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(57)【要約】
【課題】低温で熱処理することによって、優れた洗濯耐
久性を有する撥水性を繊維製品に付与することができる
、繊維処理組成物、繊維処理キット、繊維製品及び撥水
性繊維製品の製造方法を提供する。
【解決手段】本発明の繊維処理組成物は、撥水剤とブロ
ックポリイソシアネートと水性媒体とを含み、ブロック
ポリイソシアネートは、第１ブロック剤（一般式（１）
で表される化合物）及び第２ブロック剤（イミダゾール
系化合物）によりイソシアネート基がブロックされてい
る第１潜在イソシアネート基及び第２潜在イソシアネー
ト基を含有し、第１ブロック剤は、第２ブロック剤より
もイソシアネート基を活性化させる触媒作用が大きく、
第１潜在イソシアネート基及び第２潜在イソシアネート
基の含有割合は、全ての潜在イソシアネート基の総モル
量に対して、１モル％以上３０モル％以下及び４０モル
％以上９９モル％以下である。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　撥水剤と、ブロックポリイソシアネートと、水性媒体とを含む、繊維処理組成物であっ
て、
　前記ブロックポリイソシアネートは、イソシアネート基がブロック剤によってブロック
された潜在イソシアネート基を含有するブロックポリイソシアネートであり、第１ブロッ
ク剤によりイソシアネート基がブロックされている第１潜在イソシアネート基と、第２ブ
ロック剤としてイミダゾール系化合物によりイソシアネート基がブロックされている第２
潜在イソシアネート基とを含有し、
　前記第１ブロック剤は、下記一般式（１）で表される化合物であり、前記第１ブロック
剤は、前記第２ブロック剤よりもイソシアネート基を活性化させる触媒作用が大きく、
　前記第１潜在イソシアネート基および前記第２潜在イソシアネート基の含有割合は、全
ての潜在イソシアネート基の総モル量に対して、１モル％以上３０モル％以下および４０
モル％以上９９モル％以下である、繊維処理組成物。

【化１】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３は、同一または異なって、炭素数１～１２の炭化水素基
または水素原子を示し、かつ、Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３の少なくともいずれか１つが水素
原子を示す。
また、Ｒ１およびＲ3は、互いに結合してヘテロ環を形成してもよい。
Ｒ４は、炭素数１～１２の炭化水素基、水素原子、またはＮＲ５Ｒ６基（ここで、Ｒ５お
よびＲ６は、同一または異なって、炭素数１～１２の炭化水素基、水素原子を示す。
また、Ｒ５およびＲ１が互いに結合してヘテロ環を形成するとともに、Ｒ６およびＲ３が
互いに結合してヘテロ環を形成してもよい。）で示される原子団を示す。）
【請求項２】
　一般式（１）で示される第１ブロック剤において、Ｒ４が、－ＮＲ５Ｒ６（ここで、Ｒ
５およびＲ６が、炭素数１～１２の炭化水素基を示し、また、Ｒ５およびＲ１が互いに結
合してヘテロ環を形成するとともに、Ｒ６およびＲ３が互いに結合してヘテロ環を形成し
てもよい。）で示される原子団を示す、請求項１に記載の繊維処理組成物。
【請求項３】
　一般式（１）で示される第１ブロック剤において、Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３が、炭素数
１～１２のアルキル基または水素原子を示し、かつ、Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３の少なくと
もいずれか１つが水素原子を示し、Ｒ４が、－ＮＲ５Ｒ６（ここで、Ｒ５およびＲ６が、
炭素数１～１２のアルキル基を示す。）を示す、請求項１または２に記載の繊維処理組成
物。
【請求項４】
　前記ブロックポリイソシアネートが、１つ以上の第３ブロック剤によりイソシアネート
基がブロックされている第３潜在イソシアネート基を更に含む、請求項１～３のいずれか
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【請求項５】
　前記第１潜在イソシアネート基と前記第２潜在イソシアネート基と前記第３潜在イソシ
アネート基が１分子中に併有される、請求項１～４のいずれか一項に記載の繊維処理組成
物。
【請求項６】
　イソシアネート基をブロックしている全てのブロック剤が解離する温度の解離温度が、
１３０℃以下である、請求項１～５のいずれか一項に記載の繊維処理組成物。
【請求項７】
　前記ブロックポリイソシアネートが、活性水素基を含有する親水性化合物により変性さ
れているブロックポリイソシアネートであり、
　前記ブロックポリイソシアネートが、前記第１潜在イソシアネート基、前記第２潜在イ
ソシアネート基、および前記第３潜在イソシアネート基以外のイソシアネート基を有し、
前記イソシアネート基が、前記親水性化合物の活性水素基と結合しており、
　ブロック剤との反応前のイソシアネート化合物１００質量部に対して、活性水素基を含
有する親水性化合物が、２．５質量部以上、４０質量部以下である、請求項１～６のいず
れか一項に記載の繊維処理組成物。
【請求項８】
　前記ブロックポリイソシアネートが、活性水素基を含有する疎水性化合物により変性さ
れているブロックポリイソシアネートであり、
　前記ブロックポリイソシアネートが、前記第１潜在イソシアネート基、前記第２潜在イ
ソシアネート基、および第３潜在イソシアネート基以外のイソシアネート基を有し、前記
イソシアネート基が、前記疎水性化合物の活性水素基と結合しており、
　ブロック剤との反応前のイソシアネート化合物１００質量部に対して、活性水素基を含
有する疎水性化合物が、５質量部以上、３０質量部以下である、請求項１～７のいずれか
一項に記載の繊維処理組成物。
【請求項９】
　前記撥水剤が、フッ素系化合物を含む、請求項１～８のいずれか一項に記載の繊維処理
組成物。
【請求項１０】
　前記撥水剤が、フッ素を含まないアクリル系化合物、フッ素を含まないウレタン系化合
物、フッ素を含まないシリコーン系化合物、フッ素を含まない炭化水素系化合物の少なく
とも１種を含む、請求項１～９のいずれか一項に記載の繊維処理組成物。
【請求項１１】
　ブロックポリイソシアネートおよび水性媒体を含む第１繊維処理組成物と、
　撥水剤および水性媒体を含む第２繊維処理組成物とを含み、
　前記ブロックポリイソシアネートは、イソシアネート基がブロック剤によってブロック
された潜在イソシアネート基を含有するブロックポリイソシアネートであり、第１ブロッ
ク剤によりイソシアネート基がブロックされている第１潜在イソシアネート基と、第２ブ
ロック剤としてイミダゾール系化合物によりイソシアネート基がブロックされている第２
潜在イソシアネート基とを含有し、
　前記第１ブロック剤は、下記一般式（１）で表される化合物であり、前記第１ブロック
剤は、前記第２ブロック剤よりもイソシアネート基を活性化させる触媒作用が大きく、
　前記第１潜在イソシアネート基および前記第２潜在イソシアネート基の含有割合は、全
ての潜在イソシアネート基の総モル量に対して、１モル％以上３０モル％以下および４０
モル％以上９９モル％以下である、繊維処理キット。
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【化２】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３は、同一または異なって、炭素数１～１２の炭化水素基
または水素原子を示し、かつ、Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３の少なくともいずれか１つが水素
原子を示す。
また、Ｒ１およびＲ3は、互いに結合してヘテロ環を形成してもよい。
Ｒ４は、炭素数１～１２の炭化水素基、水素原子、またはＮＲ５Ｒ６基（ここで、Ｒ５お
よびＲ６は、同一または異なって、炭素数１～１２の炭化水素基、水素原子を示す。
また、Ｒ５およびＲ１が互いに結合してヘテロ環を形成するとともに、Ｒ６およびＲ３が
互いに結合してヘテロ環を形成してもよい。）で示される原子団を示す。）
【請求項１２】
　請求項１～１０のいずれか一項に記載の繊維処理組成物、または、請求項１１に記載の
繊維処理キットを使用して撥水性が付与された、繊維製品。
【請求項１３】
　撥水剤およびブロックポリイソシアネートを、同時にまたは順次に、繊維製品と接触さ
せる工程と、
　前記繊維製品を、熱処理する工程とを含み、
　前記ブロックポリイソシアネートは、イソシアネート基がブロック剤によってブロック
された潜在イソシアネート基を含有するブロックポリイソシアネートであり、第１ブロッ
ク剤によりイソシアネート基がブロックされている第１潜在イソシアネート基と、第２ブ
ロック剤としてイミダゾール系化合物によりイソシアネート基がブロックされている第２
潜在イソシアネート基とを含有し、
　前記第１ブロック剤は、下記一般式（１）で表される化合物であり、前記第１ブロック
剤は、前記第２ブロック剤よりもイソシアネート基を活性化させる触媒作用が大きく、
　前記第１潜在イソシアネート基および前記第２潜在イソシアネート基の含有割合は、全
ての潜在イソシアネート基の総モル量に対して、１モル％以上３０モル％以下および４０
モル％以上９９モル％以下である、撥水性繊維製品の製造方法。
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【化３】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３は、同一または異なって、炭素数１～１２の炭化水素基
または水素原子を示し、かつ、Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３の少なくともいずれか１つが水素
原子を示す。
また、Ｒ１およびＲ3は、互いに結合してヘテロ環を形成してもよい。
Ｒ４は、炭素数１～１２の炭化水素基、水素原子、またはＮＲ５Ｒ６基（ここで、Ｒ５お
よびＲ６は、同一または異なって、炭素数１～１２の炭化水素基、水素原子を示す。
また、Ｒ５およびＲ１が互いに結合してヘテロ環を形成するとともに、Ｒ６およびＲ３が
互いに結合してヘテロ環を形成してもよい。）で示される原子団を示す。）
【請求項１４】
　前記熱処理工程において、熱処理温度が、１４０℃未満である、請求項１３に記載の製
造方法。
 

 

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、繊維処理組成物、繊維処理キット、繊維製品、および撥水性繊維製品の製造
方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、繊維製品に撥水性を付与するために、撥水加工が施されている。撥水加工は
、撥水剤を含む処理液を繊維製品と接触させ、熱処理することにより行われる。撥水剤と
しては、例えば、フッ素系撥水剤および非フッ素系撥水剤などが挙げられる。繊維製品に
付与された撥水性は、その繊維製品が洗濯されることにより低下する。この撥水性の低下
を防止する（すなわち、撥水性の洗濯耐久性を向上させる）ために、従来から、撥水剤を
含む処理液に、架橋剤が添加されてきた（特許文献１および２）。一方、撥水加工におけ
る熱処理は、種々の観点から、低温であることが望ましい。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特許第６０４６５２５号公報
【特許文献２】特開２００５－２３２４２５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
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　そこで、本発明は、低温で熱処理することによって、優れた洗濯耐久性を有する撥水性
を繊維製品に付与することができる、繊維処理組成物、繊維処理キット、繊維製品、およ
び撥水性繊維製品の製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明者は、前記課題を解決するために鋭意研究を重ねた結果、撥水剤と、ブロックポ
リイソシアネートと、水性媒体とを含む、繊維処理組成物であって、
　前記ブロックポリイソシアネートは、イソシアネート基がブロック剤によってブロック
された潜在イソシアネート基を含有するブロックポリイソシアネートであり、第１ブロッ
ク剤によりイソシアネート基がブロックされている第１潜在イソシアネート基と、第２ブ
ロック剤としてイミダゾール系化合物によりイソシアネート基がブロックされている第２
潜在イソシアネート基とを含有し、
　前記第１ブロック剤は、下記一般式（１）で表される化合物であり、前記第１ブロック
剤は、前記第２ブロック剤よりもイソシアネート基を活性化させる触媒作用が大きく、
　前記第１潜在イソシアネート基および前記第２潜在イソシアネート基の含有割合は、全
ての潜在イソシアネート基の総モル量に対して、１モル％以上３０モル％以下および４０
モル％以上９９モル％以下である、繊維処理組成物が、低温で熱処理することによって、
優れた洗濯耐久性を有する撥水性を繊維製品に付与することができる。本発明は、このよ
うな知見に基づき完成されたものである。
　すなわち、本発明は、下記繊維処理組成物、繊維処理キット、繊維製品、および撥水性
繊維製品の製造方法に関する。
【０００６】
項１．撥水剤と、ブロックポリイソシアネートと、水性媒体とを含む、繊維処理組成物で
あって、
　前記ブロックポリイソシアネートは、イソシアネート基がブロック剤によってブロック
された潜在イソシアネート基を含有するブロックポリイソシアネートであり、第１ブロッ
ク剤によりイソシアネート基がブロックされている第１潜在イソシアネート基と、第２ブ
ロック剤としてイミダゾール系化合物によりイソシアネート基がブロックされている第２
潜在イソシアネート基とを含有し、
　前記第１ブロック剤は、下記一般式（１）で表される化合物であり、前記第１ブロック
剤は、前記第２ブロック剤よりもイソシアネート基を活性化させる触媒作用が大きく、
　前記第１潜在イソシアネート基および前記第２潜在イソシアネート基の含有割合は、全
ての潜在イソシアネート基の総モル量に対して、１モル％以上３０モル％以下および４０
モル％以上９９モル％以下である、繊維処理組成物。
【化１】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３は、同一または異なって、炭素数１～１２の炭化水素基
または水素原子を示し、かつ、Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３の少なくともいずれか１つが水素
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原子を示す。
また、Ｒ１およびＲ3は、互いに結合してヘテロ環を形成してもよい。
Ｒ４は、炭素数１～１２の炭化水素基、水素原子、またはＮＲ５Ｒ６基（ここで、Ｒ５お
よびＲ６は、同一または異なって、炭素数１～１２の炭化水素基、水素原子を示す。
また、Ｒ５およびＲ１が互いに結合してヘテロ環を形成するとともに、Ｒ６およびＲ３が
互いに結合してヘテロ環を形成してもよい。）で示される原子団を示す。）
項２．一般式（１）で示される第１ブロック剤において、Ｒ４が、－ＮＲ５Ｒ６（ここで
、Ｒ５およびＲ６が、炭素数１～１２の炭化水素基を示し、また、Ｒ５およびＲ１が互い
に結合してヘテロ環を形成するとともに、Ｒ６およびＲ３が互いに結合してヘテロ環を形
成してもよい。）で示される原子団を示す、項１に記載の繊維処理組成物。
項３．一般式（１）で示される第１ブロック剤において、Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３が、炭
素数１～１２のアルキル基または水素原子を示し、かつ、Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３の少な
くともいずれか１つが水素原子を示し、Ｒ４が、－ＮＲ５Ｒ６（ここで、Ｒ５およびＲ６

