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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１～２０個のペンダントアクリレート－及び／又はメタクリレート基、２００～９００
０g/eq.のヒドロキシ当量、及び１．０～１．４の多分散指数を有する、ペンダントアク
リレート－及び／又はメタクリレート含有ポリエーテルモノオール又はポリオールの１種
又はそれ以上を含んでなる塗料組成物であって、該ペンダントアクリレート－及び／又は
メタクリレート含有ポリエーテルモノオール又はポリオールは、ｉ）少なくとも１種のア
ルキレンオキシド、少なくとも１種のアクリレート又はメタクリレート基含有オキシラン
化合物、及び少なくとも１種の、少なくとも１個の活性水素及び３１～８０００g/eq.の
活性水素当量を有する出発化合物を含むモノマー混合物を供給し、ii）複金属シアン化物
錯体触媒の存在下、及び所望により非プロトン溶媒及び／又は酸化防止剤の存在下に、上
記混合物を重合することを含んでなる製造方法により製造されたペンダントアクリレート
－及び／又はメタクリレート含有ポリエーテルモノオール又はポリオールである、塗料組
成物。
【請求項２】
　ペンダントアクリレート－及び／又はメタクリレート含有ポリエーテルモノオール又は
ポリオールは、２～８個のペンダントアクリレート－及び／又はメタクリレート基を有す
る請求項１に記載の塗料組成物。
【請求項３】
　さらに重合開始剤を含む、請求項１又は２に記載の塗料組成物。
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【請求項４】
　重合開始剤は、熱重合開始剤及び光重合開始剤から選択される、請求項３に記載の塗料
組成物。
【請求項５】
　さらに希釈剤を含む、請求項１又は２に記載の塗料組成物。
【請求項６】
　さらに、１種又はそれ以上の追加樹脂を含む、請求項１又は２に記載の塗料組成物。
【請求項７】
　１種又はそれ以上の追加樹脂は、エポキシアクリレート、ウレタンアクリレート、並び
に（メタ）アクリレート、ビニルエーテル、アリルエーテル、マレイン酸、フマル酸及び
／又はコハク酸官能基を含む不飽和ポリエステルからなる群から選択される、請求項６に
記載の塗料組成物。
【請求項８】
　１～２０個のペンダントアクリレート－及び／又はメタクリレート基、２００～９００
０g/eq.のヒドロキシ当量、及び１．０～１．４の多分散指数を有する、ペンダントアク
リレート－及び／又はメタクリレート含有ポリエーテルモノオール又はポリオールの１種
又はそれ以上を含んでなるポリウレタン分散体であって、該ペンダントアクリレート－及
び／又はメタクリレート含有ポリエーテルモノオール又はポリオールは、ｉ）少なくとも
１種のアルキレンオキシド、少なくとも１種のアクリレート又はメタクリレート基含有オ
キシラン化合物、及び少なくとも１種の、少なくとも１個の活性水素及び３１～８０００
g/eq.の活性水素当量を有する出発化合物を含むモノマー混合物を供給し、ii）複金属シ
アン化物錯体触媒の存在下、及び所望により非プロトン溶媒及び／又は酸化防止剤の存在
下に、上記混合物を重合することを含んでなる製造方法により製造されたペンダントアク
リレート－及び／又はメタクリレート含有ポリエーテルモノオール又はポリオールである
、ポリウレタン分散体。
【請求項９】
　ペンダントアクリレート－及び／又はメタクリレート含有ポリエーテルモノオール又は
ポリオールは、２～８個のペンダントアクリレート－及び／又はメタクリレート基を有す
る請求項８に記載のポリウレタン分散体。
【請求項１０】
　１～２０個のペンダントアクリレート－及び／又はメタクリレート基、２００～９００
０g/eq.のヒドロキシ当量、及び１．０～１．４の多分散指数を有する、ペンダントアク
リレート－及び／又はメタクリレート含有ポリエーテルモノオール又はポリオールの１種
又はそれ以上を含んでなるウレタンアクリレートであって、該ペンダントアクリレート－
及び／又はメタクリレート含有ポリエーテルモノオール又はポリオールは、ｉ）少なくと
も１種のアルキレンオキシド、少なくとも１種のアクリレート又はメタクリレート基含有
オキシラン化合物、及び少なくとも１種の、少なくとも１個の活性水素及び３１～８００
０g/eq.の活性水素当量を有する出発化合物を含むモノマー混合物を供給し、ii）複金属
シアン化物錯体触媒の存在下、及び所望により非プロトン溶媒及び／又は酸化防止剤の存
在下に、上記混合物を重合することを含んでなる製造方法により製造されたペンダントア
クリレート－及び／又はメタクリレート含有ポリエーテルモノオール又はポリオールであ
る、ウレタンアクリレート。
【請求項１１】
　ペンダントアクリレート－及び／又はメタクリレート含有ポリエーテルモノオール又は
ポリオールは、２～８個のペンダントアクリレート－及び／又はメタクリレート基を有す
る請求項１０に記載のウレタンアクリレート。
【請求項１２】
　１～２０個のペンダントアクリレート－及び／又はメタクリレート基、２００～９００
０g/eq.のヒドロキシ当量、及び１．０～１．４の多分散指数を有する、ペンダントアク
リレート－及び／又はメタクリレート含有ポリエーテルモノオール又はポリオールの１種
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又はそれ以上を含んでなるＮＣＯ－末端化プレポリマーであって、該ペンダントアクリレ
ート－及び／又はメタクリレート含有ポリエーテルモノオール又はポリオールは、ｉ）少
なくとも１種のアルキレンオキシド、少なくとも１種のアクリレート又はメタクリレート
基含有オキシラン化合物、及び少なくとも１種の、少なくとも１個の活性水素及び３１～
８０００g/eq.の活性水素当量を有する出発化合物を含むモノマー混合物を供給し、ii）
複金属シアン化物錯体触媒の存在下、及び所望により非プロトン溶媒及び／又は酸化防止
剤の存在下に、上記混合物を重合することを含んでなる製造方法により製造されたペンダ
ントアクリレート－及び／又はメタクリレート含有ポリエーテルモノオール又はポリオー
ルである、ＮＣＯ－末端化プレポリマー。
【請求項１３】
　ペンダントアクリレート－及び／又はメタクリレート含有ポリエーテルモノオール又は
ポリオールは、２～８個のペンダントアクリレート－及び／又はメタクリレート基を有す
る請求項１２に記載のＮＣＯ－末端化プレポリマー。
【請求項１４】
　１～２０個のペンダントアクリレート－及び／又はメタクリレート基、２００～９００
０g/eq.のヒドロキシ当量、及び１．０～１．４の多分散指数を有する、ペンダントアク
リレート－及び／又はメタクリレート含有ポリエーテルモノオール又はポリオールの１種
又はそれ以上を含んでなるＯＨ－末端化プレポリマーであって、該ペンダントアクリレー
