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明 細 書

発明の名称 ：

水性ポリウレタン樹脂分散体組成物及びその製造方法

技術分野

[0001 ] 本発明は、水系媒体中に複数種のポリウレタン樹脂を分散させた水性ポリ

ウレタン樹脂分散体組成物及びその製造方法、並びに水性ポリウレタン樹脂

分散体組成物を含有するコーティング剤組成物、塗料組成物及び合成皮革用

組成物に関する。

背景技術

[0002] ポリ力一ボネ一 卜ポリオ一ルは、イソシァネ一 卜化合物との反応により、

硬質フォーム、軟質フォーム、塗料、接着剤、合成皮革、インキバインダー

等に用いられるポリウレタン樹脂を製造するための原料となる有用な化合物

である。ポリカ一ボネ一 卜ポリオ一ルを原料とした水性ポリウレタン樹脂分

散体を用いて得られる塗膜は、耐光性、耐熱性、耐加水分解性、耐油性に優

れることが知られている （特許文献 1 及び 2 参照）。

先行技術文献

特許文献

[0003] 特許文献 1 ：特開平 1 0 — 1 2 0 7 5 7 号公報

特許文献2 ：特開平 6 — 2 4 8 0 4 6 号公報

発明の開示

発明が解決しょうとする課題

[0004] しかしながら、水性ポリウレタン樹脂分散体を用いて得られた塗膜は、例

えば、航空機 自動車等の外板、住宅の外壁面及び床材等の塗装対象となる

基材の種類によって、塗膜の硬度が充分ではない場合があった。また、塗装

対象となる基材の種類によっては、水性ポリウレタン樹脂分散体を用いて得

られた塗膜に、クラック等が生じ、低温 （2 0 °C ) で乾燥させた場合に塗膜

の硬度が低下する場合があった。また、例えば、水性ポリウレタン樹脂分散



体を金属基材に適用 した場合に、得 られた塗膜は、金属の腐食を防止する効

果と、曲げ加工におけるクラック発生を回避可能な屈曲性を両立できなかつ

た。

[0005] 本発明は、熱可塑性樹脂、ゴム、エラス トマ一等の高温に曝すと変形 して

しまう基材、木材等の高温に曝すと変形や変色 して しまう基材、可撓性基材

、金属基材に適用 した場合にも、クラックが発生 しにくく、かつ、高い硬度

を発現 し、耐溶剤性に優れ、塩水嘖霧試験において金属の腐食を防止できる

塗膜をもたらす水性ポリウレタン樹脂分散体組成物を得ることを課題とする

課題を解決するための手段

[0006] 本発明者 らは、上記の従来技術の問題点を克服すべ く、検討 した結果、脂

肪族ポリ力一ボネ一 卜ポリオ一ルを用いて得たポリウレタン樹脂と、脂環式

構造を有するポリ力一ボネ一 卜ポリオ一ルを用いて得たポリウレタン樹脂と

を水系媒体中に分散させることで、上記の要求される性能を満足する水性ポ

リウレタン樹脂分散体組成物が得 られることを見出し、本発明に至った。

[0007] 本発明は、具体的には、以下のとおりである。

[ 1 ] 少なくともポリウレタン樹脂 （A ) と、ポリウレタン樹脂 （B ) と

が水系媒体中に分散されている水性ポリウレタン樹脂分散体組成物であつて

ポリウレタン樹脂 （A ) は、少なくとも、脂肪族ポリカ一ボネ一卜ポリ才

—ル （a A ；) 、酸性基含有ポリオール化合物 （b A ；) 、ポリイソシァネ一 卜化

合物 （d A ；) 、及び鎖延長剤 （e A ) を反応させて得 られるポリウレタン樹脂

であり、

ポリウレタン樹脂 （B ) は、少なくとも、主鎖に脂環式構造を有するポリ

力一ボネ一 卜ポリオ一ル （a B ；) 、酸性基含有ポリオ一ル化合物 （b B ；) 、ポ

リイソシァネ一 卜化合物 （d B) 、及び鎖延長剤 （e B) を反応させて得 られ

るポリウレタン樹脂である、

水性ポリウレタン樹脂分散体組成物。



[ 2 ] ポ リウ レタン樹脂 （A ) が、脂肪族ポ リ力一ボネ一 卜ポ リオ一ル （

a A ) 、酸性基含有ポ リオ一ル化合物 （b A ；) 、脂肪族ポ リ力一ボネ一 卜ポ リ

才一ル （a A ) 及び酸性基含有ポ リオ一ル化合物 （b A ) 以外のポ リオ一ル （

c A ) 、 ポ リイソシァネ一 卜化合物 （d A ) 、 及び鎖延長剤 （e A ) を反応 させ

て得 られるポ リウ レタン樹脂である、 [ 1 ] に記載の水性ポ リウ レタン樹脂

分散体組成物。

[ 3 ] ポ リウ レタン樹脂 （A ) が、脂肪族ポ リ力一ボネ一 卜ポ リオ一ル （

a A ) 及び酸性基含有ポ リオ一ル化合物 （b A ) と、 ポ リイソシァネ一 卜化合

物 （d A ) とを反応 させてポ リウ レタンプ レボ リマ一 （A p ) を得 て、次いで

、ポ リウ レタンプ レボ リマ一 （A p ) と、鎖延長剤 （e A ) とを反応 させて得

られるポ リウ レタン樹脂である、 [ 1 ] に記載の水性ポ リウ レタン樹脂分散

体組成物。

[ 4 ] ポ リウ レタン樹脂 （A ) が、脂肪族ポ リ力一ボネ一 卜ポ リオ一ル （

a A ) 、酸性基含有ポ リオール化合物 （b A ) 並び に脂肪族ポ リカーボネー ト

ポ リオール （a A ) 及び酸性基含有ポ リオール化合物 （b A ) 以外のポ リオ一

ル （c A ) と、 ポ リイソシァネ一 卜化合物 （d A ) とを反応 させてポ リウ レタ

ンプ レポ リマ一 （A p ) を得 て、次いでポ リウ レタンプ レボ リマ一 （A p ) と

鎖延長剤 （e A ) とを反応 させて得 られるポ リウ レタン樹脂である、 [ 2 ] に

記載の水性ポ リウ レタン樹脂分散体組成物。

[ 5 ] ポ リウ レタン樹脂 （B ) が、主鎖 に脂環式構造 を有するポ リカーボ

ネ一 卜ポ リオ一ル （a B ；) 、酸性基含有ポ リオ一ル化合物 （b B ) 及び数平均

分子量 5 0 0 ~ 5 ， 0 0 0 を有 する直鎖又は分岐鎖状のポ リオ一ル （c B ；) 、

ポ リイソシァネ一 卜化合物 （d B ) 、 及び鎖延長剤 （e B ) を反応 させて得 ら

れるポ リウ レタン樹脂である[ 1 ] ~ [ 4 ] のいずれかに記載の水性ポ リウ レ

タン樹脂分散体組成物。

[ 6 ] ポ リウ レタン樹脂 （B ) が、主鎖 に脂環式構造 を有するポ リカーボ

ネ一 卜ポ リオ一ル （a B ) 及び酸性基含有ポ リオ一ル化合物 （b と、ポ リ

イソシァネ一 卜化合物 （d B ) とを反応 させてポ リウ レタンプ レボ リマ一 （B



p) を得 て、次いでポ リウ レタンプ レボ リマ一 （B p ) と鎖延長剤 （e B ) とを

反応 させて得 られるポ リウ レタン樹脂である、 [ 4 ] のいずれかに記

載の水性ポ リウ レタン樹脂分散体組成物。

[ 7 ] ポ リウ レタン樹脂 （B ) が、主鎖 に脂環式構造 を有するポ リカーボ

ネ一 卜ポ リオ一ル （a B ；) 、酸性基含有ポ リオ一ル化合物 （b B ) 及び数平均

分子量 5 0 0 ~ 5 ， 0 0 0 を有 する直鎖又は分岐鎖状のポ リオ一ル （c B ) と

、ポ リイソシァネ一 卜化合物 （d B ) とを反応 させてポ リウ レタンプ レボ リマ

- ( B p ) を得 て、次いでポ リウ レタンプ レボ リマ一 （B p ) と鎖延長剤 （e B

) とを反応 させて得 られるポ リウ レタン樹脂である、 [ 1 ] ~ [ 5 ] のいず

れかに記載の水性ポ リウ レタン樹脂分散体組成物。

[ 8 ] 数平均分子量 5 0 0 ~ 5 ， 0 0 0 を有 する直鎖又は分岐鎖状のポ リ

オール （c B ) が、主鎖 に脂環式構造 を有 しないポ リエーテルポ リオ一ルであ

る [ 5 ] ~ [ 7 ] のいずれかに記載の水性ポ リウ レタン樹脂分散体組成物。

[ 9 ] ポ リウ レタン樹脂 （A ) とポ リウ レタン樹脂 （B ) との混合比が、

固形分比で 3 / 9 7 ~ 7 5 / 2 5 である、 [ 1 ] ~ [ 8 ] のいずれかに記載

の水性ポ リウ レタン樹脂分散体組成物。

[ 1 0 ] ポ リウ レタン樹脂 （A ) とポ リウ レタン樹脂 （B ) との混合比が

、固形分比で 5 / 9 5 ~ 8 0 / 2 0 である [ 9 ] に記載の水性ポ リウ レタン

樹脂分散体組成物。

[ 1 1 ] ポ リウ レタン樹脂 （A ) とポ リウ レタン樹脂 （B ) との混合比が

、固形分比で 3 0 / 7 0 ~ 5 5 / 4 5 である [ 1 0 ] に記載の水性ポ リウ レ

タン樹脂分散体組成物。

[ 1 2 ] [ 1 ] ~ [ 1 1 ] のいずれかに記載の水性ポ リウ レタン樹脂分散

体組成物 を含有するコーテ ィング剤組成物。

[ 1 3 ] [ 1 ] ~ [ 1 1 ] のいずれかに記載の水性ポ リウ レタン樹脂分散

体組成物 を含有する塗料組成物。

[ 1 4 ] 金属塗工用である、 [ 1 3 ] に記載の塗料組成物。

[ 1 5 ] [ ] ~ [ ] のいずれかに記載の水性ポ リウ レタン樹脂分散



体組成物を含有する合成皮革用組成物。

[ 1 6 ] [ 1 ] ~ [ 1 1 ] のいずれかに記載の水性ポリウレタン樹脂分散

体組成物の製造方法であって、ポリウレタン樹脂 （A ) が水系媒体中に分散

している水性ポリウレタン樹脂分散体と、ポリウレタン樹脂 （B ) が水系媒

体中に分散 している水性ポリウレタン樹脂分散体とを混合する工程を含む、

製造方法。

発明の効果
[0008] 本発明によれば、熱可塑性樹脂、ゴム、エラス トマ一等の高温に曝すと変

形 して しまう基材ゃ木材等の高温に曝すと変形や変色 して しまう基材、可塑

性基材に塗装 した場合にも、クラックが生 じにくく、かつ、 2 0 °C等の低温

で乾燥させた場合にも、高い高度を発現 し得る塗膜をもたらす水性ポリウレ

タン樹脂分散体組成物を得ることができる。また、本発明によれば、金属基

材に適用 した場合にも、曲げ加工においてクラックが発生 しにくく、かつ、

耐溶剤性に優れ、塩水嘖霧試験において金属の腐食を防止できる塗膜をもた

らす水性ポリウレタン樹脂分散体組成物を提供することができる。本発明の

水性ポリウレタン樹脂分散体組成物は、塗料組成物、コーティング剤、ブラ

イマ一の原料等として有用であり、特に、金属基材に適用される塗料組成物

、コーティング剤組成物、合成皮革用組成物として有用性が高い。

図面の簡単な説明

[0009] [ 図1]塩水嘖霧試験における、試験片の状態を表す模式図である。

[ 図2]塩水嘖霧試験における、 1 2 0 時間後の試験片の状態を示す写真である

発明を実施するための最良の形態
[001 0] 本発明は、少なくともポリウレタン樹脂 （A ) と、ポリウレタン樹脂 （B

) とが水系媒体中に分散されている水性ポリウレタン樹脂分散体組成物に関

する。

[001 1] 本発明は、少なくともポリウレタン樹脂 （A ) と、ポリウレタン樹脂 （B

) とが水系媒体中に分散されている水性ポリウレタン樹脂分散体組成物であ



つて、

ポ リウ レタ ン樹脂 （A ) は、 少な くとも、脂肪族 ポ リカ一ボネ一 卜ポ リ才

— ル （a A ；) 、酸性基含有 ポ リオ一ル 化合物 （b A ；) 、 ポ リイ ソ シ ァ ネ 一 卜化

合物 （d A ；) 、 及び鎖延長剤 （e A ) を反応 させて得 られ るポ リウ レタ ン樹脂

であ り、

ポ リウ レタ ン樹脂 （B ) は、 少な くとも、 主鎖 に脂環 式構造 を有 す るポ リ

力一ボネ一 卜ポ リオ一ル （a B ；) 、酸性基含有 ポ リオ一ル 化合物 （b B ；) 、 ポ

リイ ソシァネ一 卜化合物 （d B ) 、 及び鎖延長剤 （e B ) を反応 させて得 られ

るポ リウ レタ ン樹脂 であ る、

水性 ポ リウ レタ ン樹脂分散体組成物 に関す る。

[001 2] さ らに本発 明は、 少な くともポ リウ レタ ン樹脂 （A ) と、 ポ リウ レタ ン樹

月旨 （B ) とが水系媒体 中に分散 されている水性 ポ リウ レタ ン樹脂分散体組成

物 であ って、

ポ リウ レタ ン樹脂 （A ) は、 少な くとも、脂肪族 ポ リカ一ボネ一 卜ポ リ才

— ル （a A ；) 、酸性基含有 ポ リオ一ル 化合物 （b A ；) 、 ポ リイ ソ シ ァ ネ 一 卜化

合物 （d A ；) 、 及び鎖延長剤 （e A ) を反応 させて得 られ るポ リウ レタ ン樹脂

であ り、

ポ リウ レタ ン樹脂 （B ) は、 少な くとも、 主鎖 に脂環 式構造 を有 す るポ リ

力一ボネ一 卜ポ リオ一ル （a B ；) 、酸性基含有 ポ リオ一ル 化合物 （b B ) 、 数

平均分子量 5 0 0 ~ 5 ， 0 0 0 を有 す る直鎖又 は分岐鎖状 のポ リオ一ル （c B

) 、 ポ リイ ソシァネ一 卜化合物 （d B ) 、 及び鎖延長剤 （e B ) を反応 させて

得 られ るポ リウ レタ ン樹脂 であ る、水性 ポ リウ レタ ン樹脂分散体組成物 に関

す る。

[001 3] [ ポ リウ レタ ン樹脂 （A ) ]

