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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般構造（Ｉ）：
【化１】

　（式中、
　Ｒ1＝ジイソシアネートからのアルキル、置換アルキル、置換アルキル／アリールであ
り、
　Ｒ2＝ジオールからのアルキル、置換／分岐アルキルであり、
　Ｒ3＝アミン末端基からのアルキル、非イソシアネート反応性置換／分岐アルキルであ
り、
　Ｒ4＝アミン末端基からの水素、アルキル、非イソシアネート反応性置換／分岐アルキ
ルであり；
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　ｎ＝２～３０であり；
　そしてここでＲ2＝Ｚ1またはＺ2であり、少なくとも１つのＺ1および少なくとも１つの
Ｚ2がポリウレタン組成物中に存在しなければならず；
【化２】

であり、
　ｍは３以上～約１２であり、
　ｐは２以上であり、
　Ｒ5、Ｒ6＝水素、アルキル、置換アルキル、アリールであり；ここでＲ5は各－ＣＲ5Ｒ

6に関して同じものまたは異なるものであり；ここでＲ5とＲ5またはＲ6とは一緒になって
環状構造を形成することができ；
　Ｚ2はイオン基で置換されたジオールである）
の少なくとも１種の化合物を含むポリウレタン組成物のインクジェットインク用水性分散
系であって、
　ウレア末端ポリウレタンのウレア含有率がポリウレタンの少なくとも２重量％およびポ
リウレタンの多くとも４．３重量％であり、
　ここで、前記ウレア末端ポリウレタンのウレア含有率は、連鎖停止アミンの重量を、他
のポリウレタン成分及び連鎖停止アミンの合計重量で割り算し、その結果を重量％で表示
するものであり、
　前記水性分散系を含むインクジェットインクが、紙または織物材料に印刷可能である、
水性分散系。
【請求項２】
　構造ＩＩのポリエーテルジオールがポリエーテルジオールの少なくとも５０重量パーセ
ントである請求項１に記載のポリウレタン。
【請求項３】
　構造ＩＩのポリエーテルジオールがポリエーテルジオールの少なくとも７５重量パーセ
ントである請求項１に記載のポリウレタン。
【請求項４】
　構造ＩＩのポリエーテルジオールがポリエーテルジオールの少なくとも９０重量パーセ
ントである請求項１に記載のポリウレタン。
【請求項５】
　構造ＩＩのポリエーテルジオールが２００～５０００の数平均分子量を有する請求項１
に記載のポリウレタン。
【請求項６】
　構造ＩＩのポリエーテルジオールが２４０～３６００の数平均分子量を有する請求項１
に記載のポリウレタン。
【請求項７】
　構造ＩＩのポリエーテルジオールがｍ＝３または４を有する請求項１に記載のポリウレ
タン。
【請求項８】
　Ｒ5およびＲ6が水素である請求項７に記載のポリウレタン。
【請求項９】
　構造ＩＩのポリエーテルジオールがｍ＝３を有し、このエーテルが生化学形質転換から
誘導される基である請求項１に記載のポリウレタン。
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【請求項１０】
　基Ｒ3およびＲ4がアルキルである請求項１に記載のポリウレタン。
【請求項１１】
　基Ｒ3およびＲ4が非イオン性の親水性基で置換されている請求項１に記載のポリウレタ
ン。
【請求項１２】
　基Ｒ3およびＲ4がメトキシエチルである請求項１に記載のポリウレタン。
【請求項１３】
　前記ポリウレタンのイオン含有率がポリウレタンの１００ｇ当たり１０～２１０ミリ当
量である請求項１に記載のポリウレタン組成物。
【請求項１４】
　前記ポリウレタンのイオン含有率がポリウレタンの１００ｇ当たり２０～１４０ミリ当
量である請求項１に記載のポリウレタン組成物。
【請求項１５】
　（ａ）（ｉ）少なくとも１種のジオールＺ1、（ｉｉ）ジイソシアネートを含む少なく
とも１種のポリイソシアネート成分、および（ｉｉｉ）イオン基、Ｚ2を含有する少なく
とも１種のイソシアネート反応性成分を含む少なくとも１種の親水性反応剤を含む反応剤
を提供するステップと；
　（ｂ）（ｉ）、（ｉｉ）および（ｉｉｉ）を水混和性有機溶媒の存在下に接触させてイ
ソシアネート官能性ポリウレタンプレポリマーを形成するステップと；
　（ｃ）水を加えて水性分散系を形成するステップと；
　（ｄ）ステップ（ｃ）の前に、それと同時にまたはその後で、前記イソシアネート官能
性プレポリマーを第一級または第二級アミンで連鎖停止するステップと、
　を含む、ウレア末端ポリウレタンを含むインクジェットインク用ポリウレタン組成物の
製造方法であって、
　前記ウレア末端ポリウレタンのウレア含有率が、ポリウレタンの少なくとも２．５重量
％であり、多くとも４．３重量％であり、
　ここで、前記ウレア末端ポリウレタンのウレア含有率が、連鎖停止アミンの重量を、他
のポリウレタン成分及び連鎖停止アミンの合計重量で割り算し、その結果を重量％で表示
するものであり、
　前記ポリウレタンが、紙または織物材料に印刷するためのインクジェットインクの成分
として用いられる、
　インクジェットインク用ポリウレタン組成物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
関連出願の相互参照
　本出願は、その開示が完全に記載されているかのようにあらゆる目的のために本明細書
に参照により援用される、（２００７年１２月１０日出願の）米国仮特許出願第６１／０
０５，９６３号明細書の優先権を主張するものである。
【０００２】
　本発明は、ある種のポリエーテルジオールをベースとする水分散性のウレア末端ポリウ
レタン、かかるポリウレタンの水性分散系、かかる水性分散系のインクジェットインクお
よびそれらの製造に関する。
【背景技術】
【０００３】
　ポリウレタンは、かなりの範囲の物理的および化学的特性を持った材料であり、コーテ
ィング、接着剤、繊維、発泡体およびエラストマーなどの様々な用途で幅広く使用されて
いる。これらの用途の多くについては、ポリウレタンは有機溶媒型溶液として使用される
。しかしながら、最近になって環境上の懸念から、溶媒型ポリウレタンが多くの用途にお
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いて水性分散系によって置き換えられることが起こってきた。
【０００４】
　ポリウレタンポリマーは、本開示の目的のためには、ポリマー主鎖が（例えば、２官能
性またはより高次官能性のモノマー、オリゴマーおよび／またはポリマーポリイソシアネ
ートからの）イソシアネート基と（例えば、２官能性またはより高官能性のモノマー、オ
リゴマーおよび／またはポリマーポリオールからの）ヒドロキシル基との反応に由来する
ウレタン結合を含有するポリマーである。かかるポリマーはまた、ウレタン結合に加えて
、ウレアなどの他のイソシアネート由来結合、ならびに出発ポリイソシアネート成分およ
び／またはポリオール成分中に存在する（例えば、エステルタイプおよびエーテル型結合
などの）他のタイプの結合を含有してもよい。
【０００５】
　ポリウレタンポリマーは、様々な周知の方法によって製造することができるが、多くの
場合、先ずポリオール、ポリイソシアネートおよび他の任意の化合物からイソシアネート
末端「プレポリマー」を製造し、次に所望の最終用途に適切な分子量および他の特性を有
するポリマーを得るためにこのプレポリマーを鎖延長するおよび／または連鎖停止するこ
とによって製造される。３官能性およびより高官能性出発成分を、（単一鎖延長とは対照
的に）ある程度の分岐および／または架橋をポリマー構造に付与するために利用すること
ができる。
【０００６】
　ポリウレタンは、Ｓｔａｔｕｔｏｒｙ　Ｉｎｖｅｎｔｉｏｎ　Ｒｅｇｉｓｔｒａｔｉｏ
ｎ（法定発明登録）ＵＳ　Ｈ２１１３に開示されているように、しかしポリウレタンが１
０超のヒドロキシル価を有し、従って記載されるポリウレタンがウレア末端ではないとい
う制約付きでジオールから製造された。ポリウレタンは、ＥＰ第１１６７４６６号明細書
、米国特許出願公開第２００４／００９２６２２号明細書および同第２００３／０１８４
６２９号明細書に開示されているようにポリエーテルジオールから製造されたが、これら
のポリウレタンはジまたはトリアミンで鎖延長され、ジまたはトリアミン鎖延長によって
架橋されたポリウレタンをもたらすであろう。米国特許出願公開第２００４／０２２９９
７６号明細書は、特に、多くとも２．０重量％のポリウレタンウレアをポリウレタン樹脂
中に有する顔料が分散した水性記録液体での水分散性のポリウレタン樹脂の使用を記載し
ている。
【０００７】
　ポリウレタンはまた、（それらの開示が完全に記載されているかのようにあらゆる目的
のために本明細書に参照により援用される）米国特許第６，８５２，８２３号明細書、同
第６，９４６，５３９号明細書、米国特許出願公開第２００５／０１７６９２１Ａ１号明
細書、（２００５年１２月６日出願の）共同所有される同時係属中の米国特許出願第１１
／２９４８５０号明細書、およびＣｏｎｊｅｅｖａｒａｍら（Ｊ．Ｐｏｌｙｍ　Ｓｃｉ、
２３（１９８５）、４２９ページ）に開示されているような、ポリトリメチレンエーテル
グリコール（「ＰＯ３Ｇ」）ベースのホモポリマーおよびコポリマーを使用して製造され
た。ＰＯ３Ｇおよびその前駆体の最も一般的な供給源は、前述の特許および出願に記載さ
れている生合成経路からである。生合成経路に少なくとも部分的に由来するポリウレタン
は、それらが我々の石油化学工業への依存度を低下させるので、今日では重要である。
【０００８】
　上に指摘されたように、環境上の理由から、ポリウレタンの水性分散系がまた提案され
てきた。ポリウレタンの水性分散系は、顔料入りおよび無色コーティング、織物処理剤、
塗料、印刷インク、接着剤および表面仕上げ剤を含むが、それらに限定されない、多数の
最終用途に応用されてきた。一般にこれらのポリウレタン分散系は、自由に加えられる材
料として調合物に加えられ、したがって調合物中で非干渉樹脂として挙動する。前記のポ
リウレタン樹脂は水性分散系へと調合し、様々な調合物用の、特に顔料用のおよびインク
ジェットインクのための顔料入りインク用の添加物として使用することができ、調合物は
幾つかの性能パラメーターで一般に改善されるが、多くの場合に他の調合特性の劣化があ
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の耐汚れ性および耐水性を向上させることができるが、熱安定性に関連して劣り、多くの
場合にサーマルインクジェット装置で使用することができない。このように、調合物の特
性の全部とは言わなくてもほとんどで改善された性能を提供するポリウレタン樹脂および
それらの分散系が依然として必要とされている。
【０００９】
　上記刊行物のどれも、ポリエーテル中に少なくとも２つのジオールと、ジオールのヒド
ロキシル基の間に少なくとも３、しかし１２未満の（置換）メチレン基とを有する、ある
種のポリオールをベースとする水分散性のウレア末端エーテル型ポリウレタンを開示して
いない。生合成経路に一部由来することができる、本明細書で発見されたこの新規クラス
のポリウレタンは、特性の独特なバランスを有し、幾つかの他の特性を犠牲にして１つの
特性を高めるものではない。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　塗料、インクジェットインクなど用の添加物として、または顔料および他の粒子用の分
散剤としてのポリウレタンの使用は、向上した特性の塗料およびインクを製造するための
手段として十分に確立されている。新規の改善されたウレア末端ポリウレタンの熱心な探
究中に、主たるイソシアネート反応性基が、ある種のポリエーテルジオールに少なくとも
一部由来するヒドロキシルである、ウレア末端ポリウレタンをベースとする新規クラスの
ポリウレタンが見いだされた。これらの分散剤中のイオン含有量は、イオン置換を有する
イソシアネートまたはイソシアネート反応性成分に由来することができる。
【００１１】
　一態様では、本発明は、ウレア末端ポリウレタン分散剤が一般構造（Ｉ）：
【００１２】
【化１】

【００１３】
　（式中、
　Ｒ1＝ジイソシアネートからのアルキル、置換アルキル、置換アルキル／アリールであ
り、
　Ｒ2＝ジオールからのアルキル、置換／分岐アルキルであり、
　Ｒ3＝アミン末端基からのアルキル、非イソシアネート反応性置換／分岐アルキルであ
り、
　Ｒ4＝アミン末端基からの水素、アルキル、非イソシアネート反応性置換／分岐アルキ
ルであり；
　ｎ＝２～３０であり；
　そしてここでＲ2＝Ｚ1またはＺ2であり、少なくとも１つのＺ1および少なくとも１つの
Ｚ2がポリウレタン組成物中に存在しなければならず；
【００１４】
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【化２】

