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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　０．５重量％より少ないＡ）イソシアネート基を含む化合物の残留モノマー含有量及び
１重量％より少ないＮＣＯ基含有量を有する放射線硬化性アロファネートの製造方法であ
って、

　Ａ）イソシアネート基を含む化合物、
　Ｂ）化学作用を有する放射線に暴露するとエチレン性不飽和化合物と重合を伴って反応
する、ビニルエーテル基、アクリレート基及びメタクリレート基から選択される少なくと
も１種の基を含むヒドロキシ官能性化合物及び
　Ｃ）場合により、更にＮＣＯ－反応性基を含む化合物を
　Ｄ）場合により、触媒の存在下で使用して、
放射線硬化性基を有するＮＣＯ－基含有ウレタンを形成した後、

　イソシアネート基を含む化合物を更に加えることなく
　Ｅ）アロファネート化触媒の存在下で
反応させる製造方法であり、

　Ａ）からの化合物のＮＣＯ基と、Ｂ）及び使用した場合Ｃ）からの化合物のＯＨ基との
比は、１．４５：１．０～１．１：１．０である製造方法。
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【請求項２】
　Ａ）からの化合物のＮＣＯ基と、Ｂ）及び使用した場合Ｃ）からの化合物のＯＨ基との
比は、１．３５：１．０～１．３：１．０である請求項１に記載の放射線硬化性アロファ
ネートの製造方法。
【請求項３】
　最終生成物が０．１重量％より低いＮＣＯ含有量を有するまで、アロファネート化を行
う請求項１に記載の放射線硬化性アロファネートの製造方法。
【請求項４】
　請求項１に記載の製造方法によって得られる放射線硬化性アロファネート。
【請求項５】
　コーティング、コーティング材料、接着剤、印刷用インク、注型用樹脂、歯科配合物、
サイズ、フォトレジスト、ステレオリソグラフィーシステム、複合材料用樹脂及び封止材
を製造するときの請求項４に記載の放射線硬化性アロファネートの使用。
【請求項６】
　ａ）請求項４に記載の一又はそれ以上の放射線硬化性アロファネート、
　ｂ）場合により、化学作用を有する放射線に暴露するとエチレン性不飽和化合物と重合
を伴って反応する基を有さず、遊離の又はブロックＮＣＯ基を含む一又はそれ以上のポリ
イソシアネート、
　ｃ）場合により、化学作用を有する放射線に暴露するとエチレン性不飽和化合物と重合
を伴って反応する基を含み、場合により、遊離又はブロックＮＣＯ基を含む、ａ）のもの
と異なる他の化合物、
　ｄ）場合により、活性水素を含む一又はそれ以上のイソシアネート反応性化合物、
　ｅ）開始剤、並びに
　ｆ）場合により、溶媒
を含んで成るコーティング組成物。
【請求項７】
　請求項４に記載の放射線硬化性アロファネートを用いて得られるコーティングを用いて
コートされた基材。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　化学作用（又は化学線作用）を有する放射線に暴露すると、エチレン性不飽和化合物と
重合を伴って反応する活性化される基を含むポリイソシアネートの低粘度反応生成物の簡
単な製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ＵＶ光、ＩＲ放射線又は他の電子線等の化学作用を有する放射線によって活性化される
二重結合を有するコーティング系（又はシステム）の硬化は、既知であり、商業上確立さ
れている。それはコーティング技術において最も迅速な硬化方法の一つである。従って、
この原理に基づくコーティング組成物は、放射線又は化学作用による硬化又は硬化可能系
と呼ばれる。
【０００３】
　粘度を調節するために、できる限り有機溶媒をほとんど使用するべきでない、又は全く
使用するべきではないという最近のコーティング系に課せられた環境的及び経済的要求の
ため、既に低粘度であるコーティング原材料を用いることが望ましい。長い間、この目的
のために既知のものは、とりわけ、EP-A 0 682 012 に記載されたようなアロファネート
構造を有するポリイソシアネートであった。
【０００４】
　商業上、これらの物質は、一価又は多価アルコールと、大量の過剰の脂肪族及び／又は
脂環式ジイソシアネートとを反応させることで製造する（GB-A 994 890、EP-A 0 000 194
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 又は EP-A 0 712 840 参照）。その後、減圧下、蒸留によって未反応ジイソシアネート
を除去する。DE-A 198 60 041 に基づいて、ヒドロキシアルキルアクリレート等の活性化
された二重結合を有するＯＨ官能性化合物を用いて、この手順を行うこともできるが、特
に低モノマー含有量生成物の製造に関して困難がある。残留イソシアネート含有量を十分
に低くするために（残留モノマー重量％＜０．５重量％）、蒸留工程は、１３５℃までの
温度で行わなければならないので、精製工程の間にさえ、二重結合は熱開始反応により重
合を伴って反応することができ、これは理想的生成物はもはや得られないことを意味する
。
【０００５】
　低モノマー含有量、アロファネート含有ポリウレタン系放射線硬化バインダーの製造は
、EP-A 0 867 457 及び US-A 5 739 251 に記載されている。しかし、これらのバインダ
ーは、活性された二重結合を有さないが、その代わり非反応性のアリルエーテル基（Ｒ－
Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ＝ＣＨ２構造）を有する。従って、必要なＵＶ反応性を導入する反応性
希釈剤（低分子量アクリル酸エステル）を加えることが必要である。
【０００６】
　他のイソシアネート誘導体、ウレタン及びイソシアネートから、間接的にアロファネー
トを製造する少しの試みもない。例えば、EP-A 0 825 211 は、オキサジアジントリオン
からアロファネート構造の製造方法を開示するが、活性化された二重結合を含む放射線硬
化性誘導体には、何ら言及していない。放射線硬化系の特定の環境への移動がドイツ国出
願番号10246512.6 に記載されているが、本願の優先日には、未刊行である。
【０００７】
　もう一つのルートは、ウレトジオンの開環でアロファネート構造を与えることであり、
それは既に放射線硬化系に成功裏に入れ替えられている（ドイツ国出願番号102004012903
 に記載されているが、本願の優先日には、未刊行である）。
【０００８】
　両方のルートは、出発材料としてグレードが高い原材料を要求し、副生成物に富むアロ
ファネート生成物のみをもたらす。
【０００９】
　US-A 5 777 024 は、活性化された二重結合を有するヒドロキシ官能性モノマーと、ア
ロファネート変性イソシアヌレートポリイソアネートのイソシアネート基とを反応させる
ことによる、低粘度放射線硬化性アロファネートの製造を開示する。アロファネート基を
介して結合する基は、飽和であり、いずれかの可能な高次の官能性は、先のものである。
【００１０】
　EP-B 694 531 は、放射線硬化性基を含む親水化アロファネートの多段階製造方法を開
示する。しかし、この場合、まずＮＣＯ－及びアクリレート－官能性ウレタンを製造し、
その後、親水化され、更にＮＣＯ－及びアクリレート－官能性ウレタンを加えてアロファ
ネート化される。アロファネート化反応温度として、１００～１１０℃の温度が例示され
る。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明の目的は、容易に利用できる原材料に基づいて、一回の操作で、１００℃以下の
適当な温度で、蒸留工程無しに、放射線硬化性バインダーとして、化学作用を有する放射
線によって架橋可能な基（放射線硬化性基）を含む、ＮＣＯ－基を有さない高官能性アロ
ファネート混合物を提供することであって、その意図は、本バインダーは、０．５重量％
より少ない残留ジイソシアネートモノマー含有量を有することである。この生成物の粘度
は、たとえ溶媒を加えなくても、室温で処理することができるように、十分低く、即ち、
２３℃で２０００００ｍＰａ・ｓ以下であるべきである。
【課題を解決するための手段】
【００１２】



