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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　紫外線吸収型ポリマー（Ａ）とポリウレタン（Ｂ）のディスパージョンとからなるポリ
マー組成物を含有してなる塗料であって、
　前記紫外線吸収型ポリマー（Ａ）が、二重結合及び紫外線吸収基を有する化合物（ａ）
と、二重結合含有成分（ｈ）とを含む重合成分を重合させて得られるカルボキシル基を有
する重合生成物であり、
　前記ポリウレタン（Ｂ）が、活性水素含有基及びアニオン性親水性基（水酸基を除く。
）を有する化合物（ｂ）、ポリオール（ｃ）、ポリイソシアネート（ｄ）及びアクリレー
ト類（ｅ）を含む反応成分を反応させて得られる反応生成物であり、
前記紫外線吸収型ポリマー（Ａ）の酸価が、２～２００ｍｇＫＯＨ／ｇであり、
前記紫外線吸収型ポリマー（Ａ）に含まれる、前記二重結合及び紫外線吸収基を有する化
合物（ａ）に由来する構成単位の割合が３０～８０質量％であり、
前記紫外線吸収型ポリマー（Ａ）が、中和塩である
ことを特徴とする塗料。
【請求項２】
　前記二重結合及び紫外線吸収基を有する化合物（ａ）が、下記一般式（１）～（４）の
いずれかで表される、請求項１に記載の塗料。
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【化１】

（前記一般式（１）中、Ｘは、ハロゲン、水素原子、又は炭素数１０以下のアルキル基を
示し、Ｒ1は、水素原子又は炭素数１０以下のアルキル基を示し、Ｒ2は、単結合、炭素数
１０以下のアルキレン基、炭素数１０以下のオキシアルキレン基、又は炭素数１０以下の
ヒドロキシアルカンジイルオキシ基を示し、Ｒ3は、水素原子又はメチル基を示す。）

【化２】

（前記一般式（２）中、Ｘは、ハロゲン、水素原子、又は炭素数１０以下のアルキル基を
示し、Ｒ1は、単結合、炭素数１０以下のアルキレン基、炭素数１０以下のオキシアルキ
レン基、又は炭素数１０以下のヒドロキシアルカンジイルオキシ基を示し、Ｒ2は、水素
原子又はメチル基示す。）

【化３】

（前記一般式（３）中、Ｘは、ハロゲン、水素原子、又は炭素数１０以下のアルキル基を
示し、Ｒ1は、単結合、炭素数１０以下のアルキレン基、炭素数１０以下のオキシアルキ
レン基、又は炭素数１０以下のヒドロキシアルカンジイルオキシ基を示し、Ｒ2は、水素
原子又はメチル基を示す。）
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【化４】

（前記一般式（４）中、Ｒ1は、単結合、炭素数２０以下のアルキレン基、炭素数２０以
下のオキシアルキレン基、又は炭素数２０以下のヒドロキシアルカンジイルオキシ基を示
し、Ｒ2は、水素原子又はメチル基を示し、Ｒ3～Ｒ6は、それぞれ独立に水素原子、アル
キル基、又はアルコキシル基を示す。）
【請求項３】
　前記二重結合含有成分（ｈ）が、スチレン系モノマー、アクリル酸系モノマー、メタク
リル酸系モノマー、及びアクリロニトリル系モノマーからなる群より選択される少なくと
も一種のモノマーであり、かつアクリル酸又はメタクリル酸を少なくとも含有してなる請
求項１に記載の塗料。
【請求項４】
　前記紫外線吸収型ポリマー（Ａ）は、ガラス転移点（Ｔｇ）が－２０～１６０℃、重量
平均分子量（Ｍｗ）が１，０００～１，５００，０００であるとともに、水に溶解又は分
散可能な重合体である請求項１に記載の塗料。
【請求項５】
  　前記ポリウレタン（Ｂ）を製造するための前記反応成分が、さらに、数平均分子量５
００未満の脂肪族、芳香族又は脂環式炭化水素ジオール及びそのアルキレンオキシド付加
物、及び炭素数１８以下のジアルカノールアミンからなる群より選択される少なくとも一
種の短鎖ジオール成分（ｆ）及び／又は炭素数１３以下の脂肪族及び芳香族炭化水素ジヒ
ドラジドからなる群より選択される少なくとも一種の短鎖ジアミン成分（ｇ）を含有して
なる請求項１に記載の塗料。
【請求項６】
　前記ポリウレタン（Ｂ）が、
　前記化合物（ｂ）、前記ポリオール（ｃ）、前記アクリレート類（ｅ）、前記短鎖ジオ
ール成分（ｆ）、及び前記短鎖ジアミン成分（ｇ）の合計の活性水素含有基（アニオン性
親水性基を除く。）（１）と、　前記ポリイソシアネート（ｄ）のイソシアネート基（２
）とを（１）／（２）＝０．９～１．５の当量比で反応させて得られる生成物である請求
項１に記載の塗料。
【請求項７】
　前記活性水素含有基及びアニオン性親水性基（水酸基を除く。）を有する化合物（ｂ）
が、下記一般式（５）で表わされる化合物である請求項１又は６に記載の塗料。
　　（ＨＯ－Ｒ'－）2－Ｒ－Ｒ"－Ｘ　　　・・・（５）
（前記一般式（５）中、Ｒは、３価の脂肪族炭化水素基又は３級アミン構造を示し、Ｒ'
は、アルキレン基を示し、Ｒ"は、単結合又はアルキレン基を示し、Ｘは、－ＣＯＯＨ、
－ＳＯ3Ｈ、又は－ＰＯ3Ｈ2を示す。）
【請求項８】
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　前記活性水素含有基及びアニオン性親水性基（水酸基を除く。）を有する化合物（ｂ）
が、ジメチロールアルカン酸である請求項１又は６のいずれか一項に記載の塗料。
【請求項９】
　前記ポリウレタン（Ｂ）を製造するための反応成分の前記ポリオール（ｃ）が、前記ア
クリレート類（ｅ）を兼ねる成分である請求項１に記載の塗料。
【請求項１０】
　前記ポリウレタン（Ｂ）を製造するための反応成分の前記ポリイソシアネート（ｄ）が
アクリル基を有するポリイソシアネートである場合においては、前記ポリイソシアネート
（ｄ）が前記アクリレート類（ｅ）を兼ねる成分である請求項１に記載の塗料。
【請求項１１】
　前記ポリウレタン（Ｂ）の重量平均分子量が、１，０００～５００，０００である請求
項１又は６のいずれか一項に記載の塗料。
【請求項１２】
　前記紫外線吸収型ポリマー（Ａ）の含有割合が、全樹脂成分質量基準で０．１～５０質
量％である請求項１に記載の塗料。
【請求項１３】
　請求項１～１２のいずれか一項に記載の塗料の製造方法であって、
（１）前記紫外線吸収型ポリマー（Ａ）の溶液又は水分散体と、前記ポリウレタン（Ｂ）
のディスパージョンとを混合する工程を有することを特徴とする塗料の製造方法。
【請求項１４】
請求項１～１２のいずれか一項に係る塗料の製造方法であって、
前記ポリウレタン（Ｂ）のディスパージョンを調製する工程の中間段階において、生成し
たウレタンプレポリマーに前記請求項１に記載の紫外線吸収型ポリマー（Ａ）の溶液又は
水分散体を添加することを特徴とする塗料の製造方法。
【請求項１５】
　積層型フィルム用基材表面に、請求項１～１２のいずれか一項に記載の塗料からなる表
皮層が形成されてなることを特徴とする積層型フィルム。
【請求項１６】
　前記表皮層が、硬化に必要な露光量の光エネルギーの照射により形成された硬化膜であ
る請求項１５に記載の積層型フィルム。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、塗料及び該塗料を用いた積層型フィルムに関するものであり、さらに詳しく
は、紫外線吸収基を有するポリマー（Ａ）と、ポリウレタン（Ｂ）のディスパージョン（
以下、「ＰＵＤ」ということがある。）とからなる水分散性のポリマー組成物を含有する
塗料に関するものである。本発明によれば、耐光性及び耐傷性に優れた塗膜の形成可能な
光硬化性塗料であり、特に、積層型フィルム用の光硬化性塗料及び該塗料を用いた積層型
フィルムを提供するものである。
【背景技術】
【０００２】
　高分子製品（成型品、フィルム、シート、繊維、コーティング剤、塗料、インキなど。
）は、長期にわたって使用または保管する際に、紫外線曝露によって種々の性能劣化をお
こすことが多い。例えば、紫外線の曝露により、高分子材料の分子量低下による弾性低下
、引張り強度の低下、割れの発生などの物性の低下、電気的性質の劣化、光沢低下、着色
、退色、変色などが挙げられる。従って、これらの問題を改善するために、従来から紫外
線吸収剤が高分子製品に添加する対策がとられている。
　しかし、これら一般の紫外線吸収剤は非反応性の低分子化合物であるため、経時的に製
品からのブリードアウト、乾燥や成型時の熱による揮発、分解、また溶剤や薬品による溶
出等があり、耐候性が発揮、維持できない場合があった。また多量に紫外線吸収剤を添加
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しようとしても低分子量の紫外線吸収剤は相溶性が悪いため層分離を起こし、透明性の低
下、機械的強度の低下を起こすという弊害が指摘されてきた。
【０００３】
　また高分子製品の形態が塗料である場合、従来用いられた溶剤型から、環境負荷の小さ
い水性型への転換が進んでいるが、従来の紫外線吸収剤では大量に配合するためには予め
分散剤を用いて分散してから添加しなければならず、そのため手間がかかり、またブリー
ドアウトのしやすさなどからこのような要求にもこたえられていない。特に水性アクリル
系樹脂およびポリウレタンのディスパージョンとの相溶性に優れるものが望まれる。
そこで、紫外線吸収剤をアクリル系モノマーと重合し、非ブリードアウト性、非溶出性、
耐熱性等を改良し、添加することにより、高分子材料との相溶性を向上させる試みが行な
われている(特許文献１参照。)。
【０００４】
　さらに、水性エマルション型高分子紫外線吸収剤についても報告されている（特許文献
２参照。）。しかし、高分子紫外線吸収剤を水に分散させるためには乳化剤を使用する必
要があるため、耐水性にも劣ると共に、その結果、透明性の低下や乳化剤のブリードアウ
トなどが生じるという問題があった。
　また、前記の非ブリードアウト性、相溶性等に優れると共に、塗膜の外観、耐傷性、耐
光性に優れた塗料の開発が切望されてきた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平３－２８１６８５号公報
【特許文献２】特開平９－７３３６８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　従って、本発明の課題は、従来の低分子量の紫外線吸収剤を用いた場合生じた問題点を
解決して、非ブリードアウト性、相溶性等に優れたものであり、単独又は種々の樹脂との
配合で塗工したフィルムの光劣化が抑制されると共に、耐久性に優れ、さらに外観、耐傷
性、耐光性、耐熱性等に優れた塗料、特に積層型フィルム用に適した耐光性及び耐傷性に
優れた光硬化性塗料を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　そこで、本発明者らは、前記の本発明の課題を解決するため、鋭意検討を重ねた結果、
非ブリードアウト性、相溶性を確保するためには、紫外線吸収基及び不飽和結合を有する
化合物と他の反応性不飽和結合含有成分とを重合させることによって作製された重合生成
物と、ポリウレタン（Ｂ）のディスパージョンとからなるポリマー組成物を塗料の塗膜構
成主成分として用いる際にポリウレタン（Ｂ）のディスパージョンの構成成分として架橋
反応にとっても有効な成分を含有させることにより、非ブリードアウト性、相溶性が向上
すると共に、架橋反応を伴なう光硬化処理により外観、耐傷性、耐光性等に優れた塗膜が
形成されることを見出し、かかる知見に基いて、本発明に想到するに至った。
【０００８】
　かくして、本発明によれば、
［１］紫外線吸収型ポリマー(Ａ)とポリウレタン(Ｂ)のディスパージョンとからなるポリ
マー組成物からなるポリマー組成物を含有してなる塗料であって、
前記紫外線吸収型ポリマー（Ａ）が、二重結合及び紫外線吸収基を有する化合物（ａ）と
、二重結合含有成分（ｈ）とを含む重合成分を重合させて得られる重合生成物であり、
前記ポリウレタン（Ｂ）が、活性水素含有基及びアニオン性親水性基（水酸基を除く。）
を有する化合物（ｂ）、ポリオール（ｃ）、ポリイソシアネート（ｄ）及びアクリレート
類(ｅ)を含む反応成分を反応させて得られる反応生成物であることを特徴とする塗料が提
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さらに、本発明の好ましい実施形態として、次の［２］～［１４］に掲げるものを包含す
る。
【０００９】
［２］前記二重結合及び紫外線吸収基を有する化合物（ａ）が、下記一般式（１）～（４
）のいずれかで表される化合物である前記［１］に記載の塗料。
【化１】