【００１５】
であり、
　ｍは３以上～約１２であり、
　ｐは２以上であり、
　Ｒ5、Ｒ6＝水素、アルキル、置換アルキル、アリールであり；ここでＲ5は各－ＣＲ5Ｒ

6に関して同じものまたは異なるものであり；ここでＲ5とＲ5またはＲ6とは一緒になって
環状構造を形成することができ；
　Ｚ2はイオン基で置換されたジオールである）
の少なくとも１種の化合物を含む、ウレア末端ポリウレタンを含むポリウレタン組成物の
水性分散系であって、
　一般構造（Ｉ）のウレア末端ポリウレタンのウレア含有率がポリウレタンの少なくとも
２重量％およびポリウレタンの多くとも約１４重量％である水性分散系に関する。
【００１６】
　構造Ｉはウレア末端成分を示し、構造ＩＩは、構造Ｉのための構成要素であるポリエー
テルジオールを示す。
【００１７】
　本発明はまた、水を含む連続相と、水分散性のウレア末端ポリウレタンを含む分散相と
を含む水性分散系に関する。本発明はさらに、ポリウレタンを分散系の連続相中に分散可
能にするために十分な量のイオン官能性を含有する、上に一般的に述べられたようなウレ
ア末端ポリウレタンを含む水性ポリウレタン組成物に関する。好ましくは、ポリウレタン
はイオンで安定化されるポリウレタンポリマーである。
【００１８】
　水性分散系の連続相は、水に加えて、水混和性の有機溶媒をさらに含んでもよい。有機
溶媒の好ましいレベルは、連続相の重量を基準として、約０重量％～約３０重量％である
。
【００１９】
　水性分散系の分散相は好ましくは、分散系の総重量の約１０重量％～約５５重量％であ
る。
【００２０】
　本発明はまた、ステップ：
　（ａ）（ｉ）ジオールを含むポリエーテルジオール｛構造ＩＩ｝成分、（ｉｉ）ジイソ
シアネートを含むポリイソシアネート成分、ならびに（ｉｉｉ）（１）イオン基を含有す
るモノまたはジイソシアネート、および（２）イオン基を含有するイソシアネート反応性
成分からなる群から選択される化合物を含む親水性反応剤を含む反応剤を提供するステッ
プと；
　（ｂ）（ｉ）、（ｉｉ）および（ｉｉｉ）を水混和性有機溶媒の存在下に接触させてイ
ソシアネート官能性ポリウレタンプレポリマーを形成するステップと；
　（ｃ）水を加えて水性分散系を形成するステップと；
　（ｄ）ステップ（ｃ）の前に、それと同時にまたはその後で、イソシアネート官能性プ
レポリマーを第一級または第二級アミンで連鎖停止するステップと
を含むウレア末端ポリウレタンを含む水性ポリウレタン組成物の水性分散系の製造方法に
関する。
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【００２１】
　連鎖停止アミンは典型的には、実質的にあらゆる残存イソシアネート官能性と反応する
ための量で水の添加前に加えられる。連鎖停止アミンは好ましくは非イオン性第二級アミ
ンである。
【００２２】
　親水性反応剤がイオン化可能な基を含有する場合、水の添加（ステップ（ｃ））時に、
イオン化可能な基は、ポリウレタンを安定に分散させ得るような量で（イオン化可能な基
のタイプに依存して）酸または塩基を加えることによってイオン化されなければならない
。
【００２３】
　好ましくは、反応中のあるポイントで（一般に水の添加後におよび鎖延長後に）、有機
溶媒は真空下に実質的に除去されて本質的に溶媒を含まない分散系を生成する。
【００２４】
　上記の構造ＩＩに示されるポリエーテルジオールをベースとするウレア末端ポリウレタ
ンの水性分散系は、分散性、親水性、可撓性、強靱性、および加工性の新規なおよび独特
のバランスを潜在的に提供する。これらのポリエーテルジオールの使用は、ポリエチレン
グリコール（ＰＥＧ）と比較して向上した耐水性およびより低い融点を提供する。これら
のウレア末端ポリウレタン組成物は、より可撓性で、より分散性であり、ポリエチレング
リコール（ＰＥＧ）またはポリ（１，２－プロピレングリコール）（ＰＰＧ）から誘導さ
れたポリウレタンより顔料および他の成分との向上した相互作用を有する。ポリウレタン
水性分散系（ＰＵＤ）について、以前のＰＵＤ開発がＰＰＧ、ＰＥＧ、およびＰＯ４Ｇに
限定され、イソシアネート反応性基、典型的にはアルコールで停止され、こうしてウレタ
ン／アルコール末端ポリウレタンをもたらしたのに対して、ポリエーテルジオール（構造
ＩＩ）でのウレア末端ポリウレタンの使用はまた特性の新しいバランスを提供する。
【００２５】
　一般に、これらのポリウレタン分散系は、自由に加えられる材料として調合物に加えら
れ、したがって調合物中で非干渉樹脂として挙動する。あるいはまた、これらのポリウレ
タンは、顔料、医薬品および他の小さい粒子用の分散剤として使用することができる。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　本明細書に言及される全ての刊行物、特許出願、特許および他の参考文献は、特に明記
しない限り、完全に記載されているかのようにあらゆる目的のために本明細書に参照によ
り援用される。
【００２７】
　特に定義しない限り、本明細書に用いられる技術的および科学的用語は、本発明が属す
る技術の当業者によって一般に理解されるものと同じ意味を有する。矛盾が生じた場合に
は、定義を含めて、本明細書が優先される。
【００２８】
　明記される場合を除いて、商標は大文字で示される。
【００２９】
　特に明記しない限り、全ての百分率、部、比などは重量による。
【００３０】
　量、濃度、または他の値もしくはパラメーターが範囲か、好ましい範囲か好ましい上限
値と好ましい下限値とのリストかのどれかとして与えられるとき、これは、範囲が別々に
開示されているかどうかにかかわらず、任意の上限範囲または好ましい値と任意の下限範
囲または好ましい値との任意のペアから形成される全ての範囲を具体的に開示するとして
理解されるべきである。数値の範囲が本明細書に列挙される場合、特に明記しない限り、
範囲は、その終点、および範囲内の全ての整数および分数を包含することを意図される。
本発明の範囲が範囲を画定するときに列挙される具体的な値に限定されることは意図され
ない。
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【００３１】
　用語「約」がある値または範囲の終点を記載するのに用いられるとき、本開示は、言及
される具体的な値または終点を包含すると理解されるべきである。
【００３２】
　本明細書で用いるところでは、用語「含む（ｃｏｍｐｒｉｓｅｓ）」、「含む（ｃｏｍ
ｐｒｉｓｉｎｇ）」、「含まれる（ｉｎｃｌｕｄｅｓ）」、「をはじめとする（ｉｎｃｌ
ｕｄｉｎｇ）」、「有する（ｈａｓ）」、「有する（ｈａｖｉｎｇ）」またはそれらの任
意の他の変形は、非排他的な包含をカバーすることを意図される。例えば、要素のリスト
を含むプロセス、方法、物品、もしくは装置は、それらの要素のみに必ずしも限定されず
、明確にリストされないか、またはかかるプロセス、方法、物品、もしくは装置に固有で
ある他の要素を包含してもよい。さらに、相反する記載がない限り、「または」は、包含
的な「または」を意味し、そして排他的な「または」を意味しない。例えば、条件Ａまた
はＢは、次のいずれか１つで満たされる：Ａは真であり（または存在し）かつＢは偽であ
る（存在しない）、Ａは偽であり（または存在せず）かつＢは真である（または存在する
）、ならびにＡおよびＢの両方とも真である（または存在する）。
【００３３】
　単数形（「ａ」または「ａｎ」）の使用は、本発明の要素および成分を記載するために
採用される。これは、便宜上および本発明の一般的な意味を与えるために行われるにすぎ
ない。この記載は、１つまたは少なくとも１つを包含すると読まれるべきであり、そして
単数はまた、それが複数ではないことを意味することが明確でない限り複数を包含する。
【００３４】
　本明細書での材料、方法、および実施例は例示的なものであるにすぎず、具体的に述べ
られる場合を除いて、限定的であることを意図されない。本明細書に記載されるものに類
似のまたは等価の方法および材料は、本発明の実施または試験に使用することができ、好
適な方法および材料は本明細書に記載される。
【００３５】
水分散性のウレア末端ポリエーテルポリウレタン
　ポリウレタンは、構造Ｉ）のウレア末端ポリウレタンである。
【００３６】
【化３】

【００３７】
　式中、
　Ｒ1＝ジイソシアネートからのアルキル、置換アルキル、置換アルキル／アリールであ
り、
　Ｒ2＝ジオールからのアルキル、置換／分岐アルキルであり、
　Ｒ3＝アミン末端基からのアルキル、非イソシアネート反応性置換／分岐アルキルであ
り、
　Ｒ4＝アミン末端基からの水素、アルキル、非イソシアネート反応性置換／分岐アルキ
ルであり；
　ｎ＝２～３０であり；
　そしてここでＲ2＝Ｚ1またはＺ2であり、少なくとも１つのＺ1および少なくとも１つの
Ｚ2がポリウレタン組成物中に存在しなければならず；
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【００３８】
【化４】

【００３９】
であり、
　ｍは３以上～約１２であり、
　ｐは２以上であり
　Ｒ5、Ｒ6＝水素、アルキル、置換アルキル、アリールであり；ここでＲ5は各－ＣＲ5Ｒ

6に関して同じものまたは異なるものであり；ここでＲ5とＲ5またはＲ6とは一緒になって
環状構造を形成することができ；
　Ｚ2はイオン基で置換されたジオールであり；
　式中、一般構造Ｉのウレア末端ポリウレタンのウレア含有率はポリウレタンの少なくと
も２重量％および多くとも約１４重量％である。
【００４０】
　構造Ｉはウレア末端ポリウレタンを示し、構造ＩＩは、構造Ｉのための構成要素である
ポリエーテルジオールを示す。
【００４１】
　ポリウレタンは、
　（ａ）構造（ＩＩ）に示されるポリエーテルジオールを含むポリエーテルジオール成分
と；
　（ｂ）ジイソシアネートを含むポリイソシアネート成分と；
　（ｃ）水中のポリウレタンの安定な分散系を維持するために必要とされる量でのイオン
官能性成分であって、イソシアネートおよび／またはイソシアネート反応性官能性を含む
イオン官能性成分と；
　（ｄ）ウレア末端を生成するための非イオン性の第一級または第二級アミンと
を含む成分から製造される。
【００４２】
　ポリウレタンの重要な特徴は、ポリエーテルジオールおよびウレア末端をもたらす第一
級または第二級アミンである。理論に制約されることなく、これらのポリウレタンは、イ
ンクジェットインク、医薬品調合物などにフリー追加物として加えられたときにより良好
に機能するかまたは顔料など用の分散剤として働く。同様に、ポリエーテルジオール／ウ
レア末端組み合わせは、顔料などとのより不十分な性能をもたらし得る汚染および／また
は甚だしい架橋を持たない比較的純粋なポリウレタンを生成するように思われる。
【００４３】
　ポリウレタンを製造するために用いられる方法は上記の構造が最終生成物中に存在する
ウレア末端ポリウレタンポリマーを一般にもたらすことが理解されるべきである。しかし
ながら、最終生成物が典型的には、その一部が上記ウレア末端ポリウレタンポリマーであ
り、他の部分が他のポリマー生成物の正規分布であり、そして様々な比の未反応モノマー
を含有する可能性がある、生成物の混合物であろうことは理解される。得られたポリマー
の不均一性は、当業者に明らかであるように、選択される反応剤および選択される反応剤
条件に依存するであろう。
【００４４】
ポリエーテルジオール成分
　上に示されたように、ポリエーテルジオール成分は、ポリエーテルジオール成分の重量
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を基準として少なくとも約５０重量％のＺ1構造（ＩＩ）として示されるポリエーテルジ
オール、より好ましくは少なくとも約６６重量％の構造（ＩＩ）に示されるポリエーテル
ジオール、さらにより好ましくは少なくとも約７５重量％の構造（ＩＩ）に示されるポリ
エーテルジオール、なお一層さらにより好ましくは少なくとも約９０重量％の構造（ＩＩ
）に示されるポリエーテルジオールを含む。
【００４５】
　一実施形態では、構造（ＩＩ）に示されるポリエーテルジオールは、例えば、ポリオー
ル、ポリアミン、ポリチオール、ポリチオアミン、ポリヒドロキシチオールおよびポリヒ
ドロキシルアミンなどの他のオリゴマーおよび／またはポリマー多官能性イソシアネート
反応性化合物とブレンドされてもよい。ブレンドされるとき、２官能性成分、より好まし
くは、例えば、ポリエーテルジオール、ポリエステルジオール、ポリカーボネートジオー
ル、ポリアクリレートジオール、ポリオレフィンジオールおよびシリコーンジオールをは
じめとする１種以上のジオールを使用することが好ましい。
【００４６】
　構造（ＩＩ）に示されるポリエーテルジオールは、繰り返し単位の少なくとも５０％が
エーテル化学基中に３～１２個のメチレン基を有するオリゴマーおよびポリマーである。
繰り返し単位のより好ましくは約７５％～１００％、さらにより好ましくは約９０％～１
００％、なお一層より好ましくは約９９％～１００％がエーテル化学基中の３～１２個の
メチレン基である（構造（ＩＩ）においてｍ＝３～１２）。メチレン基の好ましい数は３
または４である。
【００４７】
　構造（ＩＩ）に示されるポリエーテルジオールは、ｍ＝３～１２であるアルファ，オメ
ガジオールを含むモノマーの重縮合によって製造することができる。こうして、上に示さ
れる構造結合を含有するポリマーまたはコポリマーをもたらす。上に示されたように、繰
り返し単位の少なくとも５０％は３～１２個のメチレンエーテル単位である。
【００４８】
　構造（ＩＩ）に示されるポリエーテルジオール｛ここでｐは１超である｝をベースとす
るオリゴマーおよびポリマーは、構造（ＩＩ）に示される２～約５０個のエーテルジオー
ル繰り返し基；より好ましくは構造（ＩＩ）に示される約５～約２０個のエーテルジオー
ル繰り返し基を有する（ここでｐは繰り返し基の数を示す）。構造（ＩＩ）においてＲ5