ト－及び／又はメタクリレート含有ポリエーテルモノオール又はポリオールは、ｉ）少な
くとも１種のアルキレンオキシド、少なくとも１種のアクリレート又はメタクリレート基
含有オキシラン化合物、及び少なくとも１種の、少なくとも１個の活性水素及び３１～８
０００g/eq.の活性水素当量を有する出発化合物を含むモノマー混合物を供給し、ii）複
金属シアン化物錯体触媒の存在下、及び所望により非プロトン溶媒及び／又は酸化防止剤
の存在下に、上記混合物を重合することを含んでなる製造方法により製造されたペンダン
トアクリレート－及び／又はメタクリレート含有ポリエーテルモノオール又はポリオール
である、ＯＨ－末端化プレポリマー。
【請求項１５】
　ペンダントアクリレート－及び／又はメタクリレート含有ポリエーテルモノオール又は
ポリオールは、２～８個のペンダントアクリレート－及び／又はメタクリレート基を有す
る請求項１４に記載のＯＨ－末端化プレポリマー。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ペンダントアクリレート－及び／又はメタクリレート含有ポリエーテルモノ
オール又はポリオール、その製造方法及びその使用、特に、熱又は化学線により硬化でき
る塗料組成物における使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　活性化した二重結合を有する塗料系を紫外線、赤外線又は電子線により硬化することは
、知られており、産業上確立されている。そのような硬化は、被覆技術における最も速い
硬化方法の１つである。紫外線硬化塗料は、その使用により製造及び硬化時間を大幅に短
縮でき、従って生産性を改善するので、ますます人気が増している。例えば、簡単な補修
を室温で迅速に行わなければならない自動車の再塗装用途では、紫外線技術により、自動
車修理工場における自動車の処理量を増すことができる。
【０００３】
　アクリレート含有ポリエーテル及びポリエステルは、この技術分野で広く知られており
、照射線硬化系にしばしば使用される。例えば、Sartomer 社は、放射線硬化ポリマーに
使用できるアクリレート末端化ポリエチレングリコール製品を商品名ＳＲ２５９ 及びＳ
Ｒ３４４ として、製造、販売している。しかしながら、これらポリマーは、末端アクリ
レート基のみを有し、ヒドロキシル基を含んでいない。
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【０００４】
　末端アクリレート基及び末端ヒドロキシル基の両方を含む物質も知られており、市販さ
れている。例えば、１モルあたり平均１個のヒドロキシル基及び平均３個のアクリレート
基を含むペンタエリスリトールトリアクリレートが、Sartomer 社からＳＲ４４４の製品
名で市販されている。この物質は、上記の数のアクリレート基及びヒドロキシル基を平均
で含むが、ペンタエリスリトールとアクリル酸又はその誘導体とからエステル交換法によ
り調製され、この方法は、生成物、例えばモノオール、ジオール、トリオール及びテトラ
オールと、モノ、ジ、トリ及びテトラアクリレートの統計的分布を与える。加えて、末端
アクリレート官能基の数は、出発ポリオール中に存在した末端ヒドロキシル基の数により
制限され、アクリレート基及びヒドロキシル基の数を切り離すことはできない。例えば、
４官能性ポリオールから出発した場合、最大４個のアクリレート基／モルが得られ、１モ
ルあたりのアクリレート基及びヒドロキシル基の数の合計は、４でなければならない。
【０００５】
　アクリレート含有ポリエーテルの上記欠点のいくつかを解消するため、米国特許第５,
８５４,３８６号（Shen）には、紫外線硬化接着剤及びポリウレタン分散体で使用するた
めのアルコキシル化（メタ）アクリレートマクロモノマーが記載されている。この生成物
は、出発物質としてアクリレート含有アルコールを用いて、複金属シアン化物（ＤＭＣ）
触媒アルコキシル化法により製造され、得られたポリエーテルは、１つの末端アクリレー
ト基と１つの末端ヒドロキシル基を含んでいる。米国特許第６,６６４,３６０号（Shen）
には、このようなアルコキシル化アクリレート及びメタクリレートマクロモノマーを製造
するための出発物質連続添加（continuous addition of startar；CAOS）法が記載されて
いる。製造方法にかかわりなく、これら米国特許のマクロモノマーは、アクリレート末端
化モノオールであり、１分子あたり１個を超えるアクリレート基は有さない。
【０００６】
　米国特許第３,８２９,５０５号には、複金属シアン化物錯体触媒を用いるヒドロキシ末
端化ポリエーテルの製法が記載されている。重合のための適当な有機環式オキシドとして
、アリルエーテル及びビニル基含有オキシラン（それぞれアリルグリシジルエーテル及び
１,２－エポキシブテン）を使用することが開示されている。ペンダントアクリレート又
はメタクリレート含有ポリエーテルポリオールを製造するために、アクリレート又はメタ
クリレート含有オキシランを重合又は共重合することは開示されていない。当業者により
、アクリレート及びメタクリレートはラジカル法でより容易に重合されると、認識されて
いる。従って、ＤＭＣ触媒を用いてペンダントアクリレート又はメタクリレート含有オキ
シランからポリエーテルポリオールを合成する場合、望ましくない重合がより起こりやす
いであろうと考えられる。
【０００７】
　G. Ahmedova ら、Eurasian Chem. Tech. J. 2 (2000)、第１５７～１６０頁には、ＢＦ

３・Ｏ(Ｃ２Ｈ５)２触媒を用いて、グリシジルメタクリレート（ＧＭＡ）とプロピレンオ
キシド（ＰＯ）をカチオン重合することが記載されている。得られるペンダントメタクリ
レート含有ポリマーは、３７０～６００の数平均分子量（Ｍｎ）、５４０～１０５０の重
量平均分子量（Ｍｗ）及び１．５～１．８の多分散度（分子量分布）を有する。出発化合
物を使用することは開示されておらず、また、メタクリレート含有ポリマーの分子量及び
官能価を制御する方法についての指針も記載されておらず、メタクリレート含有ポリマー
について末端基の種類又は官能価は示されていない。さらに、Ahmedova らのポリマーは
、７５～８４％の収率で製造されたのであり、これは、１６～２５％の残留モノマー（Ｐ
Ｏ及びＧＭＡ）に相当する。これらのモノマーは、その毒性の故に、衛生化学の面から、
放射線硬化塗料で使用する前に、ポリマーから除去する必要がある。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　高分子量の紫外性硬化性ポリウレタン樹脂を合成するには、紫外線硬化性アクリレート
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又はメタクリレート基を含むジヒドロキシ又はポリヒドロキシ官能性化学構造ブロックが