（前記一般式（１）中、Ｘは、ハロゲン、水素原子、又は炭素数１０以下のアルキル基を
示し、Ｒ１は、水素原子又は炭素数１０以下のアルキル基を示し、Ｒ２は、単結合、炭素
数１０以下のアルキレン基、炭素数１０以下のオキシアルキレン基、又は炭素数１０以下
のヒドロキシオキシアルキレン基を示し、Ｒ３は、水素原子又はメチル基を示す。）

【化２】

（前記一般式（２）中、Ｘは、ハロゲン、水素原子、又は炭素数１０以下のアルキル基を
示し、Ｒ１は、単結合、炭素数１０以下のアルキレン基、炭素数１０以下のオキシアルキ
レン基、又は炭素数１０以下のヒドロキシオキシアルキレン基を示し、Ｒ２は、水素原子
又はメチル基示す。）
【化３】

（前記一般式（３）中、Ｘは、ハロゲン、水素原子、又は炭素数１０以下のアルキル基を
示し、Ｒ１は、単結合、炭素数１０以下のアルキレン基、炭素数１０以下のオキシアルキ
レン基、又は炭素数１０以下のヒドロキシオキシアルキレン基を示し、Ｒ２は、水素原子
又はメチル基示す。）
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【化４】

（前記一般式（４）中、Ｒ１は、単結合、炭素数２０以下のアルキレン基、炭素数２０以
下のオキシアルキレン基、又は炭素数２０以下のヒドロキシアルコキシル基を示し、Ｒ２

は、水素原子又はメチル基を示し、Ｒ３～Ｒ６は、それぞれ独立に水素原子、アルキル基
、又はアルコキシル基を示す。）
【００１０】
［３］前記二重結合含有成分（ｈ）が、スチレン系モノマー、アクリル酸系モノマー、メ
タクリル酸系モノマー、及びアクリロニトリル系モノマーからなる群より選択される少な
くとも一種のモノマーである前記［１］に記載の塗料。
【００１１】
［４］前記紫外線吸収型ポリマー（Ａ）に含まれる前記二重結合及び紫外線吸収基を有す
る化合物（ａ）に由来する構成単位の割合が１～８０質量％である前記［１］に記載の塗
料。
【００１２】
［５］前記紫外線吸収型ポリマー（Ａ）は、ガラス転移点（Ｔｇ）が－２０～１６０℃、
重量平均分子量（Ｍｗ）が１，０００～１，５００，０００、及び酸価が２～２００ｍｇ
ＫＯＨ／ｇであると共に、水に溶解又は分散可能である重合体である前記［１］又は［２
］に記載の塗料。
【００１３】
［６］前記ポリウレタン（Ｂ）を製造するための反応成分に、さらに添加可能な成分が、
短鎖ジオール成分（ｆ）及び／又は短鎖ジアミン成分（ｇ）である前記［１］に記載の塗
料。
【００１４】
［７］前記ポリウレタン（Ｂ）が、
　前記化合物（ｂ）、前記ポリオール（ｃ）、前記アクリレート類(ｅ)、前記短鎖ジオー
ル成分（ｆ）、及び前記短鎖ジアミン成分（ｇ）の合計の活性水素含有基（アニオン性親
水性基を除く。）（１）と、　前記ポリイソシアネート（ｄ）のイソシアネート基（２）
とを（１）／（２）＝０．９～１．５の当量比で前記成分と反応させて得られるものであ
る前記［１］に記載の塗料。
【００１５】
［８］前記活性水素含有基及びアニオン性親水性基（水酸基を除く。）を有する化合物（
ｂ）が、下記一般式（５）で表される前記［１］又は［７］に記載の塗料。
　　（ＨＯ－Ｒ’－）ｎ－Ｒ－（Ｒ”－Ｘｍ）ｌ　　・・・（５）
（前記一般式（５）中、Ｒは、アルキレン基、シクロアルキル環、芳香族環、アミン構造
、又は複素環を示し、Ｒ’は、アルキレン基、シクロアルキル環、又は芳香族環を示し、
Ｒ”は、単結合、アルキレン基、シクロアルキル環、又は芳香族環を示し、Ｘは、－ＣＯ
ＯＨ、－ＳＯ３Ｈ、又は－ＰＯ３Ｈ２を示し、ｎは１又は２を示し、ｍは１又は２を示し
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、ｌは１～３の整数を示す。）
【００１６】
［９］前記活性水素含有基及びアニオン性親水性基（水酸基を除く。）を有する化合物（
ｂ）が、ジメチロールアルカン酸類である［１］又は［８］のいずれか一項に記載の塗料
。
【００１７】
［１０］前記ポリウレタン（Ｂ）の製造のための前記ポリオール(ｃ)が、ポリオールの単
官能アクリレート又はポリオールの多官能アクリレートである場合においては、前記反応
成分が、前記アクリレート類（ｅ）を含有しなくてもよい組成である前記［１］に記載の
塗料。
【００１８】
［１１］前記ポリウレタン（Ｂ）の製造のための前記ポリイソシアネート(ｄ)が、アクリ
ル基を有するポリイソシアネートである場合においては、前記反応成分が前記アクリレー
ト類（ｅ）を含有しなくともよい組成である前記［１］に記載の塗料。
【００１９】
［１２］前記アクリレート類(ｅ)が、一分子中少なくとも１個の水酸基及び／又はエポキ
シ基を有する単官能アクリレート又は多官能アクリレートである前記［１］に記載の塗料
。
【００２０】
［１３］前記アクリレート類(ｅ)が、前記活性水素含有基及びアニオン性親水性基（水酸
基を除く。）を有する化合物（ｂ）、前記ポリオール（ｃ）、前記ポリイソシアネート（
ｄ）及び前記アクリレート類(ｅ)を含む反応成分を反応させて得られるポリウレタン（Ｂ
）に添加される配合成分である前記［１］に記載の塗料。
【００２１】
［１４］前記ポリウレタン（Ｂ）の重量平均分子量が、１，０００～５００，０００であ
る前記［１］に記載の塗料。
【００２２】
［１５］前記紫外線吸収型ポリマー（Ａ）の含有割合が、全樹脂成分質量基準で０．１～
５０質量％である前記［１］に記載の塗料。
【００２３】
［１６］前記［１］～［１５］のいずれか一項に記載の塗料が、
（１）前記紫外線吸収型ポリマー（Ａ）の溶液又は水分散体と、前記ポリウレタン（Ｂ）
のディスパージョンとを混合する工程を有する製造方法、又は、
（２）前記ポリウレタン（Ｂ）のディスパージョンを調製する工程の中間段階において、
生成したポリウレタン（Ｂ）のプレポリマーに、前記紫外線吸収型ポリマー（Ａ）の溶液
又は水分散体を添加する工程を有する製造方法
によって製造されることを特徴とする塗料。
【００２４】
　また、本発明によれば、
積層型フィルム用基材に、前記［１］～［１４］のいずれか一項に記載の塗料からなる表
皮層が形成されてなることを特徴とする積層型フィルムが提供され、次の１．に示す好ま
しい実施形態を包含する。
【００２５】
１．前記表皮層が、紫外線又は電子線を使用して硬化に必要な露光量の光エネルギーの照
射により硬化された積層膜である前記記載の積層型フィルム。
【発明の効果】
【００２６】
　本発明によれば、耐光性、非ブリードアウト性、相溶性、耐水性、透明性及び耐熱性に
優れ、他の樹脂との配合により樹脂製品の光劣化を抑制すると共に、その耐久性にも優れ
た塗料であり、特に、外観、耐傷性、耐光性、耐熱性に優れ、積層型フィルムの表皮層と
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しても有用な硬化膜を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２７】
　本発明によれば、分子内に反応型の二重結合基(不飽和結合基)を少なくとも１個と紫外
線吸収基とを両有する化合物（ａ）（以下、「化合物（ａ）」ということがある。）と、
他の二重結合基(不飽和結合基)含有成分（ｈ）とを重合させた紫外線吸収型ポリマー（Ａ
）と、分子内に活性水素基含有基を少なくとも１個と水酸基以外のアニオン性親水性基と
を両有する化合物（ｂ）（以下、「化合物（ｂ）」ということがある。）と、ポリオール
（ｃ）、ポリイソシアネート（ｄ）及びアクリレート類(ｅ)とを反応させて得られるポリ
ウレタン（Ｂ）のディスパージョンからなるポリマー組成物を含有するものであり、紫外
線吸収機能を有することを特徴とする光硬化性の水系塗料が提供される。
【００２８】
　紫外線吸収型ポリマー（Ａ）に含まれる化合物（ａ）に由来する構成単位の割合が高い
ほど、紫外線吸収効果は高まる。しかしながら、化合物（ａ）に由来する構成単位の含有
割合が高過ぎると、合成時の紫外線吸収型ポリマー（Ａ）の安定性や、ポリウレタン（Ｂ
）との相溶性が低下する傾向にある。そのため、紫外線吸収型ポリマー（Ａ）に含まれる
化合物（ａ）に由来する構成単位の割合は、１～８０質量％であることが好ましく、３０
～８０質量％であることがさらに好ましい。
【００２９】
　化合物（ａ）以外の重合成分として、「カルボキシル基などの親水性基を有するモノマ
ー」を用いることで、水分散性が付与された紫外線吸収型ポリマー（Ａ）を得ることがで
きる。なお、親水性基を有するモノマーとしては、アクリル酸又はメタクリル酸等を挙げ
ることができる。紫外線吸収型ポリマー（Ａ）は、酸価が高いほど水分散性は高まる。し
かしながら、酸価が高すぎる紫外線吸収型ポリマー（Ａ）を含有するポリマー組成物を用
いて形成される塗膜は、耐水性が低下したり、硬くなりすぎて塗料性能が低下したりする
傾向にある。このため、紫外線吸収型ポリマー（Ａ）の酸価は、２～２００ｍｇＫＯＨ／
ｇであることが好ましく、５～１００ｍｇＫＯＨ／ｇであることがさらに好ましい。以下
、「アクリル」と「メタクリル」を併せて「（メタ）アクリル」ということがある。
                                                                                