本発 明 におけるポ リウ レタ ン樹脂 （A ) は、 少な くとも、脂肪族 ポ リ力一

ボネ一 卜ポ リオ一ル （a A ；) 、酸性基含有 ポ リオ一ル化合物 （b A ；) 、 ポ リィ

ソシァネ一 卜化合物 （d A ) 、 及び鎖延長剤 （e A ) を反応 させて得 られ るポ

リウ レタ ン樹脂 であ る。本発 明のポ リウ レタ ン樹脂 （A ) は、上記成分 に加



えて、脂肪族 ポ リ力一ボネ一 卜ポ リオ一ル （a A ) 及び酸性基含有 ポ リオ一ル

化合物 （b A ) 以外 のポ リオ一ル （c A ) を反応 させて得 てもよい。

[0014] (脂肪族 ポ リ力一ボネ一 卜ポ リオ一ル （a A ) )

本発 明における脂肪族 ポ リカ一ボネ一 卜ポ リオ一ル （a A ) は、 力一ボネ一

卜構造及び水酸基以外の主鎖 を構成 する部分が、 直鎖又 は分岐鎖状 の炭化水

素基であるポ リ力一ボネ一 卜ポ リオ一ル をい う。 したが って、脂肪族 ポ リ力

—ボネ一 卜ポ リオ一ル （a A ) は、 主鎖 に脂環式構造及び芳香族構造の両方 を

有 さない。本明細書 における 「脂肪族」 とは、 直鎖又 は分岐鎖状 の炭化水素

をい うこととする。

[001 5] 脂肪族 ポ リカ一ボネ一 卜ポ リオ一ル （a は、 直鎖状脂肪族 ポ リカ一ボネ

- 卜ポ リオ一ルであ つても、分岐鎖状脂肪族 ポ リ力一ボネ一 卜ポ リオ一ルで

あ ってもよい。 また、脂肪族 ポ リ力一ボネ一 卜ポ リオ一ル （a A ) の主鎖 中に

は、 直鎖構造の炭化水素基 （例 えば、 直鎖状 アル キ レン基）及び分岐鎖構造

の炭化水素基 （例 えば、分岐状 アル キ レン基）が共存 していてもよい。

[001 6] 脂肪族 ポ リ力一ボネ一 卜ポ リオ一ル 中の水酸基の数 は、特 に制 限されない

が、塗膜 の耐溶剤性 が向上する点か ら、 2 個 の水酸基 を有 する脂肪族 ポ リ力

—ボネー 卜ジオールが好 ま しい。

[001 7] 脂肪族 ポ リ力一ボネ一 卜ポ リオ一ル （a A ) の数平均分子量 は、特 に制 限さ

れず、 4 0 0 ~ 6 ， 0 0 0 であ ることが好 ま しい。 この範 囲であれば、水性

ポ リウ レタン樹脂分散体組成物 を用いて得 られ る塗膜 に、十分な クラ ック抑

制効果及び硬度 を容易 に付与することがで きる。数平均分子量 は、 6 0 0 ~

4 ， 0 0 0 であ ることがよ り好 ま しく、 9 0 0 ~ 3 ， 5 0 0 であ ることが特

に好 ま しい。

[001 8] 本 明細書 において、数平均分子量 とは、 いずれ も J I S K 1 5 7 7 に

準拠 して測定 した水酸基価 （m g K O H / g ) に基 づいて算 出 した数平均分

子量である。例 えば、水酸基が分子内に N 個存在 する場合、水酸基価 か ら以

下式 によ り算 出で きる。

数平均分子量 = ( 5 6 ， 0 0 X N ) / ( ポ リ力一ボネ一 卜ポ リオ一ル



の水酸基価）

[001 9] 脂肪族 ポ リ力一ボネ一 卜ポ リオ一ル （a A ) の合成方法 は、特 に制 限されず

、例 えば、脂肪族 ポ リオールの少な くとも 1 種 と炭酸 エステル とのエステル

交換反応や、脂肪族 ポ リオールの少な くとも 1 種 とホスゲ ンとの反応 によ り

得 ることがで きる。複数種 の脂肪族 ポ リオ一ル を用いる場合 には、複数種 の

脂肪族 ポ リオ一ル を、炭酸 エステル又 はホスゲ ンと反応 させ ることによって

合成 する方法、特定種 の脂肪族 ポ リオ一ル を、炭酸 エステル又 はホスゲ ンと

反応 させてポ リ力一ボネ一 卜ポ リオ一ル を得 て、 これ を他 の脂肪族 ポ リオ一

ル及び炭酸 エステル又 はホスゲ ンと反応 させ ることによって合成 する方法等

が挙 げ られ る。 エステル交換反応 によ り得 られた脂肪族 ポ リカーボネー 卜ポ

リオ一ル （a A ) が、塩素含有量が低 く、着色等の副反応が起 こりに くいため

好 ま しい。

[0020] 脂肪族 ポ リオ一ル及び炭酸 エステルか らポ リ力一ボネ一 卜ポ リオ一ル を合

成 するため には、例 えば、反応器 中に炭酸 エステルのモル数 に対 して過剰 の

モル数 の脂肪族 ポ リオ一ル を仕込み、温度 1 6 0 ~ 2 0 0 °C 及び圧力 5 0 m

m H g 程度 で 5 ~ 6 時間反応 させた後、更 に数 m m H g 以下の圧力 において

2 0 0 2 2 0 °C で数時間反応 させ る方法が挙 げ られ る。前記反応 において

は副生するアル コール を系外 に抜 き出 しなが ら反応 させ ることが好 ま しい。

その際、炭酸 エステルが、前記副生するアル コール と共沸することによ り系

外へ抜 け出る場合 には、炭酸 エステル を過剰量仕込む必要がある。 また、上

記の反応 において、 チタニ ウムテ 卜ラブ トキシ ド等の触媒 を使用 してもよい

[0021 ] 脂肪族 ポ リオ一ル は、特 に制 限されず、例 えば、 1 ， 3 _ プロパ ンジ才一

ル、 1 ， 4 —プタンジ才一ル、 1 ， 5 _ ペ ンタンジ才一ル、 1 ， 6 _ へ キサ

ンジ才一ル、 1 ， 7 _ ヘ プタンジ才一ル、 1 ， 8 —オ クタンジ才一ル、 1 ，

9 —ノナ ンジ才一ル等の直鎖状脂肪族 ジ才一ル ；2 _ メチル _ 1 ， 3 _ プロ

パ ンジ才一ル、 ネオペ ンチル グ リコール、 2 _ メチル _ 1 ， 4 —プタンジ才

—ル、 2 _ メチル _ 1 ， 5 _ ペ ンタンジ才一ル、 3 _ メチル _ 1 ， 5 _ ペ ン



タンジ才一ル、 1，4 _ ペンタンジ才一ル、 1， 5 —へキサンジ才一ル、 2

—メチル_ 1， 6 —へキサンジ才一ル、 3 _ メチル_ 1， 6 —へキサンジ才

—ル、 1， 6 _ ヘプタンジ才一ル等の分岐鎖状脂肪族ジ才一ル、 卜リメチロ

—ルプロパン、ペンタエリスリ卜一ル、ソルビ卜一ル等の多価アルコール等

が挙げられる。これらの脂肪族ポリオ一ルは、 1種を単独で用いてもよいし

、複数種を併用 してもよい。

[0022] 炭酸エステルは、特に制限されず、例えば、ジメチルカ一ボネ一 卜、ジェ

チルカ一ボネ一 卜、メチルェチルカ一ボネ一 卜等の脂肪族炭酸エステル、ジ

フエ二ルカ一ボネ一 卜等の芳香族炭酸エステル、エチレン力一ボネ一 卜等の

環状炭酸エステル等が挙げられる。中でも、合成の しゃすさから、脂肪族炭

酸ェステルが好ましく、ジメチルカ一ボネ一 卜が特に好ましい。

[0023] 脂肪族ポリ力一ボネ一 卜ポリオ一ル （a A ) は、 1種を単独で用いてもよい

し、複数種を併用 してもよい。

[0024] (酸性基含有ポリオール化合物 ( b A ) )

本発明における酸性基含有ポリオ一ル化合物 （b A ) は、分子中に2 個以上

の水酸基と 1個以上の酸性基を有する化合物をいう。酸性基としては、カル

ボキシ基、スルホニル基、 リン酸基、フエノール性水酸基等が挙げられ、好

ましくはカルボキシ基である。 2 個の水酸基を有する酸性基含有ジ才一ル化

合物が好ましい。

[0025] 中でも、酸性基含有ポリオ一ル化合物 （b A ) として、分子中に2 個の水酸

基と 1個以上のカルボキシ基を有する化合物が好ましく、より好ましくは分

子中に2 個以上の水酸基と 1個のカルボキシ基を有する化合物である。分子

中に2 個の水酸基とカルボキシ基を 1個以上有する化合物と、分子中に、 2

個の水酸基とスルホニル基、 リン酸基又はフエノール性水酸基を 1個以上有

する酸性基含有ポリオ一ル化合物を併用することもできる。

[0026] 酸性基含有ポリオ一ル化合物 （b A ) は、特に制限されず、例えば、 2 ， 2

—ジメチロールプロピオン酸、 2 ， 2 _ ジメチ口一ルプタン酸等のジメチ口

—ルアルカン酸 ；N，N — ビスヒドロキシェチルダリシン、 N，N — ビス （



2 — ヒドロキシェチル）ァラニン、 3 ，4 — ジヒドロキシプタンスルホン酸

、3 ，6 — ジヒドロキシ一2 — トルエンスルホン酸、 N，N — ビス （2 — ヒ

ドロキシェチル）_ 2 _ アミノエタンスルホン酸等が挙げられる。この中で

も入手の容易さの観点から、ジメチロールアルカン酸が好ましく、 2 ，2 -

ジメチロールプロピオン酸がさらに好ましい。

[0027] 酸性基含有ポリオ一ル化合物 （b A ) は、 1種を単独で用いてもよいし、複

数種を併用 してもよい。

[0028] (ポ リオ一ル （c A ) )

ポ リウレタン樹脂 （A ) の製造には、脂肪族ポリ力一ボネ一 卜ポリオール

( a A ) 及び酸性基含有ポリオール化合物 （b A ) 以外のポリオール （c A ) (

以下 「ポリオ一ル （c A ) 」ともいう）を用いてもよい。

[0029] ポ リオ一ル （c A ) は、特に制限されず、例えば、低分子量ポリオ一ル又は

高分子量ポリオールが挙げられ、好ましくは、低分子量ポリオ一ルである。

本明細書において、低分子量ポリオールとは、数平均分子量が 5 0 0 未満の

ポリオ一ルをいい、高分子量ポリオールとは、数平均分子量が 5 0 0 以上の

ポリオ一ルをいう。

[0030] 低分子量ポリオ一ルは、特に制限されず、例えば、炭素原子数 2 ~ 9 の脂

肪族ポリオ一ル又は炭素原子数 3 ~ の脂環式構造を有するポリオールが

挙げられる。具体的には、エチレングリコール、 1，3 _ プロパンジ才一ル

、2 _ メチル_ 1，3 _ プロパンジ才一ル、 2 ，2 —ジメチル_ 1，3 —プ

口パンジ才一ル、 2 _ プチル_ 2 _ ェチル_ 1，3 _ プロパンジ才一ル、 1

，4 —プタンジ才一ル、 1，5 _ ペンタンジ才一ル、 3 _ メチル_ 1，5 _

ペンタンジ才一ル、 1，6 —へキサンジ才一ル、 1，9 — ノナンジ才一ル、

2 _ メチル_ 1，8 —オクタンジ才一ル、ジエチレングリコール、 卜リエチ

レングリコール、テ トラエチレングリコール等の炭素原子数 2 ~ 9 の脂肪族

ジ才一ル ；1，4 —シクロへキサンジメタノール、 1，3 —シクロへキサン

ジメタノール、 1，4 —シクロへキサンジ才一ル、 1，4 _ ビス （ヒドロキ

シェチル）シクロへキサン、 2 ，7 _ ノルボルナンジ才一ル、テ トラヒドロ



フランジメタノール、 2 ， 5 _ ビス （ヒ ドロキシメチル） _ 1 ， 4 _ ジ才キ

サ ン等の炭素原子数 4 ~ 1 2 の脂環式構造を有するジオール等のジオールが

挙げられる。 また、 卜リメチロール プロパ ン、ペ ンタエ リス リ 卜一ル、 ソル

ビ 卜一ル等のポ リオ一ルを用いてもよい。

[0031 ] 高分子量ポ リオ一ルは、特 に制限されないが、数平均分子量が 5 0 0 ~ 5

， 0 0 0 であ り、高分子量ポ リオ一ルの主鎖が直鎖又は分岐鎖状のものが好

ま しい。

[0032] 具体的には、ポ リ力一ボネ一 卜ポ リオ一ル （ただ し、脂肪族ポ リ力一ボネ

— 卜ポ リオール （a A ) を除 く）、ポ リエステルポ リオール、ポ リエーテルポ

リオ一ル、 アク リルポ リオ一ルを好適に用いることができる。ポ リ力一ボネ

- 卜ポ リオ一ルは、例えば、 ビスフエノ一ル A ポ リカ一ボネ一 卜等の芳香

族ポ リカ一ボネ一 卜ポ リオ一ル等が挙げられる。

[0033] ポ リエステルポ リオ一ルは、特 に制限されず、例えば、ポ リエチ レンアジ

ペー トジオール、ポ リプチ レンアジペー トジオール、ポ リエチ レンプチ レン

アジぺ一 卜ジオール、ポ リへキサメチ レンィソフタ レ一 卜アジぺ一 卜ジ才一

ル、ポ リエチ レンサクシネー トジオール、ポ リプチ レンサクシネー トジ才一

ル、ポ リエチ レンセバケ一 卜ジオール、ポ リプチ レンセバケ一 卜ジオール、

ポ リ_ ε —力プロラク トンジ才一ル、ポ リ （3 _ メチル _ 1 ， 5 _ ペ ンチ レ

ンアジぺ一 卜）ジ才一ル、 1 ， 6 —へキサ ンジオール とダイマ一酸の重縮合

物等が挙げられる。

[0034] ポ リエーテルポ リオ一ルは、特 に制限されず、例えば、ポ リエチ レンダ リ

コール、ポ リプロピレング リコール、ポ リテ 卜ラメチ レング リコール （Ρ Τ

M G ) 、エチ レン才キシ ドとプロピレン才キシ ド、エチ レン才キシ ドとプチ

レン才キシ ドとのランダム共重合体やプロック共重合体等が挙げられる。 さ

らに、エーテル結合 とエステル結合 とを有するポ リエーテルポ リエステルポ

リオ一ル等を用いることもできる。

[0035] ポ リオ一ル （c A ) は、 1 種 を単独で用いてもよい し、複数種 を併用 しても

よい。



[0036] 本発明において、脂肪族ポリ力一ボネ一 卜ポリオ一ル （a A ；) 、酸性基含有

ポリオ一ル化合物 （b A ) 及び場合により存在するポリオ一ル （c A ) の合計

の水酸基当量数は、製造の容易さ、塗膜の硬度の点から、 3 0 0 ~ 1，0 0

0 であることが好ましく、 4 0 0 ~ 8 0 0 であることがより好ましく、 5 0

0 7 0 0 であることが特に好ましい。

[0037] 本明細書において、水酸基当量数は、以下の式で算出することができる。

各ポリオールの水酸基当量数= 各ポリオールの分子量/ 各ポリオールの

0 H基の数

合計の水酸基当量数= M / ポ リオールの合計m o I 数

M = 各ポリオ一ルの水酸基当量数 X 各ポリオ一ルのm o I 数の合計値

ポリウレタン樹脂 （A ) について、Mは、 [ 〔脂肪族ポリ力一ボネ一 卜ポ

リオ一ル （a A ) の水酸基当量数 X ポリ力一ボネ一 卜ポリオ一ル （a A ) のm

o I 数〕+ 〔酸性基含有ポリオール化合物 （b A ) の水酸基当量数 X 酸性基含

有ポリオ一ル化合物 （b A ) のm o I 数〕+ 〔（ポリオ一ル （c A ) の水酸基

当量数 X (ポ リオ一ル （c A ) のm o I 数）〕] である。

[0038] (ポ リイソシァネ一 卜化合物 （d A ) )