およびＲ6は水素、アルキル、置換アルキル、アリールであり；ここでＲ5およびＲ6は各
置換メチレン基と同じものまたは異なるものであり、ここでＲ5およびＲ6は一緒になって
環状構造を形成することができる。置換アルキル基は、限定量の三価アルコールが許容さ
れ得る下記の場合を除いてイソシアネート反応性基を好ましくは含有しない。一般に、置
換アルキルは、ポリウレタン製造中に不活性であることを意図される。
【００４９】
　３～１２個のメチレンエーテル単位に加えて、エチレンオキシドおよびプロピレンオキ
シドに由来する他のポリアルキレンエーテル繰り返し単位などの、より少ない量の他の単
位が存在してもよい。エチレンオキシド、プロピレンオキシド、ブチレンオキシドなどの
エポキシドに由来するエチレングリコールおよび１，２－プロピレングリコールの量は、
全ポリエーテルジオール重量の１０％未満に制限される。好ましいポリエーテルジオール
は、ポリトリメチレンエーテルグリコール（「ＰＯ３Ｇ」）に由来する。用いられるＰＯ
３Ｇは、様々な周知の化学ルートのいずれかによってかまたは生化学的変換ルートによっ
て得ることができる。この生物化学的に得られる１，３－プロパンジオールは、その開示
が完全に記載されているかのようにあらゆる目的のために本明細書に参照により援用され
る、（２００７年７月２４日出願の）共同所有される同時係属中の米国特許出願第１１／
７８２０９８号明細書に見いだすことができる。
【００５０】
　製造用の出発原料は、所望のポリエーテルジオール、出発原料の入手可能性、触媒、装
置などに依存し、「１，３～１２－ジオール反応剤」を含む。「１，３～１２－ジオール
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反応剤」とは、１，３～１２－ジオール、ならびに好ましくは２～５０の重合度を有する
１，３～１２－ジオールのオリゴマーおよびプレポリマー、ならびにそれらの混合物を意
味する。場合によっては、１０％以上までの低分子量オリゴマーを、それらが入手可能で
ある場合に使用することが望ましいかもしれない。このように、好ましくは出発原料は１
，３～１２－ジオールならびにその二量体および三量体を含む。特に好ましい出発原料は
、１，３～１２－ジオール反応剤の重量を基準として、約９０重量％以上の１，３～１２
－ジオール、より好ましくは９９重量％以上の１，３～１２－ジオールからなる。
【００５１】
　上に示されたように、構造（ＩＩ）に示されるポリエーテルジオールは、３～１２個の
メチレンエーテル単位に加えてより少量の他のポリアルキレンエーテル繰り返し単位を含
有してもよい。ポリ（３～１２）メチレンエーテルグリコールを製造するのに使用するた
めのモノマーは、それ故、１，３－プロパンジオール反応剤に加えて５０重量％以下（好
ましくは約２０重量％以下、より好ましくは約１０重量％以下、さらにより好ましくは約
２重量％以下）のコモノマージオールを含有することができる。本方法での使用に好適で
あるコモノマージオールには、脂肪族ジオール、例えば、エチレングリコール、１，６－
ヘキサンジオール、１，７－ヘプタンジオール、１，８－オクタンジオール、１，９－ノ
ナンジオール、１，１０－デカンジオール、１，１２－ドデカンジオール、３，３，４，
４，５，５－ヘキサフルオロ－１，５－ペンタンジオール、２，２，３，３，４，４，５
，５－オクタフルオロ－１，６－ヘキサンジオール、および３，３，４，４，５，５，６
，６，７，７，８，８，９，９，１０，１０－ヘキサデカフルオロ－１，１２－ドデカン
ジオール；脂環式ジオール、例えば、１，４－シクロヘキサンジオール、１，４－シクロ
ヘキサンジメタノールおよびイソソルビド；ならびにポリヒドロキシ化合物、例えば、グ
リセロール、トリメチロールプロパン、およびペンタエリスリトールが含まれる。本発明
を実施するのに有用な構造（ＩＩ）に示されるポリエーテルジオールは、（その開示が完
全に記載されているかのようにあらゆる目的のために本明細書に参照により援用される）
米国特許第６，６０８，１６８号明細書に記載されているなどの、例えば、脂肪族または
芳香族二酸またはジエステルからの、少量の他の繰り返し単位を含有することができる。
構造（ＩＩ）に示されるこのタイプのポリエーテルジオールはまた、「ランダムポリメチ
レンエーテルエステル」と呼ぶことができ、１，３～１２ジオール反応剤と、テレフタル
酸、イソフタル酸、ビ安息香酸、ナフタル酸、ビス（ｐ－カルボキシフェニル）メタン、
１，５－ナフタレンジカルボン酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸、２，７－ナフタレ
ンジカルボン酸、４，４’－スルホニルジ安息香酸、ｐ－（ヒドロキシエトキシ）安息香
酸、およびそれらの組み合わせ、ならびにジメチルテレフタレート、ビベンゾエート、イ
ソフタレート、ナフタレートおよびフタレート；ならびにそれらの組み合わせなどの、約
１０～約０．１モル％の脂肪族または芳香族二酸またはそのエスエルとの重縮合によって
製造することができる。これらのうちで、テレフタル酸、ジメチルテレフタレートおよび
ジメチルイソフタレートが好ましい。
【００５２】
　本発明に使用するための構造（ＩＩ）に示される好ましいポリエーテルジオールは、約
２００～約５０００、より好ましくは約２４０～約３６００の範囲の数平均分子量（Ｍn

）を有する。構造（ＩＩ）に示されるポリエーテルジオールのブレンドもまた使用するこ
とができる。例えば、構造（ＩＩ）に示されるポリエーテルジオールは、構造（ＩＩ）に
示されるより高い分子量のポリエーテルジオールが約１０００～約５０００の数平均分子
量を有し、構造（ＩＩ）に示されるより低い分子量のポリエーテルジオールが約２００～
約７５０の数平均分子量を有する、好ましくは構造（ＩＩ）に示されるより高い分子量の
ポリエーテルジオールとより低い分子量のポリエーテルジオールとのブレンドを含むこと
ができる。構造（ＩＩ）に示されるブレンドされたポリエーテルジオールのＭnは好まし
くは依然として約２５０～約３６００の範囲にあるだろう。本明細書での使用に好ましい
構造（ＩＩ）に示されるポリエーテルジオールは、好ましくは約１．０～約２．２，より
好ましくは約１．２～約２．２、さらにより好ましくは約１．５～約２．１の多分散性（
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すなわち、Ｍw／Ｍn）を有する典型的に多分散性のポリマーである。多分散性は、構造（
ＩＩ）に示されるポリエーテルジオールブレンドを使用することによって調整することが
できる。
【００５３】
　本発明に使用するための構造（ＩＩ）に示されるポリエーテルジオールは好ましくは、
約１００ＡＰＨＡ未満、より好ましくは約５０ＡＰＨＡ未満の明度を有する。
【００５４】
他のイソシアネート反応性成分
　上に示されたように、構造（ＩＩ）に示されるポリエーテルジオールは、約３０重量％
以下の、より好ましくは約２０重量％以下の他の多官能性イソシアネート反応性成分、最
もとりわけオリゴマーおよび／またはポリマーポリオールとブレンドされてもよい。
【００５５】
　好適な他のジオールは少なくとも２個のヒドロキシル基を含有し、好ましくは約６０～
約６０００の分子量を有する。これらのうち、他のポリマージオールは数平均分子量によ
って最良に特徴付けられ、約２００～約６０００、好ましくは約８００～約３０００、よ
り好ましくは約１０００～約２５００の範囲であることができる。分子量はヒドロキシル
基分析（ＯＨ価）によって測定することができる。
【００５６】
　ポリマーポリオールの例には、ポリエステル、ポリエーテル、ポリカーボネート、ポリ
アセタール、ポリ（メタ）アクリレート、ポリエステルアミド、ポリチオエーテル、なら
びにエステルおよびカーボネート結合の両方が同じポリマー中に見いだされるポリエステ
ル－ポリカーボネートなどの混合ポリマーが挙げられる。これらのポリマーの組み合わせ
もまた使用することができる。例えば、ポリエステルポリオールおよびポリ（メタ）アク
リレートポリオールが同じポリウレタン合成に使用されてもよい。
【００５７】
　好適なポリエステルポリオールには、多価、好ましくは、三価アルコールが任意選択的
に加えられてもよい二価アルコールと、多塩基性（好ましくは二塩基性）カルボン酸との
反応生成物が含まれる。三価アルコールは、幾らかの分岐が起こり得るが、顕著な架橋が
全く起こらないように多くとも約２重量％に制限され、ＮＣＯプレポリマーまたはポリウ
レタンの適度の分岐が望ましい場合に使用されてもよい。これらのポリカルボン酸の代わ
りに、相当するカルボン酸無水物もしくは低級アルコールのポリカルボン酸エステルまた
はそれらの混合物がポリエステルを製造するために使用されてもよい。
【００５８】
　ポリカルボン酸は、脂肪族、脂環式、芳香族および／または複素環式またはそれらの混
合物であってもよく、それらは、例えば、ハロゲン原子によって置換されていても、およ
び／または不飽和であってもよい。次のものが例として言及される：コハク酸；アジピン
酸；スベリン酸；アゼライン酸；セバシン酸；１，１２－ドデシル二酸；フタル酸；イソ
フタル酸；トリメリット酸；無水フタル酸；テトラヒドロフタル酸無水物；ヘキサヒドロ
フタル酸無水物；テトラクロロフタル酸無水物；エンドメチレンテトラヒドロフタル酸無
水物；グルタル酸無水物；マレイン酸；無水マレイン酸；フマル酸；単量体脂肪酸と混合
されてもよい、オレイン酸などの二量体および三量体脂肪酸；ジメチルテレフタレートな
らびにビス－グリコールテレフタレート。
【００５９】
　構造（ＩＩ）に示されるポリオールとブレンドするための好ましいポリエステルジオー
ルは、ヒドロキシル末端のポリ（ブチレンアジペート）、ポリ（ブチレンスクシネート）
、ポリ（エチレンアジペート）、ポリ（１，２－プロピレンアジペート）、ポリ（トリメ
チレンアジペート）、ポリ（トリメチレンスクシネート）、ポリ乳酸エステルジオールお
よびポリカプロラクトンジオールである。他のヒドロキシル末端ポリエステルジオールは
、ジオールとスルホン化ジカルボン酸とに由来する繰り返し単位を含み、（その開示が完
全に記載されているかのようにあらゆる目的のために本明細書に参照により援用される）
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米国特許第６，３１６，５８６号明細書に記載されているように製造されるコポリエーテ
ルである。好ましいスルホン化ジカルボン酸は、５－スルホ－イソフタル酸であり、好ま
しいジオールは１，３－プロパンジオールである。
【００６０】
　好適なポリエーテルポリオールは、反応性水素原子を含有する出発化合物とエチレンオ
キシド、プロピレンオキシド、ブチレンオキシド、スチレンオキシド、テトラヒドロフラ
ン、エピクロロヒドリンまたはこれらの混合物などのアルキレンオキシドとの反応によっ
て公知の方法で得られる。ポリエーテルは約１０重量％超のエチレンオキシド単位を含有
しないことが好ましい。より好ましくは、エチレンオキシドの添加なしに得られるポリエ
ーテルが使用される。反応性水素原子を含有する好適な出発化合物には、ポリエステルポ
リオールを製造するために述べられた多価アルコールおよび、加えて、水、メタノール、
エタノール、１，２，６－ヘキサントリオール、１，２，４－ブタントリオール、トリメ
チロールエタン、ペンタエリスリトール、マンニトール、ソルビトール、メチルグリコシ
ド、蔗糖、フェノール、イソノニルフェノール、レゾルシノール、ヒドロキノン、１，１
，１－および１，１，２－トリス－（ヒドロキシフェニル）－エタン、ジメチロールプロ
ピオン酸またはジメチロールブタン酸が含まれる。
【００６１】
　アミン化合物を含有する出発化合物の反応によって得られたポリエーテルもまた使用す
ることができる。好適なポリヒドロキシポリアセタール、ポリヒドロキシポリアクリレー
ト、ポリヒドロキシポリエステルアミド、ポリヒドロキシポリアミドおよびポリヒドロキ
シポリチオエーテルだけでなくこれらのポリエーテルの例は、（その開示が完全に記載さ
れているかのようにあらゆる目的のために本明細書に参照により援用される）米国特許第
４，７０１，４８０号明細書に開示されている。
【００６２】
　ヒドロキシル基を含有するポリカーボネートには、１，３－プロパンジオール、１，４
－ブタンジオールおよび／または１，６－ヘキサンジオール、ジエチレングリコール、ト
リエチレングリコールもしくはテトラエチレングリコール、より高次のポリエーテルジオ
ールなどのジオールと、ホスゲン、ジフェニルカーボネートなどのジアリールカーボネー
ト、ジエチルカーボネートなどのジアルキルカーボネートとの、またはエチレンカーボネ
ートもしくはプロピレンカーボネートなどの環状カーボネートとの反応から得られる生成
物などの、それ自体、公知のものが含まれる。ホスゲン、ジアリールカーボネート、ジア
ルキルカーボネートまたは環状カーボネートとで上述のポリエステルまたはポリラクトン
から得られるポリエステルカーボネートもまた好適である。
【００６３】
　ブレンディングのためのポリカーボネートジオールは、ポリエチレンカーボネートジオ
ール、ポリトリメチレンカーボネートジオール、ポリブチレンカーボネートジオールおよ
びポリヘキシレンカーボネートジオールからなる群から好ましくは選択される。
【００６４】
　ヒドロキシル基を含有するポリ（メタ）アクリレートには、カチオン、アニオンおよび
ラジカル重合などの付加重合の技術分野で一般的なものが含まれる。例はアルファ－オメ
ガジオールである。これらのタイプのジオールの例は、ポリマーの末端へのまたはその近
くへの１個のヒドロキシル基の配置を可能にする「リビング」または「制御」または連鎖
移動重合法によって製造されるものである。（それらの開示が完全に記載されているかの
ようにあらゆる目的のために本明細書に参照により援用される）米国特許第６，２４８，
８３９号明細書および同第５，９９０，２４５号明細書には、末端ジオールを製造するた
めのプロトコールの例がある。他のジ－ＮＣＯ反応性ポリ（メタ）アクリレート末端ポリ
マーを使用することができる。例は、アミノまたはチオールなどのヒドロキシル以外の末
端基であろうし、そしてまた例には、ヒドロキシルとの混合末端基が挙げられてもよい。
【００６５】
　ポリオレフィンジオールは、ＫＲＡＴＯＮ　ＬＩＱＵＩＤ　ＬとしてＳｈｅｌｌ、およ
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びＰＯＬＹＴＡＩＬ　Ｈとして三菱化学株式会社から入手可能である。
【００６６】
　シリコーングリコールはよく知られており、代表的な例は、その開示が完全に記載され
ているかのようにあらゆる目的のために本明細書に参照により援用される、米国特許第４
，６４７，６４３号明細書に記載されている。
【００６７】
　ＮＣＯプレポリマーを製造するための他の任意の化合物には、約４００以下の平均分子
量を有する、より低分子量の、少なくとも二官能性のＮＣＯ反応性化合物が含まれる。例
には、ポリエステルポリオールおよびポリエーテルポリオールの製造について前に記載さ
れた、二価およびより高官能性アルコールが挙げられる。
【００６８】
　イソシアネートポリ付加反応において好ましくは二官能性である、上述の成分に加えて
、一官能性成分ならびにトリメチロールプロパンまたは４－イソシアナトメチル－１，８
－オクタメチレンジイソシアネートなどの、ポリウレタン化学において一般に知られる、
さらに少量の三官能性およびより高官能性成分が、ＮＣＯプレポリマーまたはポリウレタ
ンの分岐が望まれる場合に使用されてもよい。
【００６９】
　しかしながら、ＮＣＯ官能性プレポリマーは実質的に線状であるべきであることが好ま
しく、これは、プレポリマー出発成分の平均官能性を２：１以下に維持することによって
達成され得る。
【００７０】
　類似の、しかし他のＮＣＯ反応性基を含有するＮＣＯ反応性材料をヒドロキシ含有化合
物およびポリマーについて記載されたように使用することができる。例は、ジチオール、
ジアミン、チオアミンならびにさらにヒドロキシチオールおよびヒドロキシルアミンであ
ろう。これらは、ポリオールについて記載されたような分子量すなわち数平均分子量の化
合物またはポリマーであることができる。
【００７１】
連鎖停止反応剤
　停止剤は、ウレア末端を作るために加えられる第一級または第二級モノアミンである。
構造（Ｉ）において停止剤は、ポリウレタン上のＲ3（Ｒ4）Ｎ－置換基として示される。
Ｒ3およびＲ4についての置換パターンには、水素、アルキル、置換／分岐アルキル、イソ
シアネート反応性基が含まれ、ここで置換基は、第一級または第二級アミンよりイソシア
ネート反応性が低いヒドロキシル、カルボキシル、メルカプト、アミドおよび他のものか
ら選択されるイソシアネート反応性基であることができる。Ｒ3およびＲ4の少なくとも１
つは、水素以外のものでなければならない。
【００７２】
　用いられる連鎖停止剤の量は、プレポリマー中の遊離のイソシアネート基におおよそ当
量であるべきである。連鎖停止剤中の活性水素対プレポリマー中のイソシアネート基の比
は好ましくは、当量基準で、約１．０：１～約１．２：１、より好ましくは約１．０：１
．１～約１．１：１、さらにより好ましくは約１．０：１．０５～約１．１：１の範囲に
ある。アミンで停止されていないいかなるイソシアネート基も水と反応することができる
が、連鎖停止基対イソシアネート基の比は、ウレア末端を確実にするために選択される。
ポリウレタンのアミン末端は、より良好な分子量制御と調合物に自由に加えられたときに
および粒子分散剤としてより良好な特性とを有するウレア末端ポリエーテルジオールポリ
ウレタンをもたらす連鎖停止剤の選択および量によって回避される。
【００７３】
　より低いイソシアネート反応性基で置換された任意の第一級または第二級モノアミンが
連鎖停止剤として使用されてもよい。脂肪族第一級または第二級モノアミンが好ましい。
連鎖停止剤として有用なモノアミンの例には、ブチルアミン、ヘキシルアミン、２－エチ
ルヘキシルアミン、ドデシルアミン、ジイソプロパノールアミン、ステアリルアミン、ジ
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ブチルアミン、ジノニルアミン、ビス（２－エチルヘキシル）アミン、ジエチルアミン、
ビス（メトキシエチル）アミン、Ｎ－メチルステアリルアミンおよびＮ－メチルアニリン
が挙げられるが、それらに限定されない。より好ましいイソシアネート反応性連鎖停止剤
はビス（メトキシエチル）アミンである。ビス（メトキシエチル）アミンは、置換基がイ
ソシアネート化学において非反応性である好ましいクラスのウレア末端反応剤の一部であ
るが、非イオン性の親水性基である。この非イオン性の親水性基は好ましくは、ウレア末
端ポリエーテルジオールポリウレタンにより多くの水相溶性を提供する。
【００７４】
　より低いイソシアネート反応性基はヒドロキシル、カルボキシル、アミドおよびメルカ
プトであることができよう。連鎖停止剤として有用なモノアミンの例には、モノエタノー
ルアミン、３－アミノ－１－プロパノール、イソプロパノールアミン、Ｎ－エチルエタノ
ールアミン、ジイソプロパノールアミン、６－アミノカプロン酸、８－アミノカプリル酸
、３－アミノアジピン酸、およびリジンが挙げられるが、それらに限定されない。連鎖停
止剤には、グルタミンなどの２個のより低いイソシアネート反応性基を持ったものが含ま
れてもよい。好ましいイソシアネート反応性連鎖停止剤はジエタノールアミンである。ジ
エタノールアミンは、置換基が向上した顔料湿潤を提供することができるヒドロキシル官
能性である好ましいクラスのウレア末端反応剤の一部である。アミン対より低いイソシア
ネート反応性基の相対反応性とＮＣＯおよび連鎖停止アミンのモル比とがウレア末端ポリ
ウレタンを生成する。
【００７５】
　ポリウレタンの重量パーセント単位でのウレア末端ポリウレタンのウレア含有率は、連
鎖停止剤の質量を、連鎖停止剤を含む他のポリウレタン成分の合計で割ることによって求
められる。ウレア含有率は約２重量％～約１４重量％である。ウレア含有率は好ましくは
ポリウレタンの約２．５重量％～約１０．５重量％である。
【００７６】
ポリイソシアネート成分
　好適なポリイソシアネートは、イソシアネート基に結合した芳香族、脂環式または脂肪
族基のどれかを含有するものである。これらの化合物の混合物がまた使用されてもよい。
イソシアネートが脂環式または脂肪族部分に結合した化合物が好ましい。芳香族イソシア
ネートが使用される場合、脂環式または脂肪族イソシアネートが好ましくはその上存在す
る。Ｒ1は好ましくは脂肪族基で置換されることができる。
【００７７】
　ジイソシアネートが好ましく、ポリエーテルグリコール、ジイソシアネートおよびジオ
ールまたはアミンからポリウレタンおよび／またはポリウレタン－ウレアを製造するのに
有用な任意のジイソシアネートを本発明に使用することができる。
【００７８】
　好適なジイソシアネートの例には、２，４－トルエンジイソシアネート（ＴＤＩ）；２
，６－トルエンジイソシアネート；トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート（ＴＭＤ
Ｉ）；４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）；４，４’－ジシクロヘ
キシルメタンジイソシアネート（Ｈ12ＭＤＩ）；３，３’－ジメチル－４，４’－ビフェ
ニルジイソシアネート（ＴＯＤＩ）；ドデカンジイソシアネート（Ｃ12ＤＩ）；ｍ－テト
ラメチレンキシリレンジイソシアネート（ＴＭＸＤＩ）；１，４－ベンゼンジイソシアネ
ート；トランス－シクロヘキサン－１，４－ジイソシアネート；１，５－ナフタレンジイ
ソシアネート（ＮＤＩ）；１，６－ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）；４，６
－キシレンジイソシアネート；イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）；およびそれら
の組み合わせが挙げられるが、それらに限定されない。ＩＰＤＩおよびＴＭＸＤＩが好ま
しい。
【００７９】
　少量、好ましくはジイソシアネートの重量を基準として約３重量％未満のモノイソシア
ネートまたはポリイソシアネートを、ジイソシアネートとの混合物で使用することができ
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る。有用なモノイソシアネートの例には、オクタデシルイソシアネートなどのアルキルイ
ソシアネートおよびフェニルイソシアネートなどのアリールイソシアネートが挙げられる
。ポリイソシアネートの例は、トリイソシアナトトルエン、ＨＤＩ三量体（Ｄｅｓｍｏｄ
ｕｒ　３３００）、ならびにポリマーＭＤＩ（Ｍｏｎｄｕｒ　ＭＲおよびＭＲＳ）である
。
【００８０】
イオン反応剤
　親水性反応剤は、イオン性および／またはイオン化可能な基（潜在的にイオン基）を含
有する。好ましくは、これらの反応剤は、少なくとも１種のイオン性またはイオン化可能
な基だけでなく、１または２種、より好ましくは２種のイソシアネート反応性基を含有す
るであろう。本明細書に記載されるウレア末端ポリエーテルポリウレタンの構造記述にお
いて、イオン基を含有する反応剤はＺ2と表される。
【００８１】
　イオン分散基の例には、カルボキシレート基（－ＣＯＯＭ）、ホスフェート基（－ＯＰ
Ｏ3Ｍ2）、ホスホネート基（－ＰＯ3Ｍ2）、スルホネート基（－ＳＯ3Ｍ）、第四級アン
モニウム基（－ＮＲ3Ｙ、式中Ｙは、塩素もしくはヒドロキシルなどの一価アニオンであ
る）、または任意の他の有効なイオン基が挙げられる。Ｍは、一価金属イオン（例えば、
Ｎａ+、Ｋ+、Ｌｉ+など）、Ｈ+、ＮＲ4