(4) JP 5584383 B2 2014.9.3

10

20

30

40

50

　発明の要約
　本発明の目的である上述の要求に合致するこの種の放射線硬化性アロファネートは、製
造の間あるＮＣＯ／ＯＨ比を維持すると明確に製造できることが、今回見出された。
【００１３】
　本発明は、０．５重量％より少ない残留モノマー含有量を有し、１重量％より少ないＮ
ＣＯ含有量を有する放射線硬化性アロファネートの製造方法であって、
　Ａ）イソシアネート基含有化合物、
　Ｂ）化学作用を有する放射線に暴露すると、エチレン性不飽和化合物と重合を伴って反
応する基（放射線硬化性基）を含むヒドロキシ官能性化合物及び
　Ｃ）場合により、更にＮＣＯ反応性基を含む化合物を
　Ｄ）場合により、触媒の存在下用いて、
放射線硬化性基を有するＮＣＯ基含有ウレタンを形成し、
　更にイソシアネート基含有化合物を加えることなく、
　Ｅ）アロファネート化触媒の存在下、反応させる製造方法であり、
　Ａ）からの化合物のＮＣＯ基と、Ｂ）及び使用した場合Ｃ）からの化合物のＯＨ基との
比は、１．４５：１．０～１．１：１．０である製造方法を提供する。
【００１４】
　本発明は、更に、本発明の製造方法により得られるバインダーを提供する。
【００１５】
　本発明は、更に、
　ａ）本発明の一又はそれ以上の放射線硬化性アロファネート
　ｂ）場合により、化学作用を有する放射線に暴露すると、エチレン性不飽和化合物と重
合を伴って反応する基を有さない、遊離の又はブロックイソシアネート基を含む、一又は
それ以上のポリイソシアネート、
　ｃ）場合により、化学作用を有する放射線に暴露すると、エチレン性不飽和化合物と重
合を伴って反応する基を含み、及び場合により遊離の又はブロックイソシアネート基を含
む、ａ）のものと異なる他の化合物、
　ｄ）場合により、活性水素を含む一又はそれ以上のイソシアネート－反応性化合物、
　ｅ）開始剤、
　ｆ）場合により、溶媒及び
　ｇ）場合により助剤及び添加剤
を含んで成るコーティング組成物を提供する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　好ましい態様の詳細な説明
　実施例で用いるように又は他に明示的に記載されていないならば、本明細書において用
語「約」が、たとえ明記されていなくとも、まるで前に記載されているように、全ての数
字を読んでよい。更に本発明のいずれかの数値範囲は、それが包含する全ての部分的範囲
を含むことを意図する。
【００１７】
　Ａ）からの化合物のＮＣＯ基と、Ｂ）及び用いる場合Ｃ）からの化合物のＯＨ基との比
は、好ましくは１．４３：１．０～１．２：１．０、より好ましくは１．３５；１．０～
１．３：１．０である。
【００１８】
　適するイソシアネート含有化合物Ａ）は、芳香族、脂肪族及び脂環式ポリイソシアネー
トを含む。適するポリイソシアネートは、８００ｇ／モル以下の数平均分子量を有する式
Ｑ（ＮＣＯ）ｎの化合物であり、但し、ｎは２～４の数及びＱはＣ６～Ｃ１５の芳香族炭
化水素基、Ｃ４～Ｃ１２の脂肪族炭化水素基又はＣ６～Ｃ１５の脂環式炭化水素である。
下記の一連のジイソソシアネートを好ましく例示できる：２，４－／２，６－トルエンジ
イソシアネート（ＴＤＩ）、メチレンジフェニルジイソシアネート（ＭＤＩ）、トリイソ
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シアナトノナン（ＴＩＮ）、ナフチルジイソシアネート（ＮＤＩ）、４，４’－ジイソシ
アナトジシクロヘキシルメタン、３－イソシアナトメチル－３，３，５－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＝ＩＰＤＩ）、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（ＨＤＩ）、２－メチルペンタメチ
レンジイソシアネート、２，２，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート（ＴＨ
ＤＩ）、ドデカメチレンジイソシアネート、１，４－ジイソシアナトシクロヘキサン、４
，４’－ジイソシアナト－３，３’－ジメチルジシクロヘキシルメタン、２，２－ビス（
４－イソシアナトシクロヘキシル）プロパン、３－イソシアナトメチル－１－メチル－１
－イソシアナト－シクロヘキサン（ＭＣＩ）、１，３－ジイソオクチルシアナト－４－メ
チルシクロヘキサン、１，３－ジイソシアナト－２－メチルシクロヘキサン及びα，α，
α’，α’－テトラメチル－ｍ－又は－ｐ－キシリレンジイソシアネート（ＴＭＸＤＩ）
及びこれらの化合物から成る混合物。
【００１９】
　同様に、イソシアネート含有化合物Ａ）として適するものは、ウレトジオン又はイソシ
アヌレートを形成する上述のイソシアネートとそれ自身又は他のものとの反応生成物であ
る。デスモジュール（Desmodur）（登録商標）Ｎ３３００、デスモジュール（登録商標）
Ｎ３４００又はデスモジュール（登録商標）Ｎ３６００（全てバイエルマテリアルサイエ
ンス社（Bayer MarerialScience）製、レーフェルクーゼン（Leverkusen）、ドイツ）を
例示することができる。
【００２０】
　イソシアネート含有化合物Ａ）として更に上述のイソシアネートと、イソシアネート反
応性化合物との反応生成物が、プレポリマーを形成し適する。そのようなイソシアネート
反応性化合物は、特にポリオール、例えば、ポリエーテルポリオール、ポリエステルポリ
オール、ポリカーボネートポリオール及び多価アルコールである。ポリオールとして、比
較的高分子量のヒドロキシ化合物と少量の低分子量のヒドロキシ化合物を用いることが好
ましい。
【００２１】
　従って、成分Ａ）の化合物は、本発明の方法に直接入れることができる、又は任意の前
駆体から開始して、本発明の方法を行う前に、予備的反応により製造することができる。
【００２２】
　成分（Ａ）としてモノマーのジイソシアネートを使用することが好ましい。ヘキサメチ
レンジイソシアネート（ＨＤＩ）、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）及び／又は
４，４’－ジイソシアナトジシクロヘキシルメタンを用いることが特に好ましい。
【００２３】
　化学作用を有する放射線とは、電磁放射線、電離放射線、特に、電子線、ＵＶ放射線及
び可視光を意味する（Roche Lexikon Medizin, 4th edition; Urban & Fischer Verlag, 
Munich 1999）。
【００２４】
　化学作用を有する放射線に暴露するとエチレン性不飽和化合物と重合を伴って反応する
基（放射線硬化性基）は、本発明の目的のために、ビニルエーテル、マレイル、フマリル
、マレイミド、ジシクロペンタジエニル、アクリルアミド、アクリル及びメタクリル基で
あり、ビニルエーテル、アクリレート及び／又はメタクリレート基が好ましく、アクリレ
ート基がより好ましい。
【００２５】
　成分Ｂ）のヒドロキシ含有化合物に適する例は、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリ
レート、ポリエチレンオキサイドモノ（メタ）アクリレート（例えば、ＰＥＡ６／ＰＥＭ
６、ラポルテ・パフォーマンス・ケミカルズ社（Laporte Performance Chemicals Ltd.）
、英国））、ポリプロピレンオキサイドモノ（メタ）アクリレート（例えば、ＰＰＡ６、
ＰＰＭ５Ｓ、ラポルテ・パフォーマンス・ケミカルズ社、英国）、ポリアルキレンオキサ
イドモノ（メタ）アクリレート（例えば、ＰＥＭ６３Ｐ、ラポルテ・パフォーマンス・ケ
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ミカルズ社、英国）、ポリ（ε－カプロラクトン）モノ（メタ）アクリレート、例えば、
Tone M100（登録商標）（ダウ社、シュバルバッハ（Schwalbach）、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、ヒ
ドロキシブチルビニルエーテル、３－ヒドロキシ－２，２－ジメチルプロピル（メタ）ア
クリレート、ヒドロキシ－官能性モノ－、ジ－又は可能な場合より高次のアクリレート、
例えば、グリセリルジ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパンジ（メタ）アクリ
レート、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート又はジペンタエリスリトールペ
ンタ（メタ）アクリレートであり、それらは、多価アルコール、場合によりアルコキシル
化アルコール、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
、ジペンタエリスリトールを反応させることで得られる。
【００２６】
　同様に、Ｂ）の成分として適するものには、二重結合を含む酸と、場合により二重結合
を含むエポキシ化合物との反応により得られるアルコールが含まれ、例えば、（メタ）ア
クリル酸とグリシジル（メタ）アクリレート又はビスフェノールＡジグリシジルエーテル
との反応生成物が例示される。
【００２７】
　更に、場合により不飽和酸無水物と場合によりアクリレート基を含むエポキサイド化合
物及びヒドロキシ化合物との反応から得られる不飽和アルコールを用いることもできる。
無水マレイン酸と、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート及びグリシジル（メタ）
アクリレートとの反応生成物を例示できる。
【００２８】
　成分Ｂ）の化合物として、上述の種類に対応し、０．９～１．１のＯＨ官能性を有する
ものが特に好ましい。
【００２９】
　ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート及
びヒドロキシブチル（メタ）アクリレートを使用することが好ましい。ヒドロキシエチル
アクリレート及びヒドロキシプロピルアクリレートが特に好ましい。
【００３０】
　成分Ｂ）のＯＨ官能性不飽和化合物の他に、本発明の製造方法で更に化合物Ｃ）を用い