本発明におけるポリイソシァネ一 卜化合物 （d A ) は、分子中に2 個以上の

イソシアナ 卜基を有するものであれば、特に制限されず、例えば、 1，3 _

フエ二レンジイソシァネ一 卜、 1，4 _ フエ二レンジイソシァネ一 卜、 2 ，

4 — トリレンジイソシァネ一 卜 （T D I ) 、 2 , 6 — トリレンジイソシァネ

— 卜、 4 ，4 ' —ジフエ二レンメタンジイソシァネ一 卜 （M D I ) 、 2 , 4

—ジフエニルメタンジイソシァネ一 卜、 4 ，4 ' —ジイソシアナ トビフエ二

ル、 3 ，3 ' —ジメチル_ 4 ，4 ' —ジイソシアナ トビフエニル、 3 ，3 '

—ジメチル_ 4 ，4 ' —ジイソシアナ 卜ジフエ二ルメタン、 1， 5 _ ナフチ

レンジイソシァネ一 卜、 4 ，4 ' ，4 ' ' — 卜リフエニルメタン 卜リイソシ

ァネ一 卜、m—イソシアナ 卜フエニルスルホニルイソシァネ一 卜、 p —イソ

シアナ 卜フエニルスルホニルイソシァネ一 卜等の芳香族ポリィソシァネ一 卜

化合物 ；エチレンジイソシァネ一 卜、テ 卜ラメチレンジイソシァネ一 卜、へ



キサメチ レンジイソシァネ一 卜 （H D I ) 、 ドデカメチ レンジイソシァネ一

卜、 1 ， 6 ， 1 1 —ゥンデカン トリイソシァネ一 卜、 2 ， 2 , 4 _ 卜リメチ

ルへキサメチ レンジイソシァネ一 卜、 リジンジイソシァネ一 卜、 2 ， 6 —ジ

イソシアナ トメチルカプロェ一 卜、 ビス （2 _ イソシアナ 卜ェチル）フマ レ

— 卜、 ビス （2 _ イソシアナ 卜ェチル）力一ボネ一 卜、 2 _ イソシアナ 卜ェ

チル _ 2 ， 6 —ジィソシアナ 卜へキサ ノエ一 卜等の脂肪族ポ リィソシァネ一

卜化合物 ；イソホロンジイソシァネ一 卜 （I P D I ) 、 4 ， 4 ' —ジシクロ

へキシルメタンジイソシァネ一 卜 （水素添加 M D I ) 、 シクロへキシ レンジ

イソシァネ一 卜、 メチルシクロへキシ レンジイソシァネ一 卜 （水素添加 T D

I ) 、 ビス （2 _ イソシアナ 卜ェチル） _ 4 —ジクロへキセン一 1 ， 2 —ジ

カルボキシ レ一 卜、 2 ， 5 _ ノルボルナンジイソシァネ一 卜、 2 ， 6 _ ノル

ボルナンジィソシァネ一 卜等の脂環式ポ リシァネ一 卜化合物等が挙げられる

。中でも、反応性の制御 と弾性率付与等の観点か ら、 4 ， 4 ' —ジフエニ レ

ンメタンジイソシァネ一 卜 （M D I ) 、 イソホロンジイソシァネ一 卜 （I P

D l ) 、 4 ， 4 ' —ジシクロへキシルメタンジイソシァネ一 卜 （水素添加 M

D I ) が好 ま しい。

[0039] ポ リイソシァネ一 卜化合物 （d A ) と しては、分子中に 2 個のイソシアナ 卜

基を有するジイソシァネ一 卜化合物が好ま しいが、ポ リウレタン樹脂 （A )

がゲル化を しない範囲で、 卜リフエニルメタン トリイソシァネ一 卜のような

ィソシアナ 卜基を 3 個以上有するポ リィソシァネ一 卜も使用することができ

る。

[0040] ポ リイソシァネ一 卜化合物 （d A ) は、 1 種 を単独で用いてもよい し、複数

種 を併用 してもよい。

[0041 ] (ポ リウレタンプレボ リマ一 （A p ) )

本発明におけるポ リウレタン樹脂 （A ) は、少な くとも、脂肪族ポ リ力一

ボネ一 卜ポ リオ一ル （a A ；) 、酸性基含有ポ リオ一ル化合物 （b A ；) 、ポ リィ

ソシァネ一 卜化合物 （d A ) 及び鎖延長剤 （e A ) を反応させて得 られるポ リ

ウレタン樹脂であ り、脂肪族ポ リ力一ボネ一 卜ポ リオ一ル （a 、酸性基含



有ポリオ一ル化合物 （b A ；) 、ポリオ一ル （c A ；) 、ポリイソシァネ一 卜化合

物 （d A ) 及び鎖延長剤 （e A ) とを反応させて得 られるポリウレタン樹脂で

あってもよい。ポリウレタン樹脂 （A ) の調製においては、少なくとも、月旨

肪族ポリ力一ボネ一 卜ポリオ一ル （a A ) と、酸性基含有ポリオ一ル化合物 （

b A ) と、ポリイソシァネ一 卜化合物 （d A ) とを反応させて、ポリウレタン

プレボリマ一 （A p ) を得て、次いで、これを鎖延長剤 （e A ) と反応させて

、ポリウレタン樹脂 （A ) とすることができる。ここで、ポリウレタンプレ

ポリマ一 （A p ) は、脂肪族ポリ力一ボネ一 卜ポリオ一ル （a A ) と、酸性基

含有ポリオ一ル化合物 （b A ) と、ポリオ一ル （c A ) と、ポリイソシァネ一

卜化合物 （d A ) とを反応させて得 られるものであってもよい。

[0042] ポ リウレタンプレボリマ一 （A p ) の調製において、脂肪族ポリ力一ボネ一

卜ポリオ一ル （a A ；) 、酸性基含有ポリオ一ル化合物 （b A ) 及び場合により

存在するポリオール （c A ) からなるポリオール成分の全量を 1 0 0 重量部と

した場合、脂肪族ポリ力一ボネ一 卜ポリオ一ル （a A ) の割合は、塗膜の硬度

の点から、好ましくは 8 0 ~ 9 9 重量部であり、酸性基含有ポリオ一ル化合

物 （b A ) の割合は、分散性及び塗膜の耐水性の点から、好ましくは 1 ~ 2 0

重量部である。脂肪族ポリ力一ボネ一 卜ポリオ一ル （a A ) の割合は、より好

ましくは 8 5 ~ 9 8 重量部、特に好ましくは 9 0 ~ 9 7 重量部であり、酸性

基含有ポリオ一ル化合物 （b A ) の割合は、より好ましくは 2 ~ 1 5 重量部、

特に好ましくは3 ~ 1 0 重量部である。ポリオ一ル （c A ) の割合は、塗膜の

硬度及び分散性の点から、好ましくは0 ~ 3 0 重量部、全ポリオール成分中

の脂肪族ポリ力一ボネ一 卜ポリオ一ル （a A ) 及び酸性基含有ポリオ一ル化合

物 （b A ) の割合を十分に確保するため、より好ましくは0 ~ 1 9 重量部であ

り、さらに好ましくは0 ~ 1 0 重量部、特に好ましくは0 ~ 5 重量部である

[0043] ポ リイソシァネ一 卜化合物 （d A ) は、脂肪族ポリ力一ボネ一 卜ポリオ一ル

( a A ) 、酸性基含有ポリオ一ル化合物 （b A ) 及び場合により存在するポリ

オール （c A ) からなるポリオ一ル成分の全水酸基のモル数に対 して、ポリイ



ソシァネ一 卜化合物 （d A ) のイソシアナ 卜基のモル数の比が 1 . 0 1 ~ 2 .

5 となる量が好ましい。比が、この範囲であれば、分子末端にィソシアナ 卜

基を有 しないポリウレタンプレボリマ一が多くなり、鎖延長剤と反応 しない

分子が多くなることが容易に回避でき、その一方で、未反応のポリイソシァ

ネ一 卜化合物 （d A ) が多量に反応系内に残ることもない。比は、 1 . 2 ~ 2

. 2 であることがより好ましく、 1 . 2 ~ 2 . 0 であることがさらに好まし

い。

[0044] ポ リウレタンプレボリマ一 （A p ) の調製において、脂肪族ポリ力一ボネ一

卜ポリオ一ル （a A ；) 、酸性基含有ポリオ一ル化合物 （b A ) 及び場合により

存在するポリオ一ル （c A ) からなるポリオ一ル成分と、ポリイソシァネ一 卜

化合物 （d A ) との反応は、脂肪族ポリ力一ボネ一 卜ポリオ一ル （a A ) 、酸

性基含有ポリオ一ル化合物 （b A ) 及び場合により存在するポリオ一ル （c A

) を順不同でポリイソシァネ一 卜化合物 （d A ) と反応させてもよく、ポリオ

—ル成分の 2 種以上を混合 して、ポリイソシァネ一 卜化合物 （d A ) と反応さ

せ、次いで残りのポリオ一ル成分を反応させてもよい。反応は、不活性ガス

雰囲気下で行ってもよいし、大気雰囲気下で行ってもよい。

[0045] 脂肪族ポリカーボネー トポリオール （a A ；) 、酸性基含有ポリオール化合物

( b A ) 及び場合により存在するポリオ一ル （c A ) と、ポリイソシァネ一 卜

化合物 （d A ) との反応の際には、触媒を用いることができる。触媒は、特に

制限はされず、例えば、錫系触媒 （卜リメチル錫ラウレ一 卜、ジプチル錫ジ

ラウレー ト等）や鉛系触媒 （才クチル酸鉛等）等の金属と有機及び無機酸の

塩、及び有機金属誘導体、アミン系触媒 （卜リエチルァミン、 N —ェチルモ

ルホリン、 トリエチレンジァミン等）、ジァザビシクロウンデセン系触媒等

が挙げられる。中でも、反応性の観点から、ジプチル錫ジラウレ一 卜が好ま

しい。

[0046] 脂肪族ポリカーボネー トポリオール （a A ；) 、酸性基含有ポリオール化合物

( b A ) 及び場合により存在するポリオ一ル （c A ) と、ポリイソシァネ一 卜

化合物 （d A ) との反応の際の反応温度は、特に制限はされず、例えば、 4 0



~ 1 5 0 °C にすることができる。この範囲であれば、原料の凝固を容易に回

避でき、得 られるポリウレタンプレボリマ一の粘度も適切であり、副反応も

抑制することができる。反応は、無溶媒下でも、有機溶媒を加えて行なって

もよい。有機溶媒としては、アセ トン、メチルェチルケ トン、メチルイソプ

チルケ トン、テ トラヒドロフラン、ジ才キサン、ジメチルホルムアミ ド、ジ

メチルスルホキシ ド、 N —メチルピロリドン、 N —ェチルピロリドン、酢酸

ェチル等が挙げられる。また、有機溶媒は、 1種を単独で用いても、複数種

を併用 してもよい。中でも、アセ トン、メチルェチルケ トン、酢酸ェチルは

、ポリウレタン樹脂 （A ) の調製において、ポリウレタンプレボリマ一 （A p

) を水に分散させ、鎖伸長反応を行なった後に、加熱減圧により容易に除去

できるので好ましい。また、 N —メチルピロリドン、 N —ェチルピロリドン

は、水性ポリウレタン樹脂分散体組成物から塗膜が形成する際に造膜助剤と

して働 くため好ましい。

[0047] 本発明において、ポリウレタンプレボリマ一 （A p ) の酸性基の平均含有量

は、 1 . 0 ~ 1 3 . 0 重量％であることが好ましい。この範囲であれば、水

系媒体への分散性が十分で、良好な長期保存安定性を容易に得ることができ

、塗膜の耐水性も良好である。本明細書において、 「ポリウレタンプレポリ

マ一の酸性基の平均含有量」とは、ポリウレタンプレボリマ一の調製に際 し

て用いられる有機溶媒及びポリウレタンプレボリマ一を水系媒体中に分散さ

せるための中和剤を除いた、いわゆる固形分中の酸性基の平均含有量である

[0048] (鎖延長剤 ( e A ) )

本発明における鎖延長剤 （e A ) は、イソシアナ 卜基と反応性を有する基を

分子内に2 個以上有する化合物であれば、特に制限されず、例えば、ェチレ

ンジァミン、 1，4 —テ 卜ラメチレンジァミン、 2 _ メチル_ 1， 5 _ ペン

タンジァミン、 1，4 —ブタンジァミン、 1， 6 _ へキサメチレンジァミン

、 1，4 _ へキサメチレンジァミン、 3 —ァミノメチル_ 3 ， 5 , 5 — トリ

メチルシクロへキシルァミン、 1，3 _ ビス （アミノメチル）シクロへキサ



ン、キシ リレンジァミン、 ピぺラジン、 2 ， 5 _ ジメチル ビペラジン、ジェ

チ レン 卜リアミン、 トリエチ レンテ 卜ラミン等のアミン化合物、エチ レング

リコール、 プロピレング リコール、 1 ， 4 —プタンジ才一ル、 1 ， 6 —へキ

サ ンジ才一ル等のジ才一ル化合物、ポ リエチ レング リコールに代表 されるポ

リアルキ レング リコール類、水等が挙げられる。中でも、 1 級ジァミン化合

物が好ま しい。 これ らは、 1 種 を単独で用いてもよ く、複数種 を併用 しても

よい。

[0049] 鎖延長剤 （e A ) の添加量は、得 られるポ リウレタン樹脂 （A ) の分子量の

低下を抑制 し、十分な塗膜強度 を得 る点か ら、ポ リウレタンプレボ リマ一 （

A p ) 中の鎖延長起点 となるイソシアナ 卜基の当量以下であることが好ま しい

。 より好ま しくは、イソシアナ 卜基の 0 . 7 ~ 0 . 9 9 当量である。

[0050] 鎖延長剤 （e A ) の添加は、ポ リウレタンプレボ リマ一 （A p ) の水への分

散後でもよ く、分散中でもよい。鎖延長は水によっても行 うことができる。

この場合は分散媒 と しての水が鎖延長剤 を兼ねることになる。

[0051 ] また、必要に応 じて、鎖延長剤 （e A ) と共に末端停止剤 を使用 し、ポ リウ

レタン樹脂 （A ) の分子量を調整することができる。末端停止剤は、特 に限

定されず、例えば、 n —プチルァミン、ジ— n —プチルァミン、ジェタノ一

ルァミン等のモノアミン ；エタノール、イソプロパ ノール、 プタノ一ル等の

1 価 アル コール等が挙げられる。 これ らは、 1 種 を単独で用いてもよ く、複

数種 を併用 してもよい。

[0052] (ポ リウレタン樹脂 （A ) )