+などのカチオンであり、各Ｒは独立してアルキル
、アラルキル、アリール、または水素であることができる。これらのイオン分散基は典型
的にはポリウレタン主鎖からのペンダントで配置される。
【００８２】
　イオン化可能な基は一般に、それらが酸（カルボキシル－ＣＯＯＨなどの）または塩基
（第一級、第二級または第三級アミン－ＮＨ2、－ＮＲＨ、または－ＮＲ2）形態にあるこ
とを除いて、イオン基に相当する。イオン化可能な基は、それらが後述されるように分散
／ポリマー製造プロセス中にそれらのイオン形態に容易に変換されるようなものである。
【００８３】
　イオン基または潜在的イオン基は、ポリウレタンを分散系の水性媒体中に分散可能にす
るのに十分なイオン基含有率を（必要に応じて中和で）提供するための量でポリウレタン
中へ化学的に組み込まれる。典型的なイオン基含有率は、ポリウレタンの１００ｇ当たり
、約１０～約２１０ミリ当量（ｍｅｑ）以下、好ましくは約２０～約１４０ｍｅｑの範囲
であろう。
【００８４】
　これらの基を組み込むための好適な化合物には、（１）イオンおよび／またはイオン化
可能な基を含有するモノイソシアネートまたはジイソシアネート、ならびに（２）イソシ
アネート反応性基とイオンおよび／またはイオン化可能な基との両方を含有する化合物が
含まれる。本開示との関連で、用語「イソシアネート反応性基」は、イソシアネートと反
応することが関連技術分野の当業者によく知られている基、好ましくはヒドロキシル、第
一級アミノおよび第二級アミノ基を含むと解釈される。
【００８５】
　イオン基または潜在的イオン基を含有するイソシアネートの例は、スルホン化トルエン
ジイソシアネートおよびスルホン化ジフェニルメタンジイソシアネートである。
【００８６】
　イソシアネート反応性基とイオン基および潜在的イオン基とを含有する化合物に関して
、イソシアネート反応性基は典型的にはアミノおよびヒドロキシル基である。潜在的イオ
ン基またはそれらの相当するイオン基は、アニオン基が好ましいが、カチオンまたはアニ
オン基であってもよい。アニオン基の好ましい例には、カルボキシレートおよびスルホネ
ート基が挙げられる。カチオン基の好ましい例には、第四級アンモニウム基およびスルホ
ニウム基が挙げられる。
【００８７】
　イオン化可能な基をイオン基に変換するための中和剤は、先の援用刊行物に記載されて
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おり、本明細書でもまた後で説明される。本発明の枠内で、用語「中和剤」は、イオン化
可能な基をより親水性のイオン（塩）基に変換するために有用である全てのタイプの試剤
を包含することを意図される。
【００８８】
　アニオン基置換の場合には、これらの基は、カルボン酸基、カルボキシレート基、スル
ホン酸基、スルホネート基、リン酸基、ホスホネート基であることができる。酸塩は、Ｎ
ＣＯプレポリマーの形成前、形成中または形成後のいずれかに、好ましくはＮＣＯプレポ
リマーの形成後に相当する酸基を中和することによって形成される。
【００８９】
　カルボキシル基を組み込むための好適な化合物は、それらの開示が完全に記載されてい
るかのようにあらゆる目的のために本明細書に参照により援用される、米国特許第３，４
７９，３１０号明細書、同第４，１０８，８１４号明細書および同第４，４０８，００８
号明細書に記載されている。カルボン酸基をカルボキシレート塩基に変換するための中和
剤は、先の援用刊行物に記載されており、本明細書でもまた後で説明される。本発明の枠
内で、用語「中和剤」は、カルボン酸基をより親水性のカルボキシレート塩基に変換する
ために有用である全てのタイプの試剤を包含することを意図される。類似の方法で、スル
ホン酸基、スルホネート基、リン酸基、およびホスホネート基は、それらのより親水性の
塩形態に類似の化合物で中和することができる。
【００９０】
　カルボン酸基含有化合物の例は、構造（ＨＯ）xＱ（ＣＯＯＨ）y（式中、Ｑは、１～１
２個の炭素原子を含有する直鎖または分岐の炭化水素ラジカルを表し、ｘは１または２（
好ましくは２）であり、ｙは１～３（好ましくは１または２）である）に相当するヒドロ
キシ－カルボン酸である。
【００９１】
　これらのヒドロキシ－カルボン酸の例には、クエン酸、酒石酸およびヒドロキシピバル
酸が挙げられる。
【００９２】
　特に好ましい酸は、ｘ＝２およびｙ＝１である上述の構造のものである。これらのジヒ
ドロキシアルカン酸は、その開示が完全に記載されているかのようにあらゆる目的のため
に本明細書に参照により援用される、米国特許第３，４１２，０５４号明細書に記載され
ている。特に好ましいジヒドロキシアルカン酸は、構造（ＩＩＩ）：
【００９３】
【化５】