が、炭素数１～１２のアルキル基を示す。）を示す、項１または２に記載の繊維処理組成
物。
項４．前記ブロックポリイソシアネートが、１つ以上の第３ブロック剤によりイソシアネ
ート基がブロックされている第３潜在イソシアネート基を更に含む、項１～３のいずれか
一項に記載の繊維処理組成物。
項５．前記第１潜在イソシアネート基と前記第２潜在イソシアネート基と前記第３潜在イ
ソシアネート基が１分子中に併有される、項１～４のいずれか一項に記載の繊維処理組成
物。
項６．イソシアネート基をブロックしている全てのブロック剤が解離する温度の解離温度
が、１３０℃以下である、項１～５のいずれか一項に記載の繊維処理組成物。
項７．前記ブロックポリイソシアネートが、活性水素基を含有する親水性化合物により変
性されているブロックポリイソシアネートであり、
　前記ブロックポリイソシアネートが、前記第１潜在イソシアネート基、前記第２潜在イ
ソシアネート基、および前記第３潜在イソシアネート基以外のイソシアネート基を有し、
前記イソシアネート基が、前記親水性化合物の活性水素基と結合しており、
　ブロック剤との反応前のイソシアネート化合物１００質量部に対して、活性水素基を含
有する親水性化合物が、２．５質量部以上、４０質量部以下である、項１～６のいずれか
一項に記載の繊維処理組成物。
項８．前記ブロックポリイソシアネートが、活性水素基を含有する疎水性化合物により変
性されているブロックポリイソシアネートであり、
　前記ブロックポリイソシアネートが、前記第１潜在イソシアネート基、前記第２潜在イ
ソシアネート基、および第３潜在イソシアネート基以外のイソシアネート基を有し、前記
イソシアネート基が、前記疎水性化合物の活性水素基と結合しており、
　ブロック剤との反応前のイソシアネート化合物１００質量部に対して、活性水素基を含
有する疎水性化合物が、５質量部以上、３０質量部以下である、項１～７のいずれか一項
に記載の繊維処理組成物。
項９．前記撥水剤が、フッ素系化合物を含む、項１～８のいずれか一項に記載の繊維処理
組成物。
項１０．前記撥水剤が、フッ素を含まないアクリル系化合物、フッ素を含まないウレタン
系化合物、フッ素を含まないシリコーン系化合物、フッ素を含まない炭化水素系化合物の
少なくとも１種を含む、項１～９のいずれか一項に記載の繊維処理組成物。
項１１．ブロックポリイソシアネートおよび水性媒体を含む第１繊維処理組成物と、
　撥水剤および水性媒体を含む第２繊維処理組成物とを含み、
　前記ブロックポリイソシアネートは、イソシアネート基がブロック剤によってブロック
された潜在イソシアネート基を含有するブロックポリイソシアネートであり、第１ブロッ
ク剤によりイソシアネート基がブロックされている第１潜在イソシアネート基と、第２ブ
ロック剤としてイミダゾール系化合物によりイソシアネート基がブロックされている第２
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　前記第１ブロック剤は、下記一般式（１）で表される化合物であり、前記第１ブロック
剤は、前記第２ブロック剤よりもイソシアネート基を活性化させる触媒作用が大きく、
　前記第１潜在イソシアネート基および前記第２潜在イソシアネート基の含有割合は、全
ての潜在イソシアネート基の総モル量に対して、１モル％以上３０モル％以下および４０
モル％以上９９モル％以下である、繊維処理キット。
【化２】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３は、同一または異なって、炭素数１～１２の炭化水素基
または水素原子を示し、かつ、Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３の少なくともいずれか１つが水素
原子を示す。
また、Ｒ１およびＲ3は、互いに結合してヘテロ環を形成してもよい。
Ｒ４は、炭素数１～１２の炭化水素基、水素原子、またはＮＲ５Ｒ６基（ここで、Ｒ５お
よびＲ６は、同一または異なって、炭素数１～１２の炭化水素基、水素原子を示す。
また、Ｒ５およびＲ１が互いに結合してヘテロ環を形成するとともに、Ｒ６およびＲ３が
互いに結合してヘテロ環を形成してもよい。）で示される原子団を示す。）
項１２．項１～１０のいずれか一項に記載の繊維処理組成物、または、項１１に記載の繊
維処理キットを使用して撥水性が付与された、繊維製品。
項１３．撥水剤およびブロックポリイソシアネートを、同時にまたは順次に、繊維製品と
接触させる工程と、
　前記繊維製品を、熱処理する工程とを含み、
　前記ブロックポリイソシアネートは、イソシアネート基がブロック剤によってブロック
された潜在イソシアネート基を含有するブロックポリイソシアネートであり、第１ブロッ
ク剤によりイソシアネート基がブロックされている第１潜在イソシアネート基と、第２ブ
ロック剤としてイミダゾール系化合物によりイソシアネート基がブロックされている第２
潜在イソシアネート基とを含有し、
　前記第１ブロック剤は、下記一般式（１）で表される化合物であり、前記第１ブロック
剤は、前記第２ブロック剤よりもイソシアネート基を活性化させる触媒作用が大きく、
　前記第１潜在イソシアネート基および前記第２潜在イソシアネート基の含有割合は、全
ての潜在イソシアネート基の総モル量に対して、１モル％以上３０モル％以下および４０
モル％以上９９モル％以下である、撥水性繊維製品の製造方法。
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【化３】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３は、同一または異なって、炭素数１～１２の炭化水素基
または水素原子を示し、かつ、Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３の少なくともいずれか１つが水素
原子を示す。
また、Ｒ１およびＲ3は、互いに結合してヘテロ環を形成してもよい。
Ｒ４は、炭素数１～１２の炭化水素基、水素原子、またはＮＲ５Ｒ６基（ここで、Ｒ５お
よびＲ６は、同一または異なって、炭素数１～１２の炭化水素基、水素原子を示す。
また、Ｒ５およびＲ１が互いに結合してヘテロ環を形成するとともに、Ｒ６およびＲ３が
互いに結合してヘテロ環を形成してもよい。）で示される原子団を示す。）
項１４．前記熱処理工程において、熱処理温度が、１４０℃未満である、項１３に記載の
製造方法。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明によれば、低温で熱処理することによって、優れた洗濯耐久性を有する撥水性を
繊維製品に付与することができる、繊維処理組成物、繊維処理キット、繊維製品、および
撥水性繊維製品の製造方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】図１は、撥油性評価のイメージを示す画像である。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
１．定義
１－１．低温
　本明細書において、「低温」という用語は、撥水加工における熱処理する温度（キュア
温度）が低いことを意味する。このキュア温度は、例えば、１４０℃未満、好ましくは、
１３８℃以下、より好ましくは、１３５℃以下である。キュア温度の下限は、撥水性を繊
維製品に付与することができる温度であり、例えば、８０℃以上、好ましくは、９０℃以
上、より好ましくは、９５℃以上である。したがって、本明細書において、キュア温度は
、例えば、８０℃～１４０℃未満、好ましくは、９０℃～１３８℃、より好ましくは、９
５℃～１３５℃である。
【００１０】
２．繊維処理組成物
　本発明の繊維処理組成物（以下、単に「組成物」ということがある）は、前述のように
、撥水剤と、ブロックポリイソシアネートと、水性媒体とを含む。本発明の組成物が前述
のブロックポリイソシアネートを含むことにより、低温で熱処理することによって、優れ
た洗濯耐久性を有する撥水性を繊維製品に付与することができる。前述のように、低温で
熱処理を行うことにより、例えば、撥水加工時のエネルギー消費を低減することができ、
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製造コストを低下させることができる。また、低温で熱処理を行うことにより、例えば、
撥水性が付与される繊維の劣化、硬化を低減することもでき、使用できる繊維の範囲を広
げることもできる。本発明の組成物が、前述の性能を発揮するのは、例えば、各種の繊維
製品を撥水加工する際に、繊維とブロックポリイソシアネート中のイソシアネート反応性
部位と撥水剤との間での反応により、繊維製品表面に、緻密で立体的な網目構造が形成さ
れるためと考えられる。ただし、本発明は、前述の考察により、限定または制限されない
。
【００１１】
２－１．ブロックポリイソシアネート
　本発明の組成物は、架橋剤としてブロックポリイソシアネートを含む。前記ブロックポ
リイソシアネートは、第１ブロック剤および第２ブロック剤としてイミダゾール系化合物
によってブロックされているイソシアネート基（潜在イソシアネート基）を含有するブロ
ックポリイソシアネートである。前記ブロックポリイソシアネートは、例えば、ポリイソ
シアネート化合物と、第１ブロック剤および第２ブロック剤とを反応させることにより、
得ることができる。前記ブロックポリイソシアネートは、好ましくは、第１ブロック剤お
よび第２ブロック剤に加えて、第３ブロック剤によってブロックされているイソシアネー
ト基を含有するブロックポリイソシアネートである。この場合、前記ブロックポリイソシ
アネートは、例えば、ポリイソシアネート化合物と、第１ブロック剤、第２ブロック剤、
および第３ブロック剤とを反応させることにより、得ることができる。
【００１２】
２－１－１．ポリイソシアネート化合物
　ポリイソシアネート化合物（前記ブロックポリイソシアネートのブロック化前のイソシ
アネート）としては、特に限定はなく、例えば、ポリイソシアネート単量体、ポリイソシ
アネート誘導体などが挙げられる。ポリイソシアネート化合物は、同化合物分子中に、複
数のイソシアネート基を有するイソシアネート化合物を意味する。同様に、ジイソシアネ
ート化合物は、同化合物分子中、２つのイソシアネート基を有するイソシアネート化合物
を意味する。
【００１３】
　ポリイソシアネート単量体としては、特に限定はなく、例えば、芳香族ポリイソシアネ
ート、芳香脂肪族ポリイソシアネート、脂肪族ポリイソシアネート、脂環族ポリイソシア
ネートなどのポリイソシアネートなどが挙げられる。
【００１４】
　芳香族ポリイソシアネートとしては、特に限定はなく、例えば、トリレンジイソシアネ
ート（２，４－または２，６－トリレンジイソシアネートもしくはその混合物）（ＴＤＩ
）、フェニレンジイソシアネート（ｍ－、ｐ－フェニレンジイソシアネートもしくはその
混合物）、４，４’－ジフェニルジイソシアネート、１，５－ナフタレンジイソシアネー
ト（ＮＤＩ）、ジフェニルメタンジイソシネート（４，４’－、２，４’－または２，２
’－ジフェニルメタンジイソシネートもしくはその混合物）（ＭＤＩ）、４，４’－トル
イジンジイソシアネート（ＴＯＤＩ）、４，４’－ジフェニルエーテルジイソシアネート
などの芳香族ジイソシアネートなどが挙げられる。
【００１５】
　芳香脂肪族ポリイソシアネートとしては、特に限定はなく、例えば、キシリレンジイソ
シアネート（１，３－または１，４－キシリレンジイソシアネートもしくはその混合物）
（ＸＤＩ）、テトラメチルキシリレンジイソシアネート（１，３－または１，４－テトラ
メチルキシリレンジイソシアネートもしくはその混合物）（ＴＭＸＤＩ）、ω，ω’－ジ
イソシアネート－１，４－ジエチルベンゼンなどの芳香脂肪族ジイソシアネートなどが挙
げられる。
【００１６】
　脂肪族ポリイソシアネートとしては、特に限定はなく、例えば、トリメチレンジイソシ
アネート、１，２－プロピレンジイソシアネート、ブチレンジイソシアネート（テトラメ
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チレンジイソシアネート、１，２－ブチレンジイソシアネート、２，３－ブチレンジイソ
シアネート、１，３－ブチレンジイソシアネート）、１，５－ペンタメチレンジイソシア
ネート（ＰＤＩ）、１，６－ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）、２，４，４－
または２，２，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、２，６－ジイソシアネ
ートメチルカプロエートなどの脂肪族ジイソシアネートなどが挙げられる。前記芳香族ポ
リイソシアネートは、前記脂肪族ポリイソシアネートよりイソシアネートの反応性が高い
。しかしながら、本発明のブロックポリイソシアネートに使用されるポリイソシアネート
化合物は、脂肪族ポリイソシアネートが好ましく、より好ましくは、１，６－ヘキサメチ
レンジイソシアネート（ＨＤＩ）である。このようなポリイソシアネート化合物を選択す
ることにより、例えば、より優れた洗濯耐久性を有する撥水性を繊維製品に付与すること
ができる。
【００１７】
　脂環族ポリイソシアネートとしては、特に限定はなく、例えば、１，３－シクロペンタ
ンジイソシアネート、１，３－シクロペンテンジイソシアネート、シクロヘキサンジイソ
シアネート（１，４－シクロヘキサンジイソシアネート、１，３－シクロヘキサンジイソ
シアネート）、３－イソシアナトメチル－３，５，５－トリメチルシクロヘキシルイソシ
アネート（イソホロンジイソシアネート）（ＩＰＤＩ）、メチレンビス（シクロヘキシル
イソシアネート）（４，４’－、２，４’－または２，２’－メチレンビス（シクロヘキ
シルイソシアネート、これらのＴｒａｎｓ，Ｔｒａｎｓ－体、Ｔｒａｎｓ，Ｃｉｓ－体、
Ｃｉｓ，Ｃｉｓ－体、もしくはその混合物））（Ｈ１２ＭＤＩ）、メチルシクロヘキサン
ジイソシアネート（メチル－２，４－シクロヘキサンジイソシアネート、メチル－２，６
－シクロヘキサンジイソシアネート）、ノルボルナンジイソシアネート（各種異性体もし
くはその混合物）（ＮＢＤＩ）、ビス（イソシアナトメチル）シクロヘキサン（１，３－
または１，４－ビス（イソシアナトメチル）シクロヘキサンもしくはその混合物）（Ｈ６
ＸＤＩ）などの脂環族ジイソシアネートが挙げられる。
【００１８】
　これらポリイソシアネート単量体は、単独使用または２種類以上併用することができる
。
【００１９】
　ポリイソシアネート誘導体としては、特に限定はなく、例えば、上記したポリイソシア
ネート単量体の多量体（例えば、２量体、３量体（例えば、イソシアヌレート変性体、イ
ミノオキサジアジンジオン変性体）、５量体、７量体など）、アロファネート変性体（例
えば、上記したポリイソシアネート単量体と、後述する低分子量ポリオールとの反応より
形成されたウレタン基に更にポリイソシアネート単量体のイソシアネート基が付加するこ
とにより生成するアロファネート変性体など）、アダクト体（例えば、ポリイソシアネー
ト単量体と後述する低分子量ポリオールとの反応より生成するアダクト体（アルコール付
加体）など）、ビウレット変性体（例えば、上記したポリイソシアネート単量体と、水ま
たはアミン類との反応により生成するビウレット変性体など）、ウレア変性体（例えば、
上記したポリイソシアネート単量体とジアミンとの反応により形成されたウレア基に更に
ポリイソシアネート単量体のイソシアネート基が付加することにより生成するウレア変性
体など）、オキサジアジントリオン変性体（例えば、上記したポリイソシアネート単量体
と炭酸ガスとの反応により生成するオキサジアジントリオンなど）、カルボジイミド変性
体（上記したポリイソシアネート単量体の脱炭酸縮合反応により生成するカルボジイミド
変性体など）、ウレトジオン変性体、ウレトンイミン変性体などが挙げられる。
【００２０】
　さらに、ポリイソシアネート誘導体として、ポリメチレンポリフェニルポリイソシアネ
ート（クルードＭＤＩ、ポリメリックＭＤＩ）なども挙げられる。
【００２１】
　これらポリイソシアネート誘導体は、単独使用または２種類以上併用することができる
。



(12) JP 2020-7657 A 2020.1.16

10

20

30

40

50

【００２２】
　これらポリイソシアネート化合物は、単独使用または２種類以上併用することができる
。
【００２３】
　なお、ポリイソシアネート化合物を２種類以上併用する場合には、例えば、ブロックポ
リイソシアネートの製造時において、２種類以上のポリイソシアネート化合物を同時に反
応させてもよく、また、各ポリイソシアネート化合物を個別に用いて得られたブロックポ
リイソシアネートを混合してもよい。
【００２４】
　ポリイソシアネート化合物として、好ましくは、脂肪族ポリイソシアネートおよびその
誘導体、脂環族ポリイソシアネートおよびその誘導体が挙げられる。
【００２５】
　上記のポリイソシアネート化合物を用いれば、低温架橋性に優れる。
【００２６】
　ポリイソシアネート化合物は、ヘキサメチレンジイソシアネートのみからなる誘導体を
含むことができる。同誘導体は、ＮＣＯ骨格がヘキサメチレンジイソシアネートからなり
、例えば、２つ以上のヘキサメチレンジイソシアネートが多量体化した多量体、または、
ヘキサメチレンジイソシアネートが後述する変性基により変性されている変性体であるこ
とができる。ヘキサメチレンジイソシアネートとしては、特に限定はなく、例えば、１，
６－ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）、２，４，４－または２，２，４－トリ
メチルヘキサメチレンジイソシアネートなどが挙げられる。これらの中でも、１，６－ヘ
キサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）が好ましい。
【００２７】
２－１－２．第１ブロック剤
　第１ブロック剤は、イソシアネート基をブロックして不活性化する一方、脱ブロック後
にはイソシアネート基を活性化し、また、イソシアネート基をブロックした状態および脱
ブロックされた状態において、イソシアネート基を活性化させる触媒作用（後述）を有す
る。
【００２８】
　具体的には、第１ブロック剤は、後述する第２ブロック剤よりもイソシアネート基を活
性化させる触媒作用（後述）が大きく、下記一般式（１）で示される。
【００２９】
【化４】

