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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
ポリウレタンポリ尿素系樹脂（Ａ）に下記の一般式（Ｉ）で示されるヒドロキシカルボン
酸（Ｂ）を配合してなることを特徴とする、酢酸エチルとイソプロピルアルコールの混合
溶剤を使用しない、コーティング樹脂組成物又は接着剤樹脂組成物。
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【化１】

（式中Ｒ１とＲ２の一方が水素原子であり、他方が炭素数１～５のアルキル基である、又
はＲ１とＲ２の双方が炭素数１～５のアルキル基である。）
【請求項２】
溶剤としてケトン系溶剤及び／又はアルコール系溶剤（Ｃ）を使用することを特徴とする
、請求項１に記載されたコーティング樹脂組成物又は接着剤樹脂組成物。
【請求項３】
ポリウレタンポリ尿素系樹脂（Ａ）の固形分１００質量部に、ヒドロキシカルボン酸（Ｂ
）が０．００１～１０質量部を配合されてなることを特徴とする、請求項１又は請求項２
に記載されたコーティング樹脂組成物又は接着剤樹脂組成物。 
【請求項４】
ヒドロキシカルボン酸（Ｂ）が乳酸であることを特徴とする、請求項１～請求項３のいず
れかに記載されたコーティング樹脂組成物又は接着剤樹脂組成物。 
【請求項５】
ポリウレタンポリ尿素系樹脂組成物がポリイソシアネート硬化剤を配合する二液型ポリウ
レタンポリ尿素系樹脂組成物であることを特徴とする、請求項１～請求項４のいずれかに
記載されたコーティング樹脂組成物又は接着剤樹脂組成物。 
【請求項６】
ポリウレタンポリ尿素系樹脂（Ａ）が、高分子ジオールとジイソシアネートを反応させて
なるイソシアネート基含有ポリウレタンプレポリマーをジアミンにより鎖延長反応して得
られる樹脂であることを特徴とする、請求項１～請求項５のいずれかに記載されたコーテ
ィング樹脂組成物又は接着剤樹脂組成物。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、保存性に優れたポリウレタンポリ尿素系樹脂組成物に関し、詳しくは、経時
により粘度低下や濁りの発生がなく、コーティング剤や接着剤として有用なポリウレタン
ポリ尿素系樹脂組成物に係わるものである。
【背景技術】
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【０００２】
　ポリウレタン系樹脂組成物は、優れた物性や種々の用途への汎用性及び経済性や環境問
題適応性などにより、印刷インキ或いはコーティング剤（被覆剤）や接着剤などとして、
種々の産業分野において重用されている。
【０００３】
　ポリウレタン系樹脂組成物においては、その種類によっては、製造時或いは保存時に経
時により粘度低下を起こすことがあり、組成物の性能が低下して品質管理上において問題
となっている（例えば、特許文献１を参照）。特に、アミン価を有するポリウレタンポリ
尿素系樹脂組成物などでは、経時的な粘度低下により品質が不安定となる。
　ポリウレタン系樹脂組成物においては、通常は、添加剤としてクエン酸を添加すること
により経時的な粘度低下を予防しているが、溶剤系のポリウレタンポリ尿素系樹脂組成物
ではクエン酸が難溶であり、樹脂組成によっては濁りを生じてしまい、また、粘度低下予
防の効能が得られないなどの問題が発生する。
【０００４】
　そして、ポリウレタン系樹脂組成物における経時的な粘度低下及び分子量低下を予防す
る手法として、上記の特許文献１には、リン酸エステルを配合するポリウレタン系樹脂組
成物が提示されている。
　また、ポリウレタンポリ尿素系樹脂組成物の印刷インキとして、作業衛生上問題のある
トルエンとケトン系溶剤とを使用しない印刷インキ用バインダーにおいて、低臭気性と印
刷適性を改良し更に貯蔵中の経時的な粘度低下を阻止するために、ヒドロキシカルボン酸
を配合させる印刷インキ用バインダーが提示されている（特許文献２を参照）。
【０００５】
【特許文献１】特開２００２－２８４９８４号公報（要約及び段落０００２）