【００９４】
　（式中、Ｑ’は水素または１～８個の炭素原子を含有するアルキル基である）
で表されるアルファ，アルファ－ジメチロールアルカン酸である。最も好ましい化合物は
、アルファ，アルファ－ジメチロールプロピオン酸である、すなわち、上記式中でＱ’は
メチルである。これらのジヒドロキシアルカン酸は、その開示が完全に記載されているか
のようにあらゆる目的のために本明細書に参照により援用される、米国特許第３，４１２
，０５４号明細書に記載されている。好ましい群のジヒドロキシアルカン酸は、式Ｒ7Ｃ
－（ＣＨ2ＯＨ）2－ＣＯＯＨ（式中、Ｒ7は水素または１～８個の炭素原子を含有するア
ルキル基である）で表されるα，α－ジメチロールアルカン酸である。これらのイオン化
可能なジオールの例には、ジメチロール酢酸、２，２’－ジメチロールブタン酸、２，２
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’－ジメチロールプロピオン酸、および２，２’－ジメチロール酪酸が挙げられるが、そ
れらに限定されない。最も好ましいジヒドロキシアルカン酸は、２，２’－ジメチロール
プロピオン酸（「ＤＭＰＡ」）である。好適なカルボキシレートにはまた、Ｈ2Ｎ－（Ｃ
Ｈ2）4－ＣＨ（ＣＯ2Ｈ）－ＮＨ2、およびＨ2Ｎ－ＣＨ2－ＣＨ2－ＮＨ－ＣＨ2－ＣＨ2－
ＣＯ2Ｎａが含まれる。
【００９５】
　イオン安定化基が酸であるとき、酸基は、ポリウレタンの１．０グラム当たり少なくと
も約６ミリグラム、好ましくは少なくとも約１０ミリグラムのＫＯＨ、なお一層より好ま
しくはポリウレタンの１．０グラム当たり２０ミリグラムのＫＯＨの酸価（固体ポリマー
の１グラム当たりｍｇのＫＯＨ）として当業者によって知られる、酸基含有率をウレア末
端ポリウレタンに提供するのに十分な量で組み込まれる。酸価（ＡＮ）についての上限は
、約１２０、好ましくは約９０である。
【００９６】
　これらのイオン基は、相当する潜在的イオン基またはイオン化可能な基を、ポリウレタ
ンの形成前、形成中または形成後のいずれかに中和することによって形成される。潜在的
イオン基がポリウレタンの形成前に中和されるときは、イオン基は直接組み込まれる。中
和がポリウレタンの形成後に行われるときは、潜在的イオン基が組み込まれる。
【００９７】
　上述されたカルボキシレート、スルホネートおよび第四級窒素基を組み込むための好適
な化合物は、それらの開示が完全に記載されているかのようにあらゆる目的のために本明
細書に参照により援用される、米国特許第３，４７９，３１０号明細書、同第４，３０３
，７７４号明細書および同第４，１０８，８１４号明細書に記載されている。
【００９８】
　第三級スルホニウム基を組み込むための好適な化合物は、その開示が完全に記載されて
いるかのようにあらゆる目的のために本明細書に参照により援用される、米国特許第３，
４１９，５３３号明細書に記載されている。潜在的イオン基をイオン基に変換するための
中和剤もまたそれらの特許に記載されている。本開示の枠内で、用語「中和剤」は、潜在
的イオン基またはイオン化可能な基をイオン基に変換するために有用である全てのタイプ
の試剤を包含することを意図される。従って、この用語はまた、第四級化剤およびアルキ
ル化剤を包含する。
【００９９】
　ポリウレタンへの組み込みのための好ましいスルホネート基は、前に援用された米国特
許第４，１０８，８１４号明細書に開示されているようなジオールスルホネートである。
好適なジオールスルホネート化合物にはまた、ジオールとスルホン化ジカルボン酸とに由
来する繰り返し単位を含み、前に援用された米国特許第６，３１６，５８６号明細書に記
載されているように製造されるヒドロキシル末端コポリエーテルが含まれる。好ましいス
ルホン化ジカルボン酸は５－スルホ－イソフタル酸であり、好ましいジオールは１，３－
プロパンジオールである。
【０１００】
　好適なスルホネートにはまた、Ｈ2Ｎ－ＣＨ2－ＣＨ2－ＮＨ－（ＣＨ2）r－ＳＯ3Ｎａ（
ここでｒ＝２または３である）；およびＨＯ－ＣＨ2－ＣＨ2－Ｃ（ＳＯ3Ｎａ）－ＣＨ2－
ＯＨが含まれる。組み込みのための好ましいカルボキシレ－ト基は、一般構造（ＨＯ）x