【００３０】
（式中、Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３は、同一または異なって、炭素数１～１２の炭化水素基
または水素原子を示し、かつ、Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３の少なくともいずれか１つが水素
原子を示す。また、Ｒ１およびＲ３は、互いに結合してヘテロ環を形成してもよい。Ｒ４
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は、炭素数１～１２の炭化水素基、水素原子、またはＮＲ５Ｒ６基（ここで、Ｒ５および
Ｒ６は、同一または異なって、炭素数１～１２の炭化水素基を示す。また、Ｒ５およびＲ
１が互いに結合してヘテロ環を形成するとともに、Ｒ６およびＲ３が互いに結合してヘテ
ロ環を形成してもよい。）で示される原子団を示す。）
【００３１】
　上記一般式（１）において、Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３は、同一または異なって、炭素数
１～１２の炭化水素基または水素原子を示し、かつ、Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３の少なくと
もいずれか１つが水素原子を示す。
【００３２】
　Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３で示される炭素数１～１２の炭化水素基としては、特に限定は
なく、例えば、炭素数１～１２のアルキル基、炭素数６～１２のアリール基などが挙げら
れる。
【００３３】
　炭素数１～１２のアルキル基としては、特に限定はなく、例えば、炭素数１～１２の鎖
状アルキル基、炭素数３～１２の環状アルキル基などが挙げられる。
【００３４】
　炭素数１～１２の鎖状アルキル基としては、特に限定はなく、直鎖または分岐の炭素数
１～１２の鎖状アルキル基が挙げられ、例えば、メチル、エチル、プロピル、イソプロピ
ル、ブチル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ペンチル、イソペンチル
、ｔｅｒｔ－ペンチル、ヘキシル、ヘプチル、オクチル、ノニル、イソノニル、デシル、
ウンデシル、ドデシルなどが挙げられる。
【００３５】
　炭素数３～１２の環状アルキル基としては、特に限定はなく、例えば、シクロプロピル
、シクロブチル、シクロペンチル、シクロヘキシル、シクロヘプチル、シクロオクチル、
シクロノニル、シクロデシル、シクロドデシルなどが挙げられる。
【００３６】
　炭素数６～１２のアリール基としては、特に限定はなく、例えば、フェニル、トリル、
キシリル、ナフチル、アズレニル、ビフェニルなどが挙げられる。
【００３７】
　これら炭素数１～１２の炭化水素基は、Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３において、互いに同一
または異なっていてもよい。
【００３８】
　炭素数１～１２の炭化水素基として、低温架橋性の向上を図る観点から、好ましくは、
炭素数１～１２のアルキル基が挙げられ、より好ましくは、炭素数１～１２の鎖状アルキ
ル基が挙げられる。
【００３９】
　また、Ｒ１およびＲ３は、互いに結合してヘテロ環を形成することができる。
【００４０】
　Ｒ１およびＲ３が互いに結合して形成されるヘテロ環は、－Ｎ＝Ｃ－Ｎ－構造を有する
含窒素ヘテロ環であって、特に限定はなく、例えば、３～２０員環のヘテロ環、好ましく
は、３～１０員環、より好ましくは、３～８員環、さらに好ましくは、５～７員環のヘテ
ロ環が挙げられる。また、ヘテロ環は、例えば、単環状であってもよく、例えば、複数の
単環が一辺を共有する多環状であってもよい。また、ヘテロ環は、共役系ヘテロ環であっ
てもよい。なお、Ｒ１およびＲ３が互いに結合してヘテロ環を形成する場合、Ｒ２は、水
素原子を示す。
【００４１】
　このようなヘテロ環構造として、具体的には、例えば、イミダゾール構造、イミダゾリ
ン構造、ピリミジン構造などが挙げられる。
【００４２】
　上記一般式（１）において、Ｒ４は、炭素数１～１２の炭化水素基、水素原子、または
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、ＮＲ５Ｒ６基（Ｒ５およびＲ６は、炭素数１～１２の炭化水素基を示し、また、Ｒ５お
よびＲ１が互いに結合してヘテロ環を形成するとともに、Ｒ６およびＲ３が互いに結合し
てヘテロ環を形成してもよい。）で示される原子団を示し、好ましくは、炭素数１～１２
の炭化水素基、または、ＮＲ５Ｒ６基（Ｒ５およびＲ６は、炭素数１～１２の炭化水素基
を示し、また、Ｒ５およびＲ１が互いに結合してヘテロ環を形成するとともに、Ｒ６およ
びＲ３が互いに結合してヘテロ環を形成してもよい。）で示される原子団を示す。
【００４３】
　Ｒ４で示される炭素数１～１２の炭化水素基としては、上記した炭素数１～１２の炭化
水素基が挙げられ、低温架橋性の向上を図る観点から、好ましくは、炭素数１～１２のア
ルキル基が挙げられ、より好ましくは、炭素数１～１２の鎖状アルキル基が挙げられる。
【００４４】
　ＮＲ５Ｒ６基で示される原子団において、Ｒ５およびＲ６は、同一または異なって、炭
素数１～１２の炭化水素基を示す。
【００４５】
　Ｒ５およびＲ６で示される炭素数１～１２の炭化水素基としては、特に限定はなく、上
記した炭素数１～１２の炭化水素基が挙げられ、低温架橋性の向上を図る観点から、好ま
しくは、炭素数１～１２のアルキル基が挙げられ、より好ましくは、炭素数１～１２の鎖
状アルキル基が挙げられる。
【００４６】
　また、Ｒ４がＮＲ５Ｒ６基で示される原子団である場合には、Ｒ５およびＲ１が互いに
結合してヘテロ環を形成するとともに、Ｒ６およびＲ３が互いに結合してヘテロ環を形成
することができる。また、それらＲ１、Ｒ３、Ｒ５およびＲ６から形成されるヘテロ環は
、複数の単環が一辺を共有する多環状であってもよい。その場合に形成されるヘテロ環は
、－Ｎ＝Ｃ－Ｎ－構造を有する含窒素ヘテロ環であって、特に限定はなく、例えば、６～
２０員環のヘテロ環、好ましくは、６～１５員環、より好ましくは、６～１２員環、さら
に好ましくは、１０～１２員環のヘテロ環が挙げられる。また、ヘテロ環は、共役系ヘテ
ロ環であってもよい。なお、Ｒ１、Ｒ３、Ｒ５およびＲ６がヘテロ環を形成する場合、Ｒ
２は、水素原子を示す。
【００４７】
　このようなヘテロ環構造として、具体的には、例えば、トリアザビシクロ環構造などが
挙げられる。
【００４８】
　Ｒ４として、低温架橋性の向上を図る観点から、好ましくは、ＮＲ５Ｒ６基（Ｒ５およ
びＲ６は、炭素数１～１２の炭化水素基を示し、また、Ｒ５およびＲ１が互いに結合して
ヘテロ環を形成するとともに、Ｒ６およびＲ３が互いに結合してヘテロ環を形成してもよ
い。）で示される原子団が挙げられる。
【００４９】
　第１ブロック剤として、具体的には、イミダゾリン系化合物、ピリミジン系化合物、グ
アニジン系化合物などが挙げられる。
【００５０】
　イミダゾリン系化合物としては、特に限定はなく、例えば、２－メチルイミダゾリン（
解離温度１１０℃）、２－フェニルイミダゾリンなどが挙げられる。
【００５１】
　ピリミジン系化合物としては、特に限定はなく、例えば、２－メチル－１，４，５，６
－テトラヒドロピリミジンなどが挙げられる。
【００５２】
　グアニジン系化合物としては、特に限定はなく、例えば、３，３－ジメチルグアニジン
などの３，３－ジアルキルグアニジン、例えば、１，１，３，３－テトラメチルグアニジ
ン（解離温度１２０℃）などの１，１，３，３－テトラアルキルグアニジン、１，５，７
－トリアザビシクロ［４．４．０］デカ－５－エンなどが挙げられる。
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【００５３】
　このような第１ブロック剤は、単独使用または２種類以上併用することができる。
【００５４】
　第１ブロック剤として、好ましくは、Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３が、炭素数１～１２のア
ルキル基または水素原子を示し、かつ、Ｒ１、Ｒ２、およびＲ３の少なくともいずれか１
つが水素原子を示し、Ｒ４が、ＮＲ５Ｒ６基（Ｒ５およびＲ６は、炭素数１～１２のアル
キル基を示す。）で示される第１ブロック剤が挙げられ、より好ましくは、グアニジン系
化合物が挙げられ、さらに好ましくは、１，１，３，３－テトラアルキルグアニジンが挙
げられ、とりわけ好ましくは、１，１，３，３－テトラメチルグアニジンが挙げられる。
【００５５】
　このような第１ブロック剤を用いれば、低温架橋性の向上を図ることができる。
【００５６】
　また、第１ブロック剤の解離温度は、例えば、６０℃以上、好ましくは、８０℃以上で
あり、例えば、１３０℃以下、好ましくは、１２０℃以下である。
【００５７】
　なお、ブロック剤の解離温度は、以下の方法により測定することができる。
【００５８】
　すなわち、ブロックポリイソシアネートをシリコンウェハーに塗布し、加熱しながら赤
外分析法（ＩＲ）測定によってイソシアネート基が再生する温度を観察することにより、
ブロック剤の解離温度を測定できる。なお、ブロック剤の触媒能（後述）が高く、再生し
たイソシアネート基を観察できない場合には、ポリオール化合物と混合し、その混合物を
シリコンウェハーに塗布し、加熱しながらＩＲ測定によってポリオール化合物の水酸基が
反応する温度を観察することにより、ブロック剤の解離温度を測定できる。
【００５９】
２－１－３．第２ブロック剤
　第２ブロック剤は、イミダゾール系化合物であり、イソシアネート基をブロックして不
活性化する一方、脱ブロック後にはイソシアネート基を再生し、また、再生されたイソシ
アネート基を活性化させる程度の触媒作用（後述）を有しないか、または、再生されたイ
ソシアネート基を活性化させる程度の触媒作用（後述）を有したとしてもその触媒作用（
後述）が上記の第１ブロック剤よりも小さい。
【００６０】
　イミダゾール系化合物としては、特に限定ななく、例えば、上記したイミダゾール系化
合物、すなわち、イミダゾール（解離温度１００℃）、ベンズイミダゾール（解離温度１
２０℃）、２－メチルイミダゾール（解離温度７０℃）、４－メチルイミダゾール（解離
温度１００℃）、２－エチルイミダゾール（解離温度７０℃）、２－イソプロピルイミダ
ゾール、２，４－ジメチルイミダゾール、２－エチル－４－メチルイミダゾールなどが挙
げられる。これらの中でも、イミダゾールが好ましい。
【００６１】
　第２ブロック剤の解離温度は、例えば、１３０℃以下、好ましくは、１２０℃以下、よ
り好ましくは、１１０℃以下であり、通常、６０℃以上である。本発明において、イソシ
アネート基をブロックしている全てのブロック剤（すなわち、第１ブロック剤および第２
ブロック剤）が解離する温度は、１３０℃以下であることが好ましい。ここで、「同温度
が１３０℃以下である」は、例えば、イソシアネート基をブロックしている第１ブロック
剤および第２ブロック剤それぞれの解離温度が、１３０℃以下であってもよいし、また、
例えば、ブロックポリイソシアネート全体としてブロック剤が解離する温度が、１３０℃
以下であってもよい。「ブロックポリイソシアネート全体としてブロック剤が解離する温
度が１３０℃以下である」は、例えば、第１ブロック剤の解離温度が１００℃であり、第
２ブロック剤の解離温度が１４０℃であるような場合でも、例えば、ブロックポリイソシ
アネート全体としての解離温度が１２０℃になることを言う。
【００６２】
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　解離温度が上記範囲であれば、低温架橋性の向上を図ることができる。
【００６３】
２－１－４．第１ブロック剤と第２ブロック剤との組み合わせ
　また、第１ブロック剤と第２ブロック剤との組み合わせとして、低温架橋性の観点から
、以下の「好ましい組み合わせ」、「より好ましい組み合わせ１～４」、「さらに好まし
い組み合わせ」が挙げられる。
（好ましい組み合わせ）
・第１ブロック剤：グアニジン系化合物（より好ましくは、１，１，３，３－テトラアル
キルグアニジン、さらに好ましくは、１，１，３，３－テトラメチルグアニジン）
・第２ブロック剤：イミダゾール系化合物（より好ましくは、イミダゾール）
（より好ましい組み合わせ１）
・第１ブロック剤：１，１，３，３－テトラアルキルグアニジン（さらに好ましくは、１
，１，３，３－テトラメチルグアニジン）
・第２ブロック剤：イミダゾール系化合物（さらに好ましくは、イミダゾール）
（より好ましい組み合わせ２）
・第１ブロック剤：１，１，３，３－テトラメチルグアニジン
・第２ブロック剤：イミダゾール系化合物（さらに好ましくは、イミダゾール）
（より好ましい組み合わせ３）
・第１ブロック剤：グアニジン系化合物（さらに好ましくは、１，１，３，３－テトラア
ルキルグアニジン、特に好ましくは、１，１，３，３－テトラメチルグアニジン）
・第２ブロック剤：イミダゾール
（より好ましい組み合わせ４）
・第１ブロック剤：１，１，３，３－テトラアルキルグアニジン（さらに好ましくは、１
，１，３，３－テトラメチルグアニジン）
・第２ブロック剤：イミダゾール
（さらに好ましい組み合わせ）
・第１ブロック剤：１，１，３，３－テトラメチルグアニジン
・第２ブロック剤：イミダゾール
【００６４】
２－１－５．第３ブロック剤
　前述のように、前記ブロックポリイソシアネートは、１つ以上の第３ブロック剤により
イソシアネート基がブロックされている第３潜在イソシアネート基を更に含むことができ
る。第３ブロック剤は、イソシアネート基をブロックして不活性化する一方、脱ブロック
後にはイソシアネート基を再生するブロック剤である。好ましくは、第３ブロック剤は、
再生されたイソシアネート基を活性化させる程度の触媒作用（後述）を有しないか、また
は、再生されたイソシアネート基を活性化させる程度の触媒作用（後述）を有したとして
もその触媒作用（後述）が上記の第１ブロック剤よりも小さいブロック剤である。第３ブ
ロック剤が触媒作用（後述）を有する場合、その触媒作用（後述）は、例えば、上記の第
２ブロック剤よりも小さくてもよいし、または、大きくてもよい。
【００６５】
　このような第３ブロック剤として、具体的には、例えば、アルコール系化合物、フェノ
ール系化合物、活性メチレン系化合物、アミン系化合物、イミン系化合物、オキシム系化
合物、カルバミン酸系化合物、尿素系化合物、酸アミド系（ラクタム系）化合物、酸イミ
ド系化合物、トリアゾール系化合物、ピラゾール系化合物、メルカプタン系化合物、重亜
硫酸塩などが挙げられる。
【００６６】
　アルコール系化合物としては、特に限定はなく、例えば、メタノール、エタノール、２
－プロパノール、ｎ－ブタノール、ｓ－ブタノール、２－エチルヘキシルアルコール、１
－または２－オクタノール、シクロへキシルアルコール、エチレングリコール、ベンジル
アルコール、２，２，２－トリフルオロエタノール、２，２，２－トリクロロエタノール
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、２－（ヒドロキシメチル）フラン、２－メトキシエタノール、メトキシプロパノール、
２－エトキシエタノール、ｎ－プロポキシエタノール、２－ブトキシエタノール、２－エ
トキシエトキシエタノール、２－エトキシブトキシエタノール、ブトキシエトキシエタノ
ール、２－ブトキシエチルエタノール、２－ブトキシエトキシエタノール、Ｎ，Ｎ－ジブ
チル－２－ヒドロキシアセトアミド、Ｎ－ヒドロキシスクシンイミド、Ｎ－モルホリンエ
タノール、２，２－ジメチル－１，３－ジオキソラン－４－メタノール、３－オキサゾリ
ジンエタノール、２－ヒドロキシメチルピリジン（解離温度１４０℃）、フルフリルアル
コール、１２－ヒドロキシステアリン酸、トリフェニルシラノール、メタクリル酸２－ヒ
ドロキシエチルなどが挙げられる。
【００６７】
　フェノール系化合物としては、特に限定はなく、例えば、フェノール、クレゾール、エ
チルフェノール、ｎ－プロピルフェノール、イソプロピルフェノール、ｎ－ブチルフェノ
ール、ｓ－ブチルフェノール、ｔ－ブチルフェノール、ｎ－ヘキシルフェノール、２－エ
チルヘキシルフェノール、ｎ－オクチルフェノール、ｎ－ノニルフェノール、ジ－ｎ－プ
ロピルフェノール、ジイソプロピルフェノール、イソプロピルクレゾール、ジ－ｎ－ブチ
ルフェノール、ジ－ｓ－ブチルフェノール、ジ－ｔ－ブチルフェノール、ジ－ｎ－オクチ
ルフェノール、ジ－２－エチルヘキシルフェノール、ジ－ｎ－ノニルフェノール、ニトロ
フェノール、ブロモフェノール、クロロフェノール、フルオロフェノール、ジメチルフェ
ノール、スチレン化フェノール、メチルサリチラート、４－ヒドロキシ安息香酸メチル、
４－ヒドロキシ安息香酸ベンジル、ヒドロキシ安息香酸２－エチルヘキシル、４－［（ジ
メチルアミノ）メチル］フェノール、４－［（ジメチルアミノ）メチル］ノニルフェノー
ル、ビス（４－ヒドロキシフェニル）酢酸、２－ヒドロキシピリジン（解離温度８０℃）
、２－または８－ヒドロキシキノリン、２－クロロ－３－ピリジノール、ピリジン－２－
チオール（解離温度７０℃）などが挙げられる。
【００６８】
　活性メチレン系化合物としては、特に限定はなく、例えば、メルドラム酸、マロン酸ジ
アルキル（例えば、マロン酸ジメチル、マロン酸ジエチル、マロン酸ジｎ－ブチル、マロ