    
【００３０】
　化合物（ａ）との共重合の対象として（メタ）アクリル酸系モノマーが好適である。こ
のような（メタ）アクリル酸系モノマーの具体例としては、（メタ）アクリル酸、メチル
（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、ｎ－プロピル（メタ）アクリレー
ト、イソプロピル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、イソブチル
（メタ）アクリレート、ｓｅｃ－ブチル（メタ）アクリレート、ｔｅｒｔ－ブチル（メタ
）アクリレート、アミル（メタ）アクリレート、イソアミル（メタ）アクリレート、ヘプ
チル（メタ）アクリレート、ｎ－オクチル（メタ）アクリレート、イソオクチル（メタ）
アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アク
リレート、ノニル（メタ）アクリレート、イソノニル（メタ）アクリレート、イソデシル
（メタ）アクリレート、ドデシル（メタ）アクリレート、トリデシル（メタ）アクリレー
ト、ｎ－ラウリル（メタ）アクリレート、ｎ－ステアリル（メタ）アクリレート、イソス
テアリル（メタ）アクリレート、ジシクロペンタニル（メタ）アクリレート、イソボルニ
ル（メタ）アクリレート、フェノキシエチル（メタ）アクリレート等を挙げることができ
る。なお、二重結合含有成分としては、スチレン系モノマーやアクリロニトリル系モノマ
ーも使用することができる。これらの二重結合含有成分は、一種単独で又は二種以上を組
み合わせて用いることができる。
【００３１】
　二重結合含有成分（ｈ）として、（メタ）アクリル酸と長鎖アルコールとのエステルを
用いると、得られる紫外線吸収型ポリマー（Ａ）のガラス転移点（Ｔｇ）が低下する傾向
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にある。このようなガラス転移点（Ｔｇ）の低い紫外線吸収型ポリマー（Ａ）を用いると
、柔軟性が向上した塗膜を形成可能な、造膜性に優れたポリマー組成物とすることができ
る。一方、二重結合含有成分（ｈ）として、（メタ）アクリル酸と短鎖アルコールとのエ
ステル、（メタ）アクリル酸、スチレン、又はアクリロニトリルを用いると、得られる紫
外線吸収型ポリマー（Ａ）のガラス転移点（Ｔｇ）が高まる傾向にある。このようなガラ
ス転移点（Ｔｇ）の高い紫外線吸収型ポリマー（Ａ）を用いると、耐久性及び強靭性が向
上した塗膜を形成可能なポリマー組成物とすることができる。すなわち、紫外線吸収型ポ
リマー（Ａ）のガラス転移点（Ｔｇ）が適当な数値となるように、重合成分の種類や比率
を選択することで、強靭性の高い塗膜を形成可能であるとともに、造膜性に優れたポリマ
ー組成物を得ることができる。具体的には、二種類以上の（メタ）アクリル酸系モノマー
を二重結合含有成分（ｈ）として用いることが好ましい。また、紫外線吸収型ポリマー（
Ａ）のガラス転移点（Ｔｇ）は－２０～１６０℃であることが好ましい。紫外線吸収型ポ
リマー（Ａ）のガラス転移点（Ｔｇ）が１６０℃超であると、造膜性及び相溶性が低下す
る傾向にある。一方、紫外線吸収型ポリマー（Ａ）のガラス転移点（Ｔｇ）が－２０℃未
満であると、塗膜形成時にタックが生じやすくなるとともに、耐熱性などの耐久性が低下
する傾向にある。
【００３２】
　紫外線吸収型ポリマー（Ａ）を得るために用いられる重合成分には、得られる紫外線吸
収型ポリマー（Ａ）の紫外線吸収機能、耐久性、水分散性、及び相溶性などの特性を損な
わない範囲で、光安定性や酸化防止機能などの「その他の機能」を有するモノマー（重合
成分）を含有させてもよい。このような「その他の機能」を有するモノマーの具体例とし
ては、４－（メタ）アクリロイルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、４
－（メタ）アクリロイルアミノ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、４－（メタ
）アクリロイルオキシ－１，２，２，６，６－ペンタメチルピペリジン、４－（メタ）ア
クリロイルアミノ－１，２，２，６，６－ペンタメチルピペリジン等を挙げることができ
る。これらのモノマーは、ヒンダードアミン系光安定剤の部分構造である。
【００３３】
（紫外線吸収型ポリマー（Ａ）の製造方法）
　紫外線吸収型ポリマー（Ａ）は、化合物（ａ）と二重結合含有成分（ｈ）を含む重合成
分を、例えば、乳化重合、懸濁重合、溶液重合、又は塊状重合などの従来公知の重合方法
によって重合することで得ることができる。例えば、溶液重合においては、重合開始剤の
存在下、適当な溶剤中で重合成分を重合させればよい。なお、溶液重合では、通常、乳化
剤を用いないので、得られる紫外線吸収型ポリマー（Ａ）の相溶性、透明性、及び耐水性
が良好になる。
【００３４】
　溶液重合の際に用いる溶剤の種類は、重合反応に悪影響を及ぼさないものであれば特に
限定されない。溶剤の具体例としては、水；メタノール、エタノール、イソプロピルアル
コール、ｎ－プロピルアルコール、ｎ－ブチルアルコール、イソブチルアルコール、ｔｅ
ｒｔ－ブチルアルコール、ｎ－ペンチルアルコール、エチルセロソルブ、ブチルセロソル
ブ、プロピレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコール、プロピレングリコ
ール、ジエチレンングリコールなどのアルコール系溶剤；石油エーテル、ヘキサン、ヘプ
タンなどの脂肪族炭化水素系溶剤；ベンゼン、トルエン、キシレンなどの芳香族炭化水素
系溶剤；ジエチルエーテル、ジブチルエーテル、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、ジオキ
サンなどのエーテル系溶剤；メチルエチルケトン、２－ペンタノン、３－ペンタノン、２
－ヘプタノン、３－ヘプタノン、２－オクタノン、シクロヘキサノン、シクロペンタノン
、メチルイソブチルケトンなどのケトン系溶剤；酢酸エチル、酢酸プロピル、酢酸ブチル
などのエステル系溶剤；Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルア
セトアミド、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）などのアミド系溶剤を挙げることができる
。これらのなかでも、得られる紫外線吸収型ポリマー（Ａ）が水分散性になることから、
水と混和するアルコール系溶剤、エーテル系溶剤、アミド系溶剤が好ましい。溶剤の使用
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量は、重合反応の条件によって適宜決定される。通常、重合成分に対して質量比で０．１
～１００倍程度、好ましくは０．２～２０倍程度である。なお、これらの溶剤は、一種単
独で又は二種以上を組み合わせて用いることができる。
【００３５】
　重合開始剤としては、従来既知のものを用いることができる。重合開始剤の具体例とし
ては、過酸化ベンゾイル、ジブチルパーオキサイド、クメンヒドロパーオキサイドなどの
過酸化物類；アゾビスイソブチロニトリル、アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル
）などのアゾ系重合開始剤を挙げることができる。これらの重合開始剤は、一種単独で又
は二種以上を組み合わせて用いることができる。重合開始剤の使用量は特に限定されない
が、通常、重合成分に対して０．１～１０質量％程度である。
【００３６】
　重合反応の温度は、反応条件によって適宜設定される。通常は、室温（２５℃）～使用
する溶剤の沸点以下の温度であればよい。また、得られる紫外線吸収型ポリマー（Ａ）の
重合度を調整するために、メルカプタン類などの連鎖移動剤やハイドロキノンなどの重合
禁止剤を重合反応系に添加してもよい。
【００３７】
　このようして得られる紫外線吸収型ポリマー（Ａ）の重量平均分子量（Ｍｗ）は、非ブ
リードアウト性、耐熱性、耐久性、水分散性、相溶性、塗膜性能などの諸性能を満足する
ためには、１，０００～１，５００，０００であることが好ましく、５，０００～１００
，０００であることがさらに好ましい。なお、本明細書における「重量平均分子量（Ｍｗ
）」及び「数平均分子量（Ｍｎ）」とは、特に断らない限り、ゲルパーミエーションクロ
マトグラフィー（ＧＰＣ）によって測定されるポリスチレン換算の値を意味する。
【００３８】
　溶液重合によって得られた紫外線吸収型ポリマー（Ａ）の溶液を、例えば溶液状態の高
分子製品に添加することで、紫外線吸収剤として使用することができる。また、紫外線吸
収型ポリマー（Ａ）の溶液から溶剤を蒸発させて乾固させたものを高分子製品に練り込ん
でも、紫外線吸収剤として使用することができる。
【００３９】
　なお、水分散体とすることで、紫外線吸収型ポリマー（Ａ）の機能がさらに有効に発揮
される処理剤を得ることができる。紫外線吸収型ポリマー（Ａ）の水分散体を調製するに
は、紫外線吸収型ポリマー（Ａ）の溶液に中和剤を添加して紫外線吸収型ポリマー（Ａ）
の塩を形成させた後、水を投入すればよい。中和剤は、水に溶解又は分散させたものを添
加してもよい。
【００４０】
　中和剤の具体例としては、アンモニア、エチルアミン、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、トリエタノールアミン、Ｎ－メチ
ルジエタノールアミン、Ｎ－フェニルジエタノールアミン、モノエタノールアミン、ジメ
チルエタノールアミン、ジエチルエタノールアミン、モルホリン、Ｎ－メチルモルホリン
、２－アミノ－２－エチル－１－プロパノールなどの有機アミン類；リチウム、カリウム
、ナトリウムなどのアルカリ金属；水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム
などの無機アルカリ類を挙げることができる。中和剤の添加量は、通常は、紫外線吸収型
ポリマー（Ａ）のカルボキシル基に対して０．８～１当量とすることが好ましいが、紫外
線吸収型ポリマー（Ａ）の酸価が高い場合は中和剤の添加量を減らすことも可能である。
【００４１】
　紫外線吸収型ポリマー（Ａ）の水分散体は、必要に応じて、減圧蒸留などの方法により
脱溶剤して重合時に使用した溶剤を除去し、揮発性有機化合物（ＶＯＣ）を含まない水分
散体とすることができる。紫外線吸収型ポリマー（Ａ）を、ＶＯＣを含まない水分散体と
することにより、ＰＵＤ（Ｂ）と配合する際にＰＵＤ（Ｂ）の分散安定性を高めることが
できる。また、得られたポリマー組成物を、処理剤として使用する際の作業環境が大幅に
改善される。
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【００４２】
（ポリウレタン（Ｂ）のディスパージョン）
　ポリウレタン（Ｂ）は、活性水素含有基及びアニオン性親水性基（水酸基を除く。）を
有する化合物（ｂ）と、ポリオール（ｃ）と、ポリイソシアネート（ｄ）とアクリレート
類(ｅ)を含む反応成分を反応させて得られる。より好ましくは、ポリウレタン（Ｂ）は、
化合物（ｂ）、ポリオール（ｃ）、アクリレート類(ｅ)及び必要に応じて用いられる短鎖
ジオール成分（ｆ）及び短鎖ジアミン成分（ｇ）の合計の活性水素含有基（アニオン性親
水性基を除く。）（１）と、ポリイソシアネート（ｄ）のイソシアネート基（２）とを、
（１）／（２）＝０．９～１．５の当量比（モル比）で反応させて得られる。
【００４３】
　本明細書における「ポリウレタン」とは、ポリウレタン及びポリウレタン－ウレアの総
称を意味する。なお、この「ポリウレタン」は、必要に応じてアミン成分を反応させたも
のであってもよい。また、本明細書における「活性水素含有基」とは、イソシアネート基
との反応性を有する、活性水素を持った官能基を意味する。このような「活性水素含有基
」の具体例としては、水酸基、メルカプト基、カルボキシル基、及びアミノ基などを挙げ
ることができる。
【００４４】
　活性水素含有基及びアニオン性親水性基を有する化合物（ｂ）は、そのアニオン性親水
性基によって得られるポリウレタン（Ｂ）に水分散性を付与する構成要素である。すなわ
ち、ポリウレタン（Ｂ）は、乳化剤を用いなくても安定な自己乳化型分散体となりうる。
化合物（ｂ）としては、前記一般式（５）で表される化合物を挙げることができる。具体
的には、スルホン酸系化合物、カルボン酸系化合物、及びリン酸系化合物などを化合物（
ｂ）として用いることができる。これらの化合物（ｂ）は、一種単独で又は二種以上を組
み合わせて用いることができる。
【００４５】
　スルホン酸系化合物の具体例としては、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）－２－
アミノエタンスルホン酸などを挙げることができる。カルボン酸系化合物の具体例として
は、ジメチロールプロパン酸、ジメチロールブタン酸などのジメチロールアルカン酸；ジ
メチロールアルカン酸のアルキレンオキシド低モル付加物（末端官能基定量による数平均
分子量５００未満）；ジメチロールアルカン酸のε－カプロラクトン低モル付加物（末端
官能基定量による数平均分子量５００未満）；ジメチロールアルカン酸の酸無水物とグリ
セリンとから誘導されるハーフエステル類；ジメチロールアルカン酸の水酸基と、不飽和
結合を有するモノマーと、カルボキシル基及び不飽和結合を有するモノマーと、をフリー
ラジカル反応させて得られる化合物などを挙げることができる。なかでも、ジメチロール
プロパン酸、及びジメチロールブタン酸などのジメチロールアルカン酸が、入手の容易さ
、酸価の調整のしやすさなどの観点から好適である。反応成分中の化合物（ｂ）の含有量
は、得られるポリウレタン（Ｂ）の水分散性と耐水性の両立といった観点から設定される
。より具体的には、反応成分中の化合物（ｂ）の含有量は、得られるポリウレタン（Ｂ）
の酸価が２～２００ｍｇＫＯＨ／ｇとなる量とすることが好ましく、５～１００ｍｇＫＯ
Ｈ／ｇとなる量とすることがさらに好ましい。
【００４６】
　ポリオール（ｃ）は、ポリウレタン（Ｂ）の主骨格を構成しうる成分である。ポリオー
ル（ｃ）としては、ウレタン合成に用いられている従来公知のポリオールを用いることが
できる。ポリオール（ｃ）の具体例としては、ポリエステルポリオール、ポリエーテルポ
リオール、ポリカーボネートポリオール、及びその他のポリオールなどを挙げることがで
きる。
【００４７】
　ポリエステルポリオールとしては、脂肪族系ジカルボン酸（例えば、コハク酸、アジピ
ン酸、セバシン酸、グルタル酸、アゼライン酸など）及び／又は芳香族系ジカルボン酸（
例えば、イソフタル酸、テレフタル酸など）と、低分子量グリコール（例えば、エチレン
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グリコール、１，２－プロピレングリコール、１，３－プロピレングリコール、１，４－
ブチレングリコール、１，６－ヘキサメチレングリコール、ネオペンチルグリコール，１
，４－ビスヒドロキシメチルシクロヘキサンなど）と、を縮重合したものが例示される。
【００４８】
　このようなポリエステルポリオールの具体例としては、ポリエチレンアジペートジオー
ル、ポリブチレンアジペートジオール、ポリヘキサメチレンアジペートジオール、ポリネ
オペンチルアジペートジオール、ポリエチレン／ブチレンアジペートジオール、ポリネオ
ペンチル／ヘキシルアジペートジオール、ポリ－３－メチルペンタンアジペートジオール
、ポリブチレンイソフタレートジオール、ポリカプロラクトンジオール、ポリ－３－メチ
ルバレロラクトンジオールなどを挙げることができる。
【００４９】
　ポリエーテルポリオールの具体例としては、ポリエチレングリコール、ポリプロピレン
グリコール、ポリテトラメチレングリコール、及びこれらのランダム／ブロック共重合体
などを挙げることができる。
　ポリカーボネートポリオールの具体例としては、ポリテトラメチレンカーボネートジオ
ール、ポリペンタメチレンカーボネートジオール、ポリネオペンチルカーボネートジオー
ル、ポリヘキサメチレンカーボネートジオール、ポリ（１，４－シクロヘキサンジメチレ
ンカーボネート）ジオール、及びこれらのランダム／ブロック共重合体などを挙げること
ができる。
【００５０】
　その他のポリオールの具体例としては、ダイマージオール、ポリブタジエンポリオール
及びその水素添加物、ポリイソプレンポリオール及びその水素添加物、アクリルポリオー
ル、エポキシポリオール、ポリエーテルエステルポリオール、シロキサン変性ポリオール
、α，ω－ポリメチルメタクリレートジオール、α，ω－ポリブチルメタクリレートジオ
ールなどを挙げることができる。
【００５１】
　ポリオール（ｃ）の数平均分子量（Ｍｎ、末端官能基定量による）は、特に限定されな
いが、５００～３，０００であることが好ましい。ポリオール（ｃ）の数平均分子量（Ｍ
ｎ）が３，０００を超えると、ウレタン結合の凝集力が発現し難くなって機械特性が低下
する傾向にある。また、数平均分子量が３，０００を超える結晶性ポリオールは、皮膜化
した際に白化現象を引き起こす場合がある。なお、ポリオール（ｃ）は、一種単独で又は
二種以上を組み合わせて用いることができる。
【００５２】
　ポリイソシアネート（ｄ）としては、ポリウレタンの製造に用いられている従来公知の
もポリイソシアネートを用いることができる。ポリイソシアネート（ｄ）の具体例として
は、トルエン－２，４－ジイソシアネート、４－メトキシ－１，３－フェニレンジイソシ
アネート、４－イソプロピル－１，３－フェニレンジイソシアネート、４－クロル－１，
３－フェニレンジイソシアネート、４－ブトキシ－１，３－フェニレンジイソシアネート
、２，４－ジイソシアネートジフェニルエーテル、４，４’－メチレンビス（フェニレン
イソシアネート）（ＭＤＩ）、ジュリレンジイソシアネート、トリジンジイソシアネート
、キシリレンジイソシアネート（ＸＤＩ）、１，５－ナフタレンジイソシアネート、ベン
ジジンジイソシアネート、ｏ－ニトロベンジジンジイソシアネート、４，４’－ジイソシ
アネートジベンジルなどの芳香族ジイソシアネート；メチレンジイソシアネート、１，４
－テトラメチレンジイソシアネート、１，６－ヘキサメチレンジイソシアネート、１，１
０－デカメチレンジイソシアネートなどの脂肪族ジイソシアネート；１，４－シクロヘキ
シレンジイソシアネート、４，４－メチレンビス（シクロヘキシルイソシアネート）、１
，５－テトラヒドロナフタレンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート、水添Ｍ
ＤＩ、水添ＸＤＩなどの脂環式ジイソシアネート；これらのジイソシアネートと、低分子
量のポリオール又はポリアミンとを、末端がイソシアネートとなるように反応させて得ら
れるポリウレタンプレポリマーなどを挙げることができる。耐候性に優れたポリマー組成
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物を得るといった観点からは、脂肪族ジイソシアネート、及び脂環式ジイソシアネートが
好ましい。
【００５３】
　アクリレート類(ｅ)としては、ポリウレタン(Ｂ)の構成成分であり、前記化合物（ｂ）
、前記ポリオール（ｃ）、前記ポリイソシアネート（ｄ）と共に反応成分の一成分として
使用可能な化合物（ｉ）が好適である。
また、前記化合物（ｂ）、前記ポリオール（ｃ）及び前記ポリイソシアネート（ｄ）の反
応成分を反応させることにより得られたポリウレタンに対して配合成分として使用可能な
化合物（ｉｉ）も挙げることができ、かかる化合物（ｉ）及び化合物（ｉｉ）の混合物も