Ｒ8（ＣＯＯＨ）y（式中、Ｒ8は、１～１２個の炭素原子を含有する直鎖または分岐の炭
化水素ラジカルを表し、ｘおよびｙはそれぞれ独立して１～３の値を表す）のヒドロキシ
－カルボン酸に由来する。これらのヒドロキシ－カルボン酸の例には、クエン酸および酒
石酸が挙げられる。
【０１０１】
　前述のものに加えて、１個のアルキル基および２個のアルキルオール基を持った第三級
アミンなどのカチオン中心もまた、イオン基またはイオン化可能な基として使用されても
よい。
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【０１０２】
　アミンが中和剤として使用されるとき、ウレア末端を生成する連鎖停止反応は、イソシ
アネート反応性基としてもまた挙動することができる中和剤の添加前に好ましくは完了さ
せられる。
【０１０３】
　好ましい潜在的アニオン基を、それらのプレポリマーへの組み込み前、組み込み中また
は組み込み後のいずれかにアニオン基に変換するために、揮発性または非揮発性のどちら
かの塩基性物質がアニオン基の対イオンを形成するために使用されてもよい。揮発性塩基
は、アニオン基の対イオンを形成するために使用される塩基の少なくとも約９０％が、水
性ポリウレタン分散系から水を除去するために用いられる条件下に揮発するものである。
非揮発性の塩基性物質は、その塩基の少なくとも約９０％が、水性ポリウレタン分散系か
ら水を除去するために用いられる条件下に揮発しないものである。
【０１０４】
　潜在的アニオン基を中和するための好適な揮発性の塩基性有機化合物は、第一級、第二
級または第三級アミンである。これらのうちでトリアルキル－置換第三級アミンが好まし
い。これらのアミンの例は、トリメチルアミン、トリエチルアミン、トリイソプロピルア
ミン、トリブチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－シクロヘキサンアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチル
ステアリルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、Ｎ－メチルモルホリン、Ｎ－エチルモル
ホリン、Ｎ－メチルピペラジン、Ｎ－メチルピロリジン、Ｎ－メチルピペリジン、Ｎ，Ｎ
－ジメチル－エタノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチル－エタノールアミン、トリエタノール
アミン、Ｎ－メチルジエタノールアミン、ジメチルアミノプロパノール、２－メトキシエ
チルジメチルアミン、Ｎ－ヒドロキシエチルピペラジン、２－（２－ジメチルアミノエト
キシ）－エタノールおよび５－ジエチルアミノ－２－ペンタノンである。
【０１０５】
　好適な非揮発性の塩基性物質には、一価金属、好ましくはアルカリ金属、より好ましく
はリチウム、ナトリウムおよびカリウム、最も好ましくはナトリウムの、水素化物、水酸
化物、炭酸塩または重炭酸塩が含まれる。例えば、酸含有ジオールがイオン基として使用
されるとき、ＮａＨＣＯ3、Ｎａ2（ＣＯ3）、ＮａＡｃ（ここでＡｃはアセテートを表す
）、ＮａＨ2ＰＯ4などの比較的穏和な無機塩基が分散系を改善するのに役立つであろう。
これらの無機塩基は、臭いが比較的低く、かつまた皮膚刺激物である傾向がない。
【０１０６】
　ポリウレタンの潜在的カチオン基またはアニオン基が中和されるとき、それらは親水性
をポリマーに提供し、安定な水性ポリウレタン分散系の形成を容易にする。中和ステップ
は、（１）ポリウレタン形成前にか、または（２）ポリウレタン形成後に、しかしポリウ
レタンを分散させる前に潜在的イオン基を含有する成分を処理することによって行われて
もよい。中和剤と潜在的アニオン基との反応は普通は、反応混合物を撹拌しながら、約２
０℃～約１５０℃で行われてもよいが、約１００℃より下、好ましくは約３０℃～約８０
℃、より好ましくは約５０℃～約７０℃の温度で行われる。イオン基または潜在的イオン
基は、約２～約２０重量パーセント固形分の量で使用されてもよい。
【０１０７】
　イソシアネート反応性イオン反応剤は、少なくとも１つの、カルボキシル、スルホネー
トおよび第三級アンモニウム塩などのイオン基またはイオン化可能な基だけでなく、１ま
たは２つの、より好ましくは２つの、アミノまたはヒドロキシル基などのイソシアネート
反応性基を好ましくは含有するであろう。好ましいイオン基またはイオン化可能な基はカ
ルボキシルである。
【０１０８】
ポリウレタンおよび分散系の製造
　本発明の分散系の製造方法は、混合方法または段階的方法によって製造することができ
る、ポリウレタンの製造から始まる。ポリウレタンの好ましい物理的形態は分散系として
であり、したがって自由に加えられるポリウレタンとして調合物に容易に加えることがで
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きる。しかしながら、これらのウレア末端ポリエーテルポリウレタンは、顔料などの粒子
用の分散剤として挙動することができる。この場合、ポリウレタンは、１）相溶性溶媒中
の溶解ポリウレタンとして利用され、ここで初期ポリウレタン／粒子混合物が製造され、
次にポリウレタン分散粒子を生成するために分散装置を用いて処理されるか；または２）
ポリウレタン分散系と分散粒子とが相溶性溶媒系中で混合され、順繰りにポリウレタン分
散粒子を生成するために分散装置を用いて処理されるかのいずれかである。本発明のウレ
ア末端ポリエーテルポリウレタンは、分散ポリウレタンおよびポリウレタン分散剤として
機能することができる。
【０１０９】
　ウレア末端ポリウレタンを製造するための混合方法では、イソシアネート末端ポリウレ
タンは、構造（ＩＩ）のポリオール、イオン反応剤、５０％以下の他のジオール、および
溶媒を混合し、次にジイソシアネートを混合物に加えることによって製造される。この反
応は、約４０℃～約１００℃、より好ましくは約５０℃～約９０℃で行われる。イソシア
ネート対イソシアネート反応性基の好ましい比は、約１．３：１～約１．０５：１、より
好ましくは約１．２５：１～約１．１：１である。このイソシアネート末端ポリウレタン
は多くの場合、連鎖移動剤との反応前にポリウレタンプレポリマーと呼ばれる。目標パー
セントのイソシアネートに達したとき、第一級または第二級アミン連鎖停止剤が加えられ
、次に塩基または酸が、イオン化可能な試薬から組み込まれたイオン化可能な部分を中和
するために加えられる。ポリウレタン溶液は次に、高剪断下に水の添加によって水性ポリ
ウレタン分散系に変換される。存在する場合、揮発性溶媒は減圧下に蒸留することができ
る。連鎖移動剤を加えるステップ、中和酸または塩基を加えるステップおよび水を加える
ステップは、任意の便利な順番に行うことができる。
【０１１０】
　場合によっては、中和剤、好ましくは第三級アミンの添加は、ポリウレタン合成の早期
段階中に都合よく加えられてもよい。あるいはまた、利点は、高剪断での転化の水と一緒
に同時に、中和剤、好ましくはアルカリ塩基の添加によって達成されてもよい。
【０１１１】
　段階的方法では、イソシアネート末端ポリウレタンは、イオン反応剤を溶媒に溶解させ
、次にジイソシアネートを混合物に加えることによって製造される。初期パーセントイソ
シアネート目標に達するとすぐに、ポリオール成分が加えられる。この反応は、約４０℃
～約１００℃、より好ましくは約５０℃～約９０℃で行われる。イソシアネート対イソシ
アネート反応性基の好ましい比は、約１．３：１～約１．０５：１、より好ましくは約１
．２５：１～約１．１：１である。あるいはまた、ポリエーテルポリオールおよび５０％
以下の他のジオールが第１ステップで反応させられてもよく、イオン反応剤は初期パーセ
ントイソシアネート目標に達した後に加えられてもよい。ポリウレタンプレポリマーのた
めの最終目標パーセントイソシアネートに達したときに、連鎖停止剤が加えられ、次に塩
基または酸が、イオン化可能な試薬から組み込まれたイオン化可能な部分を中和するため
に加えられる。ポリウレタン溶液は次に、高剪断下に水の添加によって水性ポリウレタン
分散系に変換される。存在する場合、揮発性溶媒は減圧下に蒸留される。
【０１１２】
　全てのポリウレタン反応スキームで中和反応剤がイソシアネート反応可能性を有する場
合（例えばアルコール、第一級アミンまたは第二級アミン）、それは連鎖停止ウレア形成
アミンの前に加えることができない。中和剤が構造（Ｉ）による連鎖停止反応剤として機
能することができる場合、それは、他のイソシアネート反応性基の全てが反応した後に加
えられなければならない。
【０１１３】
　触媒はポリウレタンを製造するために必要ではないが、それらの製造に利点を提供する
可能性がある。最も幅広く使用される触媒は、第三級アミンおよびオクタン酸第一スズ、
ジブチルスズジオクトエート、ジブチルスズジラウレートなどの有機スズ化合物である。
【０１１４】
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　分散系へのその後の変換のためのポリウレタンの製造は、溶媒を使用することによって
促進される。好適な溶媒は、水と混和性であり、かつ、イソシアネートおよびポリウレタ
ンを形成するのに利用される他の反応剤に不活性であるものである。溶媒を含まない分散
系を製造することが望まれる場合、蒸留による除去を可能にするのに十分に高い揮発性を
持った溶媒を使用することが好ましい。しかしながら、重合性ビニル化合物がまた溶媒と
して使用されてもよく、これに転化後のフリーラジカル重合が続き、こうしてポリウレタ
ンアクリル・ハイブリッド分散系を形成する。本発明の実施に有用な、典型的な溶媒はア
セトン、メチルエチルケトン、トルエン、およびＮ－メチルピロリドンである。好ましく
は、反応に使用される溶媒の量は、重量の約１０％～約５０％、より好ましくは約２０％
～約４０％であろう。あるいはまた、ポリウレタンは、５％未満の溶媒入り溶融物で製造
することができる。
【０１１５】
　ＮＣＯ含有プレポリマーを製造するためのプロセス条件は、前述の刊行物において説明
されてきた。完成ＮＣＯ含有プレポリマーは、プレポリマー固形分の重量を基準として、
約１～約２０重量％、好ましくは約１～約１０重量％のイソシアネート含有率を有するべ
きである。
【０１１６】
　混合ＮＣＯ反応性基を有する化合物および／またはポリマーの混合物もまた可能である
。
【０１１７】
　本発明のウレア末端エーテル型ポリウレタンを製造するために用いられるプロセス条件
は一般に、最終生成物中に存在する構造Ｉのポリウレタンポリマーをもたらす。しかしな
がら、最終生成物は典型的には、その一部が所望のポリウレタンポリマーであり、他の部
分が他のポリマー生成物の正規分布である、生成物の混合物であり、様々な比の未反応モ
ノマーを含有する可能性があることは理解される。得られたポリマーの不均一性は、当業
者に明らかであるように、選択される反応剤および選択される反応剤条件に依存するであ
ろう。
【０１１８】
ポリウレタン分散系の製造
　本発明に従って、用語「水性ポリウレタン分散系」は、当該用語が当業者によって理解
されるように、ウレタン基を含有するポリマーの水性分散系を意味する。これらのポリマ
ーはまた、水中のポリマーの安定な分散系を維持するために必要とされる程度まで親水性
の官能性を組み込む。本発明の組成物は、水を含む連続相と、ポリウレタンを含む分散相
とを含む水性分散系である。
【０１１９】
　好ましくは上述されたような溶媒の存在下に、所望のポリウレタン分散系を形成した後
、ｐＨは、必要ならば、イオン基へのイオン化可能な基の変換を確実にするために、典型
的にはｐＨ約７～９に調整されてもよい。例えば、好ましいジメチロールプロピオン酸が
ポリウレタンを製造するのに使用されるイオン成分またはイオン化可能な成分である場合
、十分な水性塩基が、カルボキシル基をカルボキシレートアニオンに変換するために加え
られる。
【０１２０】
　水性分散系への変換は、水の添加によって完成される。必要ならば、溶媒は次に、減圧
下の蒸留によって部分的にまたは実質的に除去することができる。最終生成物は、約６０
重量％以下、好ましくは約１０重量％～約６０重量％、より好ましくは約２０重量％～約
４５重量％の固形分を有する、安定な水性ポリウレタン分散系である。しかしながら、分
散系を所望の任意の最小固形分に希釈することは常に可能である。生じた分散系の固形分
は、サンプルをオーブン中１５０℃で２時間乾燥させ、乾燥前後の重量を比較することに
よって測定されてもよい。粒度は一般に約１．０ミクロンより下、好ましくは約０．０１
～約０．５ミクロンである。平均粒度は、約０．５ミクロン未満、好ましくは約０．０１
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～約０．３ミクロンであるべきである。小さい粒度は、分散粒子の安定性を高める。
【０１２１】
　充填剤、可塑剤、顔料、カーボンブラック、シリカゾル、他のポリマー分散系および公
知の均染剤、湿潤剤、消泡剤、安定剤、ならびに所望の最終用途のために公知の他の添加
剤がまた、分散系へ組み込まれてもよい。
【０１２２】
中和
　安定な分散系を有するために、任意の親水性のエチレンオキシドおよび他のアルケニル
オキシド単位ならびに任意の外部乳化剤と組み合わせられるときに、生じたポリウレタン
が水性媒体中に安定に分散されたままであるように、（存在する場合）十分な量のイオン
基が中和されなければならない。一般に、酸基の少なくとも約７０％、好ましくは少なく
とも約８０％が相当するカルボキシレート塩基に中和される。あるいはまた、ポリウレタ
ン中のカチオン基は、第四級アンモニウム基（－ＮＲ3Ｙ、式中Ｙは、塩素もしくはヒド
ロキシルなどの一価アニオンである）であることができる。
【０１２３】
　酸基を塩グループに変換するための好適な中和剤には、第三級アミン、アルカリ金属カ
チオンおよびアンモニアが含まれる。これらの中和剤の例は、（その開示が完全に記載さ
れているかのようにあらゆる目的のために本明細書に参照により援用される）米国特許第
４，５０１，８５２号明細書だけでなく、前に援用された米国特許第４，７０１，４８０
号明細書に開示されている。好ましい中和剤は、トリエチルアミン、トリプロピルアミン
、ジメチルシクロヘキシルアミン、ジメチルエタノールアミン、ならびにトリエタノール
アミンおよびジメチルエチルアミンなどの、トリアルキル置換第三級アミンである。ジエ
チルエタノールアミンまたはジエタノールメチルアミンなどの置換アミンもまた、有用な
中和群である。
【０１２４】
　中和は、本方法の任意の時点で行われてもよい。典型的な手順には、プレポリマーの少
なくとも幾らかの中和が含まれ、次に追加の中和剤の存在下に水中で鎖延長／停止される
。
【０１２５】
　最終生成物は、約６０重量％以下、好ましくは約１５～約６０重量％、より好ましくは
約３０～約４０重量％の固形分を有するポリウレタン粒子の安定な水性分散系である。し
かしながら、分散系を所望の任意の最小固形分に希釈することは常に可能である。
【０１２６】
ウレア末端エーテルポリウレタンの使用
　本明細書に記載される本発明ウレア末端エーテルポリウレタンは、インクジェットイン
ク調合物、塗料、シードコーティング、医薬品調合物での賦形剤などを含む様々な商業用
途への自由に加えられる材料として使用することができる。それらはまた、インクジェッ
トインクのための顔料および分散染料ならびにそれらの混合物などの粒子用の分散剤とし
て使用することができる。
【実施例】
【０１２７】
　以下の実施例は、本発明を例示する目的のために示され、限定的であることを意図され
ない。全ての部、百分率などは、特に明記しない限り重量による。
【０１２８】
　その製造が下の実施例に記載される分散系は、それらの粒度および粒度分布の点から特
徴付けられた。
【０１２９】
　実施例に利用される１，３－プロパンジオールは、生物学的方法によって製造され、９
９．８％超の純度を有した。
【０１３０】
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成分および省略形
　ＤＢＴＬ＝ジブチルスズジラウレート
　ＤＭＥＡ＝ジメチルエタノールアミン
　ＤＭＩＰＡ＝ジメチルイソプロピルアミン
　ＤＭＰＡ＝ジメチロールプロピオン酸
　ＥＤＡ＝エチレンジアミン
　ＥＤＴＡ＝エチレンジアミン四酢酸
　ＨＤＩ＝１，６－ヘキサメチレンジイソシアネート
　ＩＰＤＩ＝イソホロンジイソシアネート
　ＮＭＰ＝ｎ－メチルピロリドン
　ＴＥＡ＝トリエチルアミン
　ＴＥＯＡ＝トリエタノールアミン
　ＴＥＴＡ＝トリエチレンテトラミン
　ＴＨＦ＝テトラヒドロフラン
　特に記載のない限り、上記の化学薬品は、Ａｌｄｒｉｃｈ（Ｍｉｌｗａｕｋｅｅ，ＷＩ
）または実験室化学薬品の他の同様な供給業者から入手した。
【０１３１】
　ポリ－Ｇは、Ａｒｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ（Ｎｏｒｗａｌｋ，ＣＴ）製のポリプロピレ
ングリコールである。
　ＴＥＲＡＴＨＡＮＥ（登録商標）６５０は、Ｉｎｖｉｓｔａ（Ｗｉｃｈｉｔａ，ＫＳ）
製の６５０分子量のポリテトラメチレンエーテルグリコール（ＰＴＭＥＧ）である。
　ＴＥＲＡＴＨＡＮＥ（登録商標）２５０は、２５０分子量のポリテトラメチレンエーテ
ルグリコール（ＰＴＭＥＧ）である。
【０１３２】
ポリウレタン反応の程度
　ポリウレタン反応の程度は、ジブチルアミン滴定、ウレタン化学における共通方法によ
ってＮＣＯ％を検出することによって測定した。
【０１３３】
　この方法では、ＮＣＯ含有プレポリマーのサンプルを既知量のジブチルアミン溶液と反
応させ、残りのアミンをＨＣｌで逆滴定する。
【０１３４】
粒度測定
　ポリウレタン分散系、顔料およびインクについての粒度は、Ｈｏｎｅｙｗｅｌｌ／Ｍｉ
ｃｒｏｔｒａｃ（Ｍｏｎｔｇｏｍｅｒｙｖｉｌｌｅ，ＰＡ）製のＭｉｃｒｏｔｒａｃ（登
録商標）ＵＰＡ　１５０分析計を使用する動的光散乱によって測定した。
【０１３５】
　この技法は、粒子の速度分布と粒度との関係に基づく。レーザーにより発生した光は各
粒子から散乱され、粒子ブラウン（Ｂｒｏｗｎｉａｎ）運動によってＤｏｐｐｌｅｒシフ
トする。シフトした光とシフトしていない光との周波数差が増幅され、デジタル化され、
解析されて粒度分布を明らかにする。
【０１３６】
　下の報告される数は体積平均粒度である。
【０１３７】
固形分測定
　溶媒を含まないポリウレタン分散系についての固形分は、水分分析計、Ｓａｒｔｏｒｉ
ｕｓ製のモデルＭＡ５０で測定した。ＮＭＰ、テトラエチレングリコールジメチルエーテ
ルなどの、高沸点溶媒を含有するポリウレタン分散系については、固形分はそのとき１５
０℃オーブン中で１８０分間のベーキング前後の重量差によって測定した。
【０１３８】
ＭＷキャラクタリゼーション
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　全ての分子量は、溶離液としてのテトラヒドロフランを使ってポリ（メチルメタクリレ
ート）標準を使用するＧＰＣ（ゲル浸透クロマトグラフィー）によって測定した。Ｆｌｏ
ｒｙによって誘導された静力学を用いて、ポリウレタンの分子量は、ＮＣＯ／ＯＨ比およ
びモノマーの分子量に基づいて計算または予測し得る。
【０１３９】
ウレア末端ポリエーテルジオール実施例１　ＩＰＤＩ／Ｔ６５０／ＤＭＰＡ　ＡＮ４５
　２Ｌの反応器に、１３６．７ｇのＴｅｒａｔｈａｎｅ（登録商標）６５０、８４．３ｇ
のテトラエチレングリコールジメチルエーテル、および３２．１ｇのジメチロールプロピ
オン酸を入れた。混合物をＮ2パージしながら１１０℃に１時間加熱した。次に反応物を
８０℃に冷却し、０．３ｇのジブチルスズジラウレートを添加した。３０分にわたって１
０８．９ｇのイソホロンジイソシアネート、引き続き２８．２ｇのテトラエチレングリコ
ールジメチルエーテルを加えた。反応物を８０℃に５．５時間保持し、そのとき％ＮＣＯ