ン酸ジ－ｔ－ブチル、マロン酸ジ２－エチルヘキシル、マロン酸メチルｎ－ブチル、マロ
ン酸エチルｎ－ブチル、マロン酸メチルｓ－ブチル、マロン酸エチルｓ－ブチル、マロン
酸メチルｔ－ブチル、マロン酸エチルｔ－ブチル、メチルマロン酸ジエチル、マロン酸ジ
ベンジル、マロン酸ジフェニル、マロン酸ベンジルメチル、マロン酸エチルフェニル、マ
ロン酸ｔ－ブチルフェニル、イソプロピリデンマロネートなど）、アセト酢酸アルキル（
例えば、アセト酢酸メチル、アセト酢酸エチル、アセト酢酸ｎ－プロピル、アセト酢酸イ
ソプロピル、アセト酢酸ｎ－ブチル、アセト酢酸ｔ－ブチル、アセト酢酸ベンジル、アセ
ト酢酸フェニルなど）、２－アセトアセトキシエチルメタクリレート、アセチルアセトン
、シアノ酢酸エチルなどが挙げられる。
【００６９】
　アミン系化合物としては、特に限定はなく、例えば、ジブチルアミン、ジフェニルアミ
ン、アニリン、Ｎ－メチルアニリン、カルバゾール、ビス（２，２，６，６－テトラメチ
ルピペリジニル）アミン、ジ－ｎ－プロピルアミン、ジイソプロピルアミン（解離温度１
３０℃）、イソプロピルエチルアミン、２，２，４－、または、２，２，５－トリメチル
ヘキサメチレンアミン、Ｎ－イソプロピルシクロヘキシルアミン（解離温度１４０℃）、
ジシクロヘキシルアミン（解離温度１３０℃）、ビス（３，５，５－トリメチルシクロヘ
キシル）アミン、ピペリジン、２，６－ジメチルピペリジン（解離温度１３０℃）、ｔ－
ブチルメチルアミン、ｔ－ブチルエチルアミン（解離温度１２０℃）、ｔ－ブチルプロピ
ルアミン、ｔ－ブチルブチルアミン、ｔ－ブチルベンジルアミン（解離温度１２０℃）、
ｔ－ブチルフェニルアミン、２，２，６－トリメチルピペリジン、２，２，６，６－テト
ラメチルピペリジン（解離温度８０℃）、（ジメチルアミノ）－２，２，６，６－テトラ
メチルピペリジン、２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジン、６－メチル－２－
ピペリジン、６－アミノカプロン酸などが挙げられる。
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【００７０】
　イミン系化合物としては、特に限定はなく、例えば、エチレンイミン、ポリエチレンイ
ミン、１，４，５，６－テトラヒドロピリミジン、グアニジンなどが挙げられる。
【００７１】
　オキシム系化合物としては、特に限定はなく、例えば、ホルムアルドオキシム、アセト
アルドオキシム、アセトオキシム、メチルエチルケトオキシム（解離温度１３０℃）、シ
クロヘキサノンオキシム、ジアセチルモノオキシム、ペンゾフェノオキシム、２，２，６
，６－テトラメチルシクロヘキサノンオキシム、ジイソプロピルケトンオキシム、メチル
ｔ－ブチルケトンオキシム、ジイソブチルケトンオキシム、メチルイソブチルケトンオキ
シム、メチルイソプロピルケトンオキシム、メチル２，４－ジメチルペンチルケトンオキ
シム、メチル３－エチルへプチルケトンオキシム、メチルイソアミルケトンオキシム、ｎ
－アミルケトンオキシム、２，２，４，４－テトラメチル－１，３－シクロブタンジオン
モノオキシム、４，４’－ジメトキシベンゾフェノンオキシム、２－ヘプタノンオキシム
などが挙げられる。
【００７２】
　カルバミン酸系化合物としては、特に限定はなく、例えば、Ｎ－フェニルカルバミン酸
フェニル、Ｎ－フェニルカルバミン酸メチル、Ｎ－フェニルカルバミン酸イソプロピル、
Ｎ－フェニルカルバミン酸ブチルなどが挙げられる。
【００７３】
　尿素系化合物としては、特に限定はなく、例えば、尿素、チオ尿素、エチレン尿素など
が挙げられる。
【００７４】
　酸アミド系（ラクタム系）化合物としては、特に限定はなく、例えば、アセトアニリド
、Ｎ－メチルアセトアミド、酢酸アミド、ε－カプロラクタム、δ－バレロラクタム、γ
－ブチロラクタム、ピロリドン、２，５－ピペラジンジオン、ラウロラクタムなどが挙げ
られる。
【００７５】
　酸イミド系化合物としては、特に限定はなく、例えば、コハク酸イミド、マレイン酸イ
ミド、フタルイミドなどが挙げられる。
【００７６】
　トリアゾール系化合物としては、特に限定はなく、例えば、１，２，４－トリアゾール
、ベンゾトリアゾールなどが挙げられる。
【００７７】
　ピラゾール系化合物としては、特に限定はなく、例えば、ピラゾール、３，５－ジメチ
ルピラゾール（解離温度１２０℃）、３，５－ジイソプロピルピラゾール、３，５－ジフ
ェニルピラゾール、３，５－ジ-ｔ-ブチルピラゾール、３－メチルピラゾール、４－ベン
ジル－３，５－ジメチルピラゾール、４－ニトロ－３，５－ジメチルピラゾール、４－ブ
ロモ－３，５－ジメチルピラゾール、３－メチル－５－フェニルピラゾールなどが挙げら
れる。
【００７８】
　メルカプタン系化合物としては、特に限定はなく、例えば、ブチルメルカプタン、ドデ
シルメルカプタン、ヘキシルメルカプタンなどが挙げられる。
【００７９】
　重亜硫酸塩としては、特に限定はなく、例えば、重亜硫酸ソーダなどが挙げられる。
【００８０】
　また、第３ブロック剤としては、上記に限定されず、例えば、ベンゾオキサゾロン、無
水イサト酸、テトラブチルホスホニウム・アセタートなどのその他のブロック剤も挙げら
れる。
【００８１】
　イソシアネート基を活性化させる触媒作用（後述）を有する第３ブロック剤としては、
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例えば、上記一般式（１）で示されるブロック剤が挙げられ、具体的には、例えば、上記
したイミダゾリン系化合物、上記したピリミジン系化合物、上記したグアニジン系化合物
などが挙げられる。また、イソシアネート基を活性化させる触媒作用（後述）を有する第
３ブロック剤としては、例えば、イミダゾール系化合物も挙げられる。イミダゾール系化
合物としては、特に限定はなく、例えば、イミダゾール（解離温度１００℃）、ベンズイ
ミダゾール（解離温度１２０℃）、２－メチルイミダゾール（解離温度７０℃）、４－メ
チルイミダゾール（解離温度１００℃）、２－エチルイミダゾール（解離温度７０℃）、
２－イソプロピルイミダゾール、２，４－ジメチルイミダゾール、２－エチル－４－メチ
ルイミダゾールなどが挙げられる。
【００８２】
　なお、第３ブロック剤として上記一般式（１）で示されるブロック剤が用いられる場合
には、例えば、イソシアネート基を活性化させる触媒作用（後述）が第１ブロック剤より
も小さいブロック剤が選択される。
【００８３】
　これらの第３ブロック剤は、単独使用または２種類以上併用することができる。２種類
以上の第３ブロック剤を併用する例示は後述する。
【００８４】
　第３ブロック剤として、好ましくは、アミン系化合物（さらに好ましくは、ジイソプロ
ピルアミン、２，６－ジメチルピペリジン、ｔ－ブチルエチルアミン、ｔ－ブチルベンジ
ルアミン）、オキシム系化合物（さらに好ましくは、メチルエチルケトオキシム）、酸ア
ミド系化合物（さらに好ましくは、ε－カプロラクタム）、ピラゾール系化合物（さらに
好ましくは、３，５－ジメチルピラゾール）、イミダゾール系化合物（さらに好ましくは
、イミダゾール）が挙げられ、とりわけ好ましくは、ｔ－ブチルエチルアミン、ｔ－ブチ
ルベンジルアミン、メチルエチルケトオキシム、３，５－ジメチルピラゾール、イミダゾ
ールが挙げられる。
【００８５】
　また、第３ブロック剤として、好ましくは、イソシアネート基を活性化させる程度の触
媒作用（後述）を有しないブロック剤が挙げられ、具体的には、アミン系化合物（さらに
好ましくは、ジイソプロピルアミン、２，６－ジメチルピペリジン、ｔ－ブチルエチルア
ミン、ｔ－ブチルベンジルアミン）、オキシム系化合物（さらに好ましくは、メチルエチ
ルケトオキシム）、酸アミド系化合物（さらに好ましくは、ε－カプロラクタム）、ピラ
ゾール系化合物（さらに好ましくは、３，５－ジメチルピラゾール）が挙げられ、とりわ
け好ましくは、ｔ－ブチルエチルアミン、ｔ－ブチルベンジルアミン、メチルエチルケト
オキシム、３，５－ジメチルピラゾールが挙げられる。
【００８６】
　第３ブロック剤の解離温度は、例えば、１３０℃以下、好ましくは、１２０℃以下、よ
り好ましくは、１１０℃以下であり、通常、６０℃以上である。本発明において、イソシ
アネート基をブロックしている全てのブロック剤が解離する温度は、１３０℃以下である
ことが好ましい。ここで、「同温度が１３０℃以下である」は、例えば、イソシアネート
基をブロックしている第１ブロック剤、第２ブロック剤、および第３ブロック剤それぞれ
の解離温度が、１３０℃以下であってもよいし、また、例えば、ブロックポリイソシアネ
ート全体としてブロック剤が解離する温度が、１３０℃以下であってもよい。「ブロック
ポリイソシアネート全体としてブロック剤が解離する温度が１３０℃以下である」は、例
えば、第１ブロック剤の解離温度が１００℃であり、第２ブロック剤および／または第３
ブロック剤の解離温度が１４０℃であるような場合でも、例えば、ブロックポリイソシア
ネート全体としての解離温度が１２０℃になることを言う。
【００８７】
　また、第３ブロック剤は、好ましくは、ピラゾール系化合物（より好ましくは、３，５
－ジメチルピラゾール）またはアミン系化合物（より好ましくは、ジイソプロピルアミン
、２，６－ジメチルピペリジン、ｔ－ブチルエチルアミン、ｔ－ブチルベンジルアミン）
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である。
【００８８】
　第３ブロック剤は、例えば、２種類以上を併用することができる。具体的には、第３ブ
ロック剤は、例えば、２種類を併用することができる。２種類の第３ブロック剤を併用す
る場合において、第３ブロック剤の組み合わせとしては、前述の第３ブロック剤の中から
、例えば、３，５－ジメチルピラゾールとメチルエチルケトオキシムとの組み合わせ、３
，５－ジメチルピラゾールとｔ－ブチルエチルアミンとの組み合わせ、３，５－ジメチル
ピラゾールとｔ－ブチルベンジルアミンとの組み合わせ等が挙げられる。２種類の第３ブ
ロック剤によりイソシアネート基がブロックされている第３潜在イソシアネート基の含有
割合は、後述のとおりである。２種類の第３ブロック剤によりイソシアネート基がブロッ
クされている第３潜在イソシアネート基（第３－１潜在イソシアネート基および第３－２
潜在イソシアネート基）間の比率は、特に限定はなく、例えば、第３－１潜在イソシアネ
ート基：第３－２潜在イソシアネート基が、９９：１～１：９９であり、好ましくは、９
９：１～５０：５０であり、より好ましくは、９９：１～８０：２０である。
【００８９】
２－１－６．第１ブロック剤と第２ブロック剤と第３ブロック剤との組み合わせ
　また、第１ブロック剤と第２ブロック剤と第３ブロック剤との組み合わせとして、低温
架橋性の観点から、好ましくは、第１ブロック剤が、グアニジン系化合物（より好ましく
は、１，１，３，３－テトラアルキルグアニジン、さらに好ましくは、１，１，３，３－
テトラメチルグアニジン）であり、第２ブロック剤が、イミダゾール系化合物（より好ま
しくは、イミダゾール）であり、第３ブロック剤が、ピラゾール系化合物（より好ましく
は、３，５－ジメチルピラゾール）またはアミン系化合物（より好ましくは、ジイソプロ
ピルアミン、２，６－ジメチルピペリジン、ｔ－ブチルエチルアミン、ｔ－ブチルベンジ
ルアミン）である。第１ブロック剤と第２ブロック剤と第３ブロック剤との組み合わせと
して、より好ましくは、第１ブロック剤が、グアニジン系化合物（さらに好ましくは、１
，１，３，３－テトラアルキルグアニジン、特に好ましくは、１，１，３，３－テトラメ
チルグアニジン）であり、第２ブロック剤が、イミダゾール系化合物（さらに好ましくは
、イミダゾール）であり、第３ブロック剤が、ピラゾール系化合物（さらに好ましくは、
３，５－ジメチルピラゾール）である。第１ブロック剤と第２ブロック剤と第３ブロック
剤との組み合わせとして、さらに好ましくは、第１ブロック剤が、１，１，３，３－テト
ラメチルグアニジンであり、第２ブロック剤が、イミダゾールであり、第３ブロック剤が
、３，５－ジメチルピラゾールである。なお、第１ブロック剤、第２ブロック剤、および
第３ブロック剤は、同じ化合物となることはない。
【００９０】
２－１－７．第１ブロック剤および第２ブロック剤を使用するブロックポリイソシアネー
トの製造方法
　そして、ブロックポリイソシアネートは、上記ポリイソシアネート化合物と第１ブロッ
ク剤および第２ブロック剤とを反応させることによって、得ることができる。
【００９１】
　なお、この方法における反応順序は、特に限定はなく、例えば、まず、ポリイソシアネ
ート化合物と第１ブロック剤とを、遊離状態のイソシアネート基が残存する割合で反応さ
せた後、その遊離状態のイソシアネート基を有するブロックポリイソシアネートと第２ブ
ロック剤とを反応させることができる。
【００９２】
　また、例えば、まず、ポリイソシアネート化合物と第２ブロック剤とを、遊離状態のイ
ソシアネート基が残存する割合で反応させた後、その遊離状態のイソシアネート基を有す
るブロックポリイソシアネートと第１ブロック剤とを反応させることもできる。
【００９３】
　さらには、ポリイソシアネート化合物と、第１ブロック剤および第２ブロック剤とを同
時に反応させてもよい。
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【００９４】
　好ましくは、第１ブロック剤がグアニジン系化合物（好ましくは、１，１，３，３－テ
トラメチルグアニジン）であり、第２ブロック剤がイミダゾール系化合物（好ましくは、
イミダゾール）である場合、ポリイソシアネート化合物と、これらのブロック剤とを同時
に反応させてもよいし、または、ポリイソシアネート化合物に対して、これらのブロック
剤を任意の順序で反応させてもよい。例えば、この反応において、第１ブロック剤が１，
１，３，３－テトラメチルグアニジンであり、第２ブロック剤がイミダゾールである場合
、ポリイソシアネート化合物と、これらのブロック剤とを同時に反応させてもよいし、ま
たは、ポリイソシアネート化合物に対して、これらのブロック剤を任意の順序で反応させ
てもよい。
【００９５】
　例えば、ポリイソシアネート化合物と第２ブロック剤および第１ブロック剤とをこの順
序で反応させる場合、ポリイソシアネート化合物のイソシアネート基に対する、第２ブロ
ック剤中のイソシアネート基と反応する活性基の当量比（活性基／イソシアネート基）は
、例えば、０．４以上、好ましくは０．５以上、例えば、１．５以下、好ましくは、１．
２以下である。また、第１ブロック剤中のイソシアネート基と反応する活性基の当量比（
活性基／イソシアネート基）は、例えば、０．０１以上、好ましくは、０．０５以上、例
えば、１．５以下、好ましくは、１．２以下である。
【００９６】
　また、反応条件としては、特に限定はなく、例えば、大気圧下、不活性ガス（例えば、
窒素ガス、アルゴンガスなど）雰囲気下、反応温度が、特に限定はなく、例えば、０℃以
上、好ましくは、２０℃以上であり、例えば、８０℃以下、好ましくは、６０℃以下であ
る。また、反応時間が、特に限定はなく、例えば、０．５時間以上、好ましくは、１．０
時間以上であり、例えば、２４時間以下、好ましくは、１２時間以下である。
【００９７】
　なお、反応の終了は、例えば、赤外分光分析法などを採用し、イソシアネート基の消失
または減少を確認することによって、判断することができる。
【００９８】
　この反応において、第１ブロック剤および第２ブロック剤の割合は、ブロックポリイソ
シアネート中における第１潜在イソシアネート基（後述）と、第２潜在イソシアネート基
（後述）との含有割合が、後述する所定範囲となるように、適宜設定される。
【００９９】
　また、上記の各反応は、いずれも、無溶剤下であってもよく、例えば、溶剤の存在下で
あってもよい。
【０１００】
　溶剤としては、特に限定はなく、例えば、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類、例えば、アセトニトリルなどのニトリ
ル類、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブチル、酢酸イソブチルなどのアルキルエステル類
、例えば、ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン、オクタンなどの脂肪族炭化水素類、例えば、シ
クロヘキサン、メチルシクロヘキサンなどの脂環族炭化水素類、例えば、トルエン、キシ
レン、エチルベンゼンなどの芳香族炭化水素類、例えば、メチルセロソルブアセテート、
エチルセロソルブアセテート、メチルカルビトールアセテート、エチルカルビトールアセ
テート、エチレングリコールエチルエーテルアセテート、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類、例えば、ジエチルエーテル、テト
ラヒドロフラン、ジオキサン、１，２－ジメトキシエタン、ジエチレングリコールジメチ
ルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジエチレングリコールエチルメチ
ルエーテル、ジプロピレングリコールジメチルエーテル、ジプロピレングリコールジエチ
ルエーテルなどのエーテル類、例えば、塩化メチル、塩化メチレン、クロロホルム、四塩
化炭素、臭化メチル、ヨウ化メチレン、ジクロロエタンなどのハロゲン化脂肪族炭化水素