ポ リウレタン樹脂 （A ) は、ポ リウレタンプレボ リマ一 （A p ) と鎖延長剤

( e A ) を反応させて得 ることができる。ポ リウレタン樹脂 （A ) の数平均分

子量は、 5 ， 0 0 0 2 0 0 , 0 0 0 とすることができる。ポ リウレタン樹

月旨 （A ) は、 1 種 を単独で用いることもでき、複数種 を併用 してもよい。

[0053] (水系媒体）

本発明においては、ポ リウレタン樹脂 （A ) を、水系媒体中の分散体 と し

て得 ることができる。水系媒体 と しては、水や水 と親水性有機溶媒 との混合



媒体等が挙げられる。水としては、例えば、上水、イオン交換水、蒸留水、

超純水等が挙げられるが、入手の容易さや塩の影響で粒子が不安定になるこ

とを考慮 して、好ましくはイオン交換水が挙げられる。親水性有機溶媒とし

ては、メタノール、エタノール、プロパノール等の低級 1価アルコール ；ェ

チレングリコール、グリセリン等の多価アルコール ；N —メチルモルホリン

、ジメチルスルホキシ ド、ジメチルホルムアミ ド、 N —メチルピロリドン、

N _ ェチルピロリドン等の非プロ トン性の親水性有機溶媒等が挙げられる。

水系媒体中の親水性有機溶媒の量としては、 0 ~ 2 0 重量％が好ましい。

[0054] 本発明において、ポリウレタン樹脂 （A ) の分散体は、

ポリウレタンプレボリマ一 （A p ) を得る工程 （ 1 ) と ；

ポリウレタンプレボリマ一 （Α ρ ) を中和する工程 （ 1 ) と ；

ポリウレタンプレボリマ一 （Α ρ ) を水系媒体中に分散させる工程 （ァ 1 )

；及び

ポリウレタンプレボリマ一 （Α ρ ) のイソシアナ 卜基と鎖延長剤 （e A ) と

を反応させて水性ポリウレタン樹脂 （A ) を得る工程 （ 1 )

により製造することができる。

[0055] ポ リウレタンプレボリマ一 （A p ) を得る工程 （ 1 ) については、上述の

とおりである。

[0056] ポ リウレタンプレボリマ一 （Α ρ ) の酸性基を中和する工程 （ 1 ) におい

て使用できる中和剤としては、 卜リメチルァミン、 卜リエチルァミン、 トリ

イソプロピルァミン、 トリプチルァミン、 卜リエタノ一ルァミン、 Ν —メチ

ルジェタノ一ルァミン、 Ν —フエ二ルジェタノ一ルァミン、ジメチルェタノ

—ルァミン、ジェチルエタノールァミン、 Ν —メチルモルホリン、 ピリジン

等の有機アミン類 ；水酸化ナ トリウム、水酸化力リゥ厶等の無機アル力リ類

、アンモニア等が挙げられる。中でも、有機アミン類が好ましく、より好ま

しくは3 級ァミンであり、さらに好ましくは 卜リエチルァミンである。

[0057] ポ リウレタンプレボリマ一 （Α ρ ) を水系媒体中に分散させる工程 （ァ 1 )

において、水系媒体中にポリウレタンプレボリマ一を分散させる方法は、特



に限定されず、例えば、ホモミキサーやホモジナイザ一等によって撹拌され

ている水系媒体中に、ポ リウレタンプレボ リマ一 （A p ) 又 はポ リウレタンプ

レポ リマ一 （A p ) の溶液 を添加する方法、あるいはホモミキサーやホモジナ

ィザ一等によって撹拌されているポ リウレタンプレボ リマ一 （A p ) 中に水系

媒体を添加する方法等がある。

[0058] ポ リウレタンプレボ リマ一 （A p ) のイソシアナ 卜基 と鎖延長剤 （e A ) と

を反応させて水性ポ リウレタン樹脂 （A ) を得 る工程 （ 1 ) において、反

応は、冷却下でゆっくりと行 ってもよ く、あるいは、場合によっては加熱条

件下で反応を促進 して行 ってもよい。反応温度は、 0 ~ 8 0 °C であることが

好ま しく、 0 ~ 6 0 °C であることがより好ま しい。

[0059] ポ リウレタンプレボ リマ一 （A p ) の酸性基を中和する工程 （ 1 ) と、ポ

リウレタンプレボ リマ一 （A p ) を水系媒体中に分散 させる工程 （ァ 1 ) は同

時に行 ってもよ く、 また、ポ リウレタンプレボ リマ一 （A p ) を水系媒体中に

分散 させる工程 （ァ 1 ) と、鎖延長剤 （e A ) と反応させて水性ポ リウレタン

樹脂 （A ) を得 る工程 （ 1 ) は同時に行 ってもよい。分散体中のポ リウレ

タン樹脂 （A ) の割合は、 5 ~ 6 0 重量％が好ま しく、 より好ま しくは 2 0

~ 5 0 重量％である。

[0060] [ ポ リウレタン樹脂 （B ) ]

本発明のポ リウレタン樹脂 （B ) は、少な くとも、主鎖 に脂環式構造を有

するポ リ力一ボネ一 卜ポ リオ一ル （a B ) 、酸性基含有ポ リオール化合物 （b

B ) 、数平均分子量 5 0 0 ~ 5 ， 0 0 0 を有する直鎖又は分岐鎖状のポ リオ一

ル （c B ) 、 ポ リイソシァネ一 卜化合物 （d B ；) 、及び鎖延長剤 （e B ) を反応

させて得 られるポ リウレタン樹脂である。

[0061 ] (主鎖 に脂環式構造を有するポ リ力一ボネ一 卜ポ リオ一ル （a B ) )

本発明における主鎖 に脂環式構造を有するポ リ力一ボネ一 卜ポ リオ一ル （

a B ) は、 力一ボネ一 卜構造及び水酸基以外の主鎖 を構成する部分に、脂環式

構造を有するものであれば、特 に制限されない。脂環式構造 とは、単環であ

つても、 ビシクロ環や縮合環であってもよ く、 また、環は、酸素、窒素、硫



黄等の 1個以上のへテロ原子によって中断されていてもよい。脂環式構造は

、好ましくは4 ~ 7 個の炭素原子で環を形成する。また、 （a B) の主鎖中に

は、脂環式構造の他に直鎖構造の炭化水素基及び 又は分岐鎖構造の炭化水

素基が共存 していてもよい。脂環式構造を主鎖に有するポリウレタン樹脂を

含有することにより、本発明の水性ポリウレタン樹脂分散体組成物から得 ら

れる塗膜は、優れた硬度を発現する。

[0062] 主鎖に脂環式構造を有するポリ力一ボネ一 卜ポリオ一ル （a B) の数平均分

子量は、特に制限されず、その数平均分子量が4 0 0 ~ 5 ，0 0 0 であるこ

とが好ましい。この範囲であれば、主鎖に脂環式構造を有するポリ力一ボネ

— 卜ポリオ一ル （a B) とポ リイソシァネ一 卜化合物 （d B) との反応性が良

好であり、主鎖に脂環式構造を有するポリ力一ボネ一 卜ポリオ一ル （a B) の

取 り扱いが容易であり、塗膜を形成 した場合に割れの発生を抑制することが

できる。数平均分子量は、 4 0 0 ~ 4 ，0 0 0 であることが好ましく、 4 0

0 3 , 0 0 0 であることがより好ましい。

[0063] 主鎖に脂環式構造を有するポリ力一ボネ一 卜ポリオ一ル （a B) は、特に制

限されず、例えば、主鎖に脂環式構造を有するポリオールと炭酸エステルと

を反応させて得 られるポリカーボネー 卜ポリオ一ルゃ、主鎖に脂環式構造を

有するポリオールと他のポリオールと炭酸エステルとを反応させて得 られる

ポリカ一ボネ一 卜ポリオ一ル等が挙げられる。中でも、得 られる水性ポリゥ

レタン樹脂分散体の分散性の観点から、主鎖に脂環式構造を有するポリオ一

ル化合物と他のポリオールと炭酸エステルとを反応させて得 られるポリ力一

ボネ一 卜ポリオールが好ましい。

[0064] 主鎖に脂環式構造を有するポリオールは、特に制限されず、例えば、 1，

4 —シクロへキサンジメタノール、 1，3 —シクロへキサンジメタノール、

1，4 —シクロへキサンジ才一ル、 1，3 —シクロペンタンジ才一ル、 1，

4 —シクロヘプタンジ才一ル、 2 ， 5 _ ビス （ヒドロキシメチル）_ 1，4

—ジ才キサン、 2 ， 7 _ ノルボルナンジ才一ル、テ トラヒドロフランジメタ

ノール、 1，4 —ビス （ヒドロキシエ トキシ）シクロへキサン等の主鎖に脂



環式構造を有するジオール等が挙げられ、中でも入手の容易さから 1，4 _

シクロへキサンジメタノ一ルが好ましい。

[0065] さらに、主鎖に脂環式構造を有するポリ力一ボネ一 卜ポリオ一ル （a B) の

原料として、主鎖に脂環式構造を有するポリオールに加えて、主鎖に脂環式

構造を有するポリオール以外のポリオ一ルを併用することもできる。そのよ

うなポリオ一ルとしては、例えば、 1， 6 —へキサンジ才一ル、 1， 5 —ぺ

ンタンジ才一ル、 2 _ ェチル_ 1， 6 —へキサンジ才一ル、 1，4 —プタンジ

オール、 1， 9 — ノナンジ才一ル、 3 _ メチル_ 1， 5 _ ペンタンジ才一ル

、 2 _ メチル_ 1， 8 —オクタンジ才一ル、ジエチレングリコール、 卜リエ

チレングリコ一ル、テ トラエチレングリコ一ル等の直鎖又は分岐鎖状の脂肪

族ジオールが挙げられる。

[0066] 本発明において、主鎖に脂環式構造を有するポリ力一ボネ一 卜ポリオ一ル

( a B) における脂環式構造の割合は、硬度の点及び取り扱い性の点から、 2

0 6 5 %であることが好ましく、 3 0 ~ 5 5 %であることがより好ましく

、4 0 ~ 5 5 %であることがさらに好ましい。

[0067] 本発明において、脂環式構造の割合とは、ポリ力一ボネ一 卜ポリオールの

分子量に対する、脂環式構造を構成する部分 （例えば 1，4 —シクロへキサ

ンジメタノールの場合は、シクロへキサンから2 個の水素原子を除いた部分

であり、テ トラヒドロフランジメタノールの場合は、テ トラヒドロフランか

ら2 個の水素原子を除いた部分）の分子量の合計の割合を指す。

[0068] 主鎖に脂環式構造を有するポリ力一ボネ一 卜ポリオ一ル （a B) を合成する

にあたっては、脂肪族ポリ力一ボネ一 卜ポリオ一ル （a A ) と同様に炭酸エス

テル又はホスゲンを用いることができる。炭酸エステルとしては、例えば、

ジメチルカ一ボネ一 卜、ジェチルカ一ボネ一 卜等の脂肪族炭酸エステル、ジ

フエ二ルカ一ボネ一 卜等の芳香族炭酸エステル、エチレン力一ボネ一 卜等の

環状炭酸エステル等が挙げられる。中でも取り扱い性及び副生成物の除去容

易性からジメチルカ一ボネ一 卜が好ましい。また、主鎖に脂環式構造を有す

るポリ力一ボネ一 卜ポリオ一ル （a B) を合成するためには、脂肪族ポリ力一



ボネ一 卜ポ リオ一ル （a A ) を合成する場合 と同様の温度、圧力、時間その他

操作方法を採用することができる。

[0069] 主鎖 に脂環式構造を有するポ リ力一ボネ一 卜ポ リオ一ル （a B ) の製造方法

と しては、特 に制限はな く、例えば、 （1 ) 主鎖 に脂環式構造を有するポ リ

オール と炭酸エステル とをエステル交換反応させることによって製造する方

法、 （2 ) 主鎖 に脂環式構造を有するポ リオール以外のポ リオール と主鎖 に

脂環式構造を有するポ リオール と炭酸エステル とをエステル交換反応させる

ことによって製造する方法、 （3 ) 主鎖 に脂環式構造を有するポ リオ一ル以

外のポ リオ一ル と炭酸エステル とをエステル交換反応させることによって得

たポ リ力一ボネ一 卜ポ リオール と、主鎖 に脂環式構造を有するポ リオール と

をエステル交換反応させることによって製造する方法、 （4 ) 主鎖 に脂環式

構造を有するポ リオール と炭酸エステル とをエステル交換反応させることに

よって得たポ リ力一ボネ一 卜ポ リオール と、主鎖 に脂環式構造を有するポ リ

オール以外のポ リオ一ル とをエステル交換反応させることによって製造する

方法、 （5 ) 主鎖 に脂環式構造を有するポ リオ一ル と炭酸エステル とをエス

テル交換反応させることによって得 られたポ リ力一ボネ一 卜ポ リオール と、

主鎖 に脂環式構造を有するポ リオ一ル以外のポ リオ一ル と炭酸エステル とを

エステル交換反応させることによつて得 られたポ リ力一ボネ一 卜ポ リオ一ル

とをエステル交換反応させることによって製造する方法等が挙げられる。

[0070] 主鎖 に脂環式構造を有するポ リ力一ボネ一 卜ポ リオ一ル （a B ) は、 1 種 を

単独で用いてもよい し、複数種 を併用 してもよい。

[0071 ] (酸性基含有ポ リオール化合物 ( b B ) )

本発明における酸性基含有ポ リオール化合物 （b B ) は、酸性基含有ポ リオ

—ル化合物 （b A ) と同様 に、分子中に 2 個以上の水酸基 と 1 個以上の酸性基

を有する化合物 をいう。酸性基 と しては、 カルボキシ基、スルホニル基、 リ

ン酸基、 フエノ一ル性水酸基等が挙げられ、好ま しくはカルボキシ基である

。 2 個の水酸基を有する酸性基含有ジオール化合物が好ま しい。酸性基含有

ポ リオ一ル化合物 （b B ) については、酸性基含有ポ リオ一ル化合物 （b A )



の具体例及び好ましい例が適用される。

[0072] ( (ポ リオール （c B) )