望ましい。このような樹脂を、ヒドロキシ当量及び１モルあたりのアクリレート又はメタ
クリレート基及びヒドロキシル基両方の数を独立に変化させ、制御できる方法により製造
し、小さい多分散度（＜１．４）を有するポリマーを、残留モノマー量が少く（＜２％モ
ノマー）高収率で製造することが、非常に望ましい。このような特性を有する物質は、従
来技術には記載されていない。すなわち、小さい多分散度で少ない残留モノマー含有量の
、末端ヒドロキシ基及びペンダントアクリレート又はメタクリレート基を含み、紫外線硬
化性の二重硬化性塗料組成物、例えばポリウレタン分散体に使用できるマクロモノマー組
成物が、引き続き求められている。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　まず、本発明は、
　ヒドロキシ又はポリヒドロキシ官能性のアクリレート－及び／又はメタクリレート含有
ポリエーテルモノオール又はポリオールを製造する方法であって、
　ｉ）少なくとも１種のアルキレンオキシド、少なくとも１種のアクリレート又はメタク
リレート基含有オキシラン化合物、及び少なくとも１種の、少なくとも１個の活性水素及
び３１～８０００g/eq.の活性水素当量を有する出発化合物を含むモノマー混合物を供給
し、
　ii）複金属シアン化物錯体触媒の存在下、及び所望により非プロトン溶媒及び／又は酸
化防止剤の存在下に、上記混合物を重合することを含んでなり、
得られるモノオール又はポリオールの多分散指数は１．０～１．４である、製造方法を提
供する。
【００１０】
　さらに本発明は、上記方法により製造された、１～２０個のペンダントアクリレート－
及び／又はメタクリレート基、２００～９０００g/eq.のヒドロキシ当量、及び１．０～
１．４の多分散指数を有する、ペンダントアクリレート－及び／又はメタクリレート含有
ポリエーテルモノオール又はポリオールを提供する。
　ポリエーテルポリマー鎖は、１つ又はそれ以上のペンダント（メタ）アクリレート及び
１つ又はそれ以上の末端ヒドロキシル基の両方を有する。鎖１本あたりの（メタ）アクリ
レート基及び末端ヒドロキシル基の平均数は、出発化合物（ヒドロキシル官能性）の選択
及び出発化合物１モルに対して供給されるオレフィン含有オキシランのモル数により、制
御することができる。加えて、本発明のポリエーテルモノオール及びポリオールは、末端
（メタ）アクリレートを有していない。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明のペンダントアクリレート及び／又はメタクリレート含有ポリエーテルモノオー
ル及びポリオールは、硬化速度の向上及びポリマーの末端ヒドロキシル基とペンダント（
メタ）アクリレート基の数の可変性をもたらすので、所望の最終用途での要求に適合する
ように、具体的に設計することができる。すなわち、高い耐薬品性、引掻抵抗性及び傷抵
抗性又は優れた柔軟性が得られるように、紫外線硬化後の架橋密度の高低を調整すること
ができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　実施例を含む本明細書及び特許請求の範囲で使用する場合、別途記載がない限り、全て
の数値は、「約」がつけられていなくても、「約」を付けて読むものとする。また、全て
の数値範囲は、それに含まれる全ての狭い数値範囲を包含するものとする。
【００１３】
　本明細書で用いる場合、用語「ポリエーテルポリオール」は、ポリオキシアルキレン（
一般に、ポリエーテルと称される）の鎖と、１個又はそれ以上の末端ヒドロキシル基を含
む分子を意味する。用語「ペンダント」は、本明細書で用いる場合、ポリエーテル主鎖に
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結合した側基又は側鎖を意味する。本明細書で用いる場合、用語「（メタ）アクリレート
」は、アクリレート及びメタクリレート両方を意味する。説明の目的であって限定する意
図はない図１に示された典型的態様では、ペンダントメタクリレート含有ポリエーテルポ
リオールを製造するための、ポリエチレングリコール、プロピレンオキシド及びグリシジ
ルメタクリレートの反応が図示されている。当業者なら理解できるように、数値ｎは、ポ
リエチレングリコール出発物質の分子量に依存し、数値ｘ及びｙは、重合反応において使
用された各モノマーの量、すなわち、ポリエチレングリコール出発物質１モルに対するプ
ロピレンオキシド及びグリシジルメタクリレートのモル数にそれぞれ依存する。やはり当
業者なら理解できるように、ポリマー中のモノマー繰り返し単位の順序は、図示された順
序以外のものであってもよく、例えば、ポリマーは、一列になった数個のペンダント（メ
タ）アクリレート含有繰り返し単位と、それに続く任意の順序で任意の数のアルキレンオ
キシド繰り返し単位を有することができる。
【００１４】
　本発明の方法において、モノマー混合物は、出発化合物（開始剤とも呼ばれる）を含む
。適当な出発化合物は、ポリエーテルポリオールの製造分野で既知の化合物であり、少な
くとも１個、通常１～８個のツェレビチノフ活性水素を有する。「ツェレビチノフ活性水
素」は、周知であり、化学分野では一般的に使用されている。本明細書では、この用語は
、一般的に、Zerewitinoff によりJ. Am. Chem. Soc.、Vol. ４９、３１８１ (１９２７)
 に記載された方法で決定される活性水素に相当する。
【００１５】
　出発化合物の例には、水；脂肪族アルコール；芳香族アルコール；フェノール；チオー
ル；アクリレート含有アルコール；エノール化できる水素を有するアルデヒド及びケトン
；マロン酸エステル、カルボン酸及び無水物、グリコールモノアルキルエーテル；ポリエ
ーテルポリオール（例えば、低級ポリアルカノールと反応されたアルキレンオキシドから
誘導された２００～８０００g/eq.のヒドロキシ当量を有する化合物）、２００～８００
０g/eq.のヒドロキシ当量を有するポリエステル及びポリカーボネートポリオールが含ま
れる。さらに、１個又はそれ以上の紫外線硬化性基を有する活性水素含有化合物も使用す
ることができる。特に有用な化合物は、部分（メタ）アクリレート化ジオール又はポリオ
ール（ポリエーテルポリオール又はポリエステルポリオールを含む）及び（メタ）アクリ
レート化モノ－、ジ－又はポリグリシジル化合物である。本明細書において、用語「チオ
ール」は、モノ－、ジ－又はポリチオール化合物を意味する。また、用語「アルコール」
は、モノ－、ジ－又は高官能性アルコールを意味する。
【００１６】
　上記の種類に含まれる化合物の例には、ブタノール、エチレングリコール、ジエチレン
グリコール、トリエチレングリコール、１,２－プロピレングリコール、エタンジオール
、１,２－プロパンジオール、１,３－プロパンジオール、１,４－ブタンジオール、１,２
－ブタンジオール、２,３－ブタンジオール、１,６－ヘキサンジオール、ビスフェノール