は１．６％より下であった。次に、１１．９ｇのビス（２－メトキシエチル）アミンを５
分にわたって加えた。８０℃で２時間後に、ポリウレタン溶液を、４５％のＫＯＨ（２２
．８ｇ）と３２０ｇの水との混合物、引き続き追加の３６１．５ｇの水を加えることによ
って高速混合下に転化させた。ポリウレタン分散系は、２０．６ｃＰｓの粘度、２３．７
％の固形分、ｄ５０＝１４ｎｍおよびｄ９５＝１８ｎｍの粒度、ならびにＭｎ　６３２０
、Ｍｗ　１７０００、およびＰｄ　２．７のＧＰＣによる分子量を有した。ウレア含有率
は４．１％である。
【０１４０】
ウレア末端ポリエーテルジオール実施例２　ＩＰＤＩ／Ｔ６５０／ＤＭＰＡ　ＡＮ３０　
２Ｌの反応器に、１５４．３ｇのＴｅｒａｔｈａｎｅ（登録商標）６５０、９５．２ｇの
テトラエチレングリコールジメチルエーテル、および２０．４ｇのジメチロールプロピオ
ン酸を入れた。混合物をＮ2パージしながら１１０℃に１時間加熱した。次に反応物を８
０℃に冷却し、０．４ｇのジブチルスズジラウレートを添加した。３０分にわたって９６
．０ｇのイソホロンジイソシアネート、引き続き２４．０ｇのテトラエチレングリコール
ジメチルエーテルを加えた。反応物を８０℃に２時間保持し、そのとき％ＮＣＯは１．２
％より下であった。次に、１０．６ｇのビス（２－メトキシエチル）アミンを５分にわた
って加えた。８０℃で２時間後に、ポリウレタン溶液を、４５％のＫＯＨ（１６．８ｇ）
と２３６ｇの水との混合物、引き続き追加の４６７ｇの水を加えることによって高速混合
下に転化させた。ポリウレタン分散系は、１１．４ｃＰｓの粘度、２５．３％の固形分、
ｄ５０＝２２ｎｍおよびｄ９５＝３５ｎｍの粒度、ならびにＭｎ　６５２０、Ｍｗ　１６
０００、およびＰｄ　２．５のＧＰＣによる分子量を有した。ウレア含有率は３．８％で
ある。
【０１４１】
ウレア末端ポリエーテルジオール実施例３：ＩＰＤＩ／１０００　ＰＯ３Ｇ／ＤＭＰＡ　
ＡＮ２５
　２Ｌの反応器に２４５．４ｇのＰＯ３Ｇ（１０７５　ＭＷ）を入れ、内容物が６００ｐ
ｐｍ未満の水を有するまで真空下に１１０℃に加熱した。次に、１７０ｇのテトラエチレ
ングリコールジメチルエーテル、および２２．４ｇのジメチロールプロピオン酸を加えた
。反応器を６０℃に冷却し、０．３６ｇのジブチルスズジラウレートを添加した。１時間
にわたって、９６．７ｇのイソホロンジイソシアネート、引き続き２１．５ｇのテトラエ
チレングリコールジメチルエーテルを加えた。反応物を８０℃に２時間保持し、そのとき
％ＮＣＯは０．９％より下であった。反応物を５０℃に冷却し、次に、水中の３５．３ｇ
の３０重量％ビス（メトキシエチル）アミンを５分にわたって加えた。６０℃で０．５時
間後に、ポリウレタン溶液を、４５％のＫＯＨ（１８．８ｇ）と２６２．５ｇの水との混
合物、引き続き追加の６３１．６ｇの水を加えることによって高速混合下に転化させた。
ポリウレタン分散系は、１３ｃＰｓの粘度、２５．５％の固形分、ならびにｄ５０＝３５
ｎｍおよびｄ９５＝４７ｎｍの粒度を有した。ウレア含有率は２．８％である。
【０１４２】
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ウレア末端ポリエーテルジオール実施例４　ＩＰＤＩ／５００　ＰＯ３Ｇ／ＤＭＰＡ　Ａ
Ｎ２０
　２Ｌの反応器に、２１４．０ｇのＰＯ３Ｇ（５４５　ＭＷ）、１４９．５ｇのテトラエ
チレングリコールジメチルエーテル、および１８．０ｇのジメチロールプロピオン酸を入
れた。混合物を、内容物が５００ｐｐｍ未満の水を有するまで真空下に１１０℃に加熱し
た。次に反応物を５０℃に冷却し、０．２４ｇのジブチルスズジラウレートを添加した。
３０分にわたって１２８．９ｇのイソホロンジイソシアネート、引き続き２１．２ｇのテ
トラエチレングリコールジメチルエーテルを加えた。反応物を８０℃に３時間保持し、そ
のとき％ＮＣＯは１．１％より下であった。反応物を５０℃に冷却し、次に、１４．１ｇ
のビス（２－メトキシエチル）アミンを５分にわたって加えた。６０℃で１時間後に、ポ
リウレタン溶液を、４５％のＫＯＨ（１５．１ｇ）と２１１．２ｇの水との混合物、引き
続き追加の７２７．８ｇの水を加えることによって高速混合下に転化させた。ポリウレタ
ン分散系は、７．８６ｃＰｓの粘度、２５．５％の固形分、ならびにｄ５０＝４７ｎｍお
よびｄ９５＝７２ｎｍの粒度を有した。ウレア含有率は３．８％である。
【０１４３】
ウレア末端ポリエーテルジオール実施例５　ＴＤＩ／５００　ＰＯ３Ｇ／ＤＭＰＡ　ＡＮ
３０
　２Ｌの反応器に、１６６．４ｇのＰＯ３Ｇ（５４５　ＭＷ）、９５．８ｇのテトラエチ
レングリコールジメチルエーテル、および２１．２ｇのジメチロールプロピオン酸を入れ
た。混合物を、内容物が４００ｐｐｍ未満の水を有するまで；おおよそ３．５時間真空下
に１１０℃に加熱した。次に反応物を７０℃に冷却し、３０分にわたって、８９．７ｇの
トルエンジイソシアネート、引き続き１５．８ｇのテトラエチレングリコールジメチルエ
ーテルを加えた。反応物を８０℃に２時間保持し、そのとき％ＮＣＯは１．５％より下で
あった。次に、１２．４ｇのビス（２－メトキシエチル）アミンを５分にわたって加えた
。１時間後に、５０ｇを分析のために取り去った。残りのポリウレタン溶液を、４５％の
ＫＯＨ（１５．５ｇ）と２１８．０ｇの水との混合物、引き続き追加の４６４ｇの水を加
えることによって高速混合下に転化させた。ポリウレタン分散系は、１７．６ｃＰｓの粘
度、２２．９％の固形分、ｄ５０＝１６ｎｍおよびｄ９５＝３５ｎｍの粒度、ならびにＭ
ｎ　７４６５、Ｍｗ　１５５００、およびＰｄ　２．０８のＧＰＣによる分子量を有した
。ウレア含有率は４．３％である。
【０１４４】
ウレア末端ポリエーテルジオール実施例６　ＭＤＩ／５００　ＰＯ３Ｇ／ＤＭＰＡ　ＡＮ
３０
　この製造は、メチレンジフェニルジイソシアネートをトルエンジイソシアネートの代わ
りに使用し、処方を、同じＮＣＯ／ＯＨ比を維持するために分子量差について調節したこ
とを除いては、ジオール実施例５と同一であった。ポリウレタン分散系は、３４ｃＰｓの
粘度、２３．５％の固形分、ｄ５０＝１８ｎｍおよびｄ９５＝２３ｎｍの粒度、ならびに
Ｍｎ　１１６９２、Ｍｗ　２９１４１、およびＰｄ　２．４９のＧＰＣによる分子量を有
した。ウレア含有率は３．７％である。
【０１４５】
ウレア末端ポリエーテルジオール実施例７　ＩＰＤＩ／５００　ＰＯ３Ｇ／ＤＭＰＡ　Ａ
Ｎ３０
　この製造は、イソホロンジイソシアネートをトルエンジイソシアネートの代わりに使用
し、処方を、同じＮＣＯ／ＯＨ比を維持するために分子量差について調節したことを除い
ては、ジオール実施例５と同一であった。ポリウレタン分散系は、２２．１ｃＰｓの粘度
、２４．４％の固形分、ｄ５０＝ｎｍおよびｄ９５＝ｎｍの粒度、ならびにＭｎ　８１７
０、Ｍｗ　１８０８４、およびＰｄ　２．２１のＧＰＣによる分子量を有した。ウレア含
有率は４．２％である。
【０１４６】
ウレア末端ポリエーテルジオール実施例８　ＩＰＤＩ／１５００　ＰＯ３Ｇ／ＤＭＰＡ　
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ＡＮ３０
　２Ｌの反応器に、１９４．３ｇのＰＯ３Ｇ（１５１６　ＭＷ）、９５．８ｇのテトラエ
チレングリコールジメチルエーテル、および２１．０ｇのジメチロールプロピオン酸を入
れた。混合物を、内容物が４００ｐｐｍ未満の水を有するまで；おおよそ３．５時間真空
下に１１０℃に加熱した。次に反応物を７０℃に冷却し、３０分にわたって、６９．６ｇ
のｍ－イソホロンジイソシアネート、引き続き１１．６ｇのテトラエチレングリコールジ
メチルエーテルを加えた。反応物を８０℃に４．５時間保持し、そのとき％ＮＣＯは１．
１％より下であった。次に、７．６ｇのビス（２－メトキシエチル）アミンを５分にわた
って加えた。１時間後に、５０ｇを分析のために取り去った。残りのポリウレタン溶液を
、４５％のＫＯＨ（１５．４ｇ）と２１６ｇの水との混合物、引き続き追加の４７８ｇの
水を加えることによって高速混合下に転化させた。ポリウレタン分散系は、８．８ｃＰｓ
の粘度、２３．２％の固形分、ｄ５０＝１２ｎｍおよびｄ９５＝２３ｎｍの粒度、ならび
にＭｎ　８８４８、Ｍｗ　１９０４８、およびＰｄ　２．１５のＧＰＣによる分子量を有
した。ウレア含有率は２．６％である。
【０１４７】
ウレア末端ポリエーテルジオール実施例９　ＴＭＸＤＩ／Ｔ１０００／ＤＭＰＡ　ＡＮ３
０
　２Ｌの反応器に、２２１．６ｇのＴｅｒａｔｈａｎｅ　１０００（９７７　ＭＷ）、１
２７．５ｇのテトラエチレングリコールジメチルエーテル、および２７．０ｇのジメチロ
ールプロピオン酸を入れた。混合物を１時間真空下に１１０℃に加熱した。次に反応物を
９０℃に冷却し、０．３２ｇのジブチルスズジラウレートを添加した。３０分にわたって
１１５ｇのｍ－テトラメチレンキシリレンジイソシアネート、引き続き１８．９ｇのテト
ラエチレングリコールジメチルエーテルを加えた。反応物を９０℃に２時間保持し、その
とき％ＮＣＯは０．７％より下であった。次に、１１．４ｇのビス（２－メトキシエチル
）アミンを５分にわたって加えた。１時間後に、ポリウレタン溶液を、４５％のＫＯＨ（
２２．６ｇ）と３１６ｇの水との混合物、引き続き追加の６４０ｇの水を加えることによ
って高速混合下に転化させた。ポリウレタン分散系は、ｄ５０＝３４ｎｍおよびｄ９５＝
４８ｎｍの平均粒度で２５％の固形分であった。ウレア含有率は３．０％である。
【０１４８】
ウレア末端ポリエーテルジオール実施例１０　ＩＰＤＩ／Ｔ６５０／ＤＭＰＡ　ＡＮ４５
　この製造は、同じＮＣＯ／ＯＨ比を維持しながらポリウレタンの最終酸価を６０ｍｇの
ＫＯＨ／１ｇのポリマーに調節するためにＴｅｒａｔｈａｎｅ　６５０の幾らかを置き換
えるために追加のジメチロールプロピオン酸を使用したことを除いては、ジオール実施例
１と同一であった。このポリウレタン分散系は、２４．１％の固形分で２１ｃＰｓの粘度
、ｄ５０＝１９ｎｍおよびｄ９５＝２４ｎｍの粒度、ならびにＭｎ　５９４４のＧＰＣに
よる分子量を有した。
【０１４９】
ウレア末端ポリエーテルジオール実施例１１　ＩＰＤＩ／ＰＯ３Ｇ５００／ＤＭＰＡ／Ｂ
ＭＥＡ／ＡＮ４５
　本実施例は、ポリトリメチレンエーテルグリコール、イソホロンジイソシアネート、ジ
メチロールプロピオン酸イオン性反応剤およびビス（メトキシエチル）アミン連鎖停止剤
からの有機溶媒含有の水性ポリウレタン分散系の製造を例示する。
【０１５０】
　２Ｌの反応器に、２１４．０ｇのポリトリメチレンエーテルグリコール（５４５のＭｎ
）、１４９．５ｇのテトラエチレングリコールジメチルエーテル、および１８．０ｇのジ
メチロールプロピオン酸を入れた。混合物を、内容物が５００ｐｐｍ未満の水を有するま
で真空下に１１０℃に加熱した。反応器を５０℃に冷却し、０．２４ｇのジブチルスズジ
ラウレートを添加した。１２８．９ｇのイソホロンジイソシアネートを３０分にわたって
、引き続き２１．２ｇのテトラエチレングリコールジメチルエーテルを加えた。反応物を
８０℃に３時間保持し、重量％ＮＣＯは１．１％より下であると測定された。反応物を５
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０℃に冷却し、次に１４．１ｇのビス（２－メトキシエチル）アミンを５分にわたって加
えた。６０℃で１時間後に、ポリウレタン溶液を、４５％のＫＯＨ（１５．１ｇ）と２１
１．２ｇの水との混合物、引き続き追加の７２７．８ｇの水を加えることによって高速混
合下に転化させた。
【０１５１】
　生じたポリウレタンは２０ｍｇのＫＯＨ／１ｇの固形分の酸価を有し、ポリウレタン分
散系は、７．８６ｃＰｓの粘度、２５．５重量％の固形分、ならびにｄ５０＝４７ｎｍお
よびｄ９５＝７２ｎｍの粒度を有した。ウレア含有率は３．８％である。
【０１５２】
ウレア末端ポリエーテルジオール実施例１２　ＩＰＤＩ／Ｔ２５０／ＤＭＰＡ　ＡＮ４０
　本実施例は、ポリトリメチレンエーテルグリコール、トルエンジイソシアネート、ジメ
チロールプロピオン酸イオン性反応剤およびビス（２－メトキシエチル）アミン連鎖停止
剤からの有機溶媒含有の水性ポリウレタン分散系の製造を例示する。
【０１５３】
　２Ｌの反応器に、１６６．４ｇのポリトリメチレングリコールエーテル（５４５のＭｎ
）、９５．８ｇのテトラエチレングリコールジメチルエーテルおよび２１．２ｇのジメチ
ロールプロピオン酸を装入した。混合物を、内容物が４００ｐｐｍ未満の水を有するまで
真空下に１１０℃に加熱した。これはおおよそ３．５時間を要した。次に反応物を７０℃
に冷却し、３０分にわたって、８９．７ｇのトルエンジイソシアネート、引き続き１５．
８ｇのテトラエチレングリコールジメチルエーテルを加えた。生じた反応混合物を８０℃
に２時間保持し、その時間の終わりに重量％ＮＣＯは１．５％より下であると測定された
。次に、１２．４ｇのビス（２－メトキシエチル）アミンを５分にわたって加えた。６０
℃で１時間撹拌した後、５０ｇを分析のために取り去った。残りのポリウレタン溶液を、
４５％のＫＯＨ（１５．５ｇ）と２１８．０ｇの水との混合物、引き続き追加の４６４ｇ
の水を加えることによって高速混合下に転化させた。
【０１５４】
　生じたポリウレタンは３０ｍｇのＫＯＨ／１ｇの固形分の酸価を有し、ポリウレタン分
散系は、１７．６ｃＰｓの粘度、２２．９％の固形分、および９５％が３５ｎｍより下で
、１６ｎｍの平均粒度を有した。分析のために乾燥されたサンプルはＭｎ　７４６５およ
びＭｗ　１５，５００のＧＰＣによる分子量を有した。ウレア含有率は４．３％である。
【０１５５】
ウレア末端ポリエーテルジオール実施例１３　ＩＰＤＩ／Ｔ２５０／ＤＭＰＡ　ＡＮ４０
　この製造は、ＤＭＰＡが３０の酸価をもたらすように調節され、中和剤がトリエチルア
ミンであったことを除いては、ジオール実施例１２と同一であった。
【０１５６】
ウレア末端ポリウレタンが分散剤として利用された顔料入り分散系の製造
　本発明に使用される顔料入り分散系は、当該技術分野で公知の任意の従来型ミリング法
を用いて製造することができる。ほとんどのミリング法は、第１混合ステップ、引き続く
第２破砕ステップを含む２ステッププロセスを用いる。第１ステップは、成分全て、すな
わち、顔料、分散剤、液体キャリア、ｐＨ調整剤およびブレンドされた「プレミックス」
を提供するためのどれでも任意の添加剤の混合を含む。典型的には全ての液体成分を最初
に、引き続いて分散剤、最後に顔料を加える。混合は一般に、撹拌される混合容器で行い
、高速分散機（ＨＳＤ）が特に混合ステップに好適である。ＨＳＤに取り付けられ、５０
０ｒｐｍ～４０００ｒｐｍ、好ましくは２０００ｒｐｍ～３５００ｒｐｍで運転されるＣ
ｏｗｅｌｓ型ブレードは、所望の混合を達成するための最適な剪断を提供する。適切な混
合は通常、１５分～６０分の混合で達成される。
【０１５７】
　第２ステップは、顔料入り分散系を生成するためのプレミックスの破砕を含む。他のミ
リング技術を用いることができるが、好ましくは、破砕は媒体ミリングプロセスによって
行う。本発明では、Ｅｉｇｅｒ　Ｍａｃｈｉｎｅｒｙ　Ｉｎｃ．（Ｃｈｉｃａｇｏ，Ｉｌ
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ｌｉｎｏｉｓ）製の実験室規模のＥｉｇｅｒ　Ｍｉｎｉｍｉｌｌ、モデルＭ２５０、ＶＳ
Ｅ　ＥＸＰを使用した。破砕は、約８２０グラムの０．５ＹＴＺジルコニア媒体をミルに
装入することによって行った。ミルディスク速度を２０００ｒｐｍ～４０００ｒｐｍ、好
ましくは３０００ｒｐｍ～３５００ｒｐｍで運転した。分散系は、再循環破砕プロセスを
用いて処理し、ミル中を通しての流量は典型的には２００～５００グラム／分、好ましく
は３００グラム毎分であった。ミリングは、溶媒のある分画を粉砕から取っておき、ミリ
ングが完了した後に加える段階的手順を用いて行ってもよい。ミリング中に取っておく溶
媒のこの量は、分散系によって変わり、典型的には全８００グラム回分サイズのうちの２
００～４００グラムである。これは、破砕効率のための最適なレオロジーを達成するため
に行う。本発明の分散系はそれぞれ、合計４時間のミリング時間処理した。
【０１５８】
　ミリングプロセスの完了後に、分散系をポリエチレン容器へ充填した。任意選択的に、
分散系は、当該技術分野で公知の従来式濾過手順を用いてさらに処理してもよい。分散系
は、共溶媒および他の汚染物質、イオンまたは不純物を分散系から除去する限外濾過技術
を用いて処理してもよい。分散系を、ｐＨ、導電率、粘度および粒度について試験した。
分散系の安定性を評価するために、上記の特性を、７０℃で１週間のサンプルのオーブン
老化後に再測定し、初期の読みに対するかなりの変化が起こったかどうかに注目した。
【０１５９】
　顔料入り分散系を、マゼンタ、イエロー、シアンおよびブラック顔料で製造した。表１
の実施例については、次の顔料を使用した：Ｃｌａｒｉｅｎｔ　Ｈｏｓｔａｐｅｒｍ　Ｐ
ｉｎｋ　Ｅ－０２、ＰＲ－１２２（マゼンタ）、Ｓｕｎ　ＣｈｅｍｉｃａｌのＳｕｎｂｒ
ｉｔｅ　Ｙｅｌｌｏｗ　２７２－０５５９、Ｙ－７４（イエロー）、Ａｚｔｅｃｈ　ＣＣ
　１５３１　ＡＺ　ＥＷ（シアン）、およびＤｅｇｕｓｓａのＮｉｐｅｘ　１８０　ＩＱ
粉末（ブラック、Ｋ）。
【０１６０】
　以下の手順を用いて発明分散樹脂を使って顔料分散系を製造した。Ｅｉｇｅｒ　Ｍｉｎ
ｉｍｉｌｌを使用して、プレミックスを典型的には２０～３０％顔料使用量で製造し、目
標の分散剤レベルを１．５～３．０のＰ／Ｄ（顔料／分散剤）比で選択した。２．５のＰ
／Ｄは、顔料に関して４０％分散剤レベルに相当する。加えて、共溶媒を、プレミックス
段階における顔料湿潤および樹脂の溶解とミリング段階中の破砕の容易とを促進するため
に全分散系調合物の１０％で加えた。他の類似の共溶媒が好適であるが、トリエチレング
リコールモノブチルエーテル（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌから供給されるようなＴＥＢ）
が最適な共溶媒であった。本発明のポリウレタン樹脂を、水への溶解性および溶解を容易
にするためにＫＯＨまたはアミンで中和した。プレミックス段階中に顔料レベルを典型的
には２７％に維持し、その後ミリング段階中に最適媒体ミル破砕条件のために脱イオン水
を加えることによって約２４％に低下させた。典型的には４時間である、ミリング段階の
完了後に、脱イオン水の残りのレットダウンを加え、十分に混合した。最後に、分散系を
、典型的には１０～１２％の顔料レベルまで限外濾過した。
【０１６１】
　全ての顔料入り分散系を、限外濾過法を用いて精製して共溶媒を除去し、存在する可能
性がある他の不純物およびイオンを濾過して取り除いた。完了後に、分散系中の顔料レベ
ルは約１０～１２％に低下した。合計８つの異なるマゼンタ、１つのイエロー、１つのシ
アンおよび３つのブラック分散系を、本発明の分散樹脂を使って製造した。
【０１６２】
実施例の顔料分散系
　上で前に概説された方法によって合成された、ポリウレタン分散剤で安定化された８つ
のマゼンタ顔料分散系（実施例Ｍ１～Ｍ８）を下で表にする。リストされるポリウレタン
分散剤は、上に列挙されたポリウレタン分散剤を意味する。ポリウレタンアイオノマーを
、分散プロセスを容易にするためにＫＯＨで中和した。同様に含められる顔料入り分散系
実施例は、イエロー（実施例Ｙ１）、シアン（実施例Ｃ１）、およびブラック（実施例Ｋ
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【０１６３】
　初期分散系特性を表にし、それらの１週間オーブン安定性結果を、それぞれ、表１およ
び２に報告する。これらの分散系についての初期の粒度、粘度、および導電率は、ｐＨが
８．１～９．９の範囲で、それぞれ、６８～１４４ｎｍ、３．１～９．８ｃＰｓ、および
０．７１～２．１ｍＳ／ｃｍであった。これらの分散系についての粒度は、オーブン老化
で５％の典型的な平均粒度変化で、オーブン老化で安定であったが、粘度およびｐＨはか
なり変化した。
【０１６４】
【表１】