本発明で使用できるポリオ一ル （c B) は、数平均分子量 5 0 0 ~ 5 ，0 0

0 を有する、直鎖状又は分岐鎖状のポリオールである。数平均分子量は、金

属基材の塗膜としたときの塩水嘖霧試験における金属の腐食耐性の点から、

6 5 0 3 , 0 0 0 が好ましく、より好ましくは 1，0 0 0 ~ 2 ， 5 0 0 で

ある。ポリオ一ル （c B ) としては、例えば、ポリェステルポリオール、ポリ

エーテルポリオール、ポリエーテルエステルポリオール、アクリルポリオ一

ルを好適に用いることができる。中でも、耐加水分解性が高い点からポリエ

—テルポリオールが好ましい。

[0073] ポ リエステルポリオ一ルは、特に制限されず、例えば、ポリエチレンアジ

ペー トジオール、ポリプチレンアジペー トジオール、ポリエチレンプチレン

アジぺ一 卜ジオール、ポリへキサメチレンィソフタレ一 卜アジぺ一 卜ジ才一

ル、ポリエチレンサクシネー トジオール、ポリプチレンサクシネー トジ才一

ル、ポリエチレンセバケ一 卜ジオール、ポリプチレンセバケ一 卜ジオール、

ポリ_ ε —力プロラク トンジ才一ル、ポリ （3 _ メチル_ 1 , 5 _ ペンチレン

アジぺ一 卜）ジ才一ル、 1 , 6 —へキサンジオールとダイマ一酸の重縮合物等

が挙げられる。

[0074] ポ リエーテルポリオ一ルは、特に制限されず、例えば、ポリエチレンダリ

コール、ポリプロピレングリコール、ポリテ 卜ラメチレングリコール （Ρ Τ

M G ) 、エチレン才キシ ドとプロピレン才キシ ド、エチレン才キシ ドとプチ

レン才キシ ドとのランダム共重合体やプロック共重合体等が挙げられる。さ

らに、エーテル結合とエステル結合とを有するポリエーテルポリエステルポ

リオ一ル等を用いることもできる。ポリオ一ル （C b ) は、ポリエーテルジ才

—ルであることが好ましい。より好ましくは、ポリテ 卜ラメチレングリコ一

ル （P T M G ) である。

[0075] ポ リオ一ル （c B) は、 1種を単独で用いてもよいし、複数種を併用 しても

よい。



[0076] 本発明のポリウレタン樹脂 （B ) を製造するにあたっては、ポリオールと

して、主鎖に脂環式構造を有するポリ力一ボネ一 卜ポリオ一ル （a B ；) 、酸性

基含有ポリオ一ル化合物 （b B) 及び数平均分子量 5 0 0 ~ 5 ，0 0 0 を有す

る直鎖状又は分岐鎖状のポリオ一ル （c B) 以外のポリオ一ル （f を含有

させてもよい。 （f B) としては、ポリオ一ル （c A ) と同様の具体例及び好

ましい例が適用される。前記ポリオ一ル （f B) は、その数平均分子量が 5 0

以上 5 0 0 未満の低分子量ポリオ一ルが好ましい。

[0077] (ポ リイソシァネ一 卜化合物 （d B) )

本発明で使用できるポリイソシァネ一 卜化合物 （d B) としては、分子中に

2 個以上のイソシアナ 卜基を有するものであれば、特に制限されず、ポリイ

ソシァネ一 卜化合物 （d A ) の具体例及び好ましい例が適用される。

[0078] (ポ リウレタンプレボリマ一 （B p ) )

本発明におけるポリウレタン樹脂 （B ) は、少なくとも、主鎖に脂環式構

造を有するポリ力一ボネ一 卜ポリオ一ル （a B ；) 、酸性基含有ポリオ一ル化合

物 （b B) 、ポ リイソシァネ一 卜化合物 （d B) 及び鎖延長剤 （e B) を反応さ

せて得 られるポリウレタン樹脂であり、主鎖に脂環式構造を有するポリ力一

ボネ一 卜ポリオ一ル （a B ；) 、酸性基含有ポリオ一ル化合物 （b B ；) 、数平均

分子量 5 0 0 ~ 5 ，0 0 0 を有する直鎖又は分岐鎖状のポリオ一ル （c B ；) 、

ポリイソシァネ一 卜化合物 （d B) 及び鎖延長剤 （e B) を反応させて得 られ

るポリウレタン樹脂であってもよい。ポリウレタン樹脂 （B ) の調製におい

ては、少なくとも、主鎖に脂環式構造を有するポリ力一ボネ一 卜ポリオ一ル

( a B) と、酸性基含有ポリオ一ル化合物 （b B) と、ポリイソシァネ一 卜化

合物 （d B) とを反応させて、ポリウレタンプレボリマ一 （B p ) を得て、次

いで、これを鎖延長剤 （e B) と反応させて、ポリウレタン樹脂 （B ) とする

ことができる。ここで、ポリウレタンプレボリマ一 （B p ) は、主鎖に脂環式

構造を有するポリ力一ボネ一 卜ポリオ一ル （a B) と、酸性基含有ポリオ一ル

化合物 （b B) と、数平均分子量 5 0 0 ~ 5 ，0 0 0 を有する直鎖又は分岐鎖

状のポリオ一ル （c B) と、ポリイソシァネ一 卜化合物 （d B) とを反応させ



て得 られるものであってもよい。

[0079] ポ リウレタンプレボリマ一 （B p ) の調製において、主鎖に脂環式構造を有

するポリ力一ボネ一 卜ポリオ一ル （a B) と酸性基含有ポリオ一ル化合物 （b

B) と場合により存在するポリオ一ル （c B) からなるポリオ一ル成分の全量

を 1 0 0 重量部とした場合、主鎖に脂環式構造を有するポリ力一ボネ一 卜ポ

リオ一ル （a B) の割合は、塗膜の硬度の点から、好ましくは 6 0 ~ 9 5 重量

部であり、より好ましくは 6 5 ~ 9 5 重量部であり、さらに好ましくは 6 5

~ 9 0 重量部であり、特に好ましくは 7 0 ~ 9 0 であり、最も好ましくは 7

5 ~ 8 5 重量部であり、酸性基含有ポリオ一ル化合物 （b B) の割合は、分散

性及び塗膜の耐水性の点から、好ましくは 1 0 ~ 4 0 重量部、より好ましく

は 1 0 ~ 3 0 重量部、さらに好ましくは 1 0 ~ 2 5 重量部であり、ポリオ一

ル （c B) の割合は、塗膜の硬度及び分散性の点から、好ましくは0 ~ 3 0 重

量部、全ポリオ一ル成分中のポリ力一ボネ一 卜ポリオ一ル （a B) 及び （b B

) の割合を十分に確保するため、より好ましくは 1 ~ 3 0 重量部、さらに好

ましくは 1 ~ 2 5 重量部、特に好ましくは 1 ~ 1 5 重量部である。主鎖に脂

環式構造を有するポリ力一ボネ一 卜ポリオ一ル （a B) の割合は、より好まし

くは 6 5 ~ 8 5 重量部、特に好ましくは 7 5 ~ 8 5 重量部であり、酸性基含

有ポリオ一ル化合物 （b B) の割合は、より好ましくは 1 0 ~ 3 0 重量部、特

に好ましくは 1 0 ~ 2 5 重量部であり、ポリオ一ル （c B) の割合は、より好

ましくは 1 ~ 2 5 重量部、特に好ましくは3 ~ 1 5 重量部である。

[0080] ポ リイソシァネ一 卜化合物 （d B) は、主鎖に脂環式構造を有するポリ力一

ボネ一 卜ポリオ一ル （a B) 、酸性基含有ポリオ一ル化合物 （b B) 、場合に

より存在する数平均分子量 5 0 0 ~ 5 0 0 0 を有する直鎖又は分岐鎖状のポ

リオ一ル （c B) からなるポリオ一ル成分の全水酸基のモル数に対 して、ポリ

イソシァネ一 卜化合物 （d B ) のイソシアナ 卜基のモル数の比が、 1 . 0 1 ~

2 . 5 となる量が好ましい。比が、この範囲であれば、分子末端にイソシァ

ナ 卜基を有 しないポリウレタンプレボリマ一が多くなり、鎖延長剤と反応 し

ない分子が多くなることが容易に回避でき、未反応のポリィソシァネ一 卜化



合物 （d B ) が多量に反応系内に残ることもない。比は、 1 . 2 ~ 2 . 2 であ

ることがより好ま しく、 1 . 2 ~ 2 . 0 であることがさらに好ま しい。

[0081 ] ポ リウレタンプレボ リマ一 （B p ) の調製 においては、ポ リウレタンプレボ

リマ一 （A p ) を調製する場合 と同様の順序、反応条件等を適用することがで

きる。 また、ポ リウレタンプレボ リマ一 （A p ) を製造する場合 と同様に触媒

を用いることもできる。

[0082] 本発明において、ポ リウレタンプレボ リマ一 （B p ) の酸性基の平均含有量

は、 2 . 0 3 . 0 重量％であることが好ま しい。 この範囲であれば、水

系媒体への分散性が十分で、良好な長期保存安定性を得ることができ、塗膜

の耐水性も良好である。

[0083] (鎖延長剤 ( e B ) )

本発明における鎖延長剤 （e B ) は、イソシアナ 卜基 と反応性を有する基を

一分子内に 2 個以上有する化合物であれば、特に制限されず、鎖延長剤 （e A

) の具体例及び好ま しい例が適用される。

[0084] 鎖延長剤 （e B ) の添加量は、得 られるポ リウレタン樹脂 （B ) の分子量の

低下を抑制 し、十分な塗膜強度を得る点か ら、ポ リウレタンプレボ リマ一 （

B p ) 中の鎖延長起点となるイソシアナ 卜基の当量以下であることが好ま しい

。より好ま しくはイソシアナ 卜基の 0 . 7 ~ 0 . 9 9 当量である。

[0085] 鎖延長剤 （e B ) の添加は、ポ リウレタンプレボ リマ一 （B p ) の水への分

散後でもよく、分散中でもよい。 また、必要に応 じて、鎖延長剤 （e B ) と共

に末端停止剤を使用することもできる。

[0086] (ポ リウレタン樹脂 （B ) )

ポ リウレタン樹脂 （B ) は、ポ リウレタンプレボ リマ一 （B p ) と鎖延長剤

( e B ) を反応させて得ることができる。ポ リウレタン樹脂 （B ) の数平均分

子量は、通常 5 ， 0 0 0 2 0 0 , 0 0 0 程度である。ポ リウレタン樹脂 （

B ) は、それぞれ、 1種 を単独で用いてもよく、複数種を併用 してもよい。

本発明においては、ポ リウレタン樹脂 （B ) を、水系媒体中の分散体 として

得ることができる。水系媒体の種類、量については、ポ リウレタン樹脂 （A



) の具体例及び好ましい例が適用される。

[0087] 本発明において、ポリウレタン樹脂 （B ) の分散体は、

ポリウレタンプレボリマ一 （B p ) を得る工程 （ 2 ) と ；

ポリウレタンプレボリマ一 （Β ρ ) を中和する工程 （ 2 ) と ；

ポリウレタンプレボリマ一 （B p ) を水系媒体中に分散させる工程 （ァ2 )

；及び

ポリウレタンプレボリマ一 （B p ) のイソシアナ 卜基と鎖延長剤 （e B) と

を反応させて水性ポリウレタン樹脂 （B ) の分散体を得る工程 （ 2 ) によ

り製造することができる。工程 （ 2 ) 、 ( 2 ) 、 ( 2 ) 及び （ 2 )