【特許文献２】特開２００３－２２１５３９号公報（要約及び段落０００５～０００６）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　背景技術において前述したように、ポリウレタンポリ尿素系樹脂組成物においては、製
造時或いは保存時に経時により粘度低下を起こすことがあり、組成物の性能が低下して品
質管理上において問題となっているが、溶剤系のポリウレタンポリ尿素系樹脂組成物では
、通常の粘度低下抑制剤のクエン酸を添加しても、クエン酸が難溶であり、樹脂組成によ
っては濁りを生じてしまい、また、粘度低下予防の効能が得られないなどの問題が発生す
る。
　そこで、本発明は、溶剤系のポリウレタンポリ尿素系樹脂組成物における製造時或いは
保存時の経時による粘度低下を抑止する新たな手法を開発することを、発明が解決すべき
課題とするものである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明の発明者は、上記の課題の解決を目指し、通常の粘度低下抑制剤のクエン酸に代
わりえる粘度低下抑制剤を求めて、粘度抑制における経験則を勘案して、クエン酸が属す
るヒドロキシ多価カルボン酸類をはじめとして、種々のヒドロキシカルボン酸やそれらの
誘導体その他の有機化合物などを思料し実験的に検証を行って、ポリウレタンポリ尿素系
樹脂組成物に溶解し減粘防止効能を有する新たな粘度低下抑制剤を模索したところ、モノ
ヒドロキシ一価カルボン酸である乳酸が溶解性と減粘防止効能を併せ有することを見い出
すことができた。
　そして、乳酸〔ＣＨ３ＣＨ（ＯＨ）ＣＯＯＨ〕を中心として、他のモノヒドロキシ一価
カルボン酸〔ＲＲ´Ｃ（ＯＨ）ＣＯＯＨ〕も同様な性能を発揮することをも知見すること
ができて、かかる粘度低下抑制剤を添加したポリウレタンポリ尿素系樹脂組成物はコーテ
ィング剤や接着剤としても優れ有用であることも認識して、それらの結果として、本発明
を新たに創作するに至った。
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【０００８】
　具体的には、本発明の基本構成は、ポリウレタンポリ尿素系樹脂にモノヒドロキシ一価
カルボン酸〔ＲＲ´Ｃ（ＯＨ）ＣＯＯＨ〕（ＲＲ´は、水素原子又はアルキル基である。
）を配合してなり、経時的な粘度低下が抑止された、コーティング樹脂組成物又は接着剤
樹脂組成物であり、更にかかる配合剤の添加により、後記される実施例により実証される
ように、コーティング剤や接着剤としての性能も向上され、付随的な特徴も顕現されてい
る。
【０００９】
　本発明においては、付加的な要件として、ＲＲ´は、水素原子又は炭素数１～５のアル
キル基であり、溶剤として主に、ケトン系溶剤及び／又はアルコール系溶剤を使用し、ポ
リウレタンポリ尿素系樹脂の使用態様がポリイソシアネート硬化剤を配合する一液型ない
しは二液型ポリウレタンポリ尿素系樹脂であり、更に、ポリウレタンポリ尿素系樹脂が、
高分子ジオールとジイソシアネートを反応させてなるイソシアネート基含有ポリウレタン
プレポリマーをジアミンにより鎖延長反応して得られる樹脂である。
【００１０】
　ところで、本発明と先行技術とを対照してみると、段落０００４において記述した先行
文献の特許文献２においては、ポリウレタンポリ尿素系樹脂組成物の印刷インキとして、
作業衛生上問題のあるトルエンとケトン系溶剤とを使用しない印刷インキ用バインダーに
おいて、低臭気性と印刷適性を改良し更に貯蔵中の経時的な粘度低下を阻止するために、
ヒドロキシカルボン酸を配合させる印刷インキ用バインダーが提示されている。
　この先行技術においては、ヒドロキシカルボン酸を配合させて、貯蔵中の経時的な粘度
低下を阻止しており、この点において本発明との関連性が一見される　が、（ｉ）ヒドロ
キシカルボン酸としては具体的には、リンゴ酸や酒石酸及びクエン酸などのヒドロキシ多
価カルボン酸が代表的に例示され（特許文献２の第１頁の要約）、（ｉｉ）ヒドロキシカ
ルボン酸としては、臭気が少なく溶解性が良好で貯蔵安定性に優れる印刷インキが得られ
ることから、カルボキシル基を２個又は３個有するヒドロキシカルボン酸であることが好