用いることができる。
【００５４】
　従って、アクリレート類（ｅ）としては、アクリル酸又はメタクリル酸と各種アルコー
ル、特にポリオールとのエステルを挙げることができ、前記エステルのなかでもポリウレ
タン（Ｂ）の構成成分である前記化合物（ｉ）としては、一分子中に少なくとも一個の水
酸基を有する（メタ）アクリレートを挙げることができる。また、エポキシ基を有する（
メタ）アクリレート、さらには水酸基とエポキシ基を併有する（メタ）アクリレートも用
いることができる。
【００５５】
　前記化合物（ｉ）として、水酸基および／またはエポキシ基を有する（メタ）アクリレ
ートであれば、単官能（メタ）アクリレートおよび不飽和二重結合を二個以上有する多官
能（メタ）アクリレートのいずれでもよいが、ポリウレタンとの架橋反応の促進を考慮す
れば多官能（メタ）アクリレートが好ましい。
このような特性を満たす前記化合物（ｉ）の具体例としては、例えば、グリシジル（メタ
）アクリレート、ポリアルキレングリコールモノ（メタ）アクリレート（例えば、ポリエ
チレングリコールモノ（メタ）アクリレート及びポリプロピレングリコールモノ（メタ）
アクリレート等。）、トリメチロールプロパンモノ（メタ）アクリレート、トリメチロー
ルプロパンジ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールジ（メタ）アクリレート、ペ
ンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、グリセリンモノ（メタ）アクリレート、
グリセリンジ（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、ヒド
ロキシプロピル（メタ）アクリレート（ヒドロキシ２、３位混合物）、２－ヒドロキシ３
－アクリロイル－オキシプロピル（メタ）アクリレート、脂肪酸変性－グリシジル（メタ
）アクリレート等が挙げられる。前記グリセリンモノ（メタ）アクリレート等については
、「ブレンマー」の商品名（日油株式会社製）の市販品として入手することができる。
【００５６】
　一方、前記ポリウレタンに対する配合成分である化合物（ｉｉ）としては、水酸基及び
エポキシ基を有することのない（メタ）アクリレートであっても、多官能（メタ）アクリ
レート、すなわち、一分子中に不飽和二重結合を少なくとも二個有する（メタ）アクリレ
ートが、ポリウレタンとの共存状態において架橋反応に寄与可能な観点から使用すること
ができる。
【００５７】
　また、さらに、前記化合物（ｉｉ）は、前記化合物（ｉ）を構成成分として、前記化合
物（ｂ）、前記ポリオール（ｃ）、及び前記ポリイソシアネート（ｄ）と共に反応に用い
て得られたポリウレタン（Ｂ）に対する配合成分として使用することができる。このよう
な化合物（ｉｉ）のポリウレタン（Ｂ）への配合により、架橋密度を一層向上させること
ができる。
【００５８】
　前記の如き特性を有する前記化合物（ｉｉ）として、具体的には、多官能（メタ）アク
リレートが好ましく、特に限定されるものではないが、例えば、ポリエチレングリコール
ジ（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、ネオペン
チルグリコールジ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレ
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ート、ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールヘキ
サ（メタ）アクリレート等を挙げることができる。
【００５９】
　アクリレート類(ｅ)の使用割合は、前記ポリウレタン（Ｂ）に対して二重結合当量で１
００～２０００当量、好ましくは１５０～５００当量の範囲が採用される。二重結合当量
が２０００当量以下であると、ポリマー内にフリーの二重結合が多く存在し、硬化反応時
に、塗膜の表面がよりハードな積層フィルムを形成させることができる。ここで二重結合
当量とはＣＣ二重結合１ｍｏｌに対して必要な樹脂のｇ数を表す。
【００６０】
　なお、ポリウレタン（Ｂ）を得るための反応成分として、必要に応じて、短鎖ジオール
成分（ｆ）及び／又は短鎖ジアミン成分（ｇ）を用いることも好ましい。短鎖ジオール成
分（ｆ）の具体例としては、エチレングリコール、１，２－プロピレングリコール、１，
３－プロピレングリコール、１，４－ブチレングリコール、１，６－ヘキサメチレングリ
コール、ネオペンチルグリコールなどの脂肪族グリコール及びそのアルキレンオキシド低
モル付加物（末端官能基定量による数平均分子量５００未満）；１，４－ビスヒドロキシ
メチルシクロヘキサン、２－メチル－１，１－シクロヘキサンジメタノールなどの脂環式
グリコール及びそのアルキレンオキシド低モル付加物（数平均分子量５００未満、同上）
；キシリレングリコールなどの芳香族グリコール及びそのアルキレンオキシド低モル付加
物（数平均分子量５００未満、同上）；ビスフェノールＡ、チオビスフェノール、スルホ
ンビスフェノールなどのビスフェノール及びそのアルキレンオキシド低モル付加物（数平
均分子量５００未満、同上）；Ｃ１～Ｃ１８のアルキルジエタノールアミンなどのアルキ
ルジアルカノールアミンなどを挙げることができる。
【００６１】
　なお、短鎖ジオール成分（ｆ）として、多価アルコール系化合物を用いることもできる
。このような多価アルコール系化合物の具体例としては、グリセリン、トリメチロールエ
タン、トリメチロールプロパン、ペンタエリトリトール、トリス－（２－ヒドロキシエチ
ル）イソシアヌレート、１，１，１－トリメチロールエタン、１，１，１－トリメチロー
ルプロパンなどを挙げることができる。なお、短鎖ジオール成分（ｆ）としてポリオール
を用いる場合には、そのようなポリオールとしてはジオール化合物が好ましい。これらの
短鎖ジオール成分（ｆ）は、一種単独で又は二種以上を組み合わせて用いることができる
。
【００６２】
　短鎖ジアミン成分（ｇ）の具体例としては、メチレンジアミン、エチレンジアミン、ト
リメチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、オクタメチレンジアミンなどの脂肪族ジ
アミン化合物；フェニレンジアミン、３，３’－ジクロロ－４，４’－ジアミノジフェニ
ルメタン、４，４’－メチレンビス（フェニルアミン）、４，４’－ジアミノジフェニル
エーテル、４，４’－ジアミノジフェニルスルホンなどの芳香族ジアミン化合物；シクロ
ペンチルジアミン、シクロヘキシルジアミン、４，４’－ジアミノジシクロヘキシルメタ
ン、１，４－ジアミノシクロヘキサン、イソホロンジアミンなどの脂環式ジアミン化合物
などを挙げることができる。さらには、ヒドラジン、カルボジヒドラジド、アジピン酸ジ
ヒドラジド、セバシン酸ジヒドラジド、フタル酸ジヒドラジドなどのヒドラジン類を、短
鎖ジアミン成分（ｇ）として用いることができる。なお、水分散させたプレポリマーの鎖
伸長剤として短鎖ジアミン成分（ｇ）を用いる場合には、短鎖ジアミン成分（ｇ）は水溶
性であることが好ましい。なお、短鎖ジアミン成分（ｇ）としてポリアミンを用いる場合
には、そのようなポリアミンとしてはジアミン化合物が好ましい。これらの短鎖ジアミン
成分（ｇ）は、一種単独で又は二種以上を組み合わせて用いることができる。
【００６３】
（ポリウレタン（Ｂ）の製造方法）
　ポリウレタン（Ｂ）のディスパージョンは、従来公知のポリウレタンの製造方法により
製造することができる。具体的には、先ず、分子内に活性水素を含まない有機溶剤の存在
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下又は不存在下、化合物（ｂ）と、ポリオール（ｃ）及び、ポリイソシアネート（ｄ）と
アクリレート類(ｅ)、鎖伸長剤として必要に応じて用いられる短鎖ジオール成分（ｆ）と
からなる反応成分を反応させて反応物（例えばプレポリマー）を得る。反応成分は、一般
的には末端イソシアネート基を有するプレポリマーが形成される配合組成とすればよい。
また、ワンショット法又は多段法により、通常２０～１５０℃、好ましくは６０～１１０
℃で、理論イソシアネート％となるまで反応させればよい。
【００６４】
　得られた反応物（プレポリマー）に水と中和剤を添加して乳化させれば、ポリウレタン
（Ｂ）のディスパージョン（水分散体）を得ることができる。中和剤としては、紫外線吸
収型ポリマー（Ａ）の水分散体を調製する際に用いられるものと同様の有機アミン類、ア
ルカリ金属、無機アルカリ類を用いることができる。なお、必要に応じて、プレポリマー
に短鎖ジアミン成分（ｇ）を反応させて所望の分子量となるように鎖伸長させてもよい。
【００６５】
　また、化合物（ｂ）、ポリオール（ｃ）、アクリレート類（ｅ）、短鎖ジオール成分（
ｆ）、及び短鎖ジアミン成分（ｇ）の合計の活性水素含有基（アニオン性親水性基を除く
）（１）と、ポリイソシアネート（ｄ）のイソシアネート基（２）とを、（１）／（２）
＝０．９～１．５の当量比（モル比）で反応させることが好ましい。さらに、必要に応じ
て脱溶剤することで、ポリウレタン（Ｂ）を得ることもできる。
【００６６】
　上記のようにして得られるポリウレタン（Ｂ）の重量平均分子量（Ｍｗ）は１，０００
～５００，０００であることが、ポリウレタンの柔軟性、接着性、及び耐摩耗性などの特
性がより有効に発揮されるために好ましい。
【００６７】
　本発明では、ウレタン合成において、必要に応じて触媒を使用できる。例えば、ジブチ
ルチンラウレート、ジオクチルチンラウレート、スタナスオクトエート、オクチル酸亜鉛
、テトラｎ－ブチルチタネートなどの金属と有機及び無機酸の塩、及び有機金属誘導体、
トリエチルアミンなどの有機アミン、ジアザビシクロウンデセン系触媒などが挙げられる