【０１６５】
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【表２】

【０１６６】
インクの製造
　インクを、当該技術分野に公知の従来法によって、上記の発明分散性ポリマーを使用し
て製造した顔料入り分散系を使って製造した。顔料入り分散系を、インクジェットインク
処方に好適な所定の操作によって処理する。
【０１６７】
　典型的には、インクを製造するに際して、顔料入り分散系を除いて全ての成分を先ず一
緒に混合する。他の成分を全て混合した後、顔料入り分散系を加える。顔料入り分散系に
有用なインク調合物中の共通成分には、１種以上の保湿剤、共溶媒、１種以上の界面活性
剤、殺生物剤、ｐＨ調整剤、および脱イオン水が含まれる。
【０１６８】
　表２の実施例の分散系からの顔料入り分散系を、インクジェットインク中の目標パーセ
ント顔料が３．０％であるインク調合物へと調製した。水、グリセロール、１，２－ヘキ
サンジオール、エチレングリコール、Ｓｕｒｆｙｎｏｌ　４６５、２－ピロリドン、およ
びＰｒｏｘｅｌ　ＧＸＬを、表３に詳述される百分率で製造される顔料分散系と混合した
。Ｐｒｏｘｅｌ　ＧＸＬは、Ａｖｅｃｉａ，Ｉｎｃ．から入手可能な殺生物剤であり、Ｓ
ｕｒｆｙｎｏｌ　４６５はＡｉｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓから入手可能な界面活性剤である。
インクを４時間混合し、次に１ミクロン濾過装置を通して濾過し、いかなる大きい塊、凝
集体または粒子状物質も除去した。
【０１６９】
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【表３】

【０１７０】
インク特性
　測定されたインク特性はｐＨ、粘度、導電率、粒度および表面張力であった。粒度は、
ＬｅｅｄｓおよびＮｏｒｔｈｒｕｐ、Ｍｉｃｒｏｔｒａｃ　Ｕｌｔｒａｆｉｎｅ　Ｐａｒ
ｔｉｃｌｅ　Ａｎａｌｙｓｅｒ（ＵＰＡ）を使用して測定した。粘度は、Ｂｒｏｏｋｆｉ
ｅｌｄ　Ｖｉｓｃｏｍｅｔｅｒ（スピンドル００、２５℃、６０ｒｐｍ）で測定した。本
発明の分散樹脂を含有する実施例の分散系を使用して製造されたインクの特性を表４に報
告する。これらのインクについて、ｐＨが７．２～８．５の範囲で、粒度、粘度、導電率
、および表面張力は、それぞれ、７１～１４３ｎｍ、２．６～３．４ｃＰｓ、０．２５～
０．４６ｍＳ／ｃｍおよび３１～３３ダイン／ｃｍであった。
【０１７１】
　ジェット速度、滴径および安定性は、インクの表面張力および粘度によって大きな影響
を受ける。インクジェットインクは典型的には、２５℃で約２０ダイン／ｃｍ～約６０ダ
イン／ｃｍの範囲の表面張力を有する。粘度は２５℃で３０ｃＰｓほどに高いものである
ことができるが、典型的にはそれよりかなり低い。これらのインクは、広範囲の吐出条件
、すなわち、圧電素子の駆動周波数、またはサーマルヘッドに対する、ドロップ－オン－
デマンド装置かもしくは連続装置に対する吐出条件、ならびにノズルの形状およびサイズ
に適合する物理的特性を有する。本発明のインクは、インクジェット装置において有意な
程度に詰まらないように長期間優れた貯蔵安定性を有するべきである。さらに、それは、
それが接触するインクジェット印刷装置の構成材料を変えず、かつ本質的に無臭および無
毒性であるべきである。
【０１７２】
　いかなる特定の粘度範囲またはプリントヘッドにも限定されないが、本発明のインクは
、小さい液滴体積、例えば、約２０ｐＬ未満をジェットするより高い解像度（より高いｄ
ｐｉ）プリントヘッドによって必要とされるものなどのより低い粘度用途に適している。
このように、本発明のインクの（２５℃での）粘度は、約７ｃＰｓ未満であることができ
、好ましくは約５ｃＰｓ未満、最も有利には約３．５ｃＰｓ未満である。
【０１７３】
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【表４】

【０１７４】
印刷特性
　インク印刷は、任意の好適なインクジェットプリンターを使用することができるが、商
業的に入手可能なＥｐｓｏｎ　９８０圧電プリントヘッド型プリンターを使用して行った
。本発明の分散樹脂を使ったインクジェットインクを、Ｈａｍｍｅｒｍｉｌｌ　Ｃｏｐｙ
　Ｐｌｕｓ、Ｘｅｒｏｘ　Ｘ４０２４およびＥｐｓｏｎ　Ｐｈｏｔｏ　Ｇｌｏｓｓｙ　Ｐ
ｒｅｍｉｕｍ紙を含む、３つの異なる商業的に入手可能な紙基材に印刷した。Ｃｏｒａｌ
　Ｄｒａｗ　１０を、パーセント面積被覆率の関数として色目標を生成するために使用し
た。普通紙（Ｈａｍｍｅｒｍｉｌｌ　Ｃｏｐｙ　ＰｌｕｓおよびＸｅｒｏｘ　Ｘ４０２４
）については、プリンターをモード：Ｎｏｒｍａｌ～７２０ｄｐｉおよび色調整なしに設
定した。Ｅｐｓｏｎ　Ｇｌｏｓｓｙ　Ｐｈｏｔｏ紙への印刷は、Ｐｈｏｔｏモード－１４
４０ｄｐｉおよび色調整なしを用いて行った。
【０１７５】
　重要な特性には、普通紙上の色、写真用紙上での写真品質（色、光沢およびＤＯＩ）な
らびに印刷性能が含まれる。色測定、具体的にはクロマおよび色相は、Ｇｒｅｔａｇ　Ｍ
ａｃｂｅｔｈ　Ｓｐｅｃｔｒｏｅｙｅモデル３６．６４．００比色計を使用して行った。
印刷物の写真品質を確認するために、画像の明確さ（ＤＯＩ）をＢＹＫ　Ｇａｒｄｎｅｒ
モデル４８１６　Ｗａｖｅｓｃａｎメーターで測定し、光沢をＢＹＫ　Ｇａｒｄｎｅｒモ
デル４５２０　Ｇｌｏｓｓｍｅｔｅｒで測定した。印刷性能は、５ページ後のノズルアウ
トを測定することによって測定した。ノズル点検パターンを、１００％被覆率での５べた
ページの印刷前後に印刷した。
【０１７６】
　本発明の分散樹脂によって安定化された顔料を使った選択的インク銘柄について、Ｅｐ
ｓｏｎ　９８０圧電型プリンターを使用した印刷結果を表６に報告する。マゼンタインク
について普通紙（Ｈａｍｍｅｒｍｉｌｌ　ｃｏｐｙ　ｐｌｕｓ）上の色は、ＯＤが０．８
５～１．０の範囲で３４４～３４９の色相角および６５．４～６７．６のクロマを有した
。イエローおよびシアン印刷物は、それぞれ、９５．４～２５８．２の色相角、８５．１
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刷物は、２９～３４６．４の色相角、０．７～１のクロマ、および０．８６～０．９４の
ＯＤを有した。色、特にクロマ／ＯＤは、写真用紙によって、この基材上への着色剤のホ
ールドアップのために高められるが、これらの発明ポリウレタンを使った顔料分散系は、
それぞれ、８５～１２６および１．８～２．６の６０°光沢およびＤＯＩ値で染料様の光
沢およびＤＯＩをもたらした。インクのほとんどを、５べたページ後にわずか０～２ノズ
ルアウトでインクジェット印刷し、たった１つのインクが相当な数のノズルアウトを有す
る。参考までに、Ｅｐｓｏｎ　９８０プリンターは、黒色用の１９２－ノズルプリントヘ
ッドおよびＣＹＭ用の９６－ノズルプリントヘッドを有する。概して、これらのインクは
、いかなる深刻な問題もなく印刷された。
【０１７７】
【表５】

【０１７８】
　ウレア末端ポリウレタンの他の使用を示す５つの黒色インクを製造した。インクＫ４～
Ｋ７は、分散剤およびポリマーインク添加剤の両方としてのウレア末端ポリウレタンの使
用を示す。インクＫ８は、米国特許出願公開第２００５／００９０５９９号明細書に記載
されているイオンで安定化された分散剤をベースとするインクへのフリー添加剤としての
ウレア末端ポリウレタンの使用を示す。
【０１７９】
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【表６】

【０１８０】
捺染特性：織物
　発明分散樹脂を使ったインクジェットインクを、任意の好適なインクジェットプリンタ
ーを使用することができるが、商業的に入手可能なＥｐｓｏｎ　３０００圧電プリントヘ
ッド型プリンターを使用して捺染した。使用された基材は、Ｔｅｓｔｆａｂｒｉｃｓ製の
４１９　１００％綿であった。捺染織物は任意選択的に、（その開示が完全に記載されて
いるかのようにあらゆる目的のために本明細書に参照により援用される）米国特許出願公
開第２００３／０１６０８５１号明細書に開示されているなど、熱および／または圧力で
後処理されてもよい。この場合には、全ての試験捺染物を約１７０℃で約２分間融解させ
た。
【０１８１】
　比色測定は、Ｓｐｅｃｔｒａ　Ｍａｔｃｈソフトウェアを用いるＭｉｎｏｌｔａ　Ｓｐ
ｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ　ＣＭ－３６００ｄを使用して行った。
【０１８２】
　示される場合には、捺染織物を、Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　
Ｔｅｘｔｉｌｅ　Ｃｈｅｍｉｓｔｓ　ａｎｄ　Ｃｏｌｏｒｉｓｔｓ（ＡＡＴＣＣ）（Ｒｅ
ｓｅａｒｃｈ　Ｔｒｉａｎｇｌｅ　Ｐａｒｋ，ＮＣ）によって開発された方法に従って洗
濯堅牢度について試験した。ＡＡＴＣＣ試験方法６１－１９９６、「Ｃｏｌｏｒｆａｓｔ
ｎｅｓｓ　ｔｏ　Ｌａｕｎｄｅｒｉｎｇ，Ｈｏｍｅ　ａｎｄ　Ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ：Ａ
ｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ」を用いた。当該試験では、色堅牢度は、「材料の加工、試験、貯
蔵または使用中に遭遇する可能性がある任意の環境への材料の暴露の結果として、その色
特性のいずれかの変化に対する、隣接材料へのその着色剤の移動に対するまたは両方に対
する材料の抵抗」と説明されている。試験３Ａを行い、色洗濯堅牢度および汚れ格付けを
記録した。これらの試験についての格付けは、５が最良の結果である、すなわち、それぞ
れ、色の損失がほとんどまたは全くない、および別の材料への色の移動がほとんどまたは
全くない状態で１～５である。クロック測定は、ＡＡＴＣＣ試験方法８－１９９６に記載
されている方法論を用いて行った。
【０１８３】
　発明分散樹脂によって安定化された顔料を使った選択的インク銘柄について、Ｅｐｓｏ
ｎ　３０００圧電型プリンターを使用した捺染結果を表７に報告する。
【０１８４】
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【表７】

【０１８５】
　本発明のウレア末端ポリウレタン分散剤は、捺染のために優れた性能を提供する。
【０１８６】
　黒色インクを次の組成に従って製造し、織物への捺染について試験した。
【０１８７】

【表８】

【０１８８】
【表９】

【０１８９】
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【表１０】

【０１９０】
【表１１】
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