ることができ、それは、例えばＯＨ、ＳＨ又はＮＨ等のＮＣＯ反応性基を含み、Ｂ）のも
のと異なるものである。
　これらは、化学作用を有する放射線に暴露した際、エチレン性不飽和化合物と重合を伴
い反応する基を含むＮＨ－又はＳＨ－官能性化合物であり得る。
【００３１】
　化学作用を有する放射線に暴露する条件で非反応性である化合物、例えば、ポリエーテ
ルポリオール、ポリエステルポリオール、ポリカーボネートポリオール及び多価アルコー
ル等を、成分Ｃ）として生成物の性質に影響を与えるために更に用いることができる。ポ
リオールとして、比較的高分子量のヒドロキシ化合物と、少量の低分子量のヒドロキシ化
合物を用いることができる。
【００３２】
　比較的高分子量のヒドロキシ化合物には、ヒドロキシポリエステル、ヒドロキシポリエ
ーテル、ヒドロキシポリチオエーテル、ヒドロキシポリアセタール、ヒドロキシポリカー
ボネート、二量化脂肪アルコール及び／又はエステルアミド（ポリウレタンの化学で常套
のもの）が含まれ、各々の場合、平均分子量は４００～８０００ｇ／モルであるが、５０
０～６５００ｇ／モルの平均分子量を有することが好ましい。比較的高分子量のヒドロキ
シ化合物は、ヒドロキシポリエーテル、ヒドロキシポリエステル及びヒドロキシポリカー
ボネートが好ましい。
【００３３】
　使用され得る低分子量ポリヒドロキシ化合物は、ポリウレタン化学で常套のポリオール
であって、６２～３９９の分子量を有するポリオールであり、下記のものを例示できる：
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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、プロパン－
１，２－ジオール及び１，３－ジオール、ブタン－１，４－ジオール及び－１，３－ジオ
ール、ヘキサン－１，６－ジオール、オクタン－１，８－ジオール、ネオペンチルグリコ
ール、１，４－ビス（ヒドロキシメチル）シクロヘキサン、ビス（ヒドロキシメチル）ト
リシクロ［５．２．１．０２，６］デカン又は１，４－ビス（２－ヒドロキシエトキシ）
ベンゼン、２－メチル－１，３－プロパンジオール、２，２，４－トリメチルペンタンジ
オール、２－エチル－１，３－ヘキサンジオール、ジプロピレングリコール、ポリプロピ
レングリコール、ジブチレングリコール、ポリブチレングリコール、ビスフェノールＡ、
テトラブロモビスフェノールＡ、グリセロール、トリメチロールプロパン、ヘキサン－１
，２，６－トリオール－ブタン－１，２，４－トリオール、ペンタエリスリトール、キニ
トール、マンニトール、ソルビトール、メチルグリコシド及び４，３，６－ジアンヒドロ
ヘキシトール。
【００３４】
　適するポリエーテルポリオールは、２～６価の開始剤分子、例えば、水又は上述のポリ
オール又は１～４のＮＨ結合を含むアミンを用いて製造される、ポリウレタン化学で常套
のポリエーテル、例えば、テトラヒドロフラン、スチレンオキサイド、エチレンオキサイ
ド、プロピレンオキサイド、ブチレンオキサイド又はエピクロルヒドリン等からの例えば
、付加化合物又は混合付加化合物であり、特にエチレンオキサイド及び／又はプロピレン
オキサイドからのものである。平均２～４の水酸基を含み、５０重量％以下の組み込まれ
たポリエチレンオキサイド単位を含んでよいプロピレンオキサイドポリエーテルが好まし
い。
【００３５】
　適するポリエステルポリオールの例には、多価アルコール、好ましくはジアルコール及
び場合により追加のトリアルコールと、多カルボン酸、好ましくはジカルボン酸との反応
生成物を含む。ポリエステルを製造するために、遊離のカルボン酸の代わりに、対応する
無水多カルボン酸又は対応する多カルボン酸の低級アルコールエステル又はそれらの混合
物を用いることもできる。多カルボン酸は、本質的に脂肪族、脂環式、芳香族及び／又は
複素環式であってよく、適する場合、例えば、ハロゲン原子で置換されていてよく及び／
又は不飽和であってよい。例として、アジピン酸、フタル酸、イソフタル酸、コハク酸、
スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、トリメリット酸、無水フタル酸、無水テトラヒ
ドロフタル酸、無水グルタル酸、無水テトラクロロフタル酸、無水エンドメチレンテトラ
ヒドロフタル酸、マレイン酸、無水マレイン酸、フマル酸、脂肪酸の二量体及び三量体、
例えばオレイン酸、場合によりモノマー脂肪酸との混合物の中のオレイン酸の二量体及び
三量体、ジメチルテレフタレート又はビス－グリコールテレフタレートが例示される。６
０℃以下で溶解し２又は３の末端ＯＨ基を有するヒドロキシポリエステルが好ましい。
【００３６】
　検討中のポリカーボネートポリオールは、炭酸誘導体、例えばジフェニルカーボネート
、ジメチルカーボネート又はホスゲンと、ジオールとの反応によって得ることができる。
適するそのようなジオールの例には、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、プロパン－１，２－ジオール及び－１，３－ジオール、ブタン
－１，４－ジオール及び－１，３－ジオール、ペンタン－１，５－ジオール、ヘキサン－
１，６－ジオール、オクタン－１，８－ジオール、ネオペンチルグリコール、１，４－ビ
ス（ヒドロキシメチル）シクロヘキサン、ビス（ヒドロキシメチル）トリシクロ［５．２
．１．０２，６］デカン又は１，４－（ヒドロキシエトキシ）－ベンゼン、２－メチル－
１，３－プロパンジオール、２，２，４－トリメチルペンタンジオール、ジプロピレング
リコール、ポリプロピレングリコール、ジブチレングリコール、ポリブチレングリコール
、ビスフェノールＡ及びテトラブロモビスフェノールＡ又は該ジオールの混合物が含まれ
る。ジオール成分は、４０～１００重量％のヘキサンジオール、好ましくはヘキサン－１
，６－ジオール、及び／又はヘキサンジオール誘導体、好ましくは末端ＯＨ基に加えてエ
ーテル基又はエステル基を含むもの、例えば１モルのヘキサンジオールと、少なくとも１
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モル好ましくは１～２モルのカプロラクトンとの反応により得られる生成物（DE-A 1 770
 245 に基づく）、又はジ－又はトリヘキシレングリコールを得るためにヘキサンジオー
ルとそれ自身とのエーテル化により得られる生成物が好ましい。そのような誘導体の製造
は、DE-A 1 570 540 に例示されている。DE-A 3 717 060 に記載のポリエーテルポリカー
ボネートジオールを、極めて良好に使用することもできる。
【００３７】
　ヒドロキシポリカーボネートは、実質的に鎖状でなければならない。しかし、多官能価
成分、特に低分子量ポリオールを組み込む結果、場合によりわずかに分枝してもよい。こ
の目的のために適する化合物の例には、トリメチロールプロパン、ヘキサン－１，２，６
－トリオール、グリセロール、ブタン－１，２，４－トリオール、ペンタエリスリトール
、キニトール、マンニトール、ソルビトール、メチルグリコシド及び４，３，６－ジアン
ヒドロヘキシトールが含まれる。
【００３８】
　更に、特に水系媒体の使用、例えば水系コーティング材料中での使用を構想するならば
、親水化作用を有する基を組み込むことができる。親水化作用を有する基は、イオン基、
本質的にカチオン又はアニオンであってよく、及び／又は非イオン親水基であってよい。
カチオン性、アニオン性又は非イオン性分散化合物には、例えば、スルホニウム、アンモ
ニウム、ホスホニウム、カルボキシレート、スルホネート又はホスホネート基又は塩を形
成することによって上述の基に変換可能な基（潜在的なイオン基）又はポリエーテル基を
含み、存在するイソシアネート反応性基によって組み込み可能なものが含まれる。好まし
く適するイソシアネート反応基は、ヒドロキシ及びアミノ基である。
【００３９】
　イオン基又は潜在的イオン基を含む適する化合物の例には、モノ－及びジヒドロキシカ
ルボン酸、モノ－及びジアミノカルボン酸、モノ－及びジヒドロキシスルホン酸、モノ－
及びジアミノスルホン酸及びモノ－及びジヒドロキシホスホン酸又はモノ－及びジアミノ
ホスホン酸及びそれらの塩、例えば、ジメチロールプロピオン酸、ジメチロール酪酸、ヒ
ドロキシピバル酸、Ｎ－（２－アミノエチル）－β－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－又はブチルスルホン酸、１，
２－又は１，３－プロピレンジアミン－β－エチルスルホン酸、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
、ＩＰＤＩとアクリル酸との付加物（EP-A 0 916 647、実施例１）及びそのアルカリ金属
及び／又はアンモニウム塩；亜硫酸水素ナトリムと２－ブテン－１，４－ジオールとの付
加物、ポリエーテルスルホネート、２－ブテンジオールとＮａＨＳＯ３とのプロポキシル
化付加物、例えば、DE-A 2 446 440（第５頁～第９頁、式Ｉ～ＩＩＩ）に記載のもの及び
親水性合成成分として、カチオン基、例えばＮ－メチルジエタノールアミンに変換可能な
構造単位も含まれる。好ましいイオン又は潜在的イオン化合物は、カルボキシル基、カル
ボキシレート基及び／又はスルホネート基及び／又はアンモニウム基を有するものである
。
【００４０】
　特に好ましいイオン化合物は、イオン又は潜在的イオン基として、カルボキシル基及び
／又はスルホネート基を含むもの、例えば、Ｎ－（２－アミノエチル）－β－アラニンの
塩、２－（２－アミノエチルアミノ）エタンスルホン酸の塩又はＩＰＤＩとアクリル酸と
の付加物の塩（EP-A-0 916 647、実施例１）及びジメチルプロピオン酸の塩である。
【００４１】
　適する非イオン親水化化合物は、例えば、水酸基又はアミノ基の少なくとも一を含むポ
リオキシアルキレンエーテルである。これらのポリエーテルは、エチレンオキサイドから
誘導される単位を３０重量％～１００重量％の成分で含む。適する化合物には、１～３の
官能価を有する鎖状構造のポリエーテルが含まれるが、一般式（Ｉ）、
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【化１】