。
【００６８】
　ポリウレタン（Ｂ）は、溶剤を用いずに合成しても、有機溶剤を用いて合成してもよい
。有機溶剤としては、イソシアネート基に対して不活性な有機溶剤、又はイソシアネート
基に対して反応成分よりも低活性な有機溶剤を用いることができる。有機溶剤の具体例と
しては、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノンな
どのケトン系溶剤；トルエン、キシレン、スワゾール（商品名、コスモ石油社製）、ソル
ベッソ（商品名、エクソン化学社製）などの芳香族系炭化水素溶剤；ｎ－ヘキサンなどの
脂肪族系炭化水素溶剤；メタノール、エタノール、イソプロピルアルコールなどのアルコ
ール系溶剤；ジオキサン、テトラヒドロフランなどのエーテル系溶剤；酢酸エチル、酢酸
ブチル、酢酸イソブチルなどのエステル系溶剤；エチレングリコールエチルエーテルアセ
テ－ト、プロピレングリコールメチルエーテルアセテート、３－メチル－３－メトキシブ
チルアセテート、エチル－３－エトキシプロピオネートなどのグリコールエーテルエステ
ル系溶剤；ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミドなどのアミド系溶剤；Ｎ－メチ
ル－２－ピロリドンなどのラクタム系溶剤などを挙げることができる。これらのなかでも
、溶剤回収の容易さ、反応成分の溶解性、反応性、沸点、及び水への乳化分散性などを考
慮すれば、メチルエチルケトン、酢酸エチル、アセトン、及びテトラヒドロフランが好ま
しい。
【００６９】
　なお、ウレタン合成において、イソシアネート基がポリマー末端に残った場合、イソシ
アネート基の停止反応を行うことも好ましい。イソシアネート基の停止反応は、イソシア
ネート基との反応性を有する化合物を用いて行うことができる。このような化合物として
は、モノアルコール、モノアミンなどの単官能の化合物；イソシアネートに対して異なる
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反応性を有する二種の官能基を有する化合物を用いることができる。このような化合物の
具体例としては、メチルアルコール、エチルアルコール、ｎ－プロピルアルコール、イソ
プロピルアルコール、ｎ－ブチルアルコール、イソブチルアルコール、ｔｅｒｔ－ブチル
アルコールなどのモノアルコール；モノエチルアミン、ｎ－プロピルアミン、ジエチルア
ミン、ジ－ｎ－プロピルアミン、ジ－ｎ－ブチルアミンなどのモノアミン；モノエタノー
ルアミン、ジエタノールアミンなどのアルカノールアミンなどを挙げることができる。こ
れらのなかでもアルカノールアミンが、反応制御が容易であるために好ましい。
【００７０】
（ポリマー組成物及びその製造方法）
　紫外線吸収型ポリマー（Ａ）の溶液又は水分散体と、ポリウレタン（Ｂ）のディスパー
ジョンとを混合することで、本発明のポリマー組成物を製造することができる。また、ポ
リウレタン（Ｂ）を調製する途中の段階で、ポリウレタン（Ｂ）のプレポリマーを紫外線
吸収型ポリマー（Ａ）の溶液又は水分散体と混合することも好ましい態様である。より具
体的には、（１）ポリウレタン（Ｂ）のプレポリマー反応の終了後、プレポリマーを水に
乳化（分散）させる前の段階、又は（２）プレポリマーを水に乳化（分散）させた後であ
って鎖伸長反応を行う前の段階で、紫外線吸収型ポリマー（Ａ）の溶液又は水分散体を添
加し、その後、必要に応じて鎖伸長反応を行えばよい。このように、ポリウレタン（Ｂ）
のディスパージョンを調製する工程の中間段階で、紫外線吸収型ポリマー（Ａ）の溶液又
は水分散体を添加して混合すると、ショック凝集が極めて発生し難くなる。また、紫外線
吸収型ポリマー（Ａ）とポリウレタン（Ｂ）との相溶性がさらに向上する。
【００７１】
（光硬化処理）
　本発明に係る塗料は、前記の通り、紫外線吸収型ポリマー（Ａ）と前記の組成のポリウ
レタン（Ｂ）のディスパージョンとから調製したポリマー組成物を後記のようにプラスチ
ック基材表面に塗工することにより形成される塗膜に光エネルギーを照射することにより
硬化処理される。硬化処理に際して塗膜中に硬化剤が０．１～１０質量％、好ましくは、
１～５質量％添加される。
【００７２】
　硬化剤としては、特に、限定されるものではなく、例えば、１－［４－（２－ヒドロキ
シエトキシ）－フェニル］－２－ヒドロキシ－２－メチルプロパン，１－ヒドロキシ－ヘ
キシル－フェニルケトン，１－［４－（２－ヒドロキシエトキシ）－フェニル］－２－ヒ
ドロキシ－２－メチル－１－プロパン－１－オン等が挙げられる。
【００７３】
　本発明に係る塗料の硬化膜を調製するための硬化処理において適用される光エネルギー
としては、紫外線、電子線によるものが挙げられ、波長としては、２００～４００ｎｍの
紫外部及びｐｍレベル以下の電子線相当部分が用いられる。
【００７４】
　光源としては、具体的には例えば、水銀灯、キセノンランプ、メタルハライド等を用い
ることができる。
【００７５】
　本発明に係る塗料が用いられる積層型フィルムは、積層型フィルム用基材に、塗料の塗
工により形成される表皮層が積層されてなるものである。
【００７６】
　積層型フィルム用基材としては、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリスチレン、ポリ
塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデン、ポリビニルアルコール、フッ素樹脂、ポリカーボネー
ト、アセテート、ポリエステル、ポリアミド、ポリイミド、ポリウレタン、ポリフェニレ
ンサルファイド、ポリアリレート、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン、ポリエーテル
エーテルケトン、ポリエーテルイミドなどを挙げることができ、特にＰＥＴフィルムが好
適である。
【００７７】
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　積層型フィルムの構成は、積層フィルム基材上にバインダー樹脂層が形成され、バイン
ダー樹脂層を介して表皮層が形成される。バインダー樹脂層と表皮層の組合せが一つの単
位であり、少なくとも一つの単位が採用され、用途に応じて複数の組合せも採用される。
表皮層の厚さは、０．１～１０００μｍ、好ましくは１～１００μｍ、さらに好ましくは
、１０～５０μｍである。表皮層は、塗膜が形成後、光エネルギー、例えば、紫外線の照
射により硬化処理される。照射は、表皮層が硬化するために必要な露光量と時間の条件が
採用される。露光量としては、５００～５０００ｍＪ/ｃｍ２を挙げることができる。積
層型フィルムの用途は、粘着テープ、建材、ウィンドウ、装飾、特に、成形フィルムが好
ましい。
【実施例】
【００７８】
　以下、本発明を実施例及び比較例に基づいて具体的に説明する。もっとも、本発明はこ
れらの実施例等により限定されるものではない。なお、実施例、比較例中の「部」及び「
％」は、特に断りのない限り質量基準である。
【００７９】
（１）＜紫外線吸収型ポリマー（Ａ）の合成＞
［合成例Ａ１：ベンゾトリアゾール型ポリマー（溶液）］
　攪拌機、還流冷却管、温度計、窒素吹き込み管、及びマンホールを備えた反応容器を用
意した。反応容器の内部を窒素ガスで置換した後、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）１００
ｇ、及び２－［２’－ヒドロキシ－５’－（メタクリロイルオキシエチル）フェニル］－
２Ｈ－ベンゾトリアゾール（大塚化学社製、商品名「ＲＵＶＡ－９３」、以下「（ａ）－
１」と記す）５０ｇを仕込み、窒素雰囲気下で６０℃に加熱した。メタクリル酸メチル３
８ｇ、メタクリル酸５ｇ、メタクリル酸ヒドロキシエチル３ｇ、アクリル酸ブチル３ｇ、
アクリル酸エチル１ｇ、及び２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）２
ｇの混合物を用意した。混合物の半分を反応容器内に添加し、残りの半分を滴下ロートで
１時間かけて反応容器内に滴下した。滴下後、そのままの状態で６時間反応させて、酸価
が３２．６ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量（Ｍｗ）が３７，０００、及び数平均分子量
（Ｍｎ）が１５，０００の紫外線吸収型ポリマーの溶液（固形分濃度５０％）を得た。
【００８０】
［合成例Ａ２：ベンゾトリアゾール型ポリマー（溶液）］
　表１に示す配合としたこと以外は、前述の合成例Ａ１と同様にして紫外線吸収型ポリマ
ーの溶液（固形分濃度５０％）を得た。
【００８１】
［合成例Ａ３：ベンゾトリアゾール型ポリマー（溶液）］
　表１に示す配合としたこと以外は、前述の合成例Ａ１と同様にして紫外線吸収型ポリマ
ーの溶液（固形分濃度５０％）を得た。
【００８２】
［合成例Ａ４：ベンゾトリアゾール型ポリマー（溶液）］
　表１に示す配合としたこと以外は、前述の合成例Ａ１と同様にして紫外線吸収型ポリマ
ーの溶液（固形分濃度５０％）を得た。
【００８３】
［合成例Ａ５：ベンゾフェノン型ポリマー（溶液）］
　表１に示す配合としたこと以外は、前述の合成例Ａ１と同様にして紫外線吸収型ポリマ
ーの溶液（固形分濃度５０％）を得た。
【００８４】
［合成例Ａ６：サリシレート型ポリマー（溶液）］
　表１に示す配合としたこと以外は、前述の合成例Ａ１と同様にして紫外線吸収型ポリマ
ーの溶液（固形分濃度５０％）を得た。
【００８５】
［合成例Ａ７：トリアジン型ポリマー（溶液）］
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　表１に示す配合としたこと以外は、前述の合成例Ａ１と同様にして紫外線吸収型ポリマ
ーの溶液（固形分濃度５０％）を得た。
【００８６】
【表１】