(22) JP 2020-7657 A 2020.1.16

10

20

30

40

50

類、例えば、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ’－ジメチルアセト
アミド、ジメチルスルホキシド、ヘキサメチルホスホニルアミドなどの極性非プロトン類
、さらには、プロピレングリコール１－モノメチルエーテル２－アセタートなどが挙げら
れる。
【０１０１】
　また、溶剤としては、さらに、可塑剤も挙げられる。
【０１０２】
　可塑剤としては、特に限定はなく、例えば、フタル酸系可塑剤、脂肪酸系可塑剤、芳香
族ポリカルボン酸系可塑剤、リン酸系可塑剤、ポリオール系可塑剤、エポキシ系可塑剤、
ポリエステル系可塑剤などが挙げられる。
【０１０３】
　フタル酸系可塑剤としては、特に限定はなく、例えば、ジメチルフタレート、ジエチル
フタレート、ジブチルフタレート、ジイソブチルフタレート、ジへキシルフタレート、ジ
へプチルフタレート、ジ－（２－エチルヘキシル）フタレート、ジ－ｎ－オクチルフタレ
ート、ジノニルフタレート、ジイソノニルフタレート、ジデシルフタレート、ジイソデシ
ルフタレート、ジトリデシルフタレート、ジウンデシルフタレート、ジラウリルフタレー
ト、ジステアリルフタレート、ジフェニルフタレート、ジベンジルフタレート、ブチルベ
ンジルフタレート、ジシクロヘキシルフタレート、オクチルデシルフタレート、ジメチル
イソフタレート、ジ－（２－エチルヘキシル）イソフタレート、ジイソオクチルイソフタ
レートなどのフタル酸エステル系可塑剤、例えば、ジ－（２－エチルヘキシル）テトラヒ
ドロフタレート、ジ－ｎ－オクチルテトラヒドロフタレート、ジイソデシルテトラヒドロ
フタレートなどのテトラヒドロフタル酸エステル系可塑剤が挙げられる。
【０１０４】
　脂肪酸系可塑剤としては、特に限定はなく、例えば、ジ－ｎ－ブチルアジペート、ジ－
（２－エチルへキシル）アジペート、ジイソデシルアジペート、ジイソノニルアジペート
、ジ（Ｃ６－Ｃ１０アルキル）アジペート、ジブチルジグリコールアジペートなどのアジ
ピン酸系可塑剤、例えば、ジ－ｎ－へキシルアゼレート、ジ－（２－エチルヘキシル）ア
ゼレート、ジイソオクチルアゼレートなどのアゼライン酸系可塑剤、例えば、ジ－ｎ－ブ
チルセバケート、ジ－（２－エチルへキシル）セバケート、ジイソノニルセバケートなど
のセバシン酸系可塑剤、例えば、ジメチルマレート、ジエチルマレート、ジ－ｎ－ブチル
マレート、ジ－（２－エチルヘキシル）マレートなどのマレイン酸系可塑剤、例えば、ジ
－ｎ－ブチルフマレート、ジ－（２－エチルへキシル）フマレートなどのフマル酸系可塑
剤、例えば、モノメチルイタコネート、モノブチルイタコネート、ジメチルイタコネート
、ジエチルイタコネート、ジブチルイタコネート、ジ－（２－エチルヘキシル）イタコネ
ートなどのイタコン酸系可塑剤、例えば、ｎ－ブチルステアレート、グリセリンモノステ
アレート、ジエチレングリコールジステアレートなどのステアリン酸系可塑剤、例えば、
ブチルオレート、グリセリルモノオレート、ジエチレングリコールモノオレートなどのオ
レイン酸系可塑剤、例えば、トリエチルシトレート、トリ－ｎ－ブチルシトレート、アセ
チルトリエチルシトレート、アセチルトリブチルシトレート、アセチルトリ－（２－エチ
ルへキシル）シトレートなどのクエン酸系可塑剤、例えば、メチルアセチルリシノレート
、ブチルアセチルリシノレート、グリセリルモノリシノレート、ジエチレングリコールモ
ノリシノレートなどのリシノール酸系可塑剤、および、ジエチレングリコールモノラウレ
ート、ジエチレングリコールジペラルゴネート、ペンタエリスリトール脂肪酸エステルな
どのその他の脂肪酸系可塑剤などが挙げられる。
【０１０５】
　芳香族ポリカルボン酸系可塑剤としては、特に限定はなく、例えば、トリ－ｎ－ヘキシ
ルトリメリテート、トリ－（２－エチルヘキシル）トリメリテート、トリ－ｎ－オクチル
トリメリテート、トリイソオクチルトリメリテート、トリイソノニルトリメリテート、ト
リデシルトリメリテート、トリイソデシルトリメリテートなどのトリメリット酸系可塑剤
、例えば、テトラ－（２－エチルヘキシル）ピロメリテート、テトラ－ｎ－オクチルピロ
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メリテートなどのピロメリット酸系可塑剤などが挙げられる。
【０１０６】
　リン酸系可塑剤としては、特に限定はなく、例えば、トリエチルホスフェート、トリブ
チルホスフェート、トリ－（２－エチルヘキシル）ホスフェート、トリブトキシエチルホ
スフェート、トリフェニルホスフェート、オクチルジフェニルホスフェート、クレジルジ
フェニルホスフェート、クレジルフェニルホスフェート、トリクレジルホスフェート、ト
リキシレニルホスフェート、トリス（クロロエチル）ホスフェート、トリス（クロロプロ
ピル）ホスフェート、トリス（ジクロロプロピル）ホスフェート、トリス（イソプロピル
フェニル）ホスフェートなどが挙げられる。
【０１０７】
　ポリオール系可塑剤としては、特に限定はなく、例えば、ジエチレングリコールジベン
ゾエート、ジプロピレングリコールジベンゾエート、トリエチレングリコールジベンゾエ
ート、トリエチレングリコールジ－（２－エチルブチレート）、トリエチレングリコール
ジ－（２－エチルヘキソエート）、ジブチルメチレンビスチオグリコレートなどのグリコ
ール系可塑剤、例えば、グリセロールモノアセテート、グリセロールトリアセテート、グ
リセロールトリブチレートなどのグリセリン系可塑剤などが挙げられる。
【０１０８】
　エポキシ系可塑剤としては、特に限定はなく、例えば、エポキシ化大豆油、エポキシブ
チルステアレート、エポキシヘキサヒドロフタル酸ジ２－エチルヘキシル、エポキシヘキ
サヒドロフタル酸ジイソデシル、エポキシトリグリセライド、エポキシ化オレイン酸オク
チル、エポキシ化オレイン酸デシルなどが挙げられる。
【０１０９】
　ポリエステル系可塑剤としては、特に限定はなく、例えば、アジピン酸系ポリエステル
、セバシン酸系ポリエステル、フタル酸系ポリエステルなどが挙げられる。
【０１１０】
　また、可塑剤としては、その他に、部分水添ターフェニル、接着性可塑剤、さらには、
ジアリルフタレート、アクリル系モノマーやオリゴマーなどの重合性可塑剤などが挙げら
れる。これら可塑剤は、単独または２種以上併用することができる。
【０１１１】
　これら溶剤は、単独使用または２種類以上併用することもできる。
【０１１２】
　これにより、ポリイソシアネート化合物のイソシアネート基が第１ブロック剤および第
２ブロック剤によりブロックされた、ブロックポリイソシアネートを得ることができる。
【０１１３】
　そして、このようなブロックポリイソシアネートは、第１ブロック剤によりイソシアネ
ート基がブロックされている第１潜在イソシアネート基と、第２ブロック剤によりイソシ
アネート基がブロックされている第２潜在イソシアネート基とを、１分子中に併有してい
る。
【０１１４】
　第１潜在イソシアネート基および第２潜在イソシアネート基の含有割合は、それぞれ、
前述のとおりである。同含有割合は、全ての潜在イソシアネート基（すなわち、前記第１
潜在イソシアネート基および前記第２潜在イソシアネート基）の総モル量に対して、第１
潜在イソシアネート基が、例えば、１モル％以上３０モル％以下、好ましくは、５モル％
以上２５モル％以下、より好ましくは、１０モル％以上２０モル％以下であり、第２潜在
イソシアネート基が、例えば、４０モル％以上９９モル％以下、好ましくは、５０モル％
以上９５モル％以下、より好ましくは、６０モル％以上９０モル％以下である。
【０１１５】
　第１潜在イソシアネート基および第２潜在イソシアネート基の含有割合が上記範囲であ
れば、低温架橋性の向上を図ることができる。
【０１１６】
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　また、このようなブロックポリイソシアネートは、例えば、非水分散性ブロックポリイ
ソシアネートとして得られ、例えば、上記した溶剤に溶解させて用いることができる。
【０１１７】
　ブロックポリイソシアネートを溶剤に溶解させる場合において、その固形分濃度は、例
えば、１質量％以上、好ましくは、２０質量％以上、より好ましくは、３０質量％以上で
あり、例えば、９５質量％以下、好ましくは、９０質量％以下である。
【０１１８】
２－１－８．第１ブロック剤、第２ブロック剤、および第３ブロック剤を使用するブロッ
クポリイソシアネートの製造方法
　ブロックポリイソシアネートは、上記ポリイソシアネート化合物と第１ブロック剤、第
２ブロック剤、および第３ブロック剤とを反応させることによって、得ることができる。
【０１１９】
　なお、この方法における反応順序は、特に限定はなく、例えば、まず、ポリイソシアネ
ート化合物と第１ブロック剤とを、遊離状態のイソシアネート基が残存する割合で反応さ
せた後、その遊離状態のイソシアネート基を有するブロックポリイソシアネートと第２ブ
ロック剤とを反応させ、さらに、その遊離状態のイソシアネート基を有するブロックポリ
イソシアネートと第３ブロック剤とを反応させることができる。
【０１２０】
　また、例えば、まず、ポリイソシアネート化合物と第２ブロック剤とを、遊離状態のイ
ソシアネート基が残存する割合で反応させた後、その遊離状態のイソシアネート基を有す
るブロックポリイソシアネートと第３ブロック剤とを反応させ、さらに、その遊離状態の
イソシアネート基を有するブロックポリイソシアネートと第１ブロック剤とを反応させる
こともできる。上記のように、ポリイソシアネート化合物と、第１ブロック剤、第２ブロ
ック剤、および第３ブロック剤とは、あらゆる順序で反応させることができる。
【０１２１】
　さらには、ポリイソシアネート化合物と、第１ブロック剤、第２ブロック剤、および第
３ブロック剤とを同時に反応させてもよい。なお、２種類以上（例えば、２種類）の第３
ブロック剤を併用する場合には、それぞれの第３ブロック剤は、ポリイソシアネート化合
物と、例えば、同時にまたはあらゆる順序で反応させることができる。
【０１２２】
　好ましくは、第１ブロック剤がグアニジン系化合物（好ましくは、１，１，３，３－テ
トラメチルグアニジン）であり、第２ブロック剤がイミダゾール系化合物（好ましくは、
イミダゾール）であり、第３ブロック剤がピラゾール系化合物（好ましくは、３，５－ジ
メチルピラゾール）である場合、ポリイソシアネート化合物と、これらのブロック剤とを
同時に反応させてもよいし、または、ポリイソシアネート化合物に対して、これらのブロ
ック剤を任意の順序で反応させてもよい。例えば、この反応において、第１ブロック剤が
１，１，３，３－テトラメチルグアニジンであり、第２ブロック剤がイミダゾールであり
、第３ブロック剤が３，５－ジメチルピラゾールである場合、ポリイソシアネート化合物
と、これらのブロック剤とを同時に反応させてもよいし、または、ポリイソシアネート化
合物に対して、これらのブロック剤を任意の順序で反応させてもよい。
【０１２３】
　例えば、ポリイソシアネート化合物と第２ブロック剤、第３ブロック剤、および第１ブ
ロック剤とをこの順序で反応させる場合、ポリイソシアネート化合物のイソシアネート基
に対する、第２ブロック剤中のイソシアネート基と反応する活性基の当量比（活性基／イ
ソシアネート基）は、例えば、０．４以上、好ましくは、０．５以上、例えば、１．５以
下、好ましくは、１．２以下、より好ましくは、１．０以下である。また、第３ブロック
剤中のイソシアネート基と反応する活性基の当量比（活性基／イソシアネート基）は、例
えば、０．０１以上、好ましくは、０．０５以上、例えば、１．５以下、好ましくは、１
．２以下、より好ましくは、１．０以下であり、第１ブロック剤中のイソシアネート基と
反応する活性基の当量比（活性基／イソシアネート基）は、例えば、０．０１以上、好ま
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しくは、０．０５以上、例えば、１．５以下、好ましくは、１．０以下、より好ましくは
、０．５以下である。
【０１２４】
　また、反応条件としては、特に限定はなく、例えば、大気圧下、不活性ガス（例えば、
窒素ガス、アルゴンガスなど）雰囲気下、反応温度が、特に限定はなく、例えば、０℃以
上、好ましくは、２０℃以上であり、例えば、８０℃以下、好ましくは、６０℃以下であ
る。また、反応時間が、特に限定はなく、例えば、０．５時間以上、好ましくは、１．０
時間以上であり、例えば、２４時間以下、好ましくは、１２時間以下である。
【０１２５】
　なお、反応の終了は、例えば、赤外分光分析法などを採用し、イソシアネート基の消失
または減少を確認することによって、判断することができる。
【０１２６】
　この反応において、第１ブロック剤、第２ブロック剤、および第３ブロック剤の割合は
、ブロックポリイソシアネート中における第１潜在イソシアネート基（後述）と、第２潜
在イソシアネート基（後述）と、第３潜在イソシアネート基（後述）との含有割合が、後
述する所定範囲となるように、適宜設定される。
【０１２７】
　また、上記の各反応は、いずれも、無溶剤下であってもよく、例えば、溶剤の存在下で
あってもよい。
【０１２８】
　溶剤としては、特に限定はなく、例えば、前述のものが挙げられ、単独使用または２種
類以上併用することもできる。
【０１２９】
　これにより、ポリイソシアネート化合物のイソシアネート基が第１ブロック剤、第２ブ
ロック剤、および第３ブロック剤にブロックされた、ブロックポリイソシアネートを得る
ことができる。
【０１３０】
　そして、このようなブロックポリイソシアネートは、第１ブロック剤によりイソシアネ
ート基がブロックされている第１潜在イソシアネート基と、第２ブロック剤によりイソシ
アネート基がブロックされている第２潜在イソシアネート基と、第３ブロック剤によりイ
ソシアネート基がブロックされている第３潜在イソシアネート基を、１分子中に併有して
いる。
【０１３１】
　第１潜在イソシアネート基、第２潜在イソシアネート基、および第３潜在イソシアネー
ト基の含有割合は、全ての潜在イソシアネート基（すなわち、前記第１潜在イソシアネー
ト基、前記第２潜在イソシアネート基、および前記第３潜在イソシアネート基）の総モル
量に対して、第１潜在イソシアネート基が、１モル％以上３０モル％以下、好ましくは、
５モル％以上２５モル％以下、より好ましくは、１０モル％以上２０モル％以下であり、
第２潜在イソシアネート基が、４０モル％以上９９モル％以下、好ましくは、５０モル％
以上９５モル％以下、より好ましくは、６０モル％以上９０モル％以下であり、第３潜在
イソシアネート基が、１モル％以上５９モル％以下、好ましくは、５モル％以上５０モル
％以下、より好ましくは、１０モル％以上４０モル％以下である。
【０１３２】
　第１潜在イソシアネート基、第２潜在イソシアネート基、および第３潜在イソシアネー
ト基の含有割合が上記範囲であれば、低温架橋性の向上を更に図ることができる。
【０１３３】
　また、このようなブロックポリイソシアネートは、例えば、非水分散性ブロックポリイ
ソシアネートとして得られ、例えば、上記した溶剤に溶解させて用いることができる。
【０１３４】
　ブロックポリイソシアネートを溶剤に溶解させる場合において、その固形分濃度は、例
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えば、１質量％以上、好ましくは、２０質量％以上、より好ましくは、３０質量％以上で
あり、例えば、９５質量％以下、好ましくは、９０質量％以下である。
【０１３５】
２－１－９．活性水素基を含有する親水性化合物により変性されているブロックポリイソ
シアネート
　また、このようなブロックポリイソシアネートは、例えば、水に分散させて用いること
もできる。そのような場合、水分散性の観点から、好ましくは、ブロックポリイソシアネ
ートが、活性水素基を含有する親水性化合物により変性される。これにより、水分散性の
ブロックポリイソシアネートを得ることができる。このようなブロックポリイソシアネー
トは、前記ブロック剤によりブロックされているイソシアネート基以外のイソシアネート
基を有し、前記イソシアネート基が、下記親水性化合物の活性水素基と結合している、ブ
ロックポリイソシアネートである。
【０１３６】
　より具体的には、水分散性のブロックポリイソシアネートを得るには、例えば、まず、
上記したポリイソシアネート化合物と、活性水素基を含有する親水性化合物とを反応させ
、親水性基含有ポリイソシアネートを調製する。
【０１３７】
　活性水素基を含有する親水性化合物（以下、活性水素基含有親水性化合物と称する場合
がある。）としては、特に限定はなく、例えば、活性水素基含有ノニオン性親水性化合物
、活性水素基含有アニオン性親水性化合物、活性水素基含有カチオン性親水性化合物（例
えば、４級アミノ基含有活性水素化合物など）などが挙げられ、好ましくは、活性水素基
含有ノニオン性親水性化合物、活性水素基含有アニオン性親水性化合物が挙げられる。
【０１３８】
　活性水素基含有ノニオン性親水性化合物としては、特に限定はなく、例えば、少なくと
も３つ連続したエチレンオキシド基を有するポリオキシエチレン化合物が挙げられる。
【０１３９】
　このようなポリオキシエチレン化合物としては、特に限定はなく、例えば、ポリオキシ
エチレン基含有ポリオール、ポリオキシエチレン基含有ポリアミン、片末端封鎖ポリオキ
シエチレングリコール、片末端封鎖ポリオキシエチレンジアミンなどが挙げられる。
【０１４０】
　ポリオキシエチレン基含有ポリオールは、分子内にポリオキシエチレン基を有するとと
もに、水酸基を２つ以上有する化合物であって、特に限定はなく、例えば、ポリオキシエ
チレングリコール、ポリオキシエチレントリオール、エチレンオキサイドとプロピレンオ
キサイドなどのアルキレンオキサイドとのランダムおよび／またはブロック共重合体（例
えば、ポリオキシプロピレンポリオキシエチレンコポリマージオールあるいはトリオール
、ポリオキシプロピレンポリオキシエチレンブロックポリマージオールあるいはトリオー
ル、ポリプロピレングリコールの末端にエチレンオキサイドを付加重合させたプルロニッ
クタイプのポリプロピレングリコールあるいはトリオールなど）などが挙げられる。
【０１４１】
　また、ポリオキシエチレン基含有ポリオールとしては、さらに、例えば、水酸基を分子
末端に２つ以上有し、ポリオキシエチレン基を側鎖に有するポリオキシエチレン側鎖含有
ポリオールなども挙げられる。
【０１４２】
　ポリオキシエチレン側鎖含有ポリオールは、例えば、まず、ジイソシアネート（上記し
たジイソシアネート）と片末端封鎖ポリオキシエチレングリコールとを、片末端封鎖ポリ
オキシエチレングリコールの水酸基に対してジイソシアネートのイソシアネート基が過剰
となる割合でウレタン化反応させた後、必要により、未反応のジイソシアネートを除去す
ることにより、ポリオキシエチレン鎖含有モノイソシアネートを合成し、次いで、ポリオ
キシエチレン鎖含有モノイソシアネートと、ジアルカノールアミン（Ｃ１～２０のジアル
カノールアミン）とをウレア化反応させることにより、得ることができる。
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【０１４３】
　なお、ポリオキシエチレン側鎖含有ポリオールの調製において、片末端封鎖ポリオキシ
エチレングリコールとして、好ましくは、メトキシエチレングリコールが挙げられ、ジイ
ソシアネートとして、好ましくは、脂肪族ジイソシアネート（例えば、ＨＤＩ）が挙げら
れ、ジアルカノールアミンとして、ジエタノールアミンが挙げられる。
【０１４４】
　また、ポリオキシエチレン側鎖含有ポリオールとしては、例えば、トリメチロールプロ
パンなどの３価アルコールの１つの水酸基に、片末端封鎖ポリオキシエチレングリコール
を付加して得られるポリオキシエチレン側鎖含有ポリオールも挙げられる。
【０１４５】
　ポリオキシエチレン基含有ポリアミンとしては、特に限定はなく、例えば、ポリオキシ
エチレンエーテルジアミンなどのポリオキシアルキレンエーテルジアミンが挙げられる。
【０１４６】