ましいとされ（同文献の段落０００９及び００２７）、（ｉｉｉ）本発明における乳酸な
どのモノヒドロキシ一価の低級アルキルカルボン酸は、ヒドロキシカルボン酸の多数の列
記中に単に羅列記載されているだけであって（同文献の段落００２５～００２７）、その
実施例は何も見られず、（ｉｖ）本発明はコーティング剤又は接着剤であり、先行文献の
発明は印刷インキ用バインダーであるので、両発明の利用分野が本質的に異なり、（ｖ）
本発明のコーティング剤又は接着剤は、樹脂組成物の減粘性能に加えて、粘度低下抑制剤
としてのヒドロキシカルボン酸の配合によりコーティング剤又は接着剤としての性能も併
せ向上され、（ｖｉ）本発明においては、先行文献に列記される多数のヒドロキシカルボ
ン酸における、特定のヒドロキシカルボン酸としての、モノヒドロキシ低級アルキル一価
カルボン酸を選択発明的に使用した態様とも見ることもでき、（ｖｉｉ）後記する実施例
に係る参考例に見られるように、先行文献中の実施例においては多価カルボン酸の添加に
より樹脂溶液が僅かに濁る場合もあるが、本発明においては、溶解性が劣り製品として外
観が好ましくない濁りは、全く生じていず、（ｖｉｉｉ）先行文献ではトルエンとケトン
系の溶剤を排除しているが、本発明においてはケトン系の溶剤（メチルエチルケトンＭＥ
Ｋなど）を好ましく使用しており、先行文献で使用する酢酸エチル／イソプロピルアルコ
ールは、本発明には不適である（段落００３９に後記する実験４参照）。
　以上の（ｉ）～（ｖｉｉｉ）における多数の観点からしてみると、本発明においては、
上記の先行文献によっては、本発明の構成の新規性は実質的に損なわれず、また、本発明
の特有の構成及び効果も窺えなくて構成の進歩性も損なわれないのは、明らかであるとい
って不合理ではない。
【００１１】
　以上においては、発明の課題を解決する手段として、本発明が創作される経緯及び本発
明の基本的な構成と特徴、並びに先行文献との関連性などに沿って概述したので、ここで
その発明の全体を明確にするために、発明全体を俯瞰すると、本発明は、次の発明単位群



(5) JP 4984218 B2 2012.7.25

10

20

30

40

50

から構成されるものであって、［１］の発明を基本発明とし、それ以下の発明は、基本発
明を具体化ないしは実施態様化するものである。（なお、発明群全体をまとめて「本発明
」という。）
【００１２】
  ［１］ポリウレタンポリ尿素系樹脂（Ａ）に下記の一般式（Ｉ）で示されるヒドロキシ
カルボン酸（Ｂ）を配合してなることを特徴とする、酢酸エチルとイソプロピルアルコー
ルの混合溶剤を使用しない、コーティング樹脂組成物又は接着剤樹脂組成物。
【化１】

（式中Ｒ１とＲ２の一方が水素原子であり、他方が炭素数１～５のアルキル基である、又
はＲ１とＲ２の双方が炭素数１～５のアルキル基である。）
　［２］溶剤としてケトン系溶剤及び／又はアルコール系溶剤（Ｃ）を使用することを特
徴とする、［１］におけるコーティング樹脂組成物又は接着剤樹脂組成物。
　［３］ポリウレタンポリ尿素系樹脂（Ａ）の固形分１００質量部に、ヒドロキシカルボ
ン酸（Ｂ）が０．００１～１０質量部を配合されてなることを特徴とする、［１］又は［
２］におけるコーティング樹脂組成物又は接着剤樹脂組成物。 
　［４］ヒドロキシカルボン酸（Ｂ）が乳酸であることを特徴とする、［１］～［３］の
いずれかにおけるコーティング樹脂組成物又は接着剤樹脂組成物。 
　［５］ポリウレタンポリ尿素系樹脂組成物がポリイソシアネート硬化剤を配合する二液
型ポリウレタンポリ尿素系樹脂組成物であることを特徴とする、［１］～［４］のいずれ
かにおけるコーティング樹脂組成物又は接着剤樹脂組成物。 
　［６］ポリウレタンポリ尿素系樹脂（Ａ）が、高分子ジオールとジイソシアネートを反
応させてなるイソシアネート基含有ポリウレタンプレポリマーをジアミンにより鎖延長反
応して得られる樹脂であることを特徴とする、［１］～［５］のいずれかにおけるコーテ
ィング樹脂組成物又は接着剤樹脂組成物。
 
 
【発明の効果】
【００１３】
　本発明では、コーティング樹脂組成物又は接着剤樹脂組成物としての、ポリウレタンポ
リ尿素系樹脂組成物における製造時或いは保存時の経時による粘度低下を充分に抑止する