［ただし、
　Ｒ１及びＲ２は、各々独立して、１～１８の炭素原子を有する二価の脂肪族、脂環式又
は芳香族基であり、酸素及び／又は窒素が割り込んでいてもよく、及び
　Ｒ３は、アルコキシ末端ポリエチレンオキサイド基である。］
の化合物も含まれる。
【００４２】
　非イオン親水化化合物として、例えば、平均５～７０、好ましくは７～５５のエチレン
オキサイド単位を一分子当たりに含む一価ポリアルキレンオキサイドポリエーテルアルコ
ールも例示でき、適する開始剤をアルコキシル化することによって、常套の方法等で得る
ことができる（例えば、Ullmanns Encyclopaedie der technischen Chemie, 4th edition
, volume 19, Verlag Chemie, Weinheim pp.31-38）。
【００４３】
　適する開始剤分子の例には、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、異性体の（又は異性の）ペンタノール、ヘキサノール、オクタノール及びノナノ
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、異性体のメチルシクロヘキサノール又
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又は
テトラハイドロフルフリルアルコール、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、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又はオレイルアルコール、芳香族アルコー
ル、例えば、フェノール、異性体のクレゾール又はメトキシフェノール、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又はシンナミルアルコール、
二級モノアミン、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－及
びＮ－エチルシクロヘキシルアミン又はジシクロヘキシルアミン及び複素環式二級アミン
、例えば、モルフォリン、ピロリジン、ピペリジン又は１Ｈ－ピラゾールが含まれる。好
ましい開始剤分子は、飽和モノアルコールである。開始剤分子として、ジエチレングリコ
ールモノブチルエーテルを用いることが特に好ましい。
【００４４】
　アルコキシル化反応に適するアルキレンオキサイドは、特にエチレンオキサイド及びプ
ロピレンオキサイドであり、それらは、アルコキシル化反応においていずれかの順序で又
は混合物で使用することができる。
【００４５】
　ポリアルキレンオキサイドポリエーテルアルコールは、直鎖状ポリエチレンオキサイド
ポリエーテルである又はアルキレンオキサイド単位の少なくとも３０モル％、好ましくは
少なくとも４０モル％は、エチレンオキサイド単位を含んで成る混合ポリアルキレンオキ
サイドポリエーテルである。好ましい非イオン化合物は、少なくとも４０モル％のエチレ
ンオキサイド単位及び６０モル％以下のプロピレンオキサイド単位を含む単官能価混合ポ
リアルキレンオキサイドポリエーテルである。
【００４６】
　特にイオン基を含む親水化剤を用いる場合、触媒Ｄ）及びＥ）の作用への影響を調べる
ことが必要である。この理由から、親水化剤として非イオン化合物が好ましい。
【００４７】
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　触媒成分Ｄ）に適する化合物には、当業者に自体既知のウレタン化触媒、例えば有機ス
ズ化合物又はアミンの触媒が含まれる。例として考慮し得る有機スズ化合物には、下記の
ものが含まれる：ジブチルスズジアセテート、ジブチルスズジラウレート、ジブチルスズ
ビスアセトアセトネート及びスズカルボキシレート例えばスズオクトエート。上述のスズ
触媒は、場合により、アミン触媒例えばアミノシラン又は１，４－ジアザビシクロ［２．
２．２］オクタンと組み合わせて用いてよい。
【００４８】
　Ｄ）のウレタン化触媒として、ジブチルスズジラウレートを用いることが、特に好まし
い。
【００４９】
　本発明の方法において、もし使用するならば、方法の生成物の固形分を基準として、０
．００１～５．０重量％、好ましくは０．００１～０．１重量％及びより好ましくは０．
００５～０．０５重量％の量で触媒Ｄ）を用いることが好ましい。
【００５０】
　触媒Ｅ）として、当業者に自体既知のアロファネート化触媒、例えば、亜鉛の塩、亜鉛
オクトエート、亜鉛アセチルアセトネート及び亜鉛２－エチルカプロエート、又はテトラ
アルキルアンモニウム化合物、例えばＮ，Ｎ，Ｎ－トリメチル－Ｎ－２－ヒドロキシプロ
ピルアンモニウムハイドロオキサイド、Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリメチル－Ｎ－２－ヒドロキシプ
ロピルアンモニウム　２－エチルヘキサノエート又はコリン２－エチルヘキサノエートを
用いることができる。アロファネート化触媒としてテトラアルキルアンモニウム化合物を
使用することが好ましく、テトラアルキルアンモニウムアルカノエートを使用することが
より好ましく、コリン２－エチルヘキサノエートを使用することが特に好ましい。
【００５１】
　アロファネート化触媒は、本発明の方法の生成物の固形分を基準として、０．００１～
５．０重量％、好ましくは０．０１～１．０重量％、より好ましくは０．０５～０．５重
量％の量で使用される。
【００５２】
　原則として、Ｄ）中のウレタン化反応を考慮に入れてもアロファネート化触媒Ｅ）を用
いて、二段階の手順を一段階反応に単純化することができる。しかし、これは好ましいこ
とではなく、ウレタン基の全部又は一部が反応してアロファネート基になるまで、アロフ
ァネート化触媒を加えない。
【００５３】
　触媒Ｅ）を、全てを一度に又は多くの部分にして又は連続的に加えることができる。温
度ピークの発生とその後の放射線硬化性基の望ましくない重合反応を回避するために、部
分的に加えること又は連続的に加えることが好ましい。触媒Ｅ）を２００～６００ｐｐｍ
／ｈの速度で加えて、アロファネーションを完了するために、最終生成物の所望のＮＣＯ
含有量に達するまで、反応混合物を攪拌することが特に好ましい。
【００５４】
　アロファネート化反応は、生成物のＮＣＯ含有量が０．５重量％以下、より好ましくは
０．１重量％以下になるまで行うことが好ましい。
【００５５】
　原則として、残留ＮＣＯ基と、ＮＣＯ－反応性化合物、例えば、アルコールとを、アロ
ファネート化反応の終了後反応させることができる。これは、特に低ＮＣＯ含有量を有す
る生成物を与える。
【００５６】
　当業者に既知の方法によって、触媒Ｄ）及び／又はＥ）を支持材料（又は担体）に適用
することができ、不均一触媒として使用することもできる。
【００５７】
　場合により、溶媒又は反応性希釈剤をいずれかの所望のポイントで用いることができる
。
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【００５８】
　適する溶媒は、それらを加えたときから方法の終了まで、方法の生成物中に存在する官
能基に対して不活性なものである。適する溶媒は、例えば、塗料工業で用いられているも
のであり、炭化水素、ケトン及びエステルであり、例えば、トルエン、キシレン、イソオ
クタン、アセトン、ブタノン、メチルイソブチルケトン、エチルアセテート、ブチルアセ
テート、テトラヒドロフラン、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルアセトアミド及びジメチ