　片末端封鎖ポリオキシエチレングリコールとしては、特に限定はなく、例えば、アルキ
ル基で片末端封止したアルコキシエチレングリコール（モノアルコキシポリエチレングリ
コール）などが挙げられる。
【０１４７】
　モノアルコキシポリエチレングリコールにおいて、片末端を封止するためのアルキル基
の炭素数は、特に限定はなく、例えば、１～２０、好ましくは、１～８、より好ましくは
、１～６、さらに好ましくは、１～４、とりわけ好ましくは、１～２である。すなわち、
片末端を封止するためのアルキル基として、好ましくは、メチル基、エチル基が挙げられ
る。
【０１４８】
　そのようなアルキル基によって片末端封止されたモノアルコキシポリエチレングリコー
ルとして、具体的には、メトキシポリエチレングリコール、エトキシポリエチレングリコ
ールが挙げられ、好ましくは、メトキシポリエチレングリコールが挙げられる。
【０１４９】
　片末端封鎖ポリオキシエチレンジアミンとしては、特に限定はなく、例えば、炭素数１
～２０のアルコキシ基で片末端封止したポリオキシエチレンジアミン（モノアミノモノア
ルコキシポリオキシエチレン）などが挙げられる。
【０１５０】
　これらポリオキシエチレン化合物は、単独使用または２種類以上併用することができる
。
【０１５１】
　ポリオキシエチレン化合物として、好ましくは、水酸基を分子末端に２つ以上有し、ポ
リオキシエチレン基を側鎖に有するポリオキシエチレン側鎖含有ポリオール、ポリオキシ
エチレングリコール、モノアルコキシポリエチレングリコール、モノアミノモノアルコキ
シポリオキシエチレンジアミンが挙げられ、より好ましくは、水酸基を分子末端に２つ以
上有し、ポリオキシエチレン基を側鎖に有するポリオキシエチレン側鎖含有ポリオール、
モノアルコキシポリエチレングリコールが挙げられる。
【０１５２】
　水酸基を分子末端に２つ以上有し、ポリオキシエチレン基を側鎖に有するポリオキシエ
チレン側鎖含有ポリオールを用いれば、１分子当たりの官能基数が増大するため、ブロッ
クポリイソシアネートを用いて得られる組成物を使用して付与された撥水性の洗濯耐久性
を向上させることができる。
【０１５３】
　また、モノアルコキシポリエチレングリコールを用いれば、粘度を制御することができ
、水分散性の向上を図ることができる。
【０１５４】
　なお、ポリオキシエチレン化合物は、エチレンオキシド基の他のオキシアルキレン基、
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具体的には、オキシプロピレン基、オキシスチレン基などを含有していてもよい。そのよ
うな場合において、ポリオキシエチレン化合物の全量に対するエチレンオキシド基のモル
比率は、水分散性の観点から、例えば、６０モル％以上、好ましくは、７０モル％以上、
より好ましくは、８０モル％以上である。
【０１５５】
　また、ポリオキシエチレン化合物は、市販品としても入手可能であり、具体的には、例
えば、ポリオキシエチレングリコールとして、ＰＥＧ２００、ＰＥＧ３００、ＰＥＧ４０
０、ＰＥＧ６００、ＰＥＧ１０００、ＰＥＧ２０００（以上、日本油脂製）などが挙げら
れ、また、モノメトキシポリオキシエチレングリコールとして、例えば、メトキシＰＥＧ
＃４００、メトキシＰＥＧ＃５５０、メトキシＰＥＧ＃１０００、（以上、東邦化学製）
、ユニオックスＭ４００、ユニオックスＭ５５０、ユニオックスＭ１０００、ユニオック
スＭ２０００（以上、日本油脂製）、ＭＰＧ－０８１（日本乳化剤）などが挙げられ、さ
らに、ポリオキシエチレンエーテルジアミンとしては、ジェファーミンシリーズ（ハンツ
マン製）などが挙げられる。
【０１５６】
　これら活性水素基含有ノニオン性親水性化合物は、単独使用または２種類以上併用する
ことができる。
【０１５７】
　活性水素基含有ノニオン性親水性化合物（ポリオキシエチレン化合物を含む。）の数平
均分子量は、特に限定はなく、例えば、２００以上、好ましくは、３００以上、より好ま
しくは、４００以上であり、例えば、２０００以下、好ましくは、１５００以下、より好
ましくは、１２００以下、さらに好ましくは、１０００以下である。
【０１５８】
　活性水素基含有ノニオン性親水性化合物の数平均分子量が上記下限以上であれば、ブロ
ックポリイソシアネートの水分散性の向上を図ることができる。また、活性水素基含有ノ
ニオン性親水性化合物の数平均分子量が上記上限以下であれば、ブロックポリイソシアネ
ートの溶解性を向上させることができ、また、ブロックポリイソシアネートを用いて得ら
れる組成物を使用して付与された撥水性の洗濯耐久性を向上させることができる。
【０１５９】
　活性水素基含有アニオン性親水性化合物としては、特に限定はなく、例えば、カルボン
酸基含有活性水素化合物、スルホン酸基含有活性水素化合物などが挙げられる。
【０１６０】
　カルボン酸基含有活性水素化合物としては、特に限定はなく、例えば、モノヒドロキシ
カルボン酸およびその誘導体、ジヒドロキシカルボン酸およびその誘導体などが挙げられ
る。
【０１６１】
　モノヒドロキシカルボン酸として、具体的には、例えば、ヒドロキシピバリン酸、グリ
コール酸、乳酸などが挙げられる。
【０１６２】
　ジヒドロキシカルボン酸として、具体的には、例えば、２，２－ジメチロール酢酸、２
，２－ジメチロール乳酸、２，２－ジメチロールプロピオン酸（以下、ＤＭＰＡとする。
）、２，２－ジメチロールブタン酸（以下、ＤＭＢＡとする。）、２，２－ジメチロール
酪酸、２，２－ジメチロール吉草酸などのジヒドロキシルカルボン酸などが挙げられる。
【０１６３】
　また、モノヒドロキシカルボン酸またはジヒドロキシカルボン酸の誘導体としては、特
に限定はなく、例えば、上記モノヒドロキシカルボン酸またはジヒドロキシカルボン酸の
金属塩類やアンモニウム塩類、さらには、上記モノヒドロキシカルボン酸またはジヒドロ
キシカルボン酸を開始剤としたポリカプロラクトンジオールやポリエーテルポリオールな
どが挙げられる。
【０１６４】
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　カルボン酸基含有活性水素化合物として、好ましくは、モノヒドロキシカルボン酸、ジ
ヒドロキシカルボン酸が挙げられ、より好ましくは、ジヒドロキシカルボン酸が挙げられ
る。
【０１６５】
　スルホン酸基含有活性水素化合物としては、特に限定はなく、例えば、エポキシ基含有
化合物と酸性亜硫酸塩との合成反応から得られる、ジヒドロキシブタンスルホン酸、ジヒ
ドロキシプロパンスルホン酸が挙げられる。また、例えば、アミノエチルスルホン酸、エ
チレンジアミノ－プロピル－β－エチルスルホン酸、１，３－プロピレンジアミン－β－
エチルスルホン酸、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、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）－２－アミノブタンスルホン酸、１，３－フ
ェニレンジアミン－４，６－ジスルホン酸、ジアミノブタンスルホン酸、ジアミノプロパ
ンスルホン酸、３，６－ジアミノ－２－トルエンスルホン酸、２，４－ジアミノ－５－ト
ルエンスルホン酸、Ｎ－（２－アミノエチル）－２－アミノエタンスルホン酸、２－アミ
ノエタンスルホン酸、Ｎ－（２－アミノエチル）－２－アミノブタンスルホン酸；それら
スルホン酸の金属塩類；それらのアンモニウム塩類などが挙げられる。
【０１６６】
　これら活性水素基含有アニオン性親水性化合物は、単独使用または２種類以上併用する
ことができる。活性水素基含有アニオン性親水性化合物として、好ましくは、製造容易性
、組成物における配合性の観点から、カルボン酸基含有活性水素化合物が挙げられる。
【０１６７】
　なお、活性水素基含有アニオン性親水性化合物を用いる場合には、ブロックポリイソシ
アネートの製造後、好ましくは、中和剤によって中和する。中和剤としては、特に限定は
なく、例えば、アルカリ金属類、アルカリ土類金属類、アンモニア、トリメチルアミン、
トリエチルアミン、ジメチルエタノールアミン、トリエタノールアミン、トリイソプロパ
ノールアミンなどの３級アミンなどが挙げられる。
【０１６８】
　これら活性水素基含有親水性化合物は、単独使用または２種類以上併用することができ
る。活性水素基含有親水性化合物として、好ましくは、製造容易性の観点から、活性水素
基含有ノニオン性親水性化合物が挙げられ、より好ましくは、ポリオキシエチレン化合物
が挙げられる。
【０１６９】
　活性水素基含有親水性化合物として、活性水素基含有ノニオン性親水性化合物を用いれ
ば、他の樹脂と混合して用いる場合に、相溶性の向上を図ることができ、種々の樹脂と混
合して用いることができる。
【０１７０】
　また、活性水素基含有親水性化合物として、ブロックポリイソシアネートを用いて得ら
れる組成物を使用して付与される撥水性の洗濯耐久性の観点から、好ましくは、上記した
モノヒドロキシカルボン酸またはその誘導体、ジヒドロキシカルボン酸またはその誘導体
も挙げられる。
【０１７１】
　そして、これらポリイソシアネート化合物と活性水素基含有親水性化合物とを、反応さ
せることにより、親水性基含有ポリイソシアネートを得ることができる。
【０１７２】
　親水性基含有ポリイソシアネートの調製において、ポリイソシアネート化合物に対する
活性水素基含有親水性化合物の配合割合は、ポリイソシアネート化合物のイソシアネート
基１００モルに対して、活性水素基含有親水性化合物の活性水素基が、例えば、１モル以
上、好ましくは、２モル以上、より好ましくは、３モル以上であり、例えば、２５モル以
下、好ましくは、２２モル以下、より好ましくは、２０モル以下の割合となるように調整
される。
【０１７３】
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　ポリイソシアネート化合物に対する活性水素基含有親水性化合物の配合割合が上記下限
以上であれば、水に対する分散性の向上を図ることができ、また上記上限以下であれば、
水に分散させた場合の粒径を適度に保つことができる。
【０１７４】
　このようなポリイソシアネート化合物と活性水素基含有親水性化合物との配合割合とし
て、より具体的には、ポリイソシアネート化合物１００質量部に対して、活性水素基含有
親水性化合物が、例えば、３質量部以上、好ましくは、５質量部以上であり、例えば、１
００質量部以下、好ましくは、８０質量部以下である。
【０１７５】
　また、反応条件としては、特に限定はなく、例えば、大気圧下、反応温度が、特に限定
はなく、例えば、０℃以上、好ましくは、３０℃以上であり、例えば、１５０℃以下、好
ましくは、１２０℃以下である。また、反応時間は、上記の反応温度において、滴定法に
より測定されるイソシアネート量に変化がなくなるまでであって、具体的には、例えば、
０．５時間以上、好ましくは、１時間以上であり、例えば、１２０時間以下、好ましくは
、７２時間以下である。
【０１７６】
　また、ポリイソシアネート化合物と活性水素基含有親水性化合物とは、無溶剤下におい
て反応させることもできるが、例えば、上記した公知の溶剤の存在下において反応させる
こともできる。
【０１７７】
　そして、これにより、ポリイソシアネート化合物のイソシアネート基の一部が活性水素
基含有親水性化合物の活性水素基と反応され、また、イソシアネート基の残部が遊離状態
とされた親水性基含有ポリイソシアネートを得ることができる。
【０１７８】
　親水性基含有ポリイソシアネートのイソシアネート基含有割合（溶剤を含む場合には溶
剤を除いた樹脂換算）は、例えば、５質量％以上、好ましくは、７質量％以上であり、例
えば、２５質量％以下、好ましくは、２０質量％以下である。
【０１７９】
　また、活性水素基含有親水性化合物としてポリオキシエチレン化合物を用いる場合には
、親水性基含有ポリイソシアネートのエチレンオキシド基の含有割合（すなわち、ポリイ
ソシアネート化合物および親水性化合物の（存在する場合は、後述の疎水性基を加えた）
総量に対するエチレンオキシド基の含有割合）は、例えば、５質量％以上、好ましくは、
１０質量％以上であり、例えば、３０質量％以下、好ましくは、２５質量％以下である。
【０１８０】
　エチレンオキシド基の含有割合が上記下限以上であれば、優れた水分散性を得ることが
でき、また、上記上限以下であれば、得られる組成物を使用して付与される撥水性および
撥水性の洗濯耐久性の向上を図ることができる。
【０１８１】
　そして、上記により得られた親水性基含有ポリイソシアネートのイソシアネート基をブ
ロックするように、親水性基含有ポリイソシアネートとブロック剤とを反応させることに
より、ブロックポリイソシアネートを得ることができる。
【０１８２】
　この反応において、第１ブロック剤および第２ブロック剤（および任意に、第３ブロッ
ク剤）の割合は、ブロックポリイソシアネート中における第１潜在イソシアネート基と第
２潜在イソシアネート基と（任意に、第３潜在イソシアネート基と）の含有割合が、後述
する所定範囲となるように、適宜設定される。
【０１８３】
　また、反応順序は、特に限定はなく、例えば、まず、親水性基含有ポリイソシアネート
と第１ブロック剤とを、遊離状態のイソシアネート基が残存する割合で反応させた後、そ
の遊離状態のイソシアネート基を有するブロックポリイソシアネートと第２ブロック剤と
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を反応させることができる。
【０１８４】
　また、例えば、まず、親水性基含有ポリイソシアネートと第２ブロック剤とを、遊離状
態のイソシアネート基が残存する割合で反応させた後、その遊離状態のイソシアネート基
を有するブロックポリイソシアネートと第１ブロック剤とを反応させることもできる。第
３ブロック剤を使用する場合には、親水性基含有ポリイソシアネートと、第１ブロック剤
、第２ブロック剤、および第３ブロック剤とは、あらゆる順序で反応させることができる
。
【０１８５】
　さらには、親水性基含有ポリイソシアネートと第１ブロック剤および第２ブロック剤（
および任意に、第３ブロック剤）を同時に反応させてもよい。
【０１８６】
　さらには、親水性基含有ポリイソシアネートと全てのブロック剤とを同時に反応させて
もよい。
【０１８７】
　好ましくは、まず、親水性基含有ポリイソシアネートと第２ブロック剤とを、遊離状態
のイソシアネート基が残存する割合で反応させる。
【０１８８】
　このような場合、親水性基含有ポリイソシアネートのイソシアネート基に対する、第２
ブロック剤中のイソシアネート基と反応する活性基の当量比（活性基／イソシアネート基
）は、例えば、０．４以上、好ましくは、０．５以上、例えば、１．５以下、好ましくは
、１．２以下である。
【０１８９】
　また、反応条件としては、特に限定はなく、例えば、大気圧下、不活性ガス（例えば、
窒素ガス、アルゴンガスなど）雰囲気下、反応温度が、特に限定はなく、例えば、０℃以
上、好ましくは、２０℃以上であり、例えば、８０℃以下、好ましくは、６０℃以下であ
る。また、反応時間が、特に限定はなく、例えば、０．５時間以上、好ましくは、１．０
時間以上であり、例えば、２４時間以下、好ましくは、１２時間以下である。
【０１９０】
　これにより、遊離状態のイソシアネート基が残存するブロックポリイソシアネートが得
られる。
【０１９１】
　次いで、この方法では、その遊離状態のイソシアネート基を有するブロックポリイソシ
アネートと第１ブロック剤とを反応させる。
【０１９２】
　このような場合、ブロックポリイソシアネートの遊離状態のイソシアネート基に対する
、第１ブロック剤中のイソシアネート基と反応する活性基の当量比（活性基／イソシアネ
ート基）は、例えば、０．０１以上、好ましくは、０．０５以上、例えば、１．５以下、
好ましくは、１．０以下、より好ましくは、０．５以下である。
【０１９３】
　また、反応条件としては、特に限定はなく、例えば、大気圧下、不活性ガス（例えば、
窒素ガス、アルゴンガスなど）雰囲気下、反応温度が、特に限定はなく、例えば、０℃以
上、好ましくは、２０℃以上であり、例えば、８０℃以下、好ましくは、６０℃以下であ
る。また、反応時間が、特に限定はなく、例えば、０．５時間以上、好ましくは、１．０
時間以上であり、例えば、２４時間以下、好ましくは、１２時間以下である。
【０１９４】
　第３ブロック剤を使用する場合、次いで、この方法では、その遊離状態のイソシアネー
ト基を有するブロックポリイソシアネートと第３ブロック剤とを反応させる。
【０１９５】
　このような場合、ブロックポリイソシアネートの遊離状態のイソシアネート基に対する
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、第３ブロック剤中のイソシアネート基と反応する活性基の当量比（活性基／イソシアネ
ート基）は、例えば、０．０１以上、好ましくは、０．０５以上、例えば、１．５以下、
好ましくは、１．２以下、より好ましくは、１．０以下である。
【０１９６】
　なお、反応の終了は、例えば、赤外分光分析法などを採用し、イソシアネート基の消失
または減少を確認することによって、判断することができる。
【０１９７】
　また、上記の反応は、無溶剤下であってもよく、例えば、溶剤の存在下であってもよい
。
【０１９８】
　これにより、親水性基含有ポリイソシアネートのイソシアネート基が第１ブロック剤お
よび第２ブロック剤（および任意に、第３ブロック剤）によってブロックされた、ブロッ
クポリイソシアネートを得ることができる。
【０１９９】
　そして、このようなブロックポリイソシアネートは、第１ブロック剤によりイソシアネ
ート基がブロックされている第１潜在イソシアネート基と、第２ブロック剤によりイソシ
アネート基がブロックされている第２潜在イソシアネート基と（任意に、第３ブロック剤
によりイソシアネート基がブロックされている第３潜在イソシアネート基と）を、１分子
中に併有している。
【０２００】
　第１潜在イソシアネート基、第２潜在イソシアネート基、および第３潜在イソシアネー
ト基の含有割合は、全ての潜在イソシアネート基（すなわち、前記第１潜在イソシアネー
ト基、前記第２潜在イソシアネート基、および前記第３潜在イソシアネート基）の総モル
量に対して、第１潜在イソシアネート基が、１モル％以上３０モル％以下、好ましくは、
５モル％以上２５モル％以下、より好ましくは、１０モル％以上２０モル％以下であり、
第２潜在イソシアネート基が、４０モル％以上９９モル％以下、好ましくは、５０モル％
以上９５モル％以下、より好ましくは、６０モル％以上９０モル％以下であり、第３潜在
イソシアネート基が、１モル％以上５９モル％以下、好ましくは、５モル％以上５０モル
％以下、より好ましくは、１０モル％以上４０モル％以下である。
【０２０１】
　第１潜在イソシアネート基、第２潜在イソシアネート基、および第３潜在イソシアネー
ト基の含有割合が上記範囲であれば、低温架橋性の向上を更に図ることができる。
【０２０２】
　なお、上記した説明では、まず、ポリイソシアネート化合物と活性水素基を含有する親
水性化合物とを反応させ、得られた親水性基含有ポリイソシアネートのイソシアネート基
を、前述のブロック剤によりブロック化することによって、ブロックポリイソシアネート
を調製したが、ポリイソシアネート化合物、親水性化合物、前述のブロック剤の反応順序
は、特に限定はなく、例えば、まず、ポリイソシアネート化合物と前述のブロック剤とを
反応させ、得られたブロックポリイソシアネート（未反応のイソシアネート基を含む）と
親水性化合物とを反応させることにより、ブロックポリイソシアネートを調製してもよい
。
【０２０３】
　ブロック剤の分解、副反応、および／またはブロックポリイソシアネートの水分散性の
観点から、好ましくは、ポリイソシアネート化合物と、活性水素基を含有する親水性化合
物とを先に反応させ、親水性基含有ポリイソシアネートを調製し、得られた親水性基含有
ポリイソシアネートのイソシアネート基を前述のブロック剤によりブロック化する。
【０２０４】
　そして、このようにして得られたブロックポリイソシアネートは、水分散性ブロックポ
リイソシアネートとして得られ、水に分散させる場合にも、低温架橋性に優れる。
【０２０５】