Ａ、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコール、トリ
メチロールプロパン、グリセリン、ペンタエリスリトール、ソルビトール、蔗糖、デンプ
ン、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
、３－アクリロイロキシ－２－ヒドロキシプロピル－メタクリレート、部分アクリレート
化グリセロール、部分アクリレート化トリメチロールプロパン又は部分アクリレート化ペ
ンタエリスリトール、及びビスフェノールＡ－ジグリシジルエーテルとアクリル酸の反応
生成物、並びにチオール（例えば、エタンジチオール、プロパンジチオール、ペンタンジ
チオール及びヘキサンジチオールが含まれる。これらのオキシアルキル化生成物も使用す
ることができる。２種又はそれ以上の出発化合物の組み合わせも、所望の最終生成物によ
っては、使用できる。
【００１７】
　典型的に、出発化合物は、少なくとも１個の活性水素を有する。出発化合物は、好まし
くは１～８個、より好ましくは１～６個、最も好ましくは２～４個の活性水素を有する。



(7) JP 5566002 B2 2014.8.6

10

20

30

40

50

出発化合物は、３１～８０００g/eq.、より好ましくは１００～４０００g/ eq.、最も好
ましくは２００～２０００g/ eq.の活性水素当量を有する。出発化合物は、モノマー混合
物中に、０.２～９７質量％、より好ましくは２～５０質量％、最も好ましくは５～３０
質量％の範囲で存在する。なお、質量％は、触媒を除くモノマー混合物の質量に基づく。
好ましい出発化合物は、ポリエーテルポリオール及びポリエステルポリオールである。
【００１８】
　モノマー混合物は、アルキレンオキシドも含む。混乱を避けるために、本明細書におい
て使用する場合、用語「アルキレンオキシド」は、（メタ）アクリレート基を含まないエ
ポキシド含有化合物を意味する。適当なアルキレンオキシドの例には、エチレンオキシド
、プロピレンオキシド、１,２－ブチレンオキシド、２,３－ブチレンオキシド及びスチレ
ンオキシドが含まれる。２種又はそれ以上のアルキレンオキシドの混合物も使用できる。
好ましいアルキレンオキシドは、エチレンオキシド、プロピレンオキシド、１,２－ブチ
レンオキシド及び２,３－ブチレンオキシド又はこれらの混合物である。アルキレンオキ
シドは、モノマー混合物中に、触媒を除くモノマー混合物全体の質量に基づいて、１～９
８質量％、好ましくは２０～８０質量％、最も好ましくは３０～６０質量％の範囲で存在
する。
【００１９】
　モノマー混合物はさらに、（メタ）アクリレート基含有オキシラン化合物を含む。
オキシラン化合物は、環内に１個の酸素原子及び２個の炭素原子を含む３員環を持つ化合
物である。本発明において有用なオキシラン化合物は、（メタ）アクリレート基を含み、
４～１５個の炭素原子を有する。適当な（メタ）アクリレート基含有オキシラン化合物の
例は、グリシジルアクリレート及びグリシジルメタクリレートである。グリシジルメタク
リレートが好ましい。（メタ）アクリレート基含有オキシラン化合物は、触媒を除くモノ
マー混合物全体の質量に基づき、２～８５質量％、好ましくは１０～６０ 質量％、最も
好ましくは２０～５０質量の範囲で存在する。
【００２０】
　重合は、複金属シアン化物（ＤＭＣ）触媒の存在下に行われる。ポリエーテルポリオー
ルの製造にＤＭＣ触媒を使用することは、この技術分野では周知である。ＤＭＣ触媒を調
製する方法の適当な例及びポリエステルポリオールの製造におけるその使用は、例えば、
米国特許第３,２７８,４５７号、同第３,４０４,１０９号、同第３,９４１,８４９号、同
第５,１５８,９２２号、同第５,４８２,９０８号、同第５,７８３,５１３号、同第６,６
１３,７１４号及び同第６,８５５,６５８号に記載されている。これら米国特許の内容を
引用して本明細書に組み込む。
【００２１】
　当業者に知られているように、ＤＭＣ触媒は、ヘキサシアノメタレート塩と遷移金属塩
とを、適当な錯体化有機配位子及び所望により官能化ポリマー又は他の加工助剤の存在下
に反応させて、下記式：
【化１】

［式中、
M１は、Zn+２、Fe+２、Ni+２、Mn+２、Co+２、Sn+２、Pb+２、Fe+３、Mo+４、Mo+６、Al+
３、V+４、V+５、Sr+２、W+４、W+６、Cu+２及びCr+３からなる群から選択される金属を
表す；
M２は、Fe+２、Fe+３、Co+２、Co+３、Cr+２、Cr+３、Mn+２、Mn+３、Ir+３、Ni+２、Rh+
３、Ru+２、V+４及びV+５からなる群から選択される金属を表す：
Xは、ハロゲン化物イオン、水酸化物イオン、硫酸イオン、炭酸イオン、シアン化物イオ
ン、チオシアニドイオン、カルボン酸イオン及び硝酸イオンからなる群から選択される陰
イオンを表す：
Lは、有機配位子を表す；
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x、y及びqは、電気的中性を保持するように選択される数である。］
で示される化合物を得ることにより、調製される。
【００２２】
　本発明において好ましく使用されるＤＭＣ触媒は、米国特許第５,４８２,９０８号（そ
の内容を引用して本明細書に組み込む）に記載された方法により調製されるヘキサシアノ
コバルト酸亜鉛触媒である。ＤＭＣ触媒は、米国特許第６,３６２,１２６号（その内容を
引用して本明細書に組み込む）に記載されるように、担体に結合されていてもよい。特に
好ましい触媒は、ポリアルキレングリコールとのヘキサシアノコバルト酸亜鉛錯体である
。本発明において使用されるＤＭＣ触媒は、主として、成長しているポリマー鎖の酸素基
がアルキレンオキシド 又は（メタ）アクリレート含有オキシドのメチレン基に共有結合
するような方法で、付加反応を起こす。その結果、成長しているポリマー鎖がより高度に
置換された炭素原子、すなわち、プロピレンオキシド又はグリシジルメタクリレートの場
合のメチル基又はメタクリレート基に結合した炭素原子においてオキシランを攻撃するよ
うな、カチオン重合、例えばBF３により触媒された重合において生成する生成物とは異な
る生成物が得られる。
【００２３】
　触媒濃度は、各場合に生成物の質量に対し、１０～５,０００ppm、好ましくは２５～２
,５００ppm、最も好ましくは５０～５００ppmである。重合の反応時間は、数分から数日
の範囲、好ましくは数時間である。
【００２４】
　モノマー混合物の重合は、出発物質の連続添加（ＣＡＯＳ）法を使用して、半バッチ的
又は連続的に行われる。
【００２５】
　半バッチ法の場合、ＤＭＣ触媒及び出発化合物（並びに、所望により、溶媒及び／又は
製造しようとする生成物又はそれに類似した生成物のヒール（heel)）を反応器に加え、
減圧下に加熱して脱水する。アルキレンオキシド又はアルキレンオキシドと（メタ）アク