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ことができ、併せて、コーティング剤や接着剤としての性能も向上される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　本発明については、課題を解決するための手段として、本発明の基本的な構成及び特徴
に沿って前述したが、以下においては、前述した本発明群の発明の実施の形態を具体的に
詳しく説明する。
【００１５】
　１．ポリウレタンポリ尿素系樹脂組成物の原材料
（１）ジイソシアネート化合物
　本発明において使用されるジイソシアネート成分としては、有機ジイソシアネート化合
物が使用され、それにはポリウレタン樹脂の原材料としての通常のものが用いられて、特
に規定はされない。コーティング被膜の紫外線による黄変を避けるために、芳香族ジイソ
シアネートよりも脂肪族又は脂環族ジイソシアネートが好ましい。
　なお、明細書の記載を簡明にするために、以下における各化合物の例示は煩雑な列記を
避け簡潔なものとしているが、本発明の本質には影響がないのは当然である。
【００１６】
　具体的には、テトラメチレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、リ
ジンジイソシアネート、２－メチルペンタン－１，５－ジイソシアネート、３－メチルペ
ンタン－１，５－ジイソシアネート、２，２，４－トリメチルヘキサメチレン－１，６－
ジイソシアネート、２，４，４－トリメチルヘキサメチレン－１，６－ジイソシアネート
などの脂肪族ジイソシアネートが代表的に例示され、イソホロンジイソシアネート、シク
ロヘキシルジイソシアネート、水素添加キシリレンジイソシアネート、水素添加ジフェニ
ルメタンジイソシアネート、水素添加トリメチルキシリレンジイソシアネートなどの脂環
族ジイソシアネートが代表的に例示される。これらのジイソシアネートは、１種単独又は
２種以上の混合で使用される。芳香族ジイソシアネートとしては、１，４－フェニレンジ
イソシアネート、４，４´－ジフェニルメタンジイソシアネート、１，５－ナフチレンジ
イソシアネートなどが例示される。
　さらには、ヘキサメチレンジイソシアネートと炭素数１～６のモノオールから得られる
アロファネート変性ポリイソシアネートなどのような、これらのアダクト変性体、カルボ
ジイミド変性体、アロファネート変性体、ビュレット変性体、ウレトジオン変性体、ウレ
トイミン変性体、イソシアヌレート変性体なども使用できる。
【００１７】
（２）ポリオール化合物
　本発明において使用されるポリオールとしては、主として高分子ポリオールが使用され
、具体的には、ポリエステルポリオール又はポリエーテルポリオール或いはポリカーボネ
ートポリオールなどが使用され、好ましくはポリエステルポリオール又はポリカーボネー
トポリオールである。
　それらにはポリウレタン樹脂の原材料としての通常のものが用いられて、特に規定はさ
れない。数平均分子量が８００～６，０００のものが好ましく、代表的には、ポリプロピ
レンエチレンポリオール（ＰＰＧ）、ポリテトラメチレンエーテルグリコール　（ＰＴＧ
）などが例示される。
　なお、高分子ポリオールと共に、エチレングリコールやジエチレングリコールなどの低
分子ポリオールを併用することもできる。
【００１８】
　より具体的には、ポリエステルポリオールとしては、フタル酸、イソフタル酸、テレフ
タル酸、ナフタレンジカルボン酸、コハク酸、マロン酸、アジピン酸、１，４－シクロヘ
キシルジカルボン酸、マレイン酸、フマル酸、その他の二塩基酸などと、エチレングリコ
ール、１，２－プロパンジオール、１，３－プロパンジオール、１，２－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、１
，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオール、３，３－ジメチロールヘプタン、ジ
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ン－１，４－ジオール、或いはグリセリン、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリト
ールなどのポリオール類とからの重縮合反応により得られるポリエステルポリオールが使
用される。
　さらに、ε－カプロラクトンなどの環状エステル、ジオールの一部をヘキサメチレンジ
アミンやイソホロンジアミンなどのアミン類に変更したポリエステルアミドポリオールな
ども使用し得る。
【００１９】
　ポリエーテルポリオールとしては、上記のジオール類、ポリオール類と、或いはこれら
とエチレンジアミン、プロピレンジアミン、トルエンジアミン、メタフェニレンジアミン
、ジフェニルメタンジアミンなどのアミン類と共に、エチレンオキサイド、プロピレンオ
キサイドなどのアルキレンオキサイド、メチルグリシジルエーテル、フェニルグリシジル
エーテルなどのアルキル或いはアリールグリシジルエーテル、テトラヒドロフランなどの
環状エーテルなどを付加重合することにより得られるポリエーテルポリオールが使用され
る。
　ポリカーボネートポリオールとしては、通常のジオール類、ポリオール類と、エチレン
カーボネート、ジエチルカーボネート、ジフェニルカーボネートなどとの反応により得ら
れるポリカーボネートポリオールが使用される。
【００２０】
（３）ジアミン化合物
　ジアミン化合物（又はポリアミン化合物）は、プレポリマーの鎖延長剤として使用され
、ジオール化合物を鎖延長剤とするよりも、容易に高架橋するため、耐水性や耐溶剤性及
び耐汚染性などの物性において有利である。
　これらのアミン化合物の具体例は、ジアミンではエチレンジアミン、プロピレンジアミ
ン、ヘキサメチレンジアミン、ジシクロヘキシルメタン－４，４´－ジアミン、イソホロ
ンジアミンなどが例示され、ポリアミンでは、Ｈ２Ｎ－（Ｃ２Ｈ４ＮＨ）ｎ－Ｃ２Ｈ４Ｎ
Ｈ２（ｎ＝１～８）で表される、ジエチレントリアミン、トリエチレンテトラミン、テト
ラエチレンペンタミン、ペンタエチレンヘキサミンなどが例示される。
【００２１】
（４）ヒドロキシカルボン酸
　ヒドロキシカルボン酸は、本発明において、ポリウレタンポリ尿素系樹脂組成物に溶解
し減粘防止効能を発揮する主要な配合剤であり、乳酸〔ＣＨ３ＣＨ（ＯＨ）ＣＯＯＨ〕に
代表され、下記の一般式（Ｉ）で示されるモノヒドロキシ一価カルボン酸が必須成分とし
て配合される。
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【化３】

（式中Ｒ１とＲ２はそれぞれ同じでも異なっていてもよく、水素又はアルキル基であり、
好ましくは、水素又はＲ１とＲ２が炭素数１～５のアルキル基である）
　式（Ｉ）において、例えば、Ｒ１＝Ｈ，Ｒ２＝炭素数４の、イソブチル基〔（ＣＨ３）

２ＣＨＣＨ２－〕であれば、ロイシン酸である。
【００２２】
　式（Ｉ）で示されるヒドロキシカルボン酸が、ポリウレタンポリ尿素系樹脂溶液に溶解
し減粘防止効能を発揮することは、後記する実施例により実証されている。モノヒドロキ
シ多価カルボン酸のクエン酸（－ＯＨ：１個　－ＣＯＯＨ：３個）、ジヒドロキシ多価カ
ルボン酸の酒石酸（－ＯＨ：２個　－ＣＯＯＨ：２個）ではポリウレタンポリ尿素系樹脂
溶液に不溶解で濁りが発生してしまう。ジヒドロキシ一価カルボン酸のジメチロールプロ
ピオン酸（－ＯＨ：２個　－ＣＯＯＨ：１個）、－ＯＨを有さない多価カルボン酸のコハ
ク酸（－ＣＯＯＨ：２個）とマレイン酸（－ＣＯＯＨ：２個　不飽和酸）は、溶解するも
のの経時により粘度低下を起こしてしまう。
【００２３】
　ヒドロキシカルボン酸の配合量としては、ポリウレタンポリ尿素系樹脂の固形分１００
質量部に、ヒドロキシカルボン酸が０．００１～１０質量部を配合される。０．００１質
量部未満では充分な減粘作用が得られず、１０質量部を超えても減粘作用は変わらず組成
物の機能に影響が生じる。好ましくは０．００１～１質量部、より好ましくは０．００１
以上０．０１質量部未満を配合される。
　なお、式（Ｉ）において、Ｒ１とＲ２が異なる化合物である乳酸などは、周知のとおり
、光学活性化合物であり、本発明においては、専らラセミ体（ＤＬ）を使用するが、Ｄ体
及びＬ体をも包含するものである。
【００２４】