【００８７】
　表１中の略号の意味を以下に示す。
　（ａ）－１：２－［２’－ヒドロキシ－５’－（メタクリロキシエチル）フェニル］－
２Ｈ－ベンゾトリアゾール
　（ａ）－２：２－［２’－ヒドロキシ－５’－（２’－ヒドロキシ－３’－メタクリロ
イルオキシプロポキシ）フェニル］－２Ｈ－ベンゾトリアゾール
　（ａ）－３：２－ベンゾイル－５－（２’－メタクリロイルオキシエチル）－フェノー
ル
　（ａ）－４：フェニル－３－（２－ヒドロキシ－３－メタクリロイルオキシプロピル）
サリシレート
　（ａ）－５：２，４－ビス（２，４－ジメチルフェニル）－６－［２－ヒドロキシ－４
－（２－メタクリロイルオキシエトキシ，２－ドデシロキシメチル）］－１，３，５－ト
リアジン
　ＭＭＡ　：メタクリル酸メチル
　ＡＡ　　：アクリル酸
　ＭＡＡ　：メタクリル酸
　ＨＥＭＡ：メタクリル酸ヒドロキシエチル
　ＢＡ　　：アクリル酸ブチル
　ＥＡ　　：アクリル酸エチル
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　重合開始剤：２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）
【００８８】
［合成例Ａ８：（水分散体）］
　合成例Ａ１で得た紫外線吸収型ポリマーの溶液１００ｇに、トリエチルアミン（ＴＥＡ
）２．９ｇ（紫外線吸収型ポリマーのカルボキシル基に対して当量）及びイオン交換水１
１３．８ｇからなるトリエチルアミン（ＴＥＡ）水溶液を撹拌しながら少量ずつ添加した
。反応系が均一になった後、真空脱気によりＭＥＫを除去して、透明な紫外線吸収型ポリ
マーの水分散体（固形分濃度３０％）を得た。
【００８９】
［合成例Ａ９～Ａ１４（水分散体）］
　合成例Ａ１で得た紫外線吸収型ポリマーの溶液に代えて、合成例Ａ２～Ａ７で得た紫外
線吸収型ポリマーの溶液を用いたこと以外は、前述の合成例Ａ８と同様にして紫外線吸収
型ポリマーの水分散体（固形分濃度３０％）を得た。いずれの水分散体も微青色～透明で
あった。
【００９０】
（２）＜ポリウレタン（Ｂ）の合成＞
［合成例Ｂ１：ポリウレタン（Ｂ１）のディスパージョン］
　攪拌機、還流冷却管、温度計、窒素吹き込み管、及びマンホールを備えた反応容器を用
意した。反応容器の内部を窒素ガスで置換した後、ジメチロールプロピオン酸（ＤＭＰＡ
）６．０ｇ、ポリヘキサメチレンカーボネートジオール（商品名「プラクセルＣＤ２２０
」、ダイセル化学工業社製、末端官能基定量による数平均分子量２０００）８０ｇ、グリ
セリンモノメタクリレート（商品名「ブレンマーＧＬＭ」日油株式会社製）２.３ｇ、及
びＭＥＫ５１．５ｇを仕込んだ。次いで、ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）３
１．９ｇ（ＯＨ基に対してＮＣＯ基が２倍当量）を加え、樹脂のＮＣＯ基が理論値の４．
２％となるまで９０℃で反応を行ってウレタンプレポリマー溶液を得た。得られたウレタ
ンプレポリマー溶液を４０℃に冷却した後、トリエチルアミン（ＴＥＡ）４．５ｇを添加
した。さらに、イオン交換水３２６．５ｇを添加し、系内が均一になるまで撹拌して乳化
させることでウレタンプレポリマー水分散体を得た。得られたウレタンプレポリマー水分
散体に、イソホロンジアミン（ＩＰＤＡ）１５．３ｇをイオン交換水３５．７ｇで希釈し
たものを滴下して、ウレタンプレポリマーのＮＣＯ基と反応させた。赤外吸収スペクトル
分析で測定される、遊離イソシアネート基による２，２７０ｃｍ－１の吸収が消失するま
で攪拌した。次いで、真空脱気によりＭＥＫを除去して、酸価が１８．５ｍｇＫＯＨ／ｇ
のポリウレタン（Ｂ１）のディスパージョン（固形分濃度３０％）を得た。
【００９１】
（３）＜ポリマー組成物の製造＞
　以下に示す「製造法１」、「製造法２」、又は「製造法３」にしたがってポリマー組成
物を製造した。
「製造法１」：別々に合成した紫外線吸収型ポリマー（Ａ）の溶液又は水分散体とポリウ
レタン（Ｂ）のディスパージョンとを混合することによりポリマー組成物を製造する方法
。
「製造法２」：ポリウレタン（Ｂ）のプレポリマーを調製したところに、紫外線吸収型ポ
リマー（Ａ）の溶液を添加して均一に水分散させた後、ウレタンの鎖伸長反応を行うこと
によりポリマー組成物を製造する方法。
「製造法３」：ポリウレタン（Ｂ）のプレポリマーを調製して水分散させた後、紫外線吸
収型ポリマー（Ａ）の水分散体を添加し、次いで、ウレタンの鎖伸長反応を行うことによ
りポリマー組成物を製造する方法。
【００９２】
［実施例１：ポリマー組成物（製造法１）］
　ポリウレタン（Ｂ１）のディスパージョン１００ｇに対して、合成例Ａ８で得た紫外線
吸収型ポリマーの水分散体４．１ｇを撹拌しながら少量ずつ添加してポリマー組成物（実