リレート含有オキシランとの混合物の一部を、反応器の圧力をモニターしながら、反応器
に供給する。反応器の圧力の低下により示される触媒の活性化が生じた時に、残部のアル
キレンオキシド及び（メタ）アクリレート含有オキシランを、ペンダント（メタ）アクリ
レート含有ポリエーテルポリオールの所望分子量に達するまで、計量して連続的に添加す
る。
【００２６】
　ＣＡＯＣ法は、出発化合物の全量を初期の段階で添加しない点のみで、半バッチ法と個
なる。すなわち、アルキレンオキシド及び（メタ）アクリレート含有オキシランに加えて
、出発化合物の一部又は全部を、アルコキシル化の間に、連続的に反応器に供給する。供
給速度は、通例、出発化合物の供給が、アルキレンオキシド及び（メタ）アクリレート含
有オキシランの全量の供給の前に完了するように、調節される。所望により、追加のＤＭ
Ｃ触媒も、アルコキシル化の間に計量添加し得る。ＣＡＯＳ法は、米国特許第５,７７７,
１７７に詳細に記載されており、当技術分野では周知である。
【００２７】
　半バッチ法及びＣＡＯＳ法の両方において、「ヒール」（heel）法が採用され得る。ヒ
ール法では、反応器への初期添加物は、触媒及び出発化合物に加えて、製造しようとする
生成物又はそれに類似の物質を含む。「ヒール」は、初期に添加される触媒及び出発化合
物のキャリアとして役立つという利点を有する。これは、高融点の固体又は高粘度出発化
合物にとって有用であり、溶媒に比べ、生成物から除去する必要がないという利点を有す
る。
【００２８】
　高活性ＤＭＣ触媒により触媒されたモノマー混合物の重合は、通常、２０～２００℃、
好ましくは６０～１５０℃、特に好ましくは９０～１２０℃の温度で進行する。重合反応
は、０.００１～２０barの全圧で行い得る。重合は、当業者に知られているように、溶媒
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を用いずに、又は不活性（非プロトン）有機溶媒（例えば、トルエン、キシレン、 テト
ラヒドロフラン、１,２－ジメトキシエタン、メチルテトラヒドロフラン、ジオキサン、
ベンゼン、ヘキサン又は他の適当な溶媒）中で行い得る。使用する場合、溶媒の量は、製
造すべきポリエーテルの量に対し、通例５～８０質量％である。反応は、好ましくは溶媒
の不存在下に行われる。本発明において製造されるポリエーテルモノオール又はポリオー
ルの収率は、通常９５％より大、好ましくは９７％より大、より好ましくは９９％より大
である。収率は、生成物中の残留モノマーの質量％を１００％から引くことにより得られ
る。
【００２９】
　場合により、重合は、オレフィン基を保護するために、酸化防止剤の存在下に行っても
よい。適当な酸化防止剤は、紫外線化学の分野の当業者に知られており、例えば、フェノ
チアジン、ブチレート化ヒドロキシトルエン（ＢＨＴ）、１,４－ベンゾキノン、１,４－
ナフトキノン、ジフェニルフェニルヒドラジン、塩化第２鉄、塩化銅、硫黄、アニリン、
ｔ－ブチルカテコール、トリニトロベンゼン、ニトロベンゼン、２,３,５,６－テトラク
ロロ－１,４－ベンゾキノン（クロラニル）、トリス（N－ニトロソ－N－フェニルヒドロ
キシルアミン)アルミニウム塩（Albemarle から Firstcure NPAL として販売）などを包
含する。フェノチアジン及び Firstcure NPAL が好ましい。
【００３０】
　酸化防止剤は、ペンダント（メタ）アクリレート含有ポリエーテルモノオール又はポリ
オールのオレフィン基の重合を禁止するのに有効な量で使用すべきである。この量は、（
メタ）アクリレート基の反応性又は濃度、及び温度により変化する。酸化防止剤の量は、
オキシラン化合物の質量に対して、約０.００１～約１質量％、より好ましくは約０.０１
～０.５質量％の範囲で変化し得る。酸化防止剤を使用しない場合、特に活性の低いＤＭ
Ｃ触媒を用いると、生成物が著しく着色し、又は生成物のゲル化が起こり得る。
【００３１】
　本発明のペンダント（メタ）アクリレート含有ポリエーテルモノオール又はポリオール
は、１～２０個又はこの範囲内の任意の数のペンダントオレフィン基、より好ましくは２
～８個又はこの範囲内の任意の数のペンダント（メタ）アクリレート基を有する。当業者
は理解できるように、ペンダント（メタ）アクリレート基の数は、最終製品に、粘度、硬
化速度、オレフィン密度（これは、引掻、傷、薬品に対する抵抗性に影響を与える）、柔
軟性などを含む望ましい性質を与えるように、具体的に調節することができる。通例、生
成物は、０.１～５のオレフィン当量／kg生成物、より好ましくは２～４のオレフィン当
量／kg生成物を有する。本発明のペンダント（メタ）アクリレート含有ポリエーテルモノ
オール又はポリオールは、１.０～１.４、より好ましくは１.０ ～１.３、最も好ましく
は１.０～１.２５の多分散指数を有することに特徴がある。
【００３２】
　本発明のペンダント（メタ）アクリレート含有ポリエーテルモノオール又はポリオール
はさらに、２００～９,０００g/eq.、より好ましくは４００～３,０００g/eq のヒドロキ
シル当量を有することに特徴がある。
【００３３】
　本発明のペンダント（メタ）アクリレート含有ポリエーテルモノオール又はポリオール
は、熱硬化又は化学線（例えば、紫外線、赤外線、γ線及び電子線）の照射による硬化を
含む種々の方法により硬化できる塗料組成物に使用することができる。これらの硬化方法
およびそれらに使用する装置は、当業者に知られている。適当な線源には、例えば、水銀
灯、ハロゲンランプ、カーボンアーク灯及び放射線源が含まれる。組成物を非イオン化照
射により硬化する場合、光開始剤を存在させることが望ましい。
【００３４】
　ラジカル重合の開始剤として、放射線活性化及び／又は熱活性化開始剤を使用すること
ができる。この場合、紫外線又は可視光により活性化される光開始剤が好ましく、多くの
既知光開始剤が市販されている。単分子開始剤はタイプＩ開始剤と称され、二分子開始剤
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はタイプII開示剤と称される。適当な（タイプＩ）系には、芳香族ケトン化合物、例えば
、第３級アミンと組み合わせたベンゾフェノン、アルキルベンゾフェノン、４,４'－ビス
(ジメチルアミノ)－ベンゾフェノン（ミヒラーケトン）、アンスロン及びハロゲン化ベン
ゾフェノン、又はこれらの混合物が包含される。また、適当な（タイプII）開始剤は、例
えば、ベンゾイン及びその誘導体、ベンジルケタール、アシルホスフィンオキシド（例え
ば、２,４,６－トリメチルベンゾイルジフェニルホスフィンオキシド、ビスアシルホスフ
ィンオキシド）、フェニルグリオキシル酸エステル、カンファーキノン、α－アミノアル
キルフェノン、α,α－ジアルコキシアセトフェノン及びα－ヒドロキシアルキルフェノ