（５）硬化触媒及び硬化剤
　ウレタン反応の硬化触媒（重合触媒）としての樹脂化触媒（ウレタン化触媒）は、必要
により使用され、ジブチルチンジラウレートやナフテン酸亜鉛のような金属系触媒或いは
トリエチレンジアミンやＮ－メチルモルホリンのようなアミン系触媒などの通常の硬化触
媒が用いられ、反応速度を速くし反応温度を低くすることができる。
　ポリウレタン樹脂を硬化させる硬化剤としては、本発明においては二液システム（二液
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型の組成物）の一液などとして使用され、ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）や
イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）から由来する、１分子中のＮＣＯ基が３個以上
のトリマー体やアダクト体が使用される。
　具体的には、有機ジイソシアネート類のウレタン変性体、ウレア変性体、アロファネー
ト変性体、ビュレット変性体、ウレトジオン変性体、イソシアヌレート変性体などが挙げ
られる。
　ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）から由来するイソシアヌレート変性体タイ
プの硬化剤では、硬化剤のＮＣＯ／主剤のＮＨのモル比が２．５～４．５のものが好まし
い。
　硬化剤は二種以上併用してもよく、二種以上を用いる場合には、反応性の異なるものを
組み合わせて使用することにより、硬化反応時間が調整されて安定した被覆層や接着剤層
を形成することができる。
【００２５】
（６）溶剤
　本発明のポリウレタンポリ尿素系樹脂組成物における溶剤は、特に限定されないが、好
ましくは、ケトン系溶剤及び／又はアルコール系溶剤が使用される。
　具体的には、メチルエチルケトン、ジエチルケトンなどのケトン系溶剤、メタノール、
エタノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノールなどのアルコール系溶剤が好ましく、酢
酸エチル、酢酸ブチル、酢酸ノルマルプロピル、酢酸イソプロピルなどのエステル系溶剤
も挙げられる。
【００２６】
（７）その他の助剤
　本発明においては、段落００２１に記載したジアミン又はポリアミン化合物に加えて、
必要に応じて通常の、重付加反応における鎖延長剤を使用してもよい。
　鎖延長剤としては、２個以上の活性水素基を有する通常の低分子化合物が使用され、具
体的には、エチレングリコール、プロピレングリコール、１，４－ブタンジオール、１，
５－ペンタンジオール、ネオペンチルグリコール、ジエタノールアミン、トリエタノール
アミン、さらに、ＨＤＩイソシアヌレート変性体、ジイソシアンートのアロファネート変
性体などが用いられる。
　また、より物性を高め、また、各種の他の物性を付加するために、各種の添加剤として
、難燃剤、可塑剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤、染料、顔料、充填剤、内部離型剤、補強
材、艶消し剤、導電性付与剤、帯電制御剤、帯電防止剤、滑剤、その他の加工助剤を用い
ることができる。
【００２７】
　２．ポリウレタンポリ尿素系樹脂組成物　
（１）主剤と硬化剤
　本発明におけるポリウレタンポリ尿素系樹脂組成物は、コーティング剤（被覆剤）など
として使用する場合には、基本的に主剤と硬化剤から構成される。
　主剤は成分として、（ａ）ジイソシアネート化合物と（ｂ）高分子ポリオールを触媒の
存在下に反応させＮＣＯ末端プレポリマーとし、（ｃ）ジアミンにより鎖延長反応を行っ
た、ポリウレタンポリ尿素系樹脂であり、更に、ヒドロキシカルボン酸が特別の添加剤と
して配合される。
　ポリウレタンポリ尿素系樹脂の分子量は、特に限定されないが、コーティングや接着剤
の用途で性能を発揮するためには、数平均分子量Ｍｎが５，０００～３０，０００である
ことが好ましい。
　硬化剤は成分として、主剤成分に分散可能な、前記したＨＤＩトリマーに代表される、
ポリイソシアネート化合物である。
　組成比は、硬化剤／主剤の成分において［ＮＣＯ］／［ＮＨ］の活性成分モル比が１．