ルホルムアミドを例示できるが、いずれの溶媒も加えないことが好ましい。
【００５９】
　反応性希釈剤としてＵＶ硬化の過程において、同様に（共）重合し、ポリマーネットワ
ーク中に組み込まれるがＮＣＯ基に対して不活性な化合物を用いることが可能である。そ
のような反応性希釈剤は、例えば、P.K.T. Oldring (ed.), Chemistry & Technology of 
UV & EB Formulations For Coatings, Inks & Paints, Vol. 2, 1991, SITA Technology,
 London, pp. 237-285 に例示されている。それらは、アクリル酸又はメタクリル酸、好
ましくはアクリル酸と、一価又は多価アルコールとのエステルであってよい。適するアル
コールの例には、異性体のブタノール、ペンタノール、ヘキサノール、ヘプタノール、オ
クタノール、ノナノール及びデカノール、脂環式アルコール、例えば、イソボルノール、
シクロヘキサノール及びアルキル化シクロヘキサノール、ジシクロペンタノール、芳香脂
肪族アルコール、例えば、フェノキシエタノール及びノニルフェニルエタノール、及びテ
トラハイドロフルフリルアルコールが含まれる。更に、これらのアルコールのアルコキシ
ル化誘導体を用いることができる。適する二価アルコールは、例えば、エチレングリコー
ル、プロパン－１，２－ジオール、プロパン－１，３－ジオール、ジエチレングリコール
、ジプロピレングリコール、異性体のブタンジオール、ネオペンチルグリコール、ヘキサ
ン－１，６－ジオール、２－エチルヘキサンジオール及びトリプロピレングリコール又は
これらのアルコールのアルコキシル化誘導体等である。好ましい二価アルコールは、ヘキ
サン－１，６－ジオール、ジプロピレングリコール及びトリプロピレングリコールである
。適する三価のアルコールは、グリセロール又はトリメチロールプロパン又はそれらのア
ルコキシル化誘導体である。四価のアルコールは、ペンタエリスリトール又はそれのアル
コキシル化誘導体である。
【００６０】
　本発明のバインダーは、早まった（又は時期尚早の）重合に対して安定化されていなけ
ればならない。従って、成分Ａ）又はＢ）の要素として、反応の前及び／又は間に、重合
を抑制する安定剤を添加する。本発明では、フェノチアジンを使用することが好ましい。
可能な他の安定剤は、例えば、ｐ－メトキシフェニル、２，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルヒ
ドロキノン又は２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノール等のフェノールで
ある。安定化するために、例えば、２，２，６，６－テトラメチルピペリジンＮ－オキサ
イド（ＴＥＭＰＯ）又はその誘導体等のＮ－オキシ化合物も適する。安定剤をバインダー
内に化学的に組み込むことができる。本明細書において、上述の種類の化合物が適切であ
り、特に、遊離の脂肪族アルコール基又は一級又は二級アミノ基を有し、それ故にウレタ
ン基又は尿素基によって成分Ａ）の化合物に化学的に結合できるものが適切である。この
目的のために特に適するものは、２，２，６，６－テトラメチル－４－ヒドロキシピペリ
ジンＮ－オキサイドである。
【００６１】
　例えば、ＨＡＬＳ（ＨＡＬＳ＝ヒンダード・アミン光安定剤：hindered amine light s
tabilizers）の種類に含まれる化合物等の他の安定剤は、Ｅ）中で好ましく用いられない
。それらは、効果的に安定化することができないことが知られており、その代わりに、「
徐々に進行する」不飽和基のラジカル重合をもたらし得るからである。
【００６２】
　安定剤は、触媒Ｄ）とＥ）の影響下で安定であり、反応条件下で本発明の方法の成分と
反応しないように選択する。これは、安定化特性の損失をもたらし得る。早まった重合に
対して反応混合物、特に不飽和基を安定化するために、反応混合物中及び／又は上に、酸
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素含有ガス、好ましくは空気を通すことができる。イソシアネートの存在下で望ましくな
い反応を防止するために、そのガスは、極めて低い湿気含有量を有することが好ましい。
【００６３】
　一般に、安定剤は本発明のバインダーを製造する間加えられ、終わりに、長期安定性を
達成するために、フェノール系安定剤を用いて安定化を繰り返し、場合により、空気を用
いて反応生成物を飽和する。
【００６４】
　本発明の方法では、安定剤成分は、本方法の生成物の固形分を基準として、典型的には
０．００１重量％～５．０重量％の量で、好ましくは０．０１重量％～２．０重量％の量
で、より好ましくは０．０５重量％～１．０重量％の量で用いられる。
【００６５】
　本発明の方法は、１００℃を超えない温度で、好ましくは２０～１００℃で、より好ま
しくは４０～１００℃、特に６０～９０℃で行われる。
【００６６】
　本発明の一方又は両方の工程を、例えばスタティックミキサー、押出機又は配合機等の
中で連続的に行うか否か、又は例えば攪拌反応器中でバッチ式で行うか否かは、重要では
ない。
【００６７】
　本発明の方法は、攪拌反応器中で行うことが好ましい。
【００６８】
　反応の経過は、反応器内に備えた適切な測定装置を用いて及び／又は取り出した試料の
分析に基づいてモニターすることができる。適する技術は、当業者に既知のものであり、
それには、例えば、粘度測定、ＮＣＯ含有量の測定、屈折率の測定、ＯＨ含有量の測定、
ガスクロマトグラフィー（ＧＣ）、核磁気共鳴スペクトル（ＮＭＲ）、赤外線スペクトル
（ＩＲ）及び近赤外線スペクトル（ＮＩＲ）が含まれる。遊離のＮＣＯ基の存在に対する
ＩＲによるチェック（脂肪族ＮＣＯ基に対する吸収帯はニュー＝約２２７２ｃｍ－１）及
びＡ）、Ｂ）及び使用した場合Ｃ）からの未反応化合物に対するＧＣ分析が好ましい。
【００６９】
　原則として、ウレタン化反応とアロファネート化反応の両方を触媒する触媒又は触媒混
合物を用いて操作して、一段階で本発明の方法を行うことができる。その場合、ウレタン
化とアロファネート化を、平行して行うが、この手順は、好ましくない。
【００７０】
　本発明の方法によって得ることができる不飽和アロファネート、特に使用されるＨＤＩ
に基づくものを好ましく用いることができるが、２３℃で１５００００ｍＰａ・ｓ以下の
せん断粘度を有することが好ましく、８００００ｍＰａ・ｓ以下のせん断粘度を有するこ
とがより好ましい。
【００７１】
　本発明の方法によって得ることができる不飽和アロファネート、特に使用されるＨＤＩ
に基づくものを好ましく用いることができるが、６００～３０００ｇ／ｍｏｌの数平均分
子量Ｍｎを有することが好ましく、６５０～１５００ｇ／ｍｏｌの数平均分子量Ｍｎを有
することがより好ましい。
【００７２】
　本発明の方法によって得ることができる不飽和アロファネートは、好ましくは０．５重
量％より少ない、より好ましくは０．１重量％より少ない遊離のジ－及び／又はトリイソ
シアネートモノマーを含む。
【００７３】
　本発明の放射線硬化性アロファネートは、コーティング、塗料（又はペンキ）、接着剤
、印刷用インク、注型用樹脂（又はキャスティング樹脂）、歯科配合物、サイズ（陶砂、
のり剤、サイズ剤、目止め剤又は下塗り剤）、フォトレジスト、ステレオリソグラフィー
システム、複合材料用樹脂及び封止剤（又はシーラント）を製造するために用いることが