ンである。これら化合物の混合物を使用することもでき、これら化合物は、紫外線被覆の
分野で当業者に知られている増感剤と組み合わせることもできる。光開始剤は、重合性化
合物の質量に基づき、０.１～１２質量％、好ましくは１～５質量％の量で使用される。
【００３５】
　硬化を熱的に開始する場合、パーオキシ化合物が適しており、重合性化合物の質量に基
づき、０.１～１２質量％、好ましくは１～５質量％の量で使用される。パーオキシ化合
物の例には、以下の化合物が包含される：ジアシルパーオキシド（例えば、ベンジルパー
オキシド）、アルキルヒドロパーオキシド（例えば、ジイソプロピルベンゼンモノヒドロ
パーオキシド）、アルキルパーエステル（例えば、過安息香酸ｔ－ブチル）、ジアルキル
パーオキシド（例えば、ジ－ｔ－ブチルパーオキシド）、パーオキシジカーボネート（例
えば、ジカルボン酸ジセチルパーオキシド）、無機パーオキシド（例えば、パーオキソジ
硫酸アンモニウム、パーオキソジ硫酸カリウム）、アゾ化合物（例えば、２,２'－アゾビ
ス[N－(２－プロピル)－２－メチルプロピオンアミド]、１－[(シアノ－１－メチルエチ
ル)アゾ]ホルムアミド、２,２'－アゾビス(N－ブチル－２－メチルプロピオンアミド)、
２,２'－アゾビス(N－シクロヘキシル－２－メチルプロピオンアミド)、２,２'－アゾビ
ス{２－メチル－N－[２－(１－ヒドロキシブチル)]プロピオンアミド}、２,２'－アゾビ
ス{２－メチル－N－[２－(１－ヒドロキシブチル)]プロピオンアミド、２,２'－アゾビス
{２－メチル－N－[１,１－ビス(ヒドロキシメチル)－２－ヒドロキシエチル]プロピオン
アミド、及びベンズピナコール。好ましい化合物は、水溶性化合物、又は水性エマルジョ
ンの形の化合物である。これらのラジカル開始剤は、当業者に既知の促進剤、例えばアミ
ン及びある種の金属イオンと組み合わせることもできる。
【００３６】
　本発明の塗料組成物はさらに、硬化工程で（共）重合される添加剤として、反応性希釈
剤と混合することができる。反応性希釈剤は、P.K.T. Oldring (編)、Chemistry & Techn
ology of UV & EB Formulations for Coatings, Inks & Paints, 第２巻、1981（SITA Te
chnology、London）第２３７～２８５頁に記載されている。その例には、アクリル酸又は
メタクリル酸、好ましくはアクリル酸のエステル、一価アルコールなどのアルコール（例
えば、異性体のブタノール、ペンタノール、ヘキサノール、ヘプタノール、オクタノール
、ノナノール及びデカノール）、さらに脂環式アルコール（例えば、イソボルノール、シ
クロヘキサノール及びアルキル化シクロヘキサノール、ジシクロペンタノール）、芳香脂
肪族アルコール（例えば、フェノキシエタノール及びノニルフェニルエタノール）、並び
にテトラヒドロフリルアルコールが包含される。これらアルコールのアルコキシル化誘導
体も適している。適当な二価アルコールには、エチレングリコール、プロパンジオール－
１,２、プロパンジオール－１,３、ジエチレングリコール、ジプロピレングリコール、異
性体ブタンジオール、ネオペンチルグリコール、ヘキサンジオール－１,６、２－エチル
ヘキサンジオール及びトリプロピレングリコール、さらに、これらアルコールのアルコキ
シル化誘導体が包含される。好ましい二価アルコールは、ヘキサンジオール－１,６、ジ
プロピレングリコール及びトリプロピレングリコールである。三価アルコールには、グリ
セロール、トリメチロールプロパン、又はこれらのアルコキシル化誘導体が包含される。
【００３７】
　本発明のペンダント（メタ）アクリレート含有ポリエーテルモノオール又はポリオール
は、比較的低い粘度を有しているので、多くの場合、同じ粘度にするために、従来技術の
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アクリレート化オリゴマーに比べ、少量の反応性希釈剤しか必要でない。ある場合には、
塗料の分野の当業者に知られているように、非反応性希釈剤、例えば、アセテート、酢酸
ブチル、メタノール、又は塗料技術で使用される他の非反応性希釈剤又は溶媒が望ましい
。
【００３８】
　本発明の組成物はさらに、紫外線化学の分野で通例使用される１種又はそれ以上の付加
的な樹脂、例えば、エポキシアクリレート樹脂、ウレタンアクリレート、不飽和基（例え
ば、アクリル、メタクリル、シンナミン、マレイミド、ジシクロペンタジエニル、アクリ
ルアミド、フマリル、マレイル、アリル、プロペニル、ビニル及び／又はビニルエーテル
基）を有する他のポリエステル、ポリアクリレート、ポリエーテル、ポリアミド及びポリ
カーボネート樹脂と組み合わせることができる。
【００３９】
　本発明に従って製造された塗料組成物はさらに、非常に広範囲の助剤及び添加剤と混合
することができる。助剤及び添加剤には、充填剤、顔料、染料、平滑剤、艶消し剤、脱ガ
ス剤、例えばポリアクリレート、カップリング剤、例えばアミノアルキルトリアルコキシ
シラン、及び流れ調整剤、例えばポリシロキサンが包含され、これらは、塗料技術で通常
採用される量で使用される。天候の影響、例えば太陽光に対する耐性を改良するために、
光安定剤、例えば、紫外線吸収剤及び立体障害アミンを、通常の量で添加することができ
る。紫外線吸収剤を使用する場合、光開始剤の一部は、通常、より長波長の光を吸収する
種類でなければならない。光安定剤の使用及びその様々な種類は、例えば、A. Valet、Li
chtschutzmittel fuer Lacke、Vincentz Verlag、Hanover、１９９６に記載されている。
ラジカル重合に対して不活性である溶媒を使用することができ、溶媒は、塗布工程と硬化
工程との間で、必要なら加熱により除去される。組成物は、電子線照射により光重合する
こともできる。一般的に、必要な照射量は、１megarad未満ないし１００megarads又はそ
れ以上である。
【００４０】
　別の態様において、本発明のペンダント（メタ）アクリレート含有ポリエーテルモノオ
ール又はポリオールは、例えば、いわゆる「二重硬化」塗料又は接着剤及びポリウレタン
分散体で使用されるウレタンアクリレート、イソシアネート－又はヒドロキシ末端化プレ
ポリマーを調製するために、イソシアネート含有化合物との構成ブロックとして使用する
ことができる。本発明のペンダント（メタ）アクリレート含有ポリエーテルモノオール又
はポリオールは、（メタ）アクリレート基は反応又は重合しないことに注意して、ウレタ
ン化学における標準的なポリエーテルモノオール又はポリオールと同様に使用することが
できる。これは、既知の方法、温度の制限及び安定剤の添加により、達成することができ
る。適当な安定剤は、本発明のペンダント（メタ）アクリレート含有ポリエーテルモノオ
ール又はポリオールの合成に適しているとして先に記載した化合物と同じである。加えて