は、各々、 （ 1 ) 、 （ 1 ) 、 （ァ 1 ) 及び （ 1 ) と同様の反応条件、

試薬、操作方法、順序を適用することができる。分散体中のポリウレタン樹

月旨 （Β ) の割合は、 5 ~ 6 0 重量％が好ましく、より好ましくは 2 0 ~ 5 0

重量％である。

[0088] (水性ポリウレタン樹脂分散体組成物）

本発明における水性ポリウレタン樹脂分散体組成物では、ポリウレタン樹

月旨 （Α ) 及びポリウレタン樹脂 （Β ) とが水系媒体中に分散されている。

[0089] 本発明における水性ポリウレタン樹脂分散体組成物は、ポリウレタン樹脂

( Α ) が水系媒体中に分散された水性ポリウレタン樹脂分散体と、ポリウレ

タン樹脂 （Β ) が水系媒体中に分散された水性ポリウレタン樹脂分散体とを

、それぞれ製造 し、その後、両者を混合することにより製造することが好ま

しい。混合方法は、特に制限されず、例えば、一方の水性ポリウレタン樹脂

分散体を撹拌 しているところに、他方の水性ポリウレタン樹脂分散体を少 し

ずつ加えていくことが好ましい。

[0090] 水性ポリウレタン樹脂分散体組成物において、ポリウレタン樹脂 （Α ) と

ポ リウレタン樹脂 （Β ) との混合割合は、特に制限されず、固形分比で （Α

) / ( Β ) が 3 / 9 7 ~ 7 5 / 2 5 であることが好ましく、 5 / 9 5 ~ 8 0

/ 2 0 であることがより好ましい。例えば、 3 0 / 7 0 ~ 5 5 / 4 5 の範囲

とすることができる。この範囲であれば、水性ポリウレタン樹脂分散体組成



物を塗布 し、 2 0 °C等の低温で乾燥させた場合にも、塗膜にひびが入りにく

い塗膜が得られる。

[0091 ] 水性ポリウレタン樹脂分散体組成物には、ポリウレタン樹脂 （A ) 及びポ

リウレタン樹脂 （B ) の他に、その他のポリウレタン樹脂、粘度調整剤、安

定剤、酸化防止剤、防腐剤、防かび剤、 p H調整剤、濡れ性改良剤等の添加

剤を添加することができる。

[0092] 〔塗料組成物及びコーティング剤組成物〕

本発明において、水性ポリウレタン樹脂分散体組成物を含有する塗料組成

物及びコ一ティング剤組成物には、塗装の最表面の塗料ゃコ一ティング剤だ

けでなく、中間層を形成するプライマ一も含む。

[0093] 塗料組成物及びコ一ティング剤組成物には、本発明の水性ポリウレタン樹

脂分散体以外にも、他の樹脂を添加することができる。他の樹脂としては、

ポリエステル樹脂、ァクリル樹脂、ポリエーテル樹脂、ポリカ一ボネ一 卜樹

月旨、ポリウレタン樹脂、エポキシ樹脂、アルキ ド樹脂、ポリオレフィン樹脂

等が挙げられる。これらは 1種を単独で用いてもよいし、複数種を併用して

もよい。

[0094] 他の樹脂は、 1種以上の親水性基を有することが好ましく、親水性基とし

ては、水酸基、カルボキシ基、スルホン酸基等が挙げられる。

[0095] 他の樹脂としては、ポリエステル樹脂、アクリル樹脂、ポリオレフイン樹

脂からなる群より選ばれる少なくとも 1種であることが好ましい。

[0096] ポリエステル樹脂及びアクリル樹脂が水酸基を有する場合には、樹脂中の

—部又は全部の水酸基とポリイソシァネ一 卜化合物とをウレタン反応させる

ことにより、これらの樹脂を伸長させ高分子量化 した、いわゆるウレタン変

性ポリエステル樹脂又はウレタン変性ァクリル樹脂を併用してもよい。

[0097] ポリエステル樹脂は、通常、酸成分とアルコール成分とのエステル化反応

又はエステル交換反応によって製造することができる。酸成分としては、通

常、ポリエステル樹脂の製造に際して使用される化合物を使用することがで

き、例えば、脂肪族多塩基酸、脂環族多塩基酸、芳香族多塩基酸等が挙げら



れる。

[0098] ポ リエステル樹脂の水酸基価は、 1 0 ~ 3 0 0 m g K O H / g が好ましく

、 5 0 ~ 2 5 0 m g K O H / g がより好ましく、 8 0 ~ 1 8 0 m g K O H /

g がさらに好ましい。前記ポリエステル樹脂の酸価は、 1 ~ 2 0 0 m g K O

H / g が好ましく、 1 5 ~ 1 0 0 m g K 0 H / g がより好ましく、 2 5 ~ 6

0 m g K O H / g がさらに好ましい。ポリエステル樹脂の重量平均分子量は

、 5 0 0 5 0 0 , 0 0 0 が好ましく、 1，0 0 0 ~ 3 0 0 ，0 0 0 がより

好ましく、 1， 5 0 0 ~ 2 0 0 ，0 0 0 がさらに好ましい。本明細書におい

て、重量平均分子量は、ゲルパ一ミエ一シヨンクロマ トグラフィー （ポリス

チレン換算）により測定 した値である。

[0099] アクリル樹脂としては、水酸基含有アクリル樹脂が好ましい。水酸基含有

ァクリル樹脂は、水酸基含有重合性不飽和モノマ一及びこのモノマ一と共重

合可能な他の重合性不飽和モノマーとを、例えば、有機溶媒中での溶液重合

法、水中でのエマルション重合法等の既知の方法によって共重合させること

により製造できる。

[01 00] 水酸基含有重合性不飽和モノマーは、 1分子中に、水酸基及び重合性不飽

和結合をそれぞれ 1個以上有する化合物であれば、特に制限はなく、 2 —ヒ

ドロキシェチル （メタ）ァクリレー 卜、 2 —ヒドロキシプロピル （メタ）ァ

クリレ一 卜、 3 —ヒドロキシプロピル （メタ）ァクリレー 卜、 4 —ヒドロキ

シプチル （メタ）ァクリレー 卜等の （メタ）アクリル酸と炭素数 2 ~ 8 の 2

価アルコールとのモノエステル化物 ；これらのモノエステル化物の ε —カプ

ロラク トン変性体 ；Ν —ヒドロキシメチル （メタ）ァクリルアミ ド；ァリル

アルコール ；分子末端が水酸基であるポリオキシエチレン鎖を有する （メタ

) ァクリレー 卜等が挙げられる。

[01 0 1 ] 水酸基含有ァクリル樹脂は、カチオン性官能基を有することが好ましい。

カチオン性官能基を有する水酸基含有アクリル樹脂は、例えば、重合性不飽

和モノマーの 1種として、第 3 級ァミノ基、第4 級アンモニゥ厶塩基等の力

チオン性官能基を有する重合性不飽和モノマ一を用いることにより製造でき



る。

[01 02] 水酸基含有 ァク リル樹脂の水酸基価 は、貯蔵安定性や得 られる塗膜の耐水

性等の観点か ら、 1 ~ 2 0 0 m g K O H / g が好 ま しく、 2 ~ 1 0 0 m g K

O H / g がよ り好 ま しく、 3 ~ 6 0 m g K 0 H / g がさ らに好 ま しい。

[01 03] また、水酸基含有 ァク リル樹脂がカルボキシル基等の酸基 を有する場合、

該水酸基含有 ァク リル樹脂の酸価 は、得 られる塗膜の耐水性等の観点か ら、

1 ~ 2 0 0 m g K O H / g が好 ま しく、 2 ~ 1 5 0 m g K 0 H / g がよ り好

ま しく、 5 ~ 1 O O m g K O H / g がさ らに好 ま しい。

[01 04] 水酸基含有 アク リル樹脂の重量平均分子量は、 1 ， 0 0 0 ~ 2 0 0 ， 0 0

0 が好 ま しく、 2 ， 0 0 0 0 0 , 0 0 0 がよ り好 ま しく、 さ らに好 ま し

くは 3 ， 0 0 0 5 0 , 0 0 0 である。

[01 05] ポ リエーテル樹脂 と しては、エーテル結合 を有する重合体又は共重合体が

挙 げ られ、ポ リオキシエチ レン系ポ リエーテル、ポ リオキシプロピレン系ポ

リエ一テル、ポ リオキシプチ レン系ポ リエーテル、 ビスフエノール A 又は ビ

スフエノ一ル F 等の芳香族ポ リヒ ドロキシ化合物か ら誘導 されるポ リェ一テ

ル等が挙 げ られる。

[01 06] ポ リ力一ボネ一 卜樹脂 と しては、 ビスフエノール化合物か ら誘導 された重

合体が挙 げ られ、例 えば ビスフヱノ一ル A ポ リカーボネー 卜等が挙 げ られ

る。

[01 07] ポ リウ レタン樹脂 と しては、 アク リルポ リオ一ル、ポ リエステルポ リオ一

ル、ポ リエーテルポ リオ一ル、ポ リ力一ボネ一 卜ポ リオ一ル等の各種ポ リ才

—ル成分 とポ リイソシァネ一 卜化合物 との反応 によって得 られるウ レタン結

合 を有する樹脂が挙 げ られる。

[01 08] エポキシ樹脂 と しては、 ビスフエノール化合物 とェ ピクロル ヒ ドリンの反

応 によって得 られる樹脂等が挙 げ られる。 ビスフエノール化合物 と しては、

例 えば、 ビスフエノール A 、 ビスフエノール F が挙 げ られる。

[01 09] アル キ ド樹脂 と しては、 フタル酸、テ レフタル酸、 コハ ク酸等の多塩基酸

と多価 アル コール に、 さ らに油脂 油脂脂肪酸 （大豆油、 アマ二油、ヤシ油



、 ステア リン酸等）、天然樹脂 （ロジン、 コハ ク等）等の変性剤 を反応 させ

て得 られた樹脂が挙 げ られる。

[01 10 ] ポ リオ レフイン樹脂 と しては、才 レフィン系モノマ 一 を適宜他のモノマ 一

と通常の重合法 に従 って重合又は共重合することによ り得 られるポ リオ レフ

イン樹脂 を、乳化剤 を用いて水分散するか、あるいは才 レフィン系モノマ一

を適宜他のモ ノマ 一 と共 に乳化重合することによ り得 られる樹脂が挙 げ られ

る。 また、場合 によ り、上記のポ リオ レフイン樹脂が塩素化 されたいわゆる

塩素化ポ リオ レフイン変性樹脂 を用いてもよい。

[01 11] 才 レフィン系モノマ一 と しては、エチ レン、 プロピレン、 1 —プテ ン、 3

—メチル _ 1 —プテ ン、 4 _ メチル _ 1 _ ペ ンテ ン、 3 _ メチル _ 1 _ ペ ン

テ ン、 1 _ ヘ プテ ン、 1 —へ キ セ ン、 1 —デセ ン、 1 — ドデセ ン、 ス チ レン

類等の —才 レフィン ；ブタジエ ン、ェチ リデ ンノルボルネン、 ジシクロぺ

ンタジェ ン、 1 ， 5 _ へ キサジェ ン等の共役 ジェ ン又は非共役 ジェ ン等が挙

げ られ、 これ らのモ ノマ 一 は、単独で用いてもよい し、 2 種以上 を併用 して

もよい。

[01 12 ] 才 レフィン系モノマー と共重合可能な他のモノマ一 と しては、例 えば、酢

酸 ビニル、 ビニル アル コール、マ レイン酸、 シ トラコン酸、 ィタコン酸、無

水マ レイン酸、無水シ トラコン酸、無水ィタコン酸等が挙 げ られ、 これ らの

モ ノマ 一 は単独で用いてもよい し、 2 種以上 を併用 してもよい。

[01 13 ] 本発明の塗料組成物及び コーテ ィング剤組成物 には、硬化剤 を含有 させる

ことによ り、塗料組成物又はコ一 テ ィング剤組成物 を用いて得 られる塗膜又

は複層塗膜、 コ一 テ ィング膜の耐水性等 を向上 させることがで きる。

[01 14] 硬化剤 と しては、 ァミノ樹脂、ポ リイソシァネ一 卜化合物、 プロック化ポ

リィソシァネ一 卜化合物、 メラミン樹脂、 カルポジィミ ド等が挙 げ られる。

硬化剤 は単独で用いてもよい し、 2 種以上 を併用 してもよい。

[01 15 ] ァミノ樹脂 と しては、 ァミノ成分 とアルデ ヒ ド成分 との反応 によって得 ら

れる部分 も しくは完全 メチ 口一ル化 ァミノ樹脂が挙 げ られる。 ァミノ成分 と

しては、 メラミン、尿素、ベ ンゾグアナ ミン、 ァセ 卜グアナ ミン、 ステ ログ



アナ ミン、 ス ピログアナ ミン、 ジシアンジアミ ド等が挙 げ られる。 アルデ ヒ

ド成分 と しては、ホルムアルデ ヒ ド、パ ラホルムアルデ ヒ ド、 ァセ 卜アルデ

ヒ ド、ベ ンズアルデ ヒ ド等が挙 げ られる。

[01 16] ポ リイソシァネ一 卜化合物 と しては、 1 分子中に 2 個以上のイソシアナ 卜

基 を有する化合物が挙 げ られ、例 えば、へキサメチ レンジイソシァネ一 卜、

卜リメチルへキサメチ レンジィソシァネ一 卜等が挙 げ られる。 プロック化ポ

リィソシァネ一 卜化合物 と しては、前述のポ リィソシァネ一 卜化合物のポ リ

イソシアナ 卜基 にプロック剤 を付加することによって得 られるものが挙 げ ら

れ、 プロック化剤 と しては、 フエノール、 ク レゾ一ル等のフエノール系、 メ

タノ一ル、エタノール等の脂肪族 アル コール系、マ ロン酸 ジメチル、 ァセチ

ル ァセ 卜ン等の活性 メチ レン系、 プチル メル 力プタン、 ドデシル メル 力プタ

ン等のメル カブタン系、 ァセ 卜ァニ リ ド、酢酸 アミ ド等の酸 アミ ド系、 ε _

力プロラクタム、 — バ レロラクタム等のラクタム系、 コハ ク酸 イミ ド、マ

レイン酸 イミ ド等の酸 イミ ド系、 ァセ 卜アル ド才キシ厶、 アセ トン才キシ厶

、 メチルェチルケ 卜才キシ厶等の才キシ厶系、 ジフエ二ル ァニ リン、 ァニ リ

ン、エチ レンィミン等のアミン系等のプロック化剤が挙 げ られる。

[01 17] メラミン樹脂 と しては、 ジメチ ロール メラミン、 卜リメチ ロール メラミン

等のメチ ロール メラミン ；これ らのメチ 口一ル メラミンのアルキルエーテル

化物又は縮合物 ；メチ 口一ル メラミンのアルキルェ 一 テル化物の縮合物等が

挙 げ られる。

[01 18] 本発明の塗料組成物及び コーテ ィング剤 には、着色顔料や体質顔料、光輝

性顔料 を添加することがで きる。

[01 19] 着色顔料 と しては、酸化チタン、亜鉛華、 力一ポ ンプラック、 モ リプデ ン

レッ ド、 プルシアンプル一、 コノくリレ卜プル一、 ァゾ顔料、 フタロシアニ ン顔

料、 キナク リ ドン顔料、 イソイン ドリン顔料、 ス レン系顔料、ペ リレン顔料

等が挙 げ られる。 これ らは単独で用いてもよい し、 2 種以上 を併用 してもよ

し、。特 に、着色顔料 と して、酸化チタン及び/ 又 は力一ポ ンプラックを使用

することが好 ま しい。



[ 0 120] 体質顔料 と しては、 ク レー、 カオ リン、硫酸バ リウム、炭酸バ リウム、炭

酸 カルシウム、 タル ク、 シ リカ、 アル ミナホワイ ト等が挙 げ られる。 これ ら

は単独で用いてもよい し、 2 種以上 を併用 してもよい。特 に、体質顔料 と し

て、 硫酸 ノ リゥ厶及び/ 又 はタル クを使用することが好 ま しく、硫酸 ノ リゥ

厶を使用することがよ り好 ま しい。

[ 0 12 1 ] 光輝性顔料 と して は、 アル ミニ ウム、 銅、亜鉛、真ち ゆ う、 ニ ッケル 、 酸

化 アル ミニウム、雲母、酸化チタンや酸化鉄で被覆 された酸化 アル ミニウム

、酸化チタンゃ酸化鉄で被覆 された雲母等が挙 げ られる。

[ 0 122] 本発明の塗料組成物及び コーテ ィング剤組成物 は、必要 に応 じて、増粘剤

、硬化触媒、紫外線吸収剤、光安定剤、消泡剤、可塑剤、表面調整剤、沈降

防止剤等の通常の塗料用添加剤 を単独でも しくは 2 種以上組み合わせて含有

することがで きる。

[ 0 123] 本発明の塗料組成物及び コーテ ィング剤組成物の製造方法 には特 に制限は

な く、公知の製造方法 を用いることがで きる。一般的には、塗料組成物及び

コ一 テ ィ ン グ剤組成物 は、水性ポ リウ レタン樹脂分散体 と上述の各種添加剤

を混合 し、水系媒体 を添加 し、塗装方法 に応 じた粘度 に調整することによ り

製造 される。

[ 0 124] 本発明の塗料組成物及び コーテ ィング剤組成物 を、基材 に適用 した後、硬

化 させて塗膜 を形成 して コ一 テ ィング基材 を得 ることがで きる。塗料組成物

の被塗装基材又はコー テ ィング剤の被 コーテ ィング基材は、特 に制限されず

、金属、 プラスチ ック、無機材料等が挙 げ られる。塗料組成物の塗装方法又

はコーテ ィング剤組成物のコーテ ィング方法は、特 に制限されず、ベル塗装

、 スプ レー塗装、 ロール塗装、 シャワー塗装、浸漬塗装等が挙 げ られる。塗

布後の塗料組成物及び コーテ ィング剤の硬化は、常温乾燥や熱風乾燥、加熱

乾燥等の一般的な硬化方法 を採用することがで きる。

[ 0 125] 本発明の水性ポ リウ レタ ン樹脂分散体組成物や この組成物 を含有する塗料

組成物及び コ一 テ ィング剤組成物 は、高温で変形や変色 しやすい熱可塑性樹

月旨、 ゴム、エラス トマ一、木材等の基材や、弱い応力で変形する可撓性基材



(例 えば、金属や プラスチ ック製の薄板や フ イル ム等）に対 して、特 に優れ

た効果 を発現する。特 に、金属基材 に適用 した場合 に、金属の腐食 を防止す

る効果 と、曲げ加工 におけるクラック発生を回避可能な屈曲性 を同時に有す

る塗膜 を与える。

[01 26] 〔合成皮革用組成物〕

本発明は、水性ポ リウ レタン樹脂分散体組成物 を含有する合成皮革用組成

物 にも関する。

[01 27] 本発明の合成皮革用組成物 と しては、本発明の水性ポ リウ レタン樹脂分散

体の他 に、光安定剤や熱安定剤、紫外線吸収剤、酸化防止剤、防腐剤、防黴

剤、帯電防止剤、難燃剤、 ブロッキング防止剤、充填剤、増粘剤、水、染料

、顔料、顔料分散剤等の一般 に用い られる添加剤 を添加することがで きる。

[01 28] 本発明の合成皮革用組成物 を合成皮革 に適用する場合 には、 ドライラミネ

— 卜法や ウエ ッ トラミネー ト法、含浸法、塗布法等の公知の方法 を用いて、

繊維基材 と合成皮革用組成物か ら得 られるウ レタンフ イル ム とを積層 させる

か、繊維基材 に合成皮革用組成物 を含浸 させることによって適用することが

で きる。 ドライラミネ一 卜法や ウエ ッ トラミネー ト法 を用いる場合 には、離

型紙上 にナイフコ一タ一等 によ り、合成皮革用組成物 を塗布 し、乾燥等 させ

た後、任意 に接着剤等 を用いて繊維基材 にラミネ一 卜し、熱処理 して合成皮

革 を得 ることがで きる。 また、含浸法 を用いる場合 には、固形分濃度 1 0 ~

3 0 重量％に希釈 した合成皮革用組成物 を起毛織布等 に含浸 させ、マ ングル

等で搾 った後、熱処理 して、合成皮革 を得 ることがで きる。 さ らに、塗布法

では、繊維基材上 に、合成皮革用組成物 をナイフコ一タ一や 口一ル コ一タ一

を用いて積層 した後 に、熱処理 して、合成皮革 を得 ることがで きる。

[01 29] 繊維基材 と しては、織布、不織布、編布等が挙 げ られる。繊維基材は、 片

面又は両面が起毛されたものであ ってもよい。

[01 30] 本発明の合成皮革用組成物 を適用 した合成皮革 には、エ ンボスロール等の

エ ンボス加工や、 しわ加工 を行 ってもよ く、合成皮革の表面 に更に トップコ

- 卜層 を形成することもで きる。本発明の合成皮革用組成物 を適用 した合成



皮革は、耐才 レイ ン酸耐性 に優れるため、特 にソ フ ァ一 や椅子、車両内装材

、車両シー 卜表皮材等の手が良 く触れる製品や汗が付着 しやすい製品の用途

に優れている。

実施例

[ 0 13 1 ] [ 合成例 1 ]