(13) JP 5584383 B2 2014.9.3

10

20

30

40

50

できる。しかし、接着剤又は封止剤の場合、ＵＶ放射線硬化をする場合に、互いに結合又
は封止すべき二つの基材の少なくとも一つは、ＵＶ放射線に対して透過性であるというこ
と、言い換えれば、一般的に、透明でなければならないということが要求される。電子線
の場合、電子線に対する十分な透過性が確保させるべきである。塗料及びコーティングに
用いることが好ましい。
【００７４】
　本発明は、更に
　ａ）本発明の一又はそれ以上の放射線硬化性アロファネート、
　ｂ）場合により、化学作用を有する放射線に暴露すると、エチレン性不飽和化合物と重
合を伴って反応する基を含まない、遊離の又はブロックイソシアネート基を含む一又はそ
れ以上のポリイソシアネート、
　ｃ）場合により、化学作用を有する放射線に暴露すると、エチレン性不飽和化合物と重
合を伴って反応する基を含み、場合により遊離の又はブロックＮＣＯ基を含む、ａ）の化
合物と異なる、他の化合物、
　ｄ）場合により、活性水素を含む一又はそれ以上のイソシアネート反応性化合物、
　ｅ）開始剤、
　ｆ）場合により、溶媒及び
　ｇ）場合により、助剤及び添加剤
を含んで成るコーティング組成物を提供する。
【００７５】
　化合物ｂ）のポリイソシアネートは、それ自体当業者に既知である。場合によりイソシ
アヌレート、アロファネート、ビウレット、ウレトジオン及び／又はイミノオキサジアジ
ントリオン基によって修飾され及び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、４，４’－ジイソシアナトジシクロヘキシルメタン及び／又はトリメチルヘ
キサメチレンジイソシアネートに基づく化合物を用いることが好ましい。
【００７６】
　この場合、ＮＣＯ基もブロックされていてよく、用いられるブロック剤は、成分Ａ）の
記載に関連して既に上述した化合物であってよい。
　成分ｃ）の化合物には、例えば、特に、ウレタンアクリレートであって、好ましくはヘ
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、４，４’－ジイソシアナ
トジシクロヘキシルメタン及び／又はトリメチルヘキサメチレンジイソシアネートに基づ
くもの、場合により、イソシアヌレート、アロファネート、ビウレット、ウレトジオン及
び／又はイミノオキサジアジントリオン基で修飾されてよく、及び活性水素を含むイソシ
アネート基反応性機能を有さないものが含まれる。
【００７７】
　ＮＣＯ含有ウレタンアクリレートは、バイエル社（レーフェルクーゼン、ドイツ）から
、例えばRoskydal（登録商標）UA VP LS 2337、Roskydal（登録商標）UA VP LS 2396又は
Roskydal（登録商標）UA XP 2510として市販されている。
【００７８】
　更に、既に上述し、放射線硬化性コーティング技術で既知の反応性希釈剤を、それらが
ＮＣＯ反応性基を全く含まないという条件で、ｃ）の成分として使用してよい。
【００７９】
　成分ｄ）の化合物は、飽和でも不飽和でもよい。ＮＣＯ基と反応する化学的官能性は、
例えば、ヒドロキシル、アミン又はチオール等の活性水素原子を含む官能性である。
【００８０】
　飽和ポリヒドロキシ化合物が好ましい。ポリエーテルポリオール、ポリエステルポリオ
ール、ポリカーボネートポリオール、ポリ（メタ）アクリレートポリオール及び／又はポ
リウレタンポリオールであって、コーティング、接着剤、印刷インク又は封止剤の技術か
ら既知であり、化学作用を有する放射線に暴露すると、エチレン性不飽和化合物と重合を
伴って反応する基を含まないものを例示できる。
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【００８１】
　不飽和ヒドロキシ官能性化合物として、エポキシアクリレート、ポリエステルアクリレ
ート、ポリエーテルアクリレート、ウレタンアクリレート及びアクリレート化ポリアクリ
レートであって、放射線硬化性コーティングの技術で既知であり、３０～３００ｍｇＫＯ
Ｈ／ｇのＯＨ価を有するものを例示できる。
【００８２】
　更に、ＮＣＯ反応性基を含むという条件で、ｄ）の成分として、既に上述し、放射線硬
化性コーティングの技術で既知の反応性希釈剤を用いることができる。
【００８３】
　フリーラジカル重合用の成分ｅ）の開始剤として、熱的に及び／又は放射線によって活
性化され得る開始剤を用いることができる。本発明においてＵＶ又は可視光によって活性
化される光開始剤が好ましい。光開始剤は、それ自体既知の化合物であって、市販されて
おり、単分子（タイプＩ）と二分子（タイプＩＩ）の開始剤で区別される。適する系（タ
イプＩ）は、芳香族ケトン化合物、例えば、三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（ミヒラー
ケトン：Michler's ketone）、アントロン及びハロゲン化ベンゾフェノン又は上述のタイ
プの混合物である。更に適するものは、例えば、ベンゾイン及びその誘導体、ベンジルケ
タール、アシルホスフィンオキサイド、２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルホ
スフィンオキサイド、ビスアシルホスフィンオキサイド、フェニルグリオキシル酸エステ
ル、カンファーキノン、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
ノン及びα－ヒドロキシアルキルフェノン等の開始剤（タイプＩＩ）である。
【００８４】
　フィルム形成バインダーの重量を基準として、０．１～１０重量％、好ましくは０．１
～５重量％の量で使用される開始剤を、個々の物質で又はしばしは有利な相乗効果を理由
として互いに他のものと組み合わせて使用することができる。
【００８５】
　ＵＶ放射線の代わりに電子線を用いる場合、光開始剤を用いる必要はない。当業者には
既知のように、電子線を、熱放射によって発生させ、電位差によって加速する。高エネル
ギーの電子は、チタン箔を通過し、硬化すべきバインダーへ導かれる。電子線硬化の一般
的な原理は、「Chemistry & Technology of UV & EB Formulations for Coatings, Inks 
& Paints」, Vol. 1, P K T Oldring (Ed.), SITA Technology, London, England, pp. 1
01-157, 1991 に詳細に記載されている。
【００８６】
　活性化された二重結合を熱的に硬化する場合、これは、熱的に分解するフリーラジカル
開始剤を加えることで行うことができる。適するものには、当業者に既知のような、例え
ばパーオキシ化合物、例えばジアルコキシジカーボネート、例えばビス（４－ｔｅｒｔ－
ブチルシクロヘキシル）パーオキシジカーボネート等、ジアルキルパーオキサイド、例え
ばジラウリルパーオキサイド等、芳香族又は脂肪族の酸のパーエステル、例えばｔｅｒｔ
－ブチルパーベンゾエート又はｔｅｒｔ－アミルパーオキシ２－エチルヘキサノエート等
、無機パーオキサイド、例えば、アンモニウムパーオキソジサルフェート、カリウムパー
オキソジサルフェート等、有機パーオキサイド、例えば、２，２－ビス（ｔｅｒｔ－ブチ
ルパーオキシ）ブタン、ジクミルパーオキサイド、ｔｅｒｔ－ブチルハイドロパーオキサ
イド等又はアゾ化合物、例えば、２，２’－アゾビス［Ｎ－（２－プロペニル）－２－メ
チルプロピオンアミド］、１－［（シアノ－１－メチルエチル）アゾ］ホルムアミド、２
，２’－アゾビス（Ｎ－ブチル－２－メチルプロピオンアミド）、２，２’－アゾビス（
Ｎ－シクロヘキシル－２－メチル－プロピオンアミド）、２，２’－アゾビス｛２－メチ
ル－Ｎ－［２－（１－ヒドロキシブチル）］プロピオンアミド｝、２，２’－アゾビス｛
２－メチル－Ｎ－［２－（１－ヒドロキシブチル）］プロピオンアミド、２，２’－アゾ
ビス｛２－メチル－Ｎ－［１，１－ビス（ヒドロキシメチル）－２－ヒドロキシエチル］
プロピオンアミドが含まれる。高度に置換された１，２－ジフェニルエタン（ベンズピナ
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コール類）、例えば、３，４－ジメチル－３，４－ジフェニルヘキサン、１，１，２，２
－テトラフェニルエタン－１，２－ジオール又はそれらのシリル化誘導体等も使用できる
。
【００８７】
　ＵＶ光及び熱的に活性化可能な開始剤の組み合わせを使用することもできる。
　成分ｅ）の助剤及び添加剤は、上述の特定のタイプの溶媒を含む。
【００８８】
　更に、硬化したコーティングフィルムの耐候性を増加させるために、ｅ）は、ＵＶ吸収
剤及び／又はＨＡＬＳ安定剤を含むことができる。組み合わせが好ましい。前者は３９０
ｎｍ以下の吸収範囲を有さなければならず、例えばトリフェニルトリアジンタイプ（例え
ば、チヌビン（Tinuvin）（登録商標）４００（チバ・シュペツィアリテーテンヘミー社
（又はチバ・スペシャルティー・ケミカルズ社：Ciba Spezialitaetenchemie GmbH）、ラ
ンペルトハイム（Lampertheim）、ドイツ）、ベンゾトリアゾール、例えばチヌビン（登