、安定剤として酸素含有ガスを使用することができる。
【００４１】
　適当なイソシアネートには、実質的に全ての有機ジ－及び／又はポリイソシアネートが
含まれる。芳香族、芳香脂肪族、脂肪族又は脂環式のジ－及び／又はポリイソシアネート
並びにこれらイソシアネートの混合物が使用できる。好ましいのは、式：
【化２】

（式中、R は、４～１２個の炭素原子を有する脂肪族炭化水素基、６～１５個の炭素原子
を有する脂環式炭化水素基、６～１５個の炭素原子を有する芳香族炭化水素基又は７～１
５個の炭素原子を有する芳香脂肪族炭化水素基を表す。）
で示されるジイソシアネートである。適当なイソシアネートの具体例には、キシリレンジ
イソシアネート、テトラメチレンジイソシアネート、１,４－ジイソシアナトブタン、１,
１２－ジイソシアナトドデカン、ヘキサメチレンジイソシアネート、２,３,３－トリメチ
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ルヘキサメチレンジイソシアネート、１,４－シクロヘキシレンジイソシアネート、４,４
'－ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート、４,４'－ジシクロヘキシルジイソシアネ
ート、１－ジイソシアナト－３,３,５－トリメチル－５－イソシアナトメチルシクロヘキ
サン(イソホロンジイソシアネート)、１,４－フェニレンジイソシアネート、２,６－トリ
レンジイソシアネート、２,４－トリレンジイソシアネート、１,５－ナフチレンジイソシ
アネート、２,４'－又は４,４'－ジフェニルメタンジイソシアネート、４,４'－ジフェニ
ルジメチルメタンジイソシアネート、α,α,α',α'－テトラメチル－m－又は－p－キシ
リレンジイソシアネート、及びトリフェニルメタン４,４',４"－トリイソシアネート並び
にこれらの混合物が包含される。ヘキサメチレンジイソシアネート、４,４'－ジシクロヘ
キシルメタンジイソシアネート及びイソホロンジイソシアネート並びにこれらの混合物が
、好ましいイソシアネートである。また、モノマートリイソシアネート、例えば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も適している。
【００４２】
　イソシアヌレート、イミノオキサジアジンジオン、ウレタン、ビウレット、アロファネ
ート、ウレチジオン及び／又はカルボジイミド基を含むポリイソシアネート付加物も、イ
ソシアネート成分として有用である。このようなポリイソシアネートは、３又はそれ以上
の官能価を有し得る。このようなポリイソシアネートは、ジイソシアネートの三量化又は
オリゴマー化により、あるいは、ジイソシアネートとヒドロキシル基又はアミン基を含む
多官能性化合物との反応により、調製される。好ましいのは、ヘキサメチレンジイソシア
ネートのイソシアヌレートであり、これは、米国特許第４,３２４,８７９号に従って調製
し得る。
【００４３】
　本発明のペンダント（メタ）アクリレート含有ポリエーテルポリオールを含む塗料組成
物は、高品質塗膜、被覆及びラッカーを、種々の基材、例えば、紙、厚紙、皮革、繊維製
品、ガラス、プラスチック、所望により予備処理された金属板（例えば、アルミニウム又
は鋼板）及びいわゆる「コイル」の形状の金属、木材、特に寄木張り又は木材誘導物質（
例えば、中密度ファイバーボード）、プラスチック材料（例えば、ポリカーボネート又は
ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）シート）、鉱物材料（例えば、セメント、粘土、鉱物、セラミ
ック）、若しくは予め塗装された上記材料で製造された基材、例えば自動車又は自動車部
品上に、形成するのに適している。複数の上記材料からなる基材を塗装することもできる
。
【００４４】
　塗料組成物は、塗装されるべき材料に、ラッカー技術で既知の常套の方法、例えば、押
出、ナイフ塗布、ロール塗布、流し込み、浸漬、遠心注型及び真空スプレーにより、適用
される。また、印刷方法及び印刷産業で既知の他の転写方法も可能である。液体塗料コン
パウンドは、紫外線又は電子線の照射により硬化される。そのために、塗装された材料を
、例えば中圧水銀灯の下で移動させる。紫外線照射による硬化は、既知の方法で行われ、
P.K.T. Oldring (編)、Chemistry & Technology of UV & EB Formulations for Coatings
、Inks & Paints、第１巻、1991、SITA Technology、London 第１６７～２６９頁に記載
されている。
【実施例】
【００４５】
　以下の実施例は、本発明を説明するためのものであって、発明を限定するものと解して
はならない。
【００４６】
　実施例では、以下の物質を使用する。
　PPG-425：プロポキシル化プロピレングリコールに基づく、分子量４２５g/モルのジヒ
ドロキシ官能性ポリエーテルポリオール
　EO：エチレンオキシド
　PO：プロピレンオキシド
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　GMA：グリシジルメタクリレート
　DMC触媒：米国特許第5,482,908号の実施例３に記載された方法により調製した、ポリア
ルキレングリコールとのヘキサシアノコバルト酸亜鉛錯体
　Albemarle Firstcure NPAL：トリス(N－ニトロソ－N－フェニルヒドロキシルアミン)ア
ルミニウム塩（酸化防止剤）
【００４７】
　実施例１：８モルのGMAを含む２５００ MW EO/GMA 共重合体の製造
　PPG-425（１０６g）及びトルエン（１２５g）を、フェノチアジン（０.０６g）及びDMC
触媒（０.０７５g）と共に、１リットル反応容器に添加した。反応混合物を、減圧下、攪
拌及び窒素パージしながら、約７０℃に加熱し、その時点で、トルエンが蒸留し始めたの
で、冷却減圧トラップに捕集した。このようにしてトルエン約１０ｇを除去した後、真空
バルブを閉じ、反応混合物を１２０℃に加熱した。EO（１８g）及びグリシジルメタクリ
レート（２３g）を反応容器に供給した。反応容器の圧力の急速な低下により示される活
性化後、反応混合物を１１０℃に冷却し、EO（２１３g）及びMA（２６１g）を、それぞれ
１.８g/分及び２.２g/分の速度で、反応容器に供給した。供給完了後、温度を１００℃に
下げ、反応混合物をこの温度で３０分間攪拌した後、３０分間減圧ストリッピングした。
反応容器の内容物である淡黄色低粘度液体（６０１g；収率９７％）を、分析のため、採
取した。
【００４８】
　実施例２：４モルのGMAを含む２０００ MW PO/GMA 共重合体の製造
　PPG-425（１７０g）を、Firstcure NPAL（０.０８g；１００ppm）及びDMC触媒（０.０
８g；１００ppm）と共に、１リットル反応容器に添加した。反応混合物を、減圧下（０.