( ポ リウ レタン樹脂 （A ) を含有する水性ポ リウ レタン樹脂分散体の製造）

撹拌機及び加熱器 を備 えた反応装置で、 （a A ) と して E T E R N A C O L

L (登録商標） U H 2 0 0 (宇部興産製 ；数平均分子量 2 0 0 0 ；水酸基価

5 7 m g K O H / g ；1 ， 6 —へ キサ ンジオール と炭酸エステル とを反応 さ

せて得 られたポ リ力一ボネ一 卜ジ才一ル、 3 0 0 g ) と、 （b A ) と して 2 ，

2 _ ジメチ 口一ル プロピオ ン酸 （1 6 . 3 g ) と、 （d A ) と してイソホ ロン

ジイソシァネ一 卜 （8 5 . 6 g ) とを、 N —ェチル ピロ リ ドン （1 3 5 g )

中、 ジプチル錫 ジラウ リ レー 卜 （0 . 6 g ) 存在下、窒素雰囲気下で、 8 0

〜 9 0 °C で 5 時間加熱 した。反応混合物 を 8 0 °C まで冷却 し、 これに 卜リエ

チル ァミン （1 2 . 3 g ) を添加 混合 し、強撹拌のもと水 （8 1 6 g ) の

中に加えた。ついで、 （e A ) と して 3 5 重量％の 2 _ メチル _ 1 ， 5 _ ペ ン

タンジァミン水溶液 （3 4 . 7 g ) を加 えて、固形分 3 0 重量％の水性ポ リ

ウ レタン樹脂分散体 （A ) を得 た。

[ 0 132] [ 合成例 2 ]

( ポ リウ レタン樹脂 （B — 1 ) を含有する水性ポ リウ レタン樹脂分散体の製

造）

撹拌機 および及び加熱器 を備 えた反応装置で、 （a B ) と して E T E R N A

C O L L U C 1 0 0 (宇部興産社製 ；数平均分子量 1 0 3 0 ; 水酸基価 1

0 9 m g K O H / g ；1 ， 4 — シクロへキサ ンジメタノール と炭酸エステル

とを反応 させて得 られたポ リ力一ボネ一 卜ジ才一ル、脂環構造の割合 4 9 .

5 %、 8 5 . 0 g ) と、 （c B ) と して P T M G (数平均分子量 2 0 3 0 、

4 . 9 g ) と、 （b B ) と して 2 ， 2 — ジメチ 口一ル プロピオ ン酸 （1 2 .

g ) と、 （d B ) と して水素添加 M D I ( 9 1 . 1 g ) とを、 N - —ェチル ビ



口 リ ドン （1 4 6 g ) 中、 ジプチル錫 ジラウ リレー 卜 （0 . 2 g ) 存在下、

窒素雰囲気下で、 8 0 ― 〜 9 0 °C で 6 時間加熱 した。 ウ レタン化反応終 了時

の N C 0 基含量は、 4 . 5 重量％であ った。反応混合物 を 8 0 °C まで冷却 し

、 これに 卜リエチル ァミン （8 . 9 g ) を添加 混合 したものの うち、 2 3

9 g を抜 き出 し、強撹拌下のもと水 （3 1 O g ) の中に加えた。ついで （e B

) と して 3 5 重量％の 2 _ メチル _ 1 ， 5 _ ペ ンタンジァミン水溶液 （4 1

. O g ) を加 え、固形分 3 0 重量％の水性ポ リウ レタン樹脂分散体 （B — 1

) を得 た。

[01 33] [ 合成例 3 ]

(ポ リウ レタン樹脂 （B — 2 ) を含有する水性ポ リウ レタン樹脂分散体の製

造）

撹拌機及び加熱器 を備 えた反応装置で、 （a B ) と して E T E R N A C O L

L U M 9 0 ( 3 / ) (宇部興産社製 ；数平均分子量 9 1 6 ; 水酸基価 1

2 2 m g K O H / g ；ポ リオ一ル成分が 1 ， 4 —シクロへキサ ンジメタノ一

ル ：1 ， 6 —へキサ ンジ才一ル = 3 ：1 のモル比のポ リオ一ル混合物 と炭酸

エステル とを反応 させて得 られたポ リ力一ボネ一 卜ジオール、脂環式構造の

割合 4 2 % 、 3 5 0 g ) と、 （b B ) と して 2 ， 2 _ ジメチ ロール プロピオ ン

酸 （6 2 . 6 g ) と、 （d B ) と してイソホ ロンジイソシァネ一 卜 （3 3 6 g

) とを、 N —ェチル ピロ リ ドン （3 1 5 g ) 中、 ジプチル錫 ジラウ リレー 卜

( 0 . 6 g ) 存在下、窒素雰囲気下で、 8 0 ~ 9 0 °C で 3 . 5 時間加熱 した

。 ウ レタン化反応終 了時の N C O 基含量は、 7 . 5 重量％であ った。反応混

合物 を 8 0 °C まで冷却 し、 これに 卜リエチル ァミン （4 7 . g ) を添加 -

混合 し、強撹拌下のもと水 （3 7 5 g ) の中に加えた。ついで、 （e B ) と し

て 3 5 重量 0/ 0 2 _ メチル _ 1 ， 5 _ ペ ンタンジァミン水溶液 （3 2 . 3 g )

を加 えて、固形分 3 0 重量％の水性ポ リウ レタン樹脂分散体 （B — 2 ) を得

た。

[01 34] [ 合成例 4 ]

( ポ リウ レタン樹脂 （C ) を含有する水性ポ リウ レタン樹脂分散体の製造）



撹拌機及び加熱器 を備 えた反応装置で、 （a c ) と して数平均分子量 2 0 0

0 のポ リテ 卜ラメチ レング リコール 3 0 0 g と、 （b c ) と して 2 ， 2 —ジメ

チ ロール プロピオ ン酸 （1 6 . 3 g ) と、 （d c ) と してイソホ ロンジイソシ

ァネ一 卜 （8 5 . 6 g ) とを、 N —ェチル ピロ リ ドン （1 3 5 g ) 中、 ジブ

チル錫 ジラウ リレー 卜 （0 . 6 g ) 存在下、窒素雰囲気下で、 8 0 ~ 9 0 °C

で 5 時間加熱 した。反応混合物 を 8 0 °C まで冷却 し、 これに 卜リエチル アミ

ン （1 2 . 3 g ) を添加 ' 混合 し、強撹拌のもと水 （8 1 6 g ) の中に加え

た。ついで、 （e c ) と して 3 5 重量％の 2 _ メチル _ 1 ， 5 _ ペ ンタンジァ

ミン水溶液 （3 4 . 7 g ) を加 えて、固形分 3 0 重量％の水性ポ リウ レタン

樹脂分散体 （C ) を得た。

[01 35] [ 合成例 5 ]

(ポ リウ レタン樹脂 （D ) を含有する水性ポ リウ レタン樹脂分散体の製造）

撹拌機及び加熱器 を備 えた反応装置で、 （a D ) と してブタンジ才一ル とネ

才ペ ンチル ダ リコール とアジ ピン酸 とか ら得 られる数平均分子量 2 0 0 0 の

ポ リエステルジ才一ル 3 0 0 g と、 （b D ) と して 2 ， 2 _ ジメチ ロール プロ

ピオ ン酸 （1 6 . 3 g ) と、 （d D ) と してイソホ ロンジイソシァネ一 卜 （8

5 . 6 g ) とを、 N —ェチル ピロ リ ドン （1 3 5 g ) 中、 ジプチル錫 ジラウ

リレー 卜 （0 . 6 g ) 存在下、窒素雰囲気下で、 8 0 ~ 9 0 °C で 5 時間加熱

した。反応混合物 を 8 0 °C まで冷却 し、 これに 卜リエチル ァミン （1 2 . 3

g ) を添加 ' 混合 し、強撹拌のもと水 （8 1 6 g ) の中に加えた。ついで、

( e D ) と して 3 5 重量％の 2 _ メチル _ 1 ， 5 _ ペ ンタンジァミン水溶液 （

3 4 . 7 g ) を加 えて、固形分 3 0 重量％の水性ポ リウ レタン樹脂分散体 （

D ) を得た。

[01 36] [ 実施例 比較例 5 ]

表 1 に記載 されている割合で、 それぞれの水性ポ リウ レタン樹脂分散体 を

撹拌 しなが ら少 しずつ加えて、混合 し、水性ポ リウ レタン樹脂分散体組成物

(固形分 3 0 重量％ ) を得た。



[ 表 1]

表 1

[01 38] 以下のように して屈曲試験 を行 った。

[ 試料作製 ]

各実施例及び比較例で得 られた水性ポ リウ レタン樹脂分散体組成物 に、濡

れ性改良剤 （ビックケ ミ一 ' ジ ャパ ン株式会社製 「B Y K _ 3 4 8 」、 ポ リ

エーテル変性 シロキサ ン）を 0 . 1 重量％添加 して、撹拌 し、 コーテ ィング

剤 を得た。厚 さ 2 m m の軟質ポ リ塩化 ビニル製 シ一 卜の表面 に、 コ一 テ ィン

グ剤 を乾燥後の膜厚が約 1 0 m になるように均一に塗布 した。次いで、 8

0 °C で 1 時間乾燥 させて試験 片を得た。得 られた試験 片を円筒型屈曲試験機

を用いて、 J I S K _ 5 6 0 0 の耐屈曲試験法 （円筒形マ ン ドレル 法）に

基づいて、塗膜表面のクラックの有無 を目視 によ り評価 した。なお、マ ン ド

レル 直径 は 2 m m で行 った。結果 を表 1 に示す。

[01 39] 以下のように してペ ン ドラム硬度 を測定 した。

[ ペ ン ドラム硬度の試料作製 ]

各実施例及び比較例で得 られた水性ポ リウ レタン樹脂分散体組成物 をガラ

ス板上 に乾燥後の膜厚が約 2 0 m となるように均一に塗布 した。次いで、



室温で一晩乾燥 させた後、 6 0 °C にて 1 時間、 1 2 0 °C で 1 時間乾燥 させて

1 2 0 °C乾燥の塗膜 を得た。各実施例及び比較例で得 られた水性ポ リウレタ

ン樹脂分散体組成物 をガラス板上に乾燥後の膜厚が約 2 0 m になるように

均一に塗布 した。次いで、 2 0 °C で 1 週間乾燥 させて 2 0 °C乾燥の塗膜 を得

た。

[ ペ ン ドラム硬度の測定]

上記で得 られたガラス板 とポ リウレタン樹脂塗膜 との積層体において、樹

脂塗膜のペ ン ドラム硬度 をペ ン ドラム式硬度計 （B Y K _ G a r d n e r

G m b H社製 ペ ン ドラム ハー ドネス試験機）を用いて、振幅減衰時間を

3 ケ所測定 して平均値 を算出 した。振幅減衰時間が大 きいほど硬度が大 きい

ことを示す。結果を表 1 に示す。

[0140] 以下のように して木材合板塗膜表面のクラックの有無を目視 により評価 し

た。

各実施例及び比較例で得 られた水性ポ リウレタン樹脂分散体組成物 を木材

合板 （カバ材合板のフロ一 リング材）上に乾燥後の膜厚が約 2 0 m になる

ように均一に塗布 した。次いで、 2 0 °C で 1 週間乾燥 させて木材合板の表面

に塗膜 を形成 させた。塗膜表面のクラックの有無を目視 により評価 した。

[0141 ] [ 耐溶剤性 ]

以下のように して耐溶剤性 を評価 した。

メチルェチルケ トン （M E K ) に浸 した 1 c m 2の大 きさに切 り分けた脱脂

綿 を試料の表面に押 し当て、 1 0 0 往復擦 り、その後の塗膜の変化を目視 に

より観察 した。

〇 ：ほとんど変化がない

△ ：—部の塗膜が剥がれる

X ：完全に塗膜が剥がれる

[0142]



[ 表 2 ]