５～６．０である範囲にて使用されるのが好ましい。
【００２８】
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（２）組成物としての態様
　本発明のポリウレタンポリ尿素系樹脂組成物は、基本的には一液型或いは二液型の組成
物である。
　好ましくは、主剤としての成分と硬化剤成分から構成される二液システムであり、使用
の態様としては、二液型組成物としての二成分組み物材料であり、コーティング剤などと
して使用される際に二成分が混合され、硬化剤の多官能ＮＣＯ化合物により三次元的に硬
化される。
【００２９】
　３．ポリウレタンポリ尿素系樹脂の製造方法　
　本発明のポリウレタンポリ尿素系樹脂を製造する方法は、特に制限はなく、一般的なポ
リウレタンポリ尿素系樹脂の製造方法で製造できる。
　即ち、本発明におけるポリウレタンポリ尿素系樹脂は、基本的に、高分子ジオールとジ
イソシアネートを重合触媒の存在下に反応させ、重合反応により得られたイソシアネート
基含有ポリウレタンプレポリマーをジアミンにより鎖延長反応して製造される。
【００３０】
　４．コーティング剤又は接着剤としての使用態様
　本発明のポリウレタンポリ尿素系樹脂組成物は、専らコーティング剤又は接着剤として
使用され、コーティング剤又は接着剤として必要な通常の配合成分が添加される。
　コーティング剤は主として塗料の形態で使用され、木工家具や自動車プラスチック部品
及び建材や電子金属機器などのコーティング（塗装）に好適に利用され得る。
　接着剤としても、コーティング剤と同様に、ポリウレタンポリ尿素系樹脂組成物として
使用され、木工家具や自動車プラスチック部品及び建材や電子金属機器部品などの接着に
好適に利用され得る。
【実施例】
【００３１】
　以下においては、実施例によって、比較例を対照しながら、本発明をより詳細に具体的
に示して、本発明の構成をより明らかにし、本発明の構成の各要件の合理性と有意性及び
本発明の従来技術に対する卓越性を実証する。
【００３２】
［ポリウレタンポリ尿素系樹脂組成物の合成］
　１，４－ブタンジオール（ＢＧ）とアジピン酸からなるポリエステルポリオール（水酸
基価が１１２ｍｇ／ｇＫＯＨ）及びネオペンチルグリコール（ＮＰＧ）のメチルエチルケ
トン溶液に、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）を添加し、重合触媒（ＤＢＴＤＬ
）の存在下で、ＮＣＯ末端プレポリマーを合成する。
　このプレポリマーに、イソホロンジアミン（ＩＰＤＡ）とモノエタノールアミン（ＭＥ
Ａ）のイソプロピールアルコール（ＩＰＡ）溶液を添加して、アミン鎖延長を行う。
　その後、酸化防止剤としてイルガノックス－１０１０（チバスペシャリティケミカルズ
製）と、紫外線吸収剤としてキマソーブ９４４ＬＤ（チバスペシャリティケミカルズ製）
を添加して、最後に乳酸を配合してポリウレタンポリ尿素系樹脂組成物からなるコーティ
ング用又は接着剤用樹脂組成物を得る。
【００３３】
［実験１］貯蔵安定性（粘度変化及び濁りの発生）
　ポリウレタンポリ尿素系樹脂溶液における経時的な粘度変化と溶液の濁り発生を観察し
た。
　実施例として、本発明のヒドロキシカルボン酸である乳酸とロイシン酸、及び比較例と
して、コハク酸、りんご酸、クエン酸、ジメチロールプロピオン酸（ＤＭＰＡ）、並びに
参考例として配合剤（添加剤）無し（ブランク）の各場合について、３５℃で実験を行っ
た（樹脂の固形分：３５％　配合剤：５０ｐｐｍ）。それらの２週間後（２ｗ後）の結果
を表１に掲示する。
【００３４】
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【表１】

　
【００３５】
［実験２］長期貯蔵安定性（粘度変化）
　ポリウレタンポリ尿素系樹脂溶液における、２週間～２ケ月後の長期の経時的な粘度変
化を観察した。
　実施例として、本発明のヒドロキシカルボン酸である乳酸を５０ｐｐｍ配合、及び比較
例として、コハク酸とマレイン酸、並びに参考例として配合剤（添加剤）無し（ブランク
）の各場合について、３５℃で実験を行った（樹脂の固形分：３５％　配合剤：５０ｐｐ