(33) JP 2020-7657 A 2020.1.16

10

20

30

40

50

　ブロックポリイソシアネートを水に分散させる方法としては、特に限定はなく、例えば
、ブロックポリイソシアネートと水とを、ホモミキサー、ホモディスパー、マグネチック
スターラーなどの撹拌機を用いて撹拌および混合すればよい。
【０２０６】
　なお、ブロックポリイソシアネート分散液には、必要により、分散剤、消泡剤などの添
加剤を添加することができる。添加剤の配合割合は、特に限定はなく、目的および用途に
応じて、適宜決定される。
【０２０７】
　その後、必要により、ブロックポリイソシアネート分散液に有機溶剤が含有されている
場合（例えば、親水性基含有ポリイソシアネートと前述のブロック剤とを有機溶剤中で反
応させた反応液を、ブロックポリイソシアネートとしてそのまま用いた場合）には、ブロ
ックポリイソシアネート分散液を、例えば、減圧する、または、減圧下で加熱することに
より、有機溶剤を揮発除去することができる。
【０２０８】
　このようにして得られたブロックポリイソシアネート分散液では、ブロックポリイソシ
アネートの体積平均粒子径が、特に限定はなく、例えば、１０００ｎｍ以下、好ましくは
、７００ｎｍ、より好ましくは、５００ｎｍ以下、さらに好ましくは、３００ｎｍ以下、
通常、１０ｎｍ以上である。
【０２０９】
　ブロックポリイソシアネートの体積平均粒子径が、上記上限以下であれば、優れた水分
散性を確保することができる。
【０２１０】
２－１－１０．活性水素基を含有する疎水性化合物により変性されているブロックポリイ
ソシアネート
　前記ブロックポリイソシアネートは、好ましくは、活性水素基を含有する疎水性化合物
により変性されているブロックポリイソシアネートである。本明細書で使用する場合、「
疎水性化合物」という用語は、同化合物に含まれる活性水素基とイソシアネート基とが結
合して得られた分子に、疎水性を付与することができる化合物を意味する。したがって、
本明細書で使用する場合、疎水性化合物は、例えば、それ自体が疎水性であってもよいし
、または、親水性であってもよい。このようなブロックポリイソシアネートを含む架橋剤
により、得られる組成物を使用して付与される撥水性および撥水性の洗濯耐久性の向上を
図ることができる。このようなブロックポリイソシアネートは、前記第１潜在イソシアネ
ート基、前記第２潜在イソシアネート基（および任意に、前記第３潜在イソシアネート基
）以外のイソシアネート基を有し、前記イソシアネート基が、前記疎水性化合物の活性水
素基と結合している、ブロックポリイソシアネートである。
【０２１１】
　より具体的には、活性水素基を含有する疎水性化合物により変性されているブロックポ
リイソシアネートを得るには、例えば、まず、上記ポリイソシアネート化合物と、活性水
素基を含有する疎水性化合物とを反応させ、疎水性化合物含有ポリイソシアネートを調製
する。
【０２１２】
　活性水素基を含有する疎水性化合物（以下、活性水素基含有疎水性化合物と称する場合
がある。）としては、特に限定はなく、活性水素基を含有する疎水性ポリオール（以下、
活性水素基含有疎水性ポリオール）が挙げられる。活性水素基含有疎水性ポリオールは、
同ポリオールに含まれる水酸基とイソシアネート基とが結合して得られた分子に、疎水性
を付与することができ、かつ、水酸基を２つ以上有する化合物（ポリオール）である。活
性水素基含有疎水性ポリオールとしては、例えば、低分子量ポリオールおよび高分子量ポ
リマーが挙げられる。低分子量ポリオールは、例えば、水酸基を２つ以上有する、数平均
分子量３００未満、好ましくは、４００未満のポリオールである。このような低分子量ポ
リオールとしては、特に限定はなく、例えば、エチレングリコール、プロピレングリコー
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ル、１，３－プロパンジオール、１，４－ブチレングリコール、１，３－ブチレングリコ
ール、１，２－ブチレングリコール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオ
ール、ネオペンチルグリコール、３－メチル－１，５－ペンタンジオール、２，２，２－
トリメチルペンタンジオール、３，３－ジメチロールヘプタン、アルカン（Ｃ７～２０）
ジオール、１，３－または１，４－シクロヘキサンジメタノールおよびそれらの混合物、
１，３－または１，４－シクロヘキサンジオールおよびそれらの混合物、水素化ビスフェ
ノールＡ、１，４－ジヒドロキシ－２－ブテン、２，６－ジメチル－１－オクテン－３，
８－ジオール、ビスフェノールＡ、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、ジ
プロピレングリコールなどの２価アルコール；例えば、グリセリン、トリメチロールプロ
パン、トリイソプロパノールアミンなどの３価アルコール；例えば、テトラメチロールメ
タン（ペンタエリスリトール）、ジグリセリンなどの４価アルコール；例えば、キシリト
ールなどの５価アルコール；例えば、ソルビトール、マンニトール、アリトール、イジト
ール、ダルシトール、アルトリトール、イノシトール、ジペンタエリスリトールなどの６
価アルコール；例えば、ペルセイトールなどの７価アルコール；例えば、ショ糖などの８
価アルコール；などが挙げられる。高分子量ポリオールは、例えば、水酸基を２つ以上有
する、数平均分子量３００以上、好ましくは、４００以上、より好ましくは、５００以上
のポリオールである。このような高分子量ポリオールとしては、特に限定はなく、例えば
、ポリエーテルポリオール（例えば、ポリオキシアルキレンポリオール、ポリテトラメチ
レンエーテルポリオールなど）、ポリエステルポリオール（例えば、アジピン酸系ポリエ
ステルポリオール、フタル酸系ポリエステルポリオール、ラクトン系ポリエステルポリオ
ールなど）、ポリカーボネートポリオール、ポリウレタンポリオール（例えば、ポリエー
テルポリオール、ポリエステルポリオール、ポリカーボネートポリオールなどをポリイソ
シアネートによりウレタン変性したポリオール）、エポキシポリオール、植物油ポリオー
ル、ポリオレフィンポリオール、アクリルポリオール、ビニルモノマー変性ポリオールな
どが挙げられる。また、活性水素基含有疎水性ポリオールとしては、例えば、アロファネ
ート変性体（例えば、上記したポリイソシアネート単量体と、上記低分子量ポリオールと
の反応より形成されたウレタン基に、更にポリイソシアネート単量体のイソシアネート基
が付加することにより生成されるアロファネート変性体など）、アダクト体（例えば、ポ
リイソシアネート単量体と上記低分子量ポリオールとの反応より形成されたウレア基に、
更にポリイソシアネート単量体のイソシアネート基が付加することにより生成されるアダ
クト体（アルコール付加体）など）などが挙げられる。これらの活性水素基含有疎水性ポ
リオールは、単独使用または２種類以上併用することができる。好ましくは、ポリエーテ
ルポリオール、より好ましくは、ポリテトラメチレンエーテルポリオール、さらに好まし
くは、ポリテトラメチレングリコールを使用することができる。
【０２１３】
　そして、これらのポリイソシアネート化合物と活性水素基含有疎水性化合物とを、反応
させることにより、疎水性化合物含有ポリイソシアネートを得ることができる。
【０２１４】
　疎水性化合物含有ポリイソシアネートの調製において、ポリイソシアネート化合物に対
する活性水素基含有疎水性化合物の配合割合は、ブロック剤との反応前のイソシアネート
化合物１００質量部に対して、活性水素基含有疎水性化合物が、例えば、５質量部以上、
好ましくは、６質量部以上、より好ましくは、７質量部以上であり、例えば、３０質量部
以下、好ましくは、２５質量部以下、より好ましくは、２０質量部以下の割合となるよう
に調整される。前記配合割合を前記範囲内にすることで、例えば、得られる組成物を使用
して付与される撥水性および撥水性の洗濯耐久性の向上を更に図ることができる。
【０２１５】
　また、反応条件としては、特に限定はなく、例えば、大気圧下、反応温度が、特に限定
はなく、例えば、０℃以上、好ましくは、３０℃以上であり、例えば、１５０℃以下、好
ましくは、１２０℃以下である。また、反応時間は、上記の反応温度において、滴定法に
より測定されるイソシアネート量に変化がなくなるまでであって、具体的には、例えば、
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０．５時間以上、好ましくは、１時間以上であり、例えば、１２０時間以下、好ましくは
、７２時間以下である。
【０２１６】
　また、ポリイソシアネート化合物と活性水素基含有疎水性化合物とは、無溶剤下におい
て反応させることもできるが、例えば、上記した公知の溶剤の存在下において反応させる
こともできる。
【０２１７】
　そして、これにより、ポリイソシアネート化合物のイソシアネート基の一部が活性水素
基含有疎水性化合物の活性水素基と反応され、また、イソシアネート基の残部が遊離状態
とされる疎水性化合物含有ポリイソシアネートを得ることができる。
【０２１８】
　そして、上記により得られた疎水性化合物含有ポリイソシアネートのイソシアネート基
をブロックするように、疎水性化合物含有ポリイソシアネートとブロック剤とを反応させ
ることにより、ブロックポリイソシアネートを得ることができる。
【０２１９】
　疎水性基含有ポリイソシアネートのイソシアネート基含有割合（溶剤を含む場合には溶
剤を除いた樹脂換算）は、例えば、５質量％以上、好ましくは、７質量％以上であり、例
えば、２５質量％以下、好ましくは、２０質量％以下である。
【０２２０】
　そして、ブロックポリイソシアネートは、例えば、上記の疎水性化合物含有ポリイソシ
アネートと第１ブロック剤、第２ブロック剤（および任意に、第３ブロック剤）とを反応
させることによって、得ることができる。
【０２２１】
　この反応において、第１ブロック剤、第２ブロック剤（および任意に、第３ブロック剤
）の割合は、ブロックポリイソシアネート中における第１潜在イソシアネート基と第２潜
在イソシアネート基と（任意に、第３潜在イソシアネート基と）の含有割合が、後述する
所定範囲となるように、適宜設定される。
【０２２２】
　また、反応順序は、特に限定はなく、例えば、まず、疎水性化合物含有ポリイソシアネ
ートと第１ブロック剤とを、遊離状態のイソシアネート基が残存する割合で反応させた後
、その遊離状態のイソシアネート基を有するブロックポリイソシアネートと第２ブロック
剤とを反応させることができる。
【０２２３】
　また、例えば、まず、疎水性化合物含有ポリイソシアネートと第２ブロック剤とを、遊
離状態のイソシアネート基が残存する割合で反応させた後、その遊離状態のイソシアネー
ト基を有するブロックポリイソシアネートと第１ブロック剤とを反応させることもできる
。第３ブロック剤を使用する場合には、疎水性化合物含有ポリイソシアネートと、第１ブ
ロック剤、第２ブロック剤、および第３ブロック剤とは、あらゆる順序で反応させること
ができる。
【０２２４】
　さらには、疎水性化合物含有ポリイソシアネートと第１ブロック剤および第２ブロック
剤（および任意に、第３ブロック剤）を同時に反応させてもよい。
【０２２５】
　好ましくは、まず、疎水性化合物含有ポリイソシアネートと第２ブロック剤とを、遊離
状態のイソシアネート基が残存する割合で反応させる。
【０２２６】
　このような場合、疎水性化合物含有ポリイソシアネートのイソシアネート基に対する、
第２ブロック剤中のイソシアネート基と反応する活性基の当量比（活性基／イソシアネー
ト基）は、例えば、０．４以上、好ましくは、０．５以上、例えば、１．５以下、好まし
くは、１．２以下である。
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【０２２７】
　また、反応条件としては、特に限定はなく、例えば、大気圧下、不活性ガス（例えば、
窒素ガス、アルゴンガスなど）雰囲気下、反応温度が、特に限定はなく、例えば、０℃以
上、好ましくは、２０℃以上であり、例えば、８０℃以下、好ましくは、６０℃以下であ
る。また、反応時間が、特に限定はなく、例えば、０．５時間以上、好ましくは、１．０
時間以上であり、例えば、２４時間以下、好ましくは、１２時間以下である。
【０２２８】
　これにより、遊離状態のイソシアネート基が残存するブロックポリイソシアネートが得
られる。
【０２２９】
　次いで、この方法では、その遊離状態のイソシアネート基を有するブロックポリイソシ
アネートと第１ブロック剤とを反応させる。
【０２３０】
　このような場合、ブロックポリイソシアネートの遊離状態のイソシアネート基に対する
、第１ブロック剤中のイソシアネート基と反応する活性基の当量比（活性基／イソシアネ
ート基）は、例えば、０．０１以上、好ましくは、０．０５以上、例えば、１．５以下、
好ましくは、１．２以下である。
【０２３１】
　また、反応条件としては、特に限定はなく、例えば、大気圧下、不活性ガス（例えば、
窒素ガス、アルゴンガスなど）雰囲気下、反応温度が、特に限定はなく、例えば、０℃以
上、好ましくは、２０℃以上であり、例えば、８０℃以下、好ましくは、６０℃以下であ
る。また、反応時間が、特に限定はなく、例えば、０．５時間以上、好ましくは、１．０
時間以上であり、例えば、２４時間以下、好ましくは、１２時間以下である。
【０２３２】
　第３ブロック剤を使用する場合、次いで、この方法では、その遊離状態のイソシアネー
ト基を有するブロックポリイソシアネートと第３ブロック剤とを反応させる。
【０２３３】
　このような場合、ブロックポリイソシアネートの遊離状態のイソシアネート基に対する
、第３ブロック剤中のイソシアネート基と反応する活性基の当量比（活性基／イソシアネ
ート基）は、例えば、０．０１以上、好ましくは、０．０５以上、例えば、１．５以下、
好ましくは、１．２以下、より好ましくは、１．０以下である。
【０２３４】
　なお、反応の終了は、例えば、赤外分光分析法などを採用し、イソシアネート基の消失
または減少を確認することによって、判断することができる。
【０２３５】
　また、上記の反応は、無溶剤下であってもよく、例えば、溶剤の存在下であってもよい
。
【０２３６】
　これにより、疎水性化合物含有ポリイソシアネートのイソシアネート基が第１ブロック
剤および第２ブロック剤（および任意に、第３ブロック剤）によってブロックされた、ブ
ロックポリイソシアネートを得ることができる。
【０２３７】
　そして、このようなブロックポリイソシアネートは、第１ブロック剤によりイソシアネ
ート基がブロックされている第１潜在イソシアネート基と、第２ブロック剤によりイソシ
アネート基がブロックされている第２潜在イソシアネート基と（任意に、第３ブロック剤
によりイソシアネート基がブロックされている第３潜在イソシアネート基と）を、１分子
中に併有している。
【０２３８】
　第１潜在イソシアネート基、第２潜在イソシアネート基、および第３潜在イソシアネー
ト基の含有割合は、全ての潜在イソシアネート基（すなわち、前記第１潜在イソシアネー
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ト基、前記第２潜在イソシアネート基、および前記第３潜在イソシアネート基）の総モル
量に対して、第１潜在イソシアネート基が、１モル％以上３０モル％以下、好ましくは、
５モル％以上２５モル％以下、より好ましくは、１０モル％以上２０モル％以下であり、
第２潜在イソシアネート基が、４０モル％以上９９モル％以下、好ましくは、５０モル％
以上９５モル％以下、より好ましくは、６０モル％以上９０モル％以下であり、第３潜在
イソシアネート基が、１モル％以上５９モル％以下、好ましくは、５モル％以上５０モル
％以下、より好ましくは、１０モル％以上４０モル％以下である。
【０２３９】
　第１潜在イソシアネート基、第２潜在イソシアネート基、および第３潜在イソシアネー
ト基の含有割合が上記範囲であれば、低温架橋性の向上を更に図ることができる。
【０２４０】
　なお、上記した説明では、まず、ポリイソシアネート化合物と活性水素基含有疎水性化
合物とを反応させ、得られた疎水性化合物含有ポリイソシアネートのイソシアネート基を
、前述のブロック剤によりブロック化することによって、ブロックポリイソシアネートを
調製したが、ポリイソシアネート化合物、活性水素基含有疎水性化合物、前述のブロック
剤の反応順序は、特に限定はなく、例えば、まず、ポリイソシアネート化合物と前述のブ
ロック剤とを反応させ、得られたブロックポリイソシアネート（未反応のイソシアネート
基を含む）と活性水素基含有疎水性化合物とを反応させることにより、ブロックポリイソ
シアネートを調製してもよい。
【０２４１】
　ブロック剤の分解、副反応、および／またはブロックポリイソシアネートの水分散性の
観点から、好ましくは、ポリイソシアネート化合物と、活性水素基含有疎水性化合物とを
先に反応させ、疎水性化合物含有ポリイソシアネートを調製し、得られた疎水性化合物含
有ポリイソシアネートのイソシアネート基を前述のブロック剤によりブロック化する。
【０２４２】
　そして、このようにして得られたブロックポリイソシアネートは、例えば、得られる組
成物を使用して付与される撥水性および撥水性の洗濯耐久性の向上を図ることができる。
【０２４３】
　ブロックポリイソシアネートを水に分散させる方法としては、特に限定はなく、例えば
、ブロックポリイソシアネートと水とを、ホモミキサー、ホモディスパー、マグネチック
スターラーなどの撹拌機を用いて撹拌および混合すればよい。
【０２４４】
　なお、ブロックポリイソシアネート分散液には、必要により、分散剤、消泡剤などの添
加剤を添加することができる。添加剤の配合割合は、特に限定はなく、目的および用途に
応じて、適宜決定される。
【０２４５】
　その後、必要により、ブロックポリイソシアネート分散液に有機溶剤が含有されている
場合（例えば、疎水性化合物含有ポリイソシアネートと前述のブロック剤とを有機溶剤中
で反応させた反応液を、ブロックポリイソシアネートとしてそのまま用いた場合）には、
ブロックポリイソシアネート分散液を、例えば、減圧する、または、減圧下で加熱するこ
とにより、有機溶剤を揮発除去することができる。
【０２４６】
　このようにして得られたブロックポリイソシアネート分散液では、ブロックポリイソシ
アネートの体積平均粒子径が、特に限定はなく、例えば、１０００ｎｍ以下、好ましくは
、７００ｎｍ、より好ましくは、５００ｎｍ以下、さらに好ましくは、３００ｎｍ以下、
通常、１０ｎｍ以上である。
【０２４７】
　ブロックポリイソシアネートの体積平均粒子径が、上記上限以下であれば、優れた水分
散性を確保することができる。
【０２４８】
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２－１－１１．活性水素基を含有する親水性化合物および活性水素基を含有する疎水性化
合物により変性されているブロックポリイソシアネート
　前記ブロックポリイソシアネートは、好ましくは、活性水素基を含有する親水性化合物
および活性水素基を含有する疎水性化合物により変性されているブロックポリイソシアネ
ートである。活性水素基を含有する親水性化合物による変性により、水分散性のブロック
ポリイソシアネートを得ることができ、かつ、活性水素基を含有する疎水性化合物による
変性により、得られる組成物を使用して付与される撥水性および撥水性の洗濯耐久性の向
上を図ることができる。このようなブロックポリイソシアネートは、前記第１潜在イソシ
アネート基、前記第２潜在イソシアネート基（および任意に、前記第３潜在イソシアネー
ト基）以外のイソシアネート基を有し、前記イソシアネート基が、前記親水性化合物およ
び前記疎水性化合物の活性水素基と結合している、ブロックポリイソシアネートである。
【０２４９】
　より具体的には、水分散性のブロックポリイソシアネートを得ると共に、撥水性および
撥水性の洗濯耐久性の向上のために、例えば、まず、上記したポリイソシアネート化合物
と、活性水素基を含有する親水性化合物および活性水素基を含有する疎水性化合物とを反
応させ、親水性基および疎水性基含有ポリイソシアネートを調製する。
【０２５０】
　活性水素基含有親水性化合物および活性水素基含有疎水性化合物としては、前述のもの
が挙げられる。
【０２５１】
　そして、これらポリイソシアネート化合物と活性水素基含有親水性化合物および活性水
素基含有疎水性化合物とを、反応させることにより、親水性基および疎水性基含有ポリイ
ソシアネートを得ることができる。
【０２５２】
　なお、これらポリイソシアネート化合物と活性水素基含有親水性化合物および活性水素
基含有疎水性化合物とを反応させる順序は、特に限定はなく、例えば、まず、これらポリ
イソシアネート化合物と活性水素基含有親水性化合物とを、反応させることにより、親水
性基含有ポリイソシアネートを得た後に、親水性基含有ポリイソシアネートと活性水素基
含有疎水性化合物とを、反応させることにより、親水性基および疎水性基含有ポリイソシ
アネートを得ることができる。また、例えば、まず、これらポリイソシアネート化合物と
活性水素基含有疎水性化合物とを、反応させることにより、疎水性基含有ポリイソシアネ
ートを得た後に、疎水性基含有ポリイソシアネートと活性水素基含有親水性化合物とを、
反応させることにより、親水性基および疎水性基含有ポリイソシアネートを得ることがで
きる。なお、例えば、これらポリイソシアネート化合物と、活性水素基含有親水性化合物
および活性水素基含有疎水性化合物とを、同時に反応させることにより、親水性基および
疎水性基含有ポリイソシアネートを得ることもできる。
【０２５３】
　親水性基含有ポリイソシアネートの調製において、ポリイソシアネート化合物に対する
活性水素基含有親水性化合物の配合割合は、ポリイソシアネート化合物のイソシアネート
基１００モルに対して、活性水素基含有親水性化合物の活性水素基が、例えば、１モル以
上、好ましくは、２モル以上、より好ましくは、３モル以上であり、例えば、２５モル以
下、好ましくは、２２モル以下、より好ましくは、２０モル以下の割合となるように調整
される。
【０２５４】
　ポリイソシアネート化合物に対する活性水素基含有親水性化合物の配合割合が上記下限
以上であれば、水に対する分散性の向上を図ることができ、また上記上限以下であれば、
水に分散させた場合の粒径を適度に保つことができる。
【０２５５】
　このようなポリイソシアネート化合物と活性水素基含有親水性化合物との配合割合とし
て、より具体的には、ポリイソシアネート化合物１００質量部に対して、活性水素基含有
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親水性化合物が、例えば、３質量部以上、好ましくは、５質量部以上であり、例えば、１
００質量部以下、好ましくは、８０質量部以下である。
【０２５６】
　また、反応条件としては、特に限定はなく、例えば、大気圧下、反応温度が、特に限定
はなく、例えば、０℃以上、好ましくは、３０℃以上であり、例えば、１５０℃以下、好
ましくは、１２０℃以下である。また、反応時間は、上記の反応温度において、滴定法に
より測定されるイソシアネート量に変化がなくなるまでであって、具体的には、例えば、
０．５時間以上、好ましくは、１時間以上であり、例えば、１２０時間以下、好ましくは
、７２時間以下である。
【０２５７】
　また、ポリイソシアネート化合物と活性水素基含有親水性化合物とは、無溶剤下におい
て反応させることもできるが、例えば、上記した公知の溶剤の存在下において反応させる
こともできる。
【０２５８】
　そして、これにより、ポリイソシアネート化合物のイソシアネート基の一部が活性水素
基含有親水性化合物の活性水素基と反応され、また、イソシアネート基の残部が遊離状態
とされた親水性基含有ポリイソシアネートを得ることができる。
【０２５９】
　親水性基含有ポリイソシアネートのイソシアネート基含有割合（溶剤を含む場合には溶
剤を除いた樹脂換算）は、例えば、５質量％以上、好ましくは、７質量％以上であり、例
えば、２５質量％以下、好ましくは、２０質量％以下である。
【０２６０】
　また、活性水素基含有親水性化合物としてポリオキシエチレン化合物を用いる場合には
、親水性基含有ポリイソシアネートのエチレンオキシド基の含有割合（すなわち、ポリイ
ソシアネート化合物および親水性化合物の（存在する場合は、前述の疎水性基を加えた）
総量に対するエチレンオキシド基の含有割合）は、例えば、７質量％以上、好ましくは、
１０質量％以上であり、例えば、３０質量％以下、好ましくは、２５質量％以下である。
【０２６１】
　エチレンオキシド基の含有割合が上記下限以上であれば、優れた水分散性を得ることが
でき、また、上記上限以下であれば、得られる組成物を使用して付与される撥水性および
撥水性の洗濯耐久性の向上を図ることができる。
【０２６２】
　次に、この親水性基含有ポリイソシアネートと、活性水素基含有疎水性化合物とを、反
応させることにより、親水性基および疎水性基含有ポリイソシアネートを得ることができ
る。
【０２６３】
　親水性基および疎水性化合物含有ポリイソシアネートの調製において、親水性基含有ポ
リイソシアネートに対する活性水素基含有疎水性化合物の配合割合は、ブロック剤と反応
前のイソシアネート化合物１００質量部に対して、活性水素基含有疎水性化合物が、例え
ば、５質量部以上、好ましくは、６質量部以上、より好ましくは、７質量部以上であり、
例えば、３０質量部以下、好ましくは、２５質量部以下、より好ましくは、２０質量部以
下の割合となるように調整される。前記配合割合を前記範囲内にすることで、例えば、得
られる組成物を使用して付与される撥水性および撥水性の洗濯耐久性の向上を更に図るこ
とができる。
【０２６４】
　また、反応条件としては、特に限定はなく、例えば、大気圧下、反応温度が、特に限定
はなく、例えば、０℃以上、好ましくは、３０℃以上であり、例えば、１５０℃以下、好
ましくは、１２０℃以下である。また、反応時間は、上記の反応温度において、滴定法に
より測定されるイソシアネート量に変化がなくなるまでであって、具体的には、例えば、
０．５時間以上、好ましくは、１時間以上であり、例えば、１２０時間以下、好ましくは
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、７２時間以下である。
【０２６５】
　また、親水性基含有ポリイソシアネートと活性水素基含有疎水性化合物とは、無溶剤下
において反応させることもできるが、例えば、上記した公知の溶剤の存在下において反応
させることもできる。
【０２６６】
　そして、これにより、親水性基含有ポリイソシアネートのイソシアネート基の一部が活
性水素基含有疎水性化合物の活性水素基と反応され、また、イソシアネート基の残部が遊
離状態とされる親水性基および疎水性化合物含有ポリイソシアネートを得ることができる
。
【０２６７】
　そして、上記により得られた親水性基および疎水性化合物含有ポリイソシアネートのイ
ソシアネート基をブロックするように、親水性基および疎水性化合物含有ポリイソシアネ
ートとブロック剤とを反応させることにより、ブロックポリイソシアネートを得ることが
できる。
【０２６８】
　疎水性基含有ポリイソシアネートのイソシアネート基含有割合（溶剤を含む場合には溶
剤を除いた樹脂換算）は、例えば、５質量％以上、好ましくは、７質量％以上であり、例
えば、２５質量％以下、好ましくは、２０質量％以下である。
【０２６９】
　そして、ブロックポリイソシアネートは、例えば、上記の親水性基および疎水性化合物
含有ポリイソシアネートと第１ブロック剤、第２ブロック剤（および任意に、第３ブロッ
ク剤）とを反応させることによって、得ることができる。
【０２７０】
　この反応において、第１ブロック剤、第２ブロック剤（および任意に、第３ブロック剤
）の割合は、ブロックポリイソシアネート中における第１潜在イソシアネート基と第２潜
在イソシアネート基と（任意に、第３潜在イソシアネート基と）の含有割合が、後述する
所定範囲となるように、適宜設定される。
【０２７１】
　また、反応順序は、特に限定はなく、例えば、まず、親水性基および疎水性化合物含有
ポリイソシアネートと第１ブロック剤とを、遊離状態のイソシアネート基が残存する割合
で反応させた後、その遊離状態のイソシアネート基を有するブロックポリイソシアネート
と第２ブロック剤とを反応させることができる。
【０２７２】
　また、例えば、まず、親水性基および疎水性化合物含有ポリイソシアネートと第２ブロ
ック剤とを、遊離状態のイソシアネート基が残存する割合で反応させた後、その遊離状態
のイソシアネート基を有するブロックポリイソシアネートと第１ブロック剤とを反応させ
ることもできる。第３ブロック剤を使用する場合には、親水性基および疎水性化合物含有
ポリイソシアネートと、第１ブロック剤、第２ブロック剤、および第３ブロック剤とは、
あらゆる順序で反応させることができる。
【０２７３】
　さらには、親水性基および疎水性化合物含有ポリイソシアネートと第１ブロック剤、第
２ブロック剤（および任意に、第３ブロック剤）とを同時に反応させてもよい。
【０２７４】
　好ましくは、まず、親水性基および疎水性化合物含有ポリイソシアネートと第２ブロッ
ク剤とを、遊離状態のイソシアネート基が残存する割合で反応させる。
【０２７５】
　このような場合、親水性基および疎水性化合物含有ポリイソシアネートのイソシアネー
ト基に対する、第２ブロック剤中のイソシアネート基と反応する活性基の当量比（活性基
／イソシアネート基）は、例えば、０．４以上、好ましくは、０．５以上、例えば、１．