(21) JP 5977014 B2 2016.8.24

10

20

30

40

50

施例１）を得た。得られたポリマー組成物はほぼ透明であり、析出物なども発生しなかっ
た。また、得られたポリマー組成物の固形分濃度は３０％、固形分（樹脂成分）の酸価は
１７．０ｍｇＫＯＨ／ｇ、及び固形分に含まれる化合物（ａ）に由来する構成単位の割合
（化合物（ａ）含有割合）は２％であった。
【００９３】
［実施例２～７：ポリマー組成物（製造法１）］
　合成例Ａ８で得た紫外線吸収型ポリマーの水分散体に代えて、合成例Ａ９～Ａ１４でそ
れぞれ得た紫外線吸収型ポリマーの水分散体を用いたこと以外は、前述の実施例１と同様
にしてポリマー組成物を得た。いずれのポリマー組成物もほぼ透明であり、析出物なども
発生しなかった。得られたポリマー組成物の性状を表２に示す。
【００９４】
［実施例８：ポリマー組成物（製造法２）］
　攪拌機、還流冷却管、温度計、窒素吹き込み管、及びマンホールを備えた反応容器を用
意した。反応容器の内部を窒素ガスで置換した後、ジメチロールプロピオン酸（ＤＭＰＡ
）１０．０ｇ、ポリヘキサメチレンカーボネートジオール（商品名「プラクセルＣＤ２２
０」ダイセル化学工業社製）８０ｇ、グリセリンモノアクリレート（商品名「ブレンマー
ＧＬＭ」日油株式会社製）２．３ｇ、及びＭＥＫ７０．９ｇを仕込んだ。次いで、イソホ
ロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）５５．３ｇ（ＯＨ基に対してＮＣＯ基が２倍当量）、
樹脂のＮＣＯ基が理論値の４．４％となるまで９０℃で反応を行ってウレタンプレポリマ
ー溶液を得た。得られたウレタンプレポリマー溶液を４０℃に冷却した後、合成例Ａ１で
得た紫外線吸収型ポリマーの溶液１５．２ｇを添加した。さらにトリエチルアミン（ＴＥ
Ａ）８．０ｇを添加した後、イオン交換水３９１．３ｇを添加し、系内が均一になるまで
攪拌して乳化させることでウレタンプレポリマー水分散体を得た。得られたウレタンプレ
ポリマー水分散体に、イソホロンジアミン（ＩＰＤＡ）２０．１ｇをイオン交換水４６．
９ｇで希釈したものを滴下して、ウレタンプレポリマーのＮＣＯ基と反応させた。赤外吸
収スペクトル分析で測定される、遊離イソシアネート基による２，２７０ｃｍ－１の吸収
が消失するまで攪拌した。次いで、真空脱気によりＭＥＫを除去してポリマー組成物を得
た。得られたポリマー組成物の固形分濃度は３０％、固形分（樹脂成分）の酸価は２５．
０ｍｇＫＯＨ／ｇ、及び化合物（ａ）含有割合は２％であった。なお、得られたポリマー
組成物に含まれるポリウレタンを「ポリウレタン（Ｂ２）」とする。
【００９５】
［実施例９～１４：ポリマー組成物（製造法２）］
　合成例Ａ１で得た紫外線吸収型ポリマーの溶液に代えて、合成例Ａ２～Ａ７で得た紫外
線吸収型ポリマーの溶液を用いたこと以外は、前述の実施例８と同様にしてポリマー組成
物（製造例９～１４）を得た。得られたポリマー組成物の性状を表２に示す。
【００９６】
［実施例１５：ポリマー組成物（製造法３）］
　攪拌機、還流冷却管、温度計、窒素吹き込み管、及びマンホールを備えた反応容器を用
意した。反応容器の内部を窒素ガスで置換した後、ジメチロールプロピオン酸（ＤＭＰＡ
）１２．０ｇ、ポリヘキサメチレンカーボネートジオール（商品名「プラクセルＣＤ２２
０」ダイセル化学工業社製）８０ｇ、グリセリンモノアクリレート（商品名「ブレンマー
ＧＬＭ」日油株式会社製）２．３ｇ及びＭＥＫ７９．４ｇを仕込んだ。次いで、水添ＭＤ
Ｉ（ＨＭＤＩ）７３．２ｇ（ＯＨ基に対してＮＣＯ基が２倍当量）を加え、樹脂のＮＣＯ
基が理論値の４．４％となるまで９０℃で反応を行ってウレタンプレポリマー溶液を得た
。得られたウレタンプレポリマー溶液を４０℃に冷却した後、トリエチルアミン（ＴＥＡ
）９．１ｇをイオン交換水４２３．０ｇに溶解させた水溶液を添加し、系内が均一になる
まで攪拌して乳化させることでウレタンプレポリマー水分散体を得た。得られたウレタン
プレポリマー水分散体に、合成例Ａ８で得た紫外線吸収型ポリマーの水分散体２８．３ｇ
を添加した。さらに、イソホロンジアミン（ＩＰＤＡ）２２．５ｇを水５２．５ｇで希釈
したものを滴下して、ウレタンプレポリマーのＮＣＯ基と反応させた。赤外吸収スペクト
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ル分析で測定される、遊離イソシアネート基による２，２７０ｃｍ－１の吸収が消失する
まで攪拌した。次いで、真空脱気によりＭＥＫを除去してポリマー組成物を得た。得られ
たポリマー組成物の固形分濃度は３０％、固形分（樹脂）の酸価は２６．４ｍｇＫＯＨ／
ｇ、及び化合物（ａ）含有割合は２％であった。なお、得られたポリマー組成物に含まれ
るポリウレタンを「ポリウレタン（Ｂ３）」とする。
【００９７】
［実施例１６～２１：ポリマー組成物（製造法３）］
　合成例Ａ８で得た紫外線吸収型ポリマーの水分散体に代えて、合成例Ａ９～Ａ１４で得
た紫外線吸収型ポリマーの水分散体を用いたこと以外は、前述の実施例１５と同様にして
ポリマー組成物を得た。得られたポリマー組成物の性状を表２に示す。
【００９８】
　比較例１：ポリマー組成物（水系紫外線硬化型樹脂溶液）の作製
撹拌機、冷却管、温度計、窒素吹き込み管およびマンホールを備えた反応容器を窒素ガス
で置換した後、ポリへキサメチレンカーボネートジオール（商品名「プラクセルＣＤ２２
０」ダイセル化学工業社製）を１００部、ジメチロールプロピオン酸（ＤＭＰＡ）を１２
ｇ、グリセリンモノメタクリレート（商品名「ブレンマーＧＬＭ」日油株式会社製）８ｇ
、ＭＥＫを４０ｇ仕込み、７０℃に加温した。ここに、へキサメチレンジイソシアネート
（ＨＤＩ）４８ｇを投入し、ＩＲスペクトルにてイソシアネートの吸収がなくなるまで加
熱撹拌した。その後、中和剤９ｇ添加し、水３９２ｇで乳化させた。固形分３０％のポリ
マー組成物（水系紫外線硬化型樹脂溶液）を得た。
【００９９】
　比較例２：ポリマー組成物（水系紫外線硬化型樹脂溶液）の作製
　撹拌機、冷却管、温度計、窒素吹き込み管およびマンホールを備えた反応容器を窒素ガ
スで置換した後、ポリヘキサメチレンカーボネートジオール（商品名「プラクセルＣＤ２
２０」ダイセル化学工業社製）を１００ｇ、ジメチロールプロピオン酸（ＤＭＰＡ）を１
２ｇ、グリセリンモノメタクリレート（商品名「ブレンマーＧＬＭ」日油株式会社製）８
ｇ、ＭＥＫを４０ｇ仕込み、７０℃に加温した。ここに、ヘキサメチレンジイソシアネー
ト（ＨＤＩ）４８ｇを投入し、ＩＲスペクトルにてイソシアネートの吸収がなくなるまで
加熱撹拌した。その後、低分子型光安定剤１部（チヌビン１１４／ＢＡＳＦ製）、中和剤
９ｇ添加し、水３９２ｇで乳化させた。固形分３０％のポリマー組成物（水系紫外線硬化
型樹脂溶液）を得た。
【０１００】
　比較例３：ポリマー組成物（製造法２）
　グリセリンモノアクリレートを使用しなかったこと以外、すべて実施例８で使用した成
分と同一の成分を使用し、同一の反応条件で下記の方法によりポリマー組成物を調製した
。ジメチロールプロピオン酸（ＤＭＰＡ）６．０ｇ、ポリヘキサメチレンカーボネートジ
オール（商品名「プラクセルＣＤ２２０」ダイセル化学工業社製）１００ｇ、及びＭＥＫ
５９ｇを仕込んだ。次いで、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）４２．２ｇ（ＯＨ
基に対してＮＣＯ基が２倍当量）、樹脂のＮＣＯ基が理論値の４．４％となるまで９０℃
で反応を行ってウレタンプレポリマー溶液を得た。得られたウレタンプレポリマー溶液を
４０℃に冷却した後、合成例Ａ１で得た紫外線吸収型ポリマーの溶液５９．２ｇを添加し
た。さらにトリエチルアミン（ＴＥＡ）５．５ｇを添加した後、イオン交換水３３０ｇを
添加し、系内が均一になるまで攪拌して乳化させることによりウレタンプレポリマー水分
散体を得た。得られたウレタンプレポリマー水分散体に、イソホロンジアミン(ＩＰＤＡ)
１６．２ｇをイオン交換水８３．８ｇで希釈したものを滴下して、ウレタンプレポリマー
のＮＣＯ基と反応させた。赤外吸収スペクトル分析で測定される、遊離イソシアネート基
による２，２７０ｃｍ－１の吸収が消失するまで攪拌した。次いで、真空脱気によりＭＥ
Ｋを除去してポリマー組成物を得た。得られたポリマー組成物の固形分濃度は３０％、固
形分（樹脂成分）の酸価は２５．０ｍｇＫＯＨ／ｇ、及び化合物（ａ）含有割合は２％で
あった。なお、得られたポリマー組成物に含まれるポリウレタンを「ポリウレタン（Ｂ４
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）」とする。
【０１０１】
【表２】

【０１０２】
　前記実施例１～２１及び比較例１～３により製造したポリマー組成物について、下記の
要領で、積層型フィルムを作製し、塗膜について評価した。評価結果を表３に示す。
【０１０３】
＜バインダー樹脂の作製＞
　撹拌機、冷却管、温度計、窒素吹き込み管およびマンホールを備えた反応容器を窒素ガ
スで置換した後、ポリヘキサメチレンカーボネートジオール（商品名「プラクセルＣＤ２
２０」ダイセル化学工業社製）を３００ｇ、ＭＥＫを９４ｇ仕込み、８０℃に加温した。
ここに、ヘキサメチンジイソシアネート(ＨＤＩ)を５６ｇ投入し、ＩＲスペクトルにてイ
ソシアネートの吸収がなくなるまで加熱撹拌した。停止剤としてメタノール０．１５ｇと
さらに、ＭＥＫ４６８ｇを投入した。固形分４０％のバインダー樹脂を得た。
【０１０４】
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　前記実施例または比較例により製造したポリマー組成物１００重量部に対して光硬化剤
０．５重量部を配合した。ここで光硬化剤としては１‐[４‐（２-ヒドロキシエトキシ）
‐フェニル]‐２‐ヒドロキシ‐２‐メチルプロパン、１‐ヒドキシ‐シクロヘキシル‐
フェニルケトン、１‐[４‐（２‐ヒドロキシエトキシ）‐フェニル]-２-ヒドロキシ-２-
メチル-１-プロパン-１-オンを使用した。
【０１０５】
＜積層型フィルムの作製＞
　膜厚１００μｍのＰＥＴフィルム上にバインダー樹脂を乾燥後膜厚２０μｍになるよう
に塗工し、さらにバインダー樹脂の上にＴＯＰ層として前記製造例１～２１で得られた塗
料をそれぞれ乾燥後２０μｍの膜厚になるように塗工した。模式図を図１に示す。最後に
、積層フィルムにメタルハライドランプにより１２００ｍＪ／ｃｍ２の露光量を照射する
ことによって、ＴＯＰ層を硬化させた。
【０１０６】
＜評価＞
　塗膜の性能について次の試験１～４により評価した。
　以下に、各試験項目の内容と、その際の評価基準を示した。評価結果を表３に示す。
【０１０７】
［試験1・外観］
　作製したフィルムを目視にて、下記の基準で評価した。
（評価基準）
１）外観
　○：見ためが透明なもの
　×：透明ではないもの
【０１０８】
［試験２・耐摩耗性試験］
　作製したフィルムを荷重１００ｇで摩擦試験した後、目視にて外観を評価した。
（評価基準）
　○：変化なし
　△：若干の摩耗がある
　×：摩耗がある
【０１０９】
［試験３・耐光性］
　作製したフィルムについて、高温乾燥環境下でのサンシャインウェザオメーター試験（
６３℃、水無、１２０時間）を行った。試験前後における塗膜の外観変化を目視にて評価
した。
（評価基準）
　○：変化なし
　△：わずかな変化が見られる
　×：変色、割れ、ひびなどが見られる
【０１１０】
［試験４・耐熱性］
　作製した各フィルムについてギァオーブンにて試験（１２０℃、１５０時間）を実施し
た。試験前後における塗膜の外観変化を目視にて評価した。
（評価基準）
　○：変化なし
　△：わずかな変化が見られる
　×：変色、割れ、ひびなどが見られる
【０１１１】
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【表３】

【０１１２】
　以上より、自己乳化型の高分子紫外線吸収剤（紫外線吸収型ポリマー）とポリウレタン
（Ｂ）ディスパージョンとを含む実施例の塗料を用いれば、耐久性能に優れた積層型フイ
ルムを作製可能であることが明らかである。これに対し、水系でかつ紫外線吸収成分を分
子内に含有しない紫外線硬化樹脂である比較例１では、耐光性が劣り、着色が見られた。
また、比較例２では低分子紫外線吸収剤の経時的なブリードアウトが観察された。また、
光硬化性ではない比較例３では、硬度が十分でなく、耐傷性を欠くものであった。
【産業上の利用可能性】
【０１１３】
　本発明によれば、相溶性、耐水性、及び非ブリードアウト性に優れているとともに、高
い紫外線吸収機能を有する塗膜を形成可能なポリマー組成物を得ることができ、このポリ
マー組成物を用いることで耐候性及び耐久性に優れた塗料、特に、外観、耐光性、耐傷性
等に優れた硬化膜の形成可能な塗料を提供することができ、積層型フィルム塗料への応用
が可能であることから産業上寄与する点が極めて大きい。
【図面の簡単な説明】
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【０１１４】
【図１】本発明の一実施形態による積層型フィルムの構成図である。
【符号の説明】
【０１１５】
１．ＰＥＴフィルム
２．バインダー樹脂
３．ＴＯＰ層

【図１】
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