)該ビウレット含有ポリイソシアネートを、式：
【００５４】
【化８】

【００５５】
〔式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は、同一または異なって、水素、Ｃ１～Ｃ６アルキ
ルおよびＣ３～Ｃ６シクロアルキルからなる群から選択される部分を表し、
Ｒ５は、Ｃ１～Ｃ１０アルキルおよびＣ３～Ｃ１０シクロアルキルからなる群から選択さ
れる部分を表し、
Ｂは、以下の構造式：
【００５６】
【化９】

【００５７】
（式中、Ｒ６、Ｒ７およびＲ８は、同一または異なって、Ｃ１～Ｃ６アルキルおよびＣ３

～Ｃ６シクロアルキルからなる群から選択される部分を表し、
Ｒ９は、水素、Ｃ１～Ｃ６アルキルおよびＣ３～Ｃ６シクロアルキルからなる群から選択
される部分である。）
のいずれかで示される基である。〕
で示されるブロック剤と反応させる工程
を含む方法によって得られた、
少なくとも４のブロックト・イソシアネート官能価を有する、ブロックト・ビウレット基
含有ポリイソシアネート組成物。
〔７〕上記付加生成物は、少なくとも２.８のイソシアネート官能価を有する、上記第〔
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６〕項に記載の組成物。
〔８〕上記付加生成物は、少なくとも３.０および８以下のイソシアネート官能価を有す
る、上記第〔７〕項に記載の組成物。
〔９〕上記成分Ａ)ａ)は、脂肪族ジイソシアネートである、上記第〔７〕項に記載の組成
物。
〔１０〕上記ビウレット化剤は、水、第二級アミンおよび第三級アルコールからなる群か
ら選択される、上記第〔７〕項に記載の組成物。
〔１１〕上記第〔１〕項～第〔１０〕項のいずれかに記載の組成物から得られた被覆物。
〔１２〕上記第〔１１〕項に記載の被覆物によって被覆された基材。
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