録商標）６２２（チバ・シュペツィアリテーテンヘミー社、ランペルトハイム、ドイツ）
又はシュウ酸ジアニリド（例えば、サンジュバー（Sanduvor）（登録商標）３２０６（ク
ラリアント社（Clariant）、ムッテンズ（Muttenz）、スイス）であり、樹脂固形分を基
準として、０．５～３．５重量％加えられる。適するＨＡＬＳ安定剤は、市販されている
（チヌビン（登録商標）２９２又はチヌビン（登録商標）１２３（チバ・シュペツィアリ
テーテンヘミー社、ランペルトハイム、ドイツ）又はサンジュバー（登録商標）３２５８
（クラリアント社、ムッテンズ、スイス））。好ましい量は、樹脂固形分を基準として、
０．５～２．５重量％である。
　同様にｅ）は、色素、染料、顔料、充填剤、レベル剤及び揮発分除去剤を含むことがで
きる。
【００８９】
　更に、必要であれば、ＮＣＯ／ＯＨ反応を促進するために、ポリウレタン化学から既知
の触媒を、ｅ）内に存在させることができる。これらは、例えば、スズ塩又は亜鉛塩又は
有機スズ化合物、スズ石鹸及び／又は亜鉛石鹸、例えば、スズオクトエート、ジブチルス
ズジラウレート、ジブチルスズオキサイド又は三級アミン、例えば、ジアザビシクロ［２
．２．２］オクタン（ＤＡＢＣＯ）等である。
【００９０】
　コートすべき材料への本発明のコーティング組成物の適用（又は塗工）は、例えば、噴
霧、ナイフ塗布、ロール塗り、流し込み、浸せき、スピンコーティング、はけ塗り又は噴
出等のコーティング技術で既知であり常套の方法、又は例えばスクリーン、グラビア、フ
レキソ印刷又はオフセット印刷等の印刷技術及びトランスファー法（又は転写法：transf
er method）等によって行う。
【００９１】
　適する基材は、例えば、木材、金属であり、特に、ワイヤーエナメル塗装、コイル被覆
、カン塗装又はコンテナ塗装等の応用に用いられる金属が含まれ、更にプラスチックであ
り、フィルム（又は膜）形態のプラスチックを含み、特に、ＡＢＳ、ＡＭＭＡ、ＡＳＡ、
ＣＡ、ＣＡＢ、ＥＰ、ＵＦ、ＣＦ、ＭＦ、ＭＰＦ、ＰＦ、ＰＡＮ、ＰＡ、ＰＥ、ＨＤＰＥ
、ＬＤＰＥ、ＬＬＤＰＥ、ＵＨＭＷＰＥ、ＰＥＴ、ＰＭＭＡ、ＰＰ、ＰＳ、ＳＢ、ＰＵＲ
、ＰＶＣ、ＲＦ、ＳＡＮ、ＰＢＴ、ＰＰＥ、ＰＯＭ、ＰＵＲ－ＲＩＭ、ＳＭＣ、ＢＭＣ、
ＰＰ－ＥＰＤＭ、及びＵＰ（略語はＤＩＮ７７２８Ｔ１に基づく）を含み、紙、革、織物
、フェルト、ガラス、木材、木質材料、コルク、無機的に結合した材料、例えば、木質ボ
ード及びファイバーセメントスラブ、電子アセンブリ又は鉱物基材を含む。上述の種々の
材料から成る基材をコートすることもでき、又は既にコートされた基材、例えば自動車、
飛行機又はボート及びそれらの部品、特に自動車の車体又は外装用部品をコートすること
もできる。コーティング組成物を基材に一時的に適用し、その後部分的に又は十分に硬化
させ及び場合により例えばフィルムを生成するために再び引き離すこともできる。
【００９２】
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　硬化するために、存在する溶媒を、例えば完全に又は部分的に蒸発分離することによっ
て除去することができる。
【００９３】
　順次に又は同時に、場合により必要な熱及び光化学硬化操作を、連続して又は同時に行
うことができる。
【００９４】
　必要であれば、熱硬化を室温で又は加熱して、好ましくは４０～１６０℃で、より好ま
しくは６０～１３０℃で、特に好ましくは８０～１１０℃で行うことができる。
【００９５】
　ｄ）中で光開始剤を用いる場合、高エネルギー放射線、言い換えれば、ＵＶ放射線又は
日光、例えば２００～７００ｎｍの波長の光に暴露することによって、又は高エネルギー
の電子（１５０～３００ｋｅＶの電子線）で衝撃を与えることによって、放射線硬化を行
うことが好ましい。使用される光又はＵＶ光の放射源は、例えば、高圧又は中圧水銀灯で
あり、水銀蒸気は、ガリウム又は鉄等の他の元素を用いてドープして変性してよい。レー
ザー、パルスランプ（ＵＶフラッシュランプの表示の下で既知）、ハロゲンランプ又はエ
キシマーエミッターが同様に可能である。それらの設計の本質的な部分として、又は特別
なフィルター及び／又は反射鏡の使用を介して、ＵＶスペクトルの部分の放射を防止する
ようにエミッターを備えてもよい。一例として、職業衛生学の理由から、例えば、ＵＶ－
Ｃに又はＵＶ－Ｃ及びＵＶ－Ｂに割り当てられる放射線は、フィルターで取り除いてよい
。エミッターは、動かない状態で設けてよく、その結果照射用材料は、機械装置を用いて
放射源を通って運ばれてよく、又はエミッターが移動可能であり、照射用材料が硬化の過
程で固定された状態であってよい。ＵＶ硬化の場合、架橋するために通常十分な放射線量
は、８０～５０００ｍＪ／ｃｍ２の範囲にある。
【００９６】
　必要であれば、酸素不存在下で、例えば、不活性ガスの雰囲気下又は酸素を減らした雰
囲気下で、照射（又は放射）を行うことができる。適する不活性ガスは、好ましくは窒素
、二酸化炭素、希ガス又は燃焼ガスである。更に、放射線に対して透明な媒体を用いてコ
ーティングを被覆することで、照射を行ってよい。そのようなものの例は、例えば、ポリ
マーフィルム、ガラス又は水等の液体である。
【００９７】
　放射線量と硬化条件に応じて、当業者に既知の方法で、使用する開始剤のタイプ及び濃
度を種々変えることができる。
【００９８】
　固定装置内の高圧水銀ランプを用いて硬化を行うことが特に好ましい。コーティングの
固形分を基準として、０．１～１０重量％、より好ましくは０．２～３．０重量％の濃度
で、光開始剤を用いることが好ましい。このコーティングを硬化するために、２００～６
００ｎｍの波長範囲で測定して、２００～３０００ｍＪ／ｃｍ２の線量を用いることが好
ましい。
【００９９】
　ｄ）に熱的に活性化可能な開始剤を使用する場合、温度を高くすることで硬化を行うこ
とができる。この場合、放射線、熱伝導及び／又は熱対流によって、コーティング中に、
熱エネルギーを入れることができ、コーティング技術で常套のオーブン、近赤外ランプ及
び／又は赤外ランプを用いることが通常である。
【０１００】
　適用されたフィルムの厚さ（硬化前）は、典型的には０．５～５０００μｍ、好ましく
は５～１０００μｍ、より好ましくは１５～２００μｍである。溶媒を用いる場合、適用
前及び硬化後に、常套の方法を用いて除去する。
　本発明の、主な態様を以下に記載する。
　１．
　０．５重量％より少ない残留モノマー含有量及び１重量％より少ないＮＣＯ含有量を有
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する放射線硬化性アロファネートの製造方法であって、
　Ａ）イソシアネート基を含む化合物、
　Ｂ）化学作用を有する放射線に暴露するとエチレン性不飽和化合物と重合を伴って反応
する基を含むヒドロキシ官能性化合物及び
　Ｃ）場合により、更にＮＣＯ－反応性基を含む化合物を
　Ｄ）場合により、触媒の存在下で使用して、
放射線硬化性基を有するＮＣＯ－基含有ウレタンを形成した後、
　イソシアネート基を含む化合物を更に加えることなく
　Ｅ）アロファネート化触媒の存在下で
反応させる製造方法であり、
　Ａ）からの化合物のＮＣＯ基と、Ｂ）及び使用した場合Ｃ）からの化合物のＯＨ基との
比は、１．４５：１．０～１．１：１．０である製造方法。
　２．
　成分Ａ）中に、ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）、イソホロンジイソシアネ
ート（ＩＰＤＩ）及び／又は４，４’－ジイソシアナトジシクロヘキシルメタンを用いる
上記１に記載の放射線硬化性アロファネートの製造方法。
　３．
　成分Ｂ）中に、ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、ヒドロキシプロピル（メタ）
アクリレート及び／又はヒドロキシブチル（メタ）アクリレートを用いる上記１に記載の
放射線硬化性アロファネートの製造方法。
　４．
　Ａ）からの化合物のＮＣＯ基と、Ｂ）及び使用した場合Ｃ）からの化合物のＯＨ基との
比は、１．３５：１．０～１．３：１．０である上記１に記載の放射線硬化性アロファネ
ートの製造方法。
　５．
　触媒Ｅ）を、２００～６００ｐｐｍ／ｈの速度で加える上記１に記載の放射線硬化性ア
ロファネートの製造方法。
　６．
　最終生成物が０．１重量％より低いＮＣＯ含有量を有するまで、アロファネート化を行
う上記１に記載の放射線硬化性アロファネートの製造方法。
　７．
　上記１に記載の製造方法によって得られる放射線硬化性アロファネート。
　８．
　コーティング、コーティング材料、接着剤、印刷用インク、注型用樹脂、歯科配合物、
サイズ、フォトレジスト、ステレオリソグラフィーシステム、複合材料用樹脂及び封止材
を製造するときの上記７に記載の放射線硬化性アロファネートの使用。
　９．
　ａ）上記７に記載の一又はそれ以上の放射線硬化性アロファネート、
　ｂ）場合により、化学作用を有する放射線に暴露するとエチレン性不飽和化合物と重合
を伴って反応する基を有さず、遊離の又はブロックＮＣＯ基を含む一又はそれ以上のポリ
イソシアネート、
　ｃ）場合により、化学作用を有する放射線に暴露するとエチレン性不飽和化合物と重合
を伴って反応する基を含み、場合により、遊離又はブロックＮＣＯ基を含む、ａ）のもの
と異なる他の化合物、