５psia）、攪拌及び窒素パージしながら、１２０℃に加熱した。PO及びGMAの同時供給を
促進するために、PO：GMA（６４：３６質量比）の混合物を、ポープ容器（Pope vessel）
中で調製した。ストリッピングを３０分間行った後、反応容器につながる真空バルブを閉
じ、２８ｇのPO：GMA混合物を１０g/分の速度で反応容器に供給した。反応容器の圧力の
急速な低下により示される活性化後、反応混合物を１１０℃に冷却し、さらに６０２ｇの
PO：GMA混合物を４g/分の速度で反応容器に供給した。合計供給量は、PO ４０２g及びGMA
 ２２８gであった。供給完了後、温度を１００℃に下げ、反応混合物をこの温度で３０分
間攪拌した後、３０分間減圧ストリッピングした。反応容器の内容物であるほぼ無色の低
粘度液体（７６０g；収率９５％）を、分析のため、採取した。
【００４９】
　実施例３：４モルのGMAを含む２０００ MW EO/GMA 共重合体の製造
　PPG-425（１７０g）を、Firstcure NPAL（０.０８g；１００ppm）及びDMC触媒（０.０
８g；１００ppm）と共に、１リットル反応容器に添加した。反応混合物を、減圧下（０.
５psia）、攪拌及び窒素パージしながら、１２０℃に加熱した。ストリッピングを３０分
間行った後、真空バルブを閉じ、２０psiaで窒素を反応容器に添加した。EO（１８g）を
、５g/分の速度で反応容器に供給した。反応容器の圧力の急速な低下により示される活性
化後、反応混合物を１１０℃に冷却し、EO（３８４g）及びGMA（２２８g）を、それぞれ
２.５g/分及び１.５g/分の速度で、反応容器に供給した。供給完了後、温度を１００℃に
下げ、反応混合物をこの温度で３０分間攪拌した後、３０分間減圧ストリッピングした。
反応容器の内容物であるほぼ無色の低粘度液体（７６１g；収率９５％）を、分析のため
、採取した。
【００５０】
　表１に、上記のペンダント（メタ）アクリレート含有ポリエーテルの製造実施例で調製
したサンプルについての分析データを示す。サンプルは、透明でほぼ無色の透明液体であ
った。オレフィン基は、ペンダント（メタ）アクリレート含有ポリエーテルのＧＣ及びＩ
Ｒ分析により示されるように、重合条件においても残存しており、ポリエーテル中に組み
込まれた。
【００５１】
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【表１】

【００５２】
　実施例４：良好な耐薬品性を有するUV-A硬化性塗料における実施例１の生成物の単独で
の又は部分的な使用
　表２に示す各成分を、４オンスガラスジャーに量り入れた。物質を手動で混合し、光か
ら保護した。４ミルの湿潤フィルム厚で、ガラスパネル上に引き伸ばした。Cure-Tek UVA
-400 ランプ（H&S Autoshot から販売）により、硬化を行った。このランプは、４００ワ
ット金属ハロゲン化物球を有し、ランプアッセンブリには、透明フィルターが取り付けら
れていた。照射を、２５.４cm（１０インチ）の距離から４分間行った。硬化したフィル
ムの振子硬度及び耐薬品性試験の結果を表２に示す
【００５３】
　耐薬品性試験は、２ポンドハンマーに取り付けたチーズクロスを用いて行った。チーズ
クロスをメチルエチルケトンに浸漬した。次いで、チーズクロスを取り付けたハンマーを
、塗膜上で、前後に（１ダブルラブ）１００回動かした。塗膜が１００ダブルラブ後に崩
壊していなければ、塗膜に「＞１００」の評点を付けた。
【００５４】
　振子硬度は、ISO 1522 に準拠して測定した。Konig Pendulum Hardness Instrument（M
odel 299-300, Erichsen GmbH & Co.）を使用した。３回の測定値の平均を、単位「秒」
で示す。
【００５５】
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【表２】

１）不飽和芳香族エポキシアクリレート（Bayer MaterialScience LLCから販売）。
２）不飽和脂肪族ウレタンアクリレート（Bayer MaterialScience LLCから販売）。
３）フェニルビス(2,4,6-トリメチルベンゾイル)-ホスフィンオキシドを含む光開始剤ブ
レンド（Ciba Specialty Chemicalsから販売）。
【００５６】
　全ての処方が、ＵＶ－Ａ硬化性塗料について、１００回を超えるＭＥＫダブルラブとい
う優れた耐薬品性と良好な硬さを示した。試験した処方＃３及び＃４は、実施例１のEO/G
MA共重合体が高いＵＶ－Ａ硬化反応性を有することを証明した。得られた振子硬度は、ク
リアコートの弾性を実証している。
【図面の簡単な説明】
【００５７】
【図１】本発明の製造方法及び生成物の一例を示す反応式である。
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