ｍ）。それらの結果を表２に掲示する。なお、配合剤を１００ｐｐｍに増量してもほぼ同
様な結果が得られた。
【００３６】
【表２】

　
【００３７】
［実験３］コーティング剤としてのデータ（フィルム引張物性）
　ポリウレタンポリ尿素系樹脂組成物における、コーティング剤としてのデータ評価をフ
ィルム物性にて行った。
　実施例として、本発明のヒドロキシカルボン酸である乳酸配合、及び比較例として、配
合剤無し（ブランク）の各場合について、フィルム引張物性を測定した。
　測定機器：ＵＴＭ－５００　オリエンテック社製　　測定条件：適度の濃度のポリウレ
タンポリ尿素系樹脂組成物溶液を離型紙上に均一の厚さで展開し、熱風乾燥機で溶剤を除
去し、厚さ約１００μｍのフィルムを作製する。その後、ＪＩＳ４号ダンベルで型抜きし
、ＪＩＳ　Ｋ－６２５１に準拠して、２００ｍｍ／ｍｉｎの速度で引張物性を測定した。
　それらの結果を表３に掲示する。単位：ＭＰａ（但しＥＢのみ単位：％）　Ｍｙ：降伏
点　　Ｍ１００など：フィルムが１００％（２倍）などに伸びるのに要する応力　　ＴＢ
：フィルムが破断した時の応力　　ＥＢ：フィルムが破断するまでに伸びた割合
【００３８】
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【００３９】
［実験４］ポリウレタンポリ尿素系樹脂溶液における溶剤の影響
　本発明において、ポリウレタンポリ尿素系樹脂溶液における溶剤の影響を、二種の溶剤
にて調べた。
　上記の各実施例では、溶剤組成は「ＭＥＫ／ＩＰＡ＝１／１　固形分３５％」であるが
、酢酸エチル／ＩＰＡの系でも樹脂を合成した。
　その結果、濁りの発生はなかったものの、樹脂粘度が非常に高くなり、通常６，０００
ｍＰａ・ｓ＠２５℃のところ、溶剤組成を変えると２０，０００ｍＰａ・ｓ＠２５℃まで
上がってしまった。一方、数平均分子量も通常１．５万程度のところ、７，０００程度ま
でしか上がっていなかった。これらの結果により、酢酸エチル／ＩＰＡの系では、物性に
関しても劣るものとなることが予想される。
【００４０】
［実施例と比較例の結果の考察］
　以上の実験１～４における、各実施例及び各比較例を対照することにより、本発明では
、ポリウレタンポリ尿素系樹脂組成物において、特定のヒドロキシカルボン酸を配合して
いるので、ポリウレタンポリ尿素系樹脂組成物における製造時或いは保存時の経時による
粘度低下を充分に抑止することができ、併せて、コーティング剤としての性能も向上され
ることが、明らかにされている。
　具体的には、実験１では、本発明のポリウレタンポリ尿素系樹脂溶液は、ロイシン酸の
場合に多少の経時的な粘度低下が見られるものの、概ね経時による粘度変化と溶液の濁り
発生は見られない。一方、比較例及び参考例では、りんご酸の場合を除き、経時による大
幅な粘度低下が起こり、クエン酸では濁りも発生している。りんご酸の場合も、配合剤を
５００ｐｐｍに増量すると、濁りが発生してしまい、本発明の場合は５００ｐｐｍでも濁
りが発生しない。
　実験２では、本発明のポリウレタンポリ尿素系樹脂溶液は、２ケ月に渡る長期貯蔵でも
、経時による粘度低下は全く見られず、一方、比較例及び参考例では、長期貯蔵では大幅
な粘度低下が起っている。
　実験３では、本発明のポリウレタンポリ尿素系樹脂溶液のコーティング剤における、比
較例に対するフィルム引張物性の測定データからして、本発明のポリウレタンポリ尿素系
樹脂組成物は、特定のヒドロキシカルボン酸の配合により、コーティング剤としてもその
物性が向上されていることが明らかにされている。
　実験４では、本発明においてはケトン系の溶剤（メチルエチルケトンＭＥＫなど）を好
ましく使用しているところ、段落００１０に前述した先行文献で使用する酢酸エチル／イ
ソプロピルアルコールは、本発明には概ね不適であることが明らかにされている。
　以上の各実施例と各比較例のデータ結果の対照及び考察からして、本発明の構成要件の
合理性と有意性が実証され、本発明が従来技術に比べて顕著な卓越性を有していることが
明確にされているといえる。
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