　ｄ）場合により、活性水素を含む一又はそれ以上のイソシアネート反応性化合物、
　ｅ）開始剤、
　ｆ）場合により、溶媒、並びに
　ｇ）場合により、助剤及び添加剤、
を含んで成るコーティング組成物。
　１０．
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　上記７に記載の放射線硬化性アロファネートを用いて得られるコーティングを用いてコ
ートされた基材。
【実施例】
【０１０１】
　もし他に記載がなければ、全てのパーセントは、重量パーセントである。
　ＮＣＯ含有量（％）の測定は、ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ　１１９０９に基づいて、ブチル
アミンとの反応後、０．１モル／Ｌの塩酸を用いる逆滴定により行った。
　粘度測定は、ＩＳＯ／ＤＩＳ３２１９：１９９０に基づいて、プレート－プレート粘度
計　ロト・ビスコ１（Roto Visco 1）（ハーケ社（Haake）、ドイツ）を用いて行った。
　実験を行ったときに一般的な周囲の温度２３℃をＲＴとして示した。
【０１０２】
　コリン２－エチルヘキサノエートの製造
　攪拌機を備えた１０００ｍＬのガラスフラスコ中で、６００ｍＬのメタノールに室温で
、８３ｇのナトリウム２－エチルヘキサノエートを溶かした。次に、６９．８ｇの塩化コ
リンを少しずつ加え、混合物を室温で更に１０時間攪拌した。生成した沈殿を濾過で除き
、再び沈殿が形成するまで、ロータリーエバポレーターで減圧して、約３分の１に溶液を
濃縮した。約４００ｍＬのアセトンで希釈後、再び濾過し、再び、減圧して溶媒をストリ
ップした。残った残渣を約４００ｍＬのアセトンで再び処理し、その後濾過し、溶媒をス
トリップした。これにより１１７ｇの結晶化に安定な液体生成物を得た。これは、アロフ
ァネート化触媒としてこの形態で用いられる。
【０１０３】
　例１：
　本発明のアロファネート含有バインダー（ＮＣＯ／ＯＨ＝１．３３：１）
　還流冷却器、加熱可能オイルバス、メカニカルスタラー、空気管（１／ｈ）、内部温度
計及び滴下漏斗を設けた５００ｍＬ四口ガラスフラスコに、２３１．１６ｇのヘキサメチ
レンジイソシアネート（デスモジュール（登録商標）Ｈ、バイエルマテリアルサイエンス
社、レーフェルクーゼン）と５０ｍｇのフェノチアジンを仕込み、この最初の仕込みを７
０℃に加熱した。２５ｍｇのジブチルスズジラウレート（デスモラピッド（Desmorapid）
Ｚ、バイエルマテリアルサイエンス社、レーフェルクーゼン）を加え、２６８．０１ｇの
ヒドロキシプロピルアクリレートを温度が８０℃を超えないような速度で滴下して加えた
。その後、５．７７％の理論的なＮＣＯ値に達するまで攪拌を続けた。その後、８０℃に
温度を上げた後、６時間かけて０．７５ｇのコリン２－エチルヘキサノエートを徐々に秤
量して加えた。そのときのおよそ半分以降に明瞭な発熱を観察し、それによって混合物の
冷却が必要であった。これにもかかわらず、秤量は完了し、更に２時間攪拌を続けた。こ
れにより、０．１％の残留ＮＣＯ含有量を有し、７５，４００ｍＰａ・ｓ（２３℃）の粘
度を有する無色の樹脂を得た。
【０１０４】
　例２
　本発明のアロファネート含有バインダー（ＮＣＯ／ＯＨ＝１．２５：１）
　還流冷却器、加熱可能オイルバス、メカニカルスタラー、空気管（１／ｈ）、内部温度
計及び滴下漏斗を設けた５００ｍＬ四口ガラスフラスコに、２２３．１８ｇのヘキサメチ
レンジイソシアネートと５０ｍｇのフェノチアジンを仕込み、この最初の仕込みを７０℃
に加熱した。２５ｍｇのジブチルスズジラウレートを加え、２７６．００ｇのヒドロキシ
プロピルアクリレートを温度が８０℃を超えないような速度で滴下して加えた。その後、
４．４６％の理論的なＮＣＯ値に達するまで攪拌を続けた。その後、７０℃で６時間かけ
て０．７５ｇのコリン２－エチルヘキサノエートを徐々に秤量して加えた。その終わりに
向かって明瞭な発熱を観察し、それによって混合物の冷却が必要であった。これにもかか
わらず、秤量は完了し、更に２時間攪拌を続けた。これにより、０．０５％の残留ＮＣＯ
含有量を有し、３５，８００ｍＰａ・ｓ（２３℃）の粘度を有する無色の樹脂を得た。
【０１０５】
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　例３
　本発明のアロファネート含有バインダー（ＮＣＯ／ＯＨ＝１．４３：１）
　還流冷却器、加熱可能オイルバス、メカニカルスタラー、空気管（１／ｈ）、内部温度
計及び滴下漏斗を設けた５００ｍＬ四口ガラスフラスコに、２３９．７４ｇのヘキサメチ
レンジイソシアネートと５０ｍｇのフェノチアジンを仕込み、この最初の仕込みを７０℃
に加熱した。２５ｍｇのジブチルスズジラウレートを加え、２５９．４３ｇのヒドロキシ
プロピルアクリレートを温度が８０℃を超えないような速度で滴下して加えた。その後、
７．１８％の理論的なＮＣＯ値に達するまで攪拌を続けた。その後、７０℃で６時間かけ
て０．７５ｇのコリン２－エチルヘキサノエート徐々に秤量して加えた。そのときのおよ
そ半分以降に明瞭な発熱を観察し、それによって混合物の冷却が必要であった。これにも
かかわらず、秤量は完了し、更に１時間攪拌を続けた。これにより、０．０％の残留ＮＣ
Ｏ含有量を有し、１２５，０００ｍＰａ・ｓ（２３℃）の粘度を有する無色の樹脂を得た
。
【０１０６】
　例１～３に対する比較例
　本発明のものではないアロファネート含有バインダー（ＮＣＯ／ＯＨ＝１．６：１）
　還流冷却器、加熱可能オイルバス、メカニカルスタラー、空気管（１／ｈ）、内部温度
計及び滴下漏斗を設けた５００ｍＬ四口ガラスフラスコに、２６８．８ｇのヘキサメチレ
ンジイソシアネートと５０ｍｇのフェノチアジンを仕込み、この最初の仕込みを７０℃に
加熱した。２５ｍｇのジブチルスズジラウレートを加え、２６０．０ｇのヒドロキシプロ
ピルアクリレートを温度が８０℃を超えないような速度で滴下して加えた。その後、９．
５３％の理論的なＮＣＯ値に達するまで攪拌を続けた。その後、７０℃で６時間かけて０
．７５ｇのコリン２－エチルヘキサノエートを徐々に秤量して加えた。そのときの終わり
に向かって明瞭な発熱を観察し、それによって混合物の冷却が必要であった。これにもか
かわらず、秤量は完了し、更に２時間攪拌を続けた。これにより、０．０５％の残留ＮＣ
Ｏ含有量を有し、測定が著しく困難な約６５０，０００ｍＰａ・ｓ（２３℃）の粘度を有
する無色の樹脂を得た。
【０１０７】
　例４
　本発明のアロファネート含有バインダー（複合型、ＮＣＯ／ＯＨ＝１．３３：１）
　還流冷却器、加熱可能オイルバス、メカニカルスタラー、空気管（１／ｈ）、内部温度
計及び滴下漏斗を設けた５００ｍＬ四口ガラスフラスコに、１０７．５９ｇのヘキサメチ
レンジイソシアネートと１４２．０２ｇのイソホロンジイソシアネート（デスモジュール
（登録商標）Ｉ、バイエルマテリアルサイエンス社、レーフェルクーゼン）との混合物と
、２５０ｍｇのフェノチアジンとを仕込み、この最初の仕込みを７０℃に加熱した。５０
ｍｇのジブチルスズジラウレートを加え、２４９．４９ｇのヒドロキシプロピルアクリレ
ートを温度が８０℃を超えないような速度で滴下して加えた。その後、５．３７％の理論
的なＮＣＯ値に達するまで攪拌を続けた。その後、温度を８０℃に加熱し、４時間かけて
０．７５ｇのコリン２－エチルヘキサノエート徐々に秤量して加えた。そのときのおよそ
半分以降に明瞭な発熱を観察し、それによって混合物の冷却が必要であった。秤量の終了
後、更に２時間攪拌を続けた。１２５ｇのヘキサンジオールジアクリレート（ラロマー（
Laromer）（登録商標）ＨＤＤＡ、ＢＡＳＦ（BASF）社、ルードビッヒシャフェン（Ludwi
gshafen）、ドイツ）を用いて希釈した。これにより、０．１７％の残留ＮＣＯ含有量を
有し、２０，５００ｍＰａ・ｓ（２３℃）の粘度を有する黄色みがかった樹脂を得た。
【０１０８】
　例５
　コーティング配合物及びコーティング材料
　例１からの生成物の一部を３．０％の光開始剤ダロキュア（Darocur）（登録商標）１
１７３（光開始剤、チバ・シュペツィアリテーテンヘミー社からの市販品、ランペルトハ
イム、ドイツ）と十分に混合した。９０μｍのギャップを有するボーン・ドクター・ブレ
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ード（bone doctor blade）を用いて、その混合物を、ガラスプレート上で薄いフィルム
の形態にした。ＵＶ照射（中圧水銀ランプ、ＩＳＴメッツ社（IST Metz GmbH）、ネルテ
ィンゲン（Nuertingen）、ドイツ、７５０ｍＪ／ｃｍ２）によって、フィルム上に向けら
れた５００ｇの力でスチールウール（グレード０／０／０）を用いて１０回前後に動かし
て引っ掻くことによって、ほとんど損傷を受けない、硬質で透明なコーティングを得た。
【０１０９】
　本発明を説明することを目的として、詳細に説明したが、そのような詳細な説明は、単
にそのような目的のためのものであり、特許請求の範囲によって制限され得ることを除い
て、本発明の精神と範囲から離れることなく、当業者であれば種々の変更を行うことがで
きることを、理解するべきである。
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