表 2

表 2 か ら、ポ リウ レタン樹脂 （A ) とポ リウ レタン樹脂 （B — 2 ) とを組

み合わせた実施例 （表 2 の実施例では、ポ リウ レタン樹脂 （A ) / ポ リウ レ

タン樹脂 （B — 2 ) が 5 / 9 5 ~ 7 5 / 2 5 、実施例 1 ~ 9 ) には、 ガラス

板上の塗膜のペ ン ドラム硬度が比較的高 く、かつ屈曲試験後のクラックもな

く、木材合板上でもクラックは発生 しないことが分か った。 また、ポ リウ レ

タン樹脂 （A ) / ポ リウ レタン樹脂 （B — 2 ) が 5 / 9 5 ~ 5 0 / 5 0 の場

合 には、 ガラス板上の塗膜のペ ン ドラム硬度が更に高 く、かつ屈曲試験後の

クラックもな く、木材合板上でもクラックは発生 しないことが分か った。 さ

らに、ポ リウ レタン樹脂 （A ) / ポ リウ レタン樹脂 （B — 2 ) が 2 0 / 8 0

~ 5 0 / 5 0 では、低温 （2 0 °C ) で乾燥 させた場合 にも高い硬度 を発現 し

、かつ屈曲試験後のクラックもな く、木材合板上でもクラックは発生 しない

ことが分か った。一方、ポ リウ レタン樹脂 （A ) を含有 しない比較例 1 では

屈曲試験後 にクラックが発生 し、低温 （2 0 °C ) で乾燥 させた場合 にガラス

板上の塗膜の硬度が低 く、木材合板上でクラックが発生 した。ペ ン ドラ厶低

温屈曲試験 において塗膜の割れが観察 された。 また、ポ リウ レタン樹脂 （B



- ) を含有 しない比較例 2 ではガラス板上の塗膜のペ ン ドラム硬度が低か

つた。

—方、ポ リウ レタン樹脂 （B — 2 ) の代わ りにポ リウ レタン樹脂 （B — 1

) を組み合わせた実施例 1 0 ~ 1 2 では、 メチルェチルケ トンへの塗膜 に溶

解性が抑制 され、耐溶剤性が良好であ った （特 に実施例 7 ) 。実施例 1 0 ~

の耐溶剤性 は、ポ リウ レタン樹脂 （A ) に代 えて、ポ リウ レタン樹脂 （

C ) 及び （D ) とを組み合わせた比較例 4 及び 5 と比べても、向上 している

ことが分か った。

[0144] 以下のように して作製 した試料 を用いて、屈曲試験、耐溶剤性の評価、塩

水嘖霧試験 を行 った。

[ 試料作製 ]

トル エ ンを用いて脱脂 した厚 さ 0 . 8 mm、幅 7 0 mm、長 さ 1 5 O mmの鋼板

(SPCC-SD) に、各実施例及び比較例で得 られた水性ポ リウ レタン樹脂分散体

組成物 を 1 8 番のバー コ一 タ一を用いて塗布 した。 その後、鋼板 を 1 8 0 °C

の熱風乾燥器中で 4 分間加熱乾燥 し、鋼板上 にポ リウ レタン樹脂塗膜 を有す

る試料 を作成 した。

[0145] [ 耐溶剤性 ]

以下のように して耐溶剤性 を評価 した。

メチルェチルケ トン （M E K ) に浸 した 1 c m 2 の大 きさに切 り分 けた脱脂

綿 を試料の表面 に押 し当て、 1 0 0 往復擦 り、 その後の塗膜の変化 を観察 し

た。

[ 耐低温屈曲性 ]

- 5 °C の低温槽で 1 0 分間試料 を冷却 した。 その後、試料 を取 り出 し、

直ちに万力を用いて試料 を長 さ方向の中央部で折 り曲げた。折 り曲げの際、

厚 さ 4 . 8 mmのスぺ一サを用いて折 り曲げた板 に 4 . 8 mmの隙間がで きるよ

うに した。

[塩水嘖霧耐性 ]

J I S K 5 6 0 0 — 7 — 9 に従 い、複合サイクル腐食試験器 を用いて



塩水嘖霧試験 を行 つた。試験 片にはカッターナイフで X 字 に切 り込みを入れ

た。試験 には 5 %食塩水 を用い、試験サィクルは塩水嘖霧 を 3 5 °C で 2 h、乾

燥 を 6 0 °C で 4 h、湿潤 5 0 °C 9 5 RH 2 hを 1 サイクル と し、 1 5 サイクル

( 1 2 0 時間）の試験 を行 った。試験後、塗膜の上か ら、切 り込みのない部

分 （平面部）の腐食 （錡）の状態 を目視 によ り観察、及び切 り込み部分か ら

の腐食の進行長 さを測定 した。試験 片の表面の状態 を表す模式図を、図 1 に

示す。腐食の進行長 さは、符号 2 に示す切 り込み部分か らの、錡が進行 した

垂直方向への長 さを、符号 4 で示すように、 m m単位で測定 した。試験 片の

表面の状態 を、図 2 ( a ) ~ ( j ) に示す。実施例 6 ~ 8 、 0 2 の試

験 片は各 々、 （a ) ~ ( c ；) 、 （f ) ~ ( h ) に対応 し、比較例 2 ~ 5 の試

験 片は各 々、 （d ) ~ ( e ) 、 ( i ) ( j ) に対応する。平面部の腐食の

状態 と腐食の進行長 さを表 1 に示す。

なお、平面部の腐食の状態は、以下の基準で評価 した。

〇 ：ほとん ど錡がない。

△ ：少 し錡がある。

X ：錡が多い。



[ 表 3 ]

表 3

表 3 か ら、ポ リウ レタン樹脂 （A ) とポ リウ レタン樹脂 （B — 1 ) を組み

合わせた実施例 （実施例では、ポ リウ レタン樹脂 （A ) / ポ リウ レタン樹脂

( B - ) が 4 0 / 6 0 ~ 6 0 / 4 0 、実施例 1 0 ~ 1 2 ) は、耐溶剤性、

低温屈曲性、耐塩水嘖霧性の全てが良好な結果であ った （図 2 の （f ) ~ (

h ) 参照）。ポ リウ レタン樹脂 （B — 1 ) の代わ りに （c B ) を含有 しないポ

リウ レタン樹脂であるポ リウ レタン樹脂 （B — 2 ) を用いた実施例 6 ~ 8 は

、比較的良好な塩水嘖霧耐性 を示 したが、実施例 1 0 ~ 1 2 と比べ ると切 り

込み部か らの鯖びはやや進展 していた （図 2 の （a ) ~ ( c ) 参照）。



—方、ポリウレタン樹脂 （B — 1 ) 及び （B —2 ) のいずれも含有せず、

ポリウレタン樹脂 （A ) のみを含有する比較例 2 は、平面部においても腐食

が進展 しており、塩水嘖霧耐性が悪かつた （図 2 の （d ) 参照）。ポリウレ

タン樹脂 （A ) を含有 しない比較例 3 では低温屈曲試験において塗膜の割れ

が観察され、ほぼ全面が黒 く腐食 していた （図 2 の （e ) 参照）。また、ポ

リウレタン樹脂 （A ) に代えてポリウレタン樹脂 （C ) を用いた比較例 4 で

は、塩水嘖霧試験において、試験片の平面部全面に錡びが発生 した （図 2 の

( i ) 参照。ポリウレタン樹脂 （A ) に代えてポリウレタン樹脂 （D ) を用

いた比較例 5 では、低温屈曲試験において塗膜の割れが観察され、かつ、塩

水嘖霧試験において、試験片の平面部全面に錡びが発生 した （図 2 の （j )

参照）。

産業上の利用可能性

[0148] 本発明の水性ポリウレタン樹脂分散体組成物は、高温で変形、変色 しやす

し、、熱可塑性樹脂、ゴム、エラス トマ一、木材等からなる基材、金属基材に

適用 した場合に、クラックが生 じにくく、かつ塗膜を2 0 °Cの低温で乾燥さ

せた場合にも高い硬度を発現する塗膜を得ることができ、これらの基材の保

護に有効である。また、本発明の水性ポリウレタン樹脂分散体組成物は、プ

ラスチック、無機材料等にも適用することができるだけでなく、合成皮革に

も含有させることができる。また、本発明の水性ポリウレタン樹脂分散体組

成物は、特に金属基材表面に塗膜 した際に、曲げ加工においてクラックが生

じにくく、かつ耐溶剤性に優れ、塩水嘖霧試験において金属の腐食を防止で

きる。本発明は、金属、プラスチック等の材料へ塗布する塗料の分野、塩水

等に接触する素材の分野等において産業上非常に有用である。

符号の説明

[0149] 鋼板

2 切 り込み

3 平面部

4 切 り込み部分からの腐食の進行長さ
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請求の範囲

[ 請求項 1] 少な くともポ リウ レタン樹脂 （A ) と、 ポ リウ レタン樹脂 （B ) と

が水系媒体中に分散 されている水性ポ リウ レタン樹脂分散体組成物で

あ って、

ポ リウ レタン樹脂 （A ) は、 少な くとも、脂肪族ポ リ力一ボネ一 卜

ポ リオ一ル （a A ；) 、酸性基含有ポ リオ一ル化合物 （b A ；) 、ポ リイ

ソシァネ一 卜化合物 （d A ) 、 及び鎖延長剤 （e A ) を反応 させて得

られるポ リウ レタン樹脂であ り、

ポ リウ レタン樹脂 （B ) は、 少な くとも、主鎖 に脂環式構造 を有す

るポ リ力一ボネ一 卜ポ リオ一ル （a B ) 、酸性基含有ポ リオール化合

物 （b B ) 、 ポ リイソシァネ一 卜化合物 （d B ) 、 及び鎖延長剤 （e B

) を反応 させて得 られるポ リウ レタン樹脂である、

水性ポ リウ レタン樹脂分散体組成物。

[ 請求項2] ポ リウ レタン樹脂 （A ) が、脂肪族ポ リ力一ボネ一 卜ポ リオ一ル （

a A ) 、酸性基含有ポ リオ一ル化合物 （b A ；) 、脂肪族ポ リ力一ボネ

— 卜ポ リオ一ル （a A ) 及び酸性基含有ポ リオ一ル化合物 （b A ) 以

外のポ リオ一ル （c A ) 、 ポ リイソシァネ一 卜化合物 （d A ) 、 及び

鎖延長剤 （e A ) を反応 させて得 られるポ リウ レタン樹脂である、請

求項 1 に記載の水性ポ リウ レタン樹脂分散体組成物。

[ 請求項3] ポ リウ レタン樹脂 （A ) が、脂肪族ポ リ力一ボネ一 卜ポ リオ一ル （

a A ) 及び酸性基含有ポ リオ一ル化合物 （b A ) と、 ポ リイソシァネ

— 卜化合物 （d A ) とを反応 させてポ リウ レタンプ レボ リマ一 （A p

) を得 て、次いで、ポ リウ レタンプ レボ リマ一 （A p ) と鎖延長剤 （

e A ) とを反応 させて得 られるポ リウ レタン樹脂である、請求項 1 に

記載の水性ポ リウ レタン樹脂分散体組成物。

[ 請求項4] ポ リウ レタン樹脂 （A ) が、脂肪族ポ リ力一ボネ一 卜ポ リオ一ル （

a A ) 、酸性基含有ポ リオ一ル化合物 （b A ) 並び に脂肪族ポ リ力一

ボネ一 卜ポ リオ一ル （a 及び酸性基含有ポ リオール化合物 （b A



) 以外のポ リオ一ル （c A ) と、 ポ リイソシァネ一 卜化合物 （d A )

とを反応 させてポ リウ レタンプ レボ リマ一 （A p ) を得 て、次いでポ

リウ レタンプ レボ リマ一 （A p ) と鎖延長剤 （e A ) とを反応 させて

得 られるポ リウ レタン樹脂である、請求項 2 に記載の水性ポ リウ レタ

ン樹脂分散体組成物。

ポ リウ レタン樹脂 （B ) が、主鎖 に脂環式構造 を有するポ リカーボ

ネ一 卜ポ リオ一ル （a B ；) 、酸性基含有ポ リオ一ル化合物 （b B ) 及

び数平均分子量 5 0 0 ~ 5 ， 0 0 0 を有 する直鎖又は分岐鎖状のポ リ

オール （c B ；) 、ポ リイソシァネ一 卜化合物 （d B ；) 、及び鎖延長剤

( e B ) を反応 させて得 られるポ リウ レタン樹脂である、請求項 1 ~

4 のいずれか一項記載の水性ポ リウ レタン樹脂分散体組成物。

ポ リウ レタン樹脂 （B ) が、主鎖 に脂環式構造 を有するポ リカーボ

ネ一 卜ポ リオ一ル （a B ) 及び酸性基含有ポ リオ一ル化合物 （b B )

と、 ポ リイソシァネ一 卜化合物 （d B ) とを反応 させてポ リウ レタン

プ レボ リマ一 （B p ) を得 て、次いで、ポ リウ レタンプ レボ リマ一 （

B p ) と鎖延長剤 （e B ) とを反応 させて得 られるポ リウ レタン樹脂

である、請求項 1 ~ 4 のいずれか一項記載の水性ポ リウ レタン樹脂分

散体組成物。

ポ リウ レタン樹脂 （B ) が、主鎖 に脂環式構造 を有するポ リカーボ

ネ一 卜ポ リオ一ル （a B ；) 、酸性基含有ポ リオ一ル化合物 （b B ) 及

び数平均分子量 5 0 0 ~ 5 ， 0 0 0 を有 する直鎖又は分岐鎖状のポ リ

オール （c B ) と、 ポ リイソシァネ一 卜化合物 （d B ) とを反応 させ

てポ リウ レタンプ レボ リマ一 （B p ) を得 て、次いでポ リウ レタンプ

レポ リマ一 （B p ) と鎖延長剤 （e B ) とを反応 させて得 られるポ リ

ウ レタン樹脂である、請求項 1 ~ 5 のいずれか一項 に記載の水性ポ リ

ウ レタン樹脂分散体組成物。

数平均分子量 5 0 0 ~ 5 ， 0 0 0 を有 する直鎖状又は分岐鎖状のポ

リオ一ル （c B ) が、主鎖 に脂環式構造 を有 しないポ リエーテルポ リ



オールである、請求項 5 ~ 7 のいずれか一項 に記載の水性ポ リウ レタ

ン樹脂分散体組成物。

[ 請求項 9] ポ リウ レタン樹脂 （A ) とポ リウ レタン樹脂 （B ) との混合比が、

固形分比で 3 / 9 7 7 5 / 2 5 である、請求項 1 ~ 8 のいずれか一

項 に記載の水性ポ リウ レタン樹脂分散体組成物。

[ 請求項 10] ポ リウ レタン樹脂 （A ) とポ リウ レタン樹脂 （B ) との混合比が、

固形分比で 5 / 9 5 ~ 8 0 / 2 0 である、請求項 9 に記載の水性ポ リ

ウ レタン樹脂分散体組成物。

[ 請求項 11] ポ リウ レタン樹脂 （A ) とポ リウ レタン樹脂 （B ) との混合比が、

固形分比で 3 0 / 7 0 ~ 5 5 / 4 5 である、請求項 1 0 に記載の水性

ポ リウ レタン樹脂分散体組成物。

[ 請求項 12] 請求項 1 ~ 1 1 のいずれか一項 に記載の水性ポ リウ レタン樹脂分散

体組成物 を含有するコーテ ィング剤組成物。

[ 請求項 13] 請求項 1 ~ 1 1 のいずれか一項 に記載の水性ポ リウ レタン樹脂分散

体組成物 を含有する塗料組成物。

[ 請求項 14] 金属塗工用である、請求項 1 3 に記載の塗料組成物。

[ 請求項 15] 請求項 1 ~ 1 1 のいずれか一項 に記載の水性ポ リウ レタン樹脂分散

体組成物 を含有する合成皮革用組成物。

[ 請求項 16] 請求項 1 ~ 1 1 のいずれか一項 に記載の水性ポ リウ レタン樹脂分散

体組成物の製造方法であ って、ポ リウ レタン樹脂 （A ) が水系媒体中

に分散 している水性ポ リウ レタン樹脂分散体 と、ポ リウ レタン樹脂 （

B ) が水系媒体中に分散 している水性ポ リウ レタン樹脂分散体 とを混

合する工程 を含む、製造方法。
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