(41) JP 2020-7657 A 2020.1.16

10

20

30

40

50

５以下、好ましくは、１．２以下である。
【０２７６】
　また、反応条件としては、特に限定はなく、例えば、大気圧下、不活性ガス（例えば、
窒素ガス、アルゴンガスなど）雰囲気下、反応温度が、特に限定はなく、例えば、０℃以
上、好ましくは、２０℃以上であり、例えば、８０℃以下、好ましくは、６０℃以下であ
る。また、反応時間が、特に限定はなく、例えば、０．５時間以上、好ましくは、１．０
時間以上であり、例えば、２４時間以下、好ましくは、１２時間以下である。
【０２７７】
　これにより、遊離状態のイソシアネート基が残存するブロックポリイソシアネートが得
られる。
【０２７８】
　次いで、この方法では、その遊離状態のイソシアネート基を有するブロックポリイソシ
アネートと第１ブロック剤とを反応させる。
【０２７９】
　このような場合、ブロックポリイソシアネートの遊離状態のイソシアネート基に対する
、第１ブロック剤中のイソシアネート基と反応する活性基の当量比（活性基／イソシアネ
ート基）は、例えば、０．０１以上、好ましくは、０．０５以上、例えば、１．５以下、
好ましくは、１．２以下、より好ましくは、０．５以下である。
【０２８０】
　また、反応条件としては、特に限定はなく、例えば、大気圧下、不活性ガス（例えば、
窒素ガス、アルゴンガスなど）雰囲気下、反応温度が、特に限定はなく、例えば、０℃以
上、好ましくは、２０℃以上であり、例えば、８０℃以下、好ましくは、６０℃以下であ
る。また、反応時間が、特に限定はなく、例えば、０．５時間以上、好ましくは、１．０
時間以上であり、例えば、２４時間以下、好ましくは、１２時間以下である。
【０２８１】
　第３ブロック剤を使用する場合、次いで、この方法では、その遊離状態のイソシアネー
ト基を有するブロックポリイソシアネートと第３ブロック剤とを反応させる。
【０２８２】
　このような場合、ブロックポリイソシアネートの遊離状態のイソシアネート基に対する
、第３ブロック剤中のイソシアネート基と反応する活性基の当量比（活性基／イソシアネ
ート基）は、例えば、０．０１以上、好ましくは、０．０５以上、例えば、１．５以下、
好ましくは、１．２以下、より好ましくは、１．０以下である。
【０２８３】
　なお、反応の終了は、例えば、赤外分光分析法などを採用し、イソシアネート基の消失
または減少を確認することによって、判断することができる。
【０２８４】
　また、上記の反応は、無溶剤下であってもよく、例えば、溶剤の存在下であってもよい
。
【０２８５】
　これにより、親水性基および疎水性化合物含有ポリイソシアネートのイソシアネート基
が第１ブロック剤、第２ブロック剤、および第３ブロック剤によってブロックされた、ブ
ロックポリイソシアネートを得ることができる。
【０２８６】
　そして、このようなブロックポリイソシアネートは、第１ブロック剤によりイソシアネ
ート基がブロックされている第１潜在イソシアネート基と、第２ブロック剤によりイソシ
アネート基がブロックされている第２潜在イソシアネート基と（任意に、第３ブロック剤
によりイソシアネート基がブロックされている第３潜在イソシアネート基と）を、１分子
中に併有している。
【０２８７】
　第１潜在イソシアネート基、第２潜在イソシアネート基、および第３潜在イソシアネー
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ト基の含有割合は、全ての潜在イソシアネート基（すなわち、前記第１潜在イソシアネー
ト基、前記第２潜在イソシアネート基、および前記第３潜在イソシアネート基）の総モル
量に対して、第１潜在イソシアネート基が、１モル％以上３０モル％以下、好ましくは、
５モル％以上２５モル％以下、より好ましくは、１０モル％以上２０モル％以下であり、
第２潜在イソシアネート基が、４０モル％以上９９モル％以下、好ましくは、５０モル％
以上９５モル％以下、より好ましくは、６０モル％以上９０モル％以下であり、第３潜在
イソシアネート基が、１モル％以上５９モル％以下、好ましくは、５モル％以上５０モル
％以下、より好ましくは、１０モル％以上４０モル％以下である。
【０２８８】
　第１潜在イソシアネート基、第２潜在イソシアネート基、および第３潜在イソシアネー
ト基の含有割合が上記範囲であれば、低温架橋性の向上を更に図ることができる。
【０２８９】
　なお、上記した説明では、まず、ポリイソシアネート化合物と活性水素基含有親水性化
合物および活性水素基含有疎水性化合物とを反応させ、得られた親水性基および疎水性化
合物含有ポリイソシアネートのイソシアネート基を、前述のブロック剤によりブロック化
することによって、ブロックポリイソシアネートを調製したが、ポリイソシアネート化合
物、活性水素基含有親水性化合物、活性水素基含有疎水性化合物、前述のブロック剤の反
応順序は、特に限定はなく、例えば、まず、ポリイソシアネート化合物と前述のブロック
剤とを反応させ、得られたブロックポリイソシアネート（未反応のイソシアネート基を含
む）と、活性水素基含有親水性化合物および活性水素基含有疎水性化合物とを反応させる
ことにより、ブロックポリイソシアネートを調製してもよい。
【０２９０】
　ブロック剤の分解、副反応、および／またはブロックポリイソシアネートの水分散性の
観点から、好ましくは、ポリイソシアネート化合物と、活性水素基含有親水性化合物およ
び活性水素基含有疎水性化合物とを先に反応させ、親水性基および疎水性化合物含有ポリ
イソシアネートを調製し、得られた親水性基および疎水性化合物含有ポリイソシアネート
のイソシアネート基を前述のブロック剤によりブロック化する。
【０２９１】
　そして、このようにして得られたブロックポリイソシアネートは、水分散性ブロックポ
リイソシアネートとして得られ、例えば、得られる組成物を使用して付与される撥水性お
よび撥水性の洗濯耐久性の向上を図ることができる。
【０２９２】
　ブロックポリイソシアネートを水に分散させる方法としては、特に限定はなく、例えば
、ブロックポリイソシアネートと水とを、ホモミキサー、ホモディスパー、マグネチック
スターラーなどの撹拌機を用いて撹拌および混合すればよい。
【０２９３】
　なお、ブロックポリイソシアネート分散液には、必要により、分散剤、消泡剤などの添
加剤を添加することができる。添加剤の配合割合は、特に限定はなく、目的および用途に
応じて、適宜決定される。
【０２９４】
　その後、必要により、ブロックポリイソシアネート分散液に有機溶剤が含有されている
場合（例えば、親水性基含有ポリイソシアネートと前述のブロック剤とを有機溶剤中で反
応させた反応液を、ブロックポリイソシアネートとしてそのまま用いた場合）には、ブロ
ックポリイソシアネート分散液を、例えば、減圧する、または、減圧下で加熱することに
より、有機溶剤を揮発除去することができる。
【０２９５】
　このようにして得られたブロックポリイソシアネート分散液では、ブロックポリイソシ
アネートの体積平均粒子径が、特に限定はなく、例えば、１０００ｎｍ以下、好ましくは
、７００ｎｍ、より好ましくは、５００ｎｍ以下、さらに好ましくは、３００ｎｍ以下、
通常、１０ｎｍ以上である。
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【０２９６】
　ブロックポリイソシアネートの体積平均粒子径が、上記上限以下であれば、優れた水分
散性を確保することができる。
【０２９７】
２－１－１２．第１ブロックポリイソシアネート成分と第２ブロックポリイソシアネート
成分との混合
　また、上記した説明では、得られるブロックポリイソシアネート１分子中に、第１潜在
イソシアネート基と第２潜在イソシアネート基とが併有されるが、例えば、ブロック剤に
よりブロックされているイソシアネート基として第１潜在イソシアネート基のみを含有す
るブロックポリイソシアネートと、ブロック剤によりブロックされているイソシアネート
基として第２潜在イソシアネート基のみを含有するブロックポリイソシアネートとをそれ
ぞれ調製し、混合することもできる。
【０２９８】
　より具体的には、この方法では、まず、上記したポリイソシアネート化合物と、上記し
た第１ブロック剤とを反応させることにより、ブロック剤によりブロックされているイソ
シアネート基として第１潜在イソシアネート基のみを含有するブロックポリイソシアネー
ト（以下、第１ブロックポリイソシアネート成分と称する。）を得る。
【０２９９】
　このような場合、ポリイソシアネート化合物のイソシアネート基に対する、第１ブロッ
ク剤中のイソシアネート基と反応する活性基の当量比（活性基／イソシアネート基）は、
例えば、０．９以上、好ましくは、１．０以上、例えば、１．５以下、好ましくは、１．
２以下である。
【０３００】
　また、反応条件としては、特に限定はなく、例えば、大気圧下、不活性ガス（例えば、
窒素ガス、アルゴンガスなど）雰囲気下、反応温度が、特に限定はなく、例えば、０℃以
上、好ましくは、２０℃以上であり、例えば、８０℃以下、好ましくは、６０℃以下であ
る。また、反応時間が、特に限定はなく、例えば、０．５時間以上、好ましくは、１．０
時間以上であり、例えば、２４時間以下、好ましくは、１２時間以下である。
【０３０１】
　なお、反応の終了は、例えば、赤外分光分析法などを採用し、イソシアネート基の消失
または減少を確認することによって、判断することができる。
【０３０２】
　また、ポリイソシアネート化合物と第１ブロック剤とを、無溶剤下において反応させる
こともできるが、例えば、溶剤の存在下において反応させることもできる。
【０３０３】
　これにより、ポリイソシアネート化合物のイソシアネート基が第１ブロック剤のみによ
ってブロックされたブロックポリイソシアネート、すなわち、第１ブロックポリイソシア
ネート成分を得ることができる。
【０３０４】
　また、この方法では、第１ブロックポリイソシアネート成分とは別途、上記したポリイ
ソシアネート化合物と、上記した第２ブロック剤とを反応させることにより、ブロック剤
によりブロックされているイソシアネート基として第２潜在イソシアネート基のみを含有
するブロックポリイソシアネート（以下、第２ブロックポリイソシアネート成分と称する
。）を得る。
【０３０５】
　このような場合、ポリイソシアネート化合物のイソシアネート基に対する、第２ブロッ
ク剤中のイソシアネート基と反応する活性基の当量比（活性基／イソシアネート基）は、
例えば、０．９以上、好ましくは、１．０以上、例えば、１．５以下、好ましくは、１．
２以下である。
【０３０６】
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　また、反応条件としては、特に限定はなく、例えば、大気圧下、不活性ガス（例えば、
窒素ガス、アルゴンガスなど）雰囲気下、反応温度が、特に限定はなく、例えば、０℃以
上、好ましくは、２０℃以上であり、例えば、８０℃以下、好ましくは、６０℃以下であ
る。また、反応時間が、特に限定はなく、例えば、０．５時間以上、好ましくは、１．０
時間以上であり、例えば、２４時間以下、好ましくは、１２時間以下である。
【０３０７】
　なお、反応の終了は、例えば、赤外分光分析法などを採用し、イソシアネート基の消失
または減少を確認することによって、判断することができる。
【０３０８】
　また、ポリイソシアネート化合物と第２ブロック剤とを、無溶剤下において反応させる
こともできるが、例えば、溶剤の存在下において反応させることもできる。
【０３０９】
　これにより、ポリイソシアネート化合物のイソシアネート基が第２ブロック剤のみによ
ってブロックされたブロックポリイソシアネート、すなわち、第２ブロックポリイソシア
ネート成分を得ることができる。
【０３１０】
　第３ブロック剤を使用する場合、この方法では、第１ブロックポリイソシアネート成分
、第２ブロックポリイソシアネート成分とは別途、上記したポリイソシアネート化合物と
、上記した第３ブロック剤とを反応させることにより、ブロック剤によりブロックされて
いるイソシアネート基として第３潜在イソシアネート基のみを含有するブロックポリイソ
シアネート（以下、第３ブロックポリイソシアネート成分と称する。）を得る。
【０３１１】
　このような場合、ポリイソシアネート化合物のイソシアネート基に対する、第３ブロッ
ク剤中のイソシアネート基と反応する活性基の当量比（活性基／イソシアネート基）は、
例えば、０．９以上、好ましくは、１．０以上、例えば、１．５以下、好ましくは、１．
２以下である。
【０３１２】
　また、反応条件としては、特に限定はなく、例えば、大気圧下、不活性ガス（例えば、
窒素ガス、アルゴンガスなど）雰囲気下、反応温度が、特に限定はなく、例えば、０℃以
上、好ましくは、２０℃以上であり、例えば、８０℃以下、好ましくは、６０℃以下であ
る。また、反応時間が、特に限定はなく、例えば、０．５時間以上、好ましくは、１．０
時間以上であり、例えば、２４時間以下、好ましくは、１２時間以下である。
【０３１３】
　なお、反応の終了は、例えば、赤外分光分析法などを採用し、イソシアネート基の消失
または減少を確認することによって、判断することができる。
【０３１４】
　また、ポリイソシアネート化合物と第３ブロック剤とを、無溶剤下において反応させる
こともできるが、例えば、溶剤の存在下において反応させることもできる。
【０３１５】
　これにより、ポリイソシアネート化合物のイソシアネート基が第３ブロック剤のみによ
ってブロックされたブロックポリイソシアネート、すなわち、第３ブロックポリイソシア
ネート成分を得ることができる。
【０３１６】
　その後、この方法では、第１ブロックポリイソシアネート成分と第２ブロックポリイソ
シアネート成分と（任意に、第３ブロックポリイソシアネート成分と）を混合する。
【０３１７】
　第１ブロックポリイソシアネート成分と第２ブロックポリイソシアネート成分と（任意
に、第３ブロックポリイソシアネート成分と）の混合割合は、ブロックポリイソシアネー
ト中の第１潜在イソシアネート基および第２潜在イソシアネート基（および任意に、第３
潜在イソシアネート基）の含有割合が上記の範囲となるように、適宜設定される。
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【０３１８】
　具体的には、第１ブロックポリイソシアネート成分と第２ブロックポリイソシアネート
成分と（任意に、第３ブロックポリイソシアネート成分と）の総モル量に対して、第１ブ
ロックポリイソシアネート成分が、１モル％以上３０モル％以下、好ましくは、５モル％
以上２５モル％以下、より好ましくは、１０モル％以上２０モル％以下であり、第２ブロ
ックポリイソシアネート成分が、４０モル％以上９９モル％以下、好ましくは、５０モル
％以上９５モル％以下、より好ましくは、６０モル％以上９０モル％以下であり、第３ブ
ロックポリイソシアネート成分が、１モル％以上５９モル％以下、好ましくは、５モル％
以上５０モル％以下、より好ましくは、１０モル％以上４０モル％以下である。
【０３１９】
　これにより、第１ブロックポリイソシアネート成分と第２ブロックポリイソシアネート
成分と（任意に、第３ブロックポリイソシアネート成分と）の混合物として、ブロックポ
リイソシアネートを得ることができる。
【０３２０】
　なお、このようなブロックポリイソシアネート（混合物）は、第１潜在イソシアネート
基と、第２潜在イソシアネート基と（任意に、第３潜在イソシアネート基と）を、上記し
た割合で含有する。
【０３２１】
　また、このようなブロックポリイソシアネートは、例えば、上記した溶剤に上記した割
合で溶解させて用いることができ、また、例えば、水に上記した割合で分散させて用いる
ことができる。
【０３２２】
　また、ブロックポリイソシアネートを水に分散させて用いる場合には、必要により、第
１ブロックポリイソシアネート成分および／または第２ブロックポリイソシアネート成分
（および／または任意に、第３ブロックポリイソシアネート成分）を、上記した親水性化
合物によって、上記した方法で変性することができる。
【０３２３】
　上記したように、ブロックポリイソシアネートは、第１潜在イソシアネート基と第２潜
在イソシアネート基と（任意に、第３潜在イソシアネート基）を１分子中に併有していて
もよく、また、併有していなくてもよい。低温架橋性の観点から、好ましくは、第１潜在
イソシアネート基と第２潜在イソシアネート基と（任意に、第３潜在イソシアネート基と
）が１分子中に併有されることが挙げられる。
【０３２４】
２－１－１３．第１ブロック剤と第２ブロック剤の触媒作用および第１ブロック剤と第３
ブロック剤の触媒作用
　第１ブロック剤の触媒作用と第２ブロック剤の触媒作用との比較、および、第１ブロッ
ク剤の触媒作用と第３ブロック剤の触媒作用の比較は、以下の方法による。
【０３２５】
　すなわち、まず、ポリイソシアネート化合物とメチルエチルケトンオキシム（ＭＥＫＯ
）とを反応させてブロックポリイソシアネートを合成し、得られたブロックポリイソシア
ネートを用いて、例えば、特許第６０３３４４６号公報の［２６５］～［２６６］段落に
記載されているように塗料組成物を調製する。この塗料組成物の硬化温度を、例えば、特
許第６０３３４４６号公報の［２７２］～［２７４］段落に記載されている方法で求める
。この硬化温度をＡ（℃）とする。
【０３２６】
　また、ポリイソシアネート化合物と、第１ブロック剤と、メチルエチルケトンオキシム
（ＭＥＫＯ）とを反応させてブロックポリイソシアネートを合成し、得られたブロックポ
リイソシアネートを用いて、例えば、特許第６０３３４４６号公報の［２６５］～［２６
６］段落に記載されているように塗料組成物を調製する。この塗料組成物の硬化温度を、
例えば、特許第６０３３４４６号公報の［２７２］～［２７４］段落に記載されている方
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法で求める。この硬化温度をＢ（℃）とする。
【０３２７】
　そのような場合におけるＡ（℃）とＢ（℃）との差（℃）を、第１ブロック剤１モルに
換算し、この値（℃／モル）を、第１ブロック剤の触媒能として定義する。
【０３２８】
　次に、ポリイソシアネート化合物と、第２ブロック剤と、メチルエチルケトンオキシム
（ＭＥＫＯ）を反応させてブロックポリイソシアネートを合成し、得られたブロックポリ
イソシアネートを用いて、例えば、特許第６０３３４４６号公報の［２６５］～［２６６
］段落に記載されているように塗料組成物を調製する。この塗料組成物の硬化温度を、例
えば、特許第６０３３４４６号公報の［２７２］～［２７４］段落に記載されている方法
で求める。この硬化温度をＣ（℃）とする。
【０３２９】
　そのような場合におけるＡ（℃）とＣ（℃）との差（℃）を、第２ブロック剤１モルに
換算し、この値（℃／モル）を、第２ブロック剤の触媒能として定義する。
【０３３０】
　更に、ポリイソシアネート化合物と、第３ブロック剤と、メチルエチルケトンオキシム
（ＭＥＫＯ）を反応させてブロックポリイソシアネートを合成し、得られたブロックポリ
イソシアネートを用いて、例えば、特許第６０３３４４６号公報の［２６５］～［２６６
］段落に記載されているように塗料組成物を調製する。この塗料組成物の硬化温度を、例
えば、特許第６０３３４４６号公報の［２７２］～［２７４］段落に記載されている方法
で求める。この硬化温度をＤ（℃）とする。
【０３３１】
　そのような場合におけるＡ（℃）とＤ（℃）との差（℃）を、第３ブロック剤１モルに
換算し、この値（℃／モル）を、第３ブロック剤の触媒能として定義する。
【０３３２】
　そして、この触媒能を比較することで、ブロック剤の触媒作用が比較できる。
【０３３３】
　より具体的には、ブロック剤としてメチルエチルケトンオキシム（ＭＥＫＯ）を８０ｍ
ｏｌ％、比較したいブロック剤を２０ｍｏｌ％の割合でポリイソシアネート化合物と反応
させ、ブロックポリイソシアネートを調製する。そして、調製したそれぞれのブロックポ
リイソシアネートの触媒能を比較し、数字が大きい方が触媒作用に優れる。
【０３３４】
　前述のように、前記ブロックポリイソシアネートにおいて、前記第１ブロック剤は、前
記第２ブロック剤よりもイソシアネート基を活性化させる触媒作用が大きく、好ましくは
、第３ブロック剤よりもイソシアネート基を活性化させる触媒作用が大きい。このような
触媒作用を有する第１ブロック剤と第２ブロック剤および第３ブロック剤との組み合わせ
としては、例えば、特許第６０３３４４６号公報の［０２７５］段落の表２に記載されて
いるように、１，１，３，３－テトラメチルグアニジン＞イミダゾール＞３，５－ジメチ
ルピラゾールという大小関係がある。従って、第１ブロック剤：１，１，３，３－テトラ
メチルグアニジンと、第２ブロック剤：イミダゾールと、第３ブロック剤：３，５－ジメ
チルピラゾール、２，６－ジメチルピペリジン、ジイソプロピルアミン、メチルエチルケ
トキシム、ε－カプロラクタムとの組み合わせなどが挙げられる。なお、前記第２ブロッ
ク剤および前記第３ブロック剤が触媒作用を有する場合、前記第１ブロック剤は前記第２
ブロック剤よりもイソシアネート基を活性化させる触媒作用が大きく、好ましくは、前記
第３ブロック剤よりもイソシアネート基を活性化させる触媒作用が大きいが、前記第２ブ
ロック剤および前記第３ブロック剤がイソシアネート基を活性化させる触媒作用はどちら
が大きくてもよい。
【０３３５】
２－２．撥水剤
　本発明の組成物は、撥水剤を含む。撥水剤は、繊維製品に撥水性を付与するための有効
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成分として機能する成分である。撥水剤としては、特に限定はなく、例えば、フッ素系撥
水剤または非フッ素系撥水剤などが挙げられる。
【０３３６】
２－２－１．フッ素系撥水剤
　フッ素系撥水剤としては、例えば、炭素数６以下のパーフルオロアルキル基（以下、「
パーフルオロアルキル基」を、「Ｒｆ基」ということがある）を含むフッ素系化合物、炭
素数８以上のＲｆ基を含むフッ素系化合物などが挙げられる。これらの中でも、環境およ
び安全性の観点から、炭素数６以下のＲｆ基を含むフッ素系化合物が好ましい。炭素数６
以下のＲｆ基の炭素数は、好ましくは、４～６であり、より好ましくは、６である。炭素
数６以下のＲｆ基を含むフッ素系化合物としては、炭素数が６以下のＲｆ基を含有する重
合体またはＲｆ基を含有するポリウレタン化合物が好ましく、Ｒｆ基を含有する重合体が
より好ましい。
【０３３７】
　Ｒｆ基を含有する重合体としては、特に限定はなく、例えば、Ｒｆ基を含有するアクリ
レートおよび／またはメタクリレート基に基づく重合単位を含む重合体などが挙げられる
。以下、アクリレートとメタクリレートとをまとめて（メタ）アクリレートということが
ある。
【０３３８】
　Ｒｆ基含有（メタ）アクリレートとしては、下記式（２）で表わされる化合物が好まし
い。
　ＣＨ２＝Ｃ（Ｒ）ＣＯＯ－Ｑ－Ｒｆ　　　（２）
（式（２）中、Ｒは、水素原子またはメチル基を示し、Ｑは、２価の有機基を示し、Ｒｆ
は、前述のＲｆ基を示す。）
【０３３９】
　式（２）におけるＱは、アルキレン基（ＣｎＨ２ｎ：ｎは、２～１０の整数を示す）ま
たはアルキレン基を含む２価の有機基が好ましく、アルキレン基がより好ましく、ＣＨ２
ＣＨ２、ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２、ＣＨ２ＣＨ２Ｎ（ＣＨ３）ＣＯ、ＣＨ２ＣＨ２Ｎ（ＣＨ
３）ＳＯ２、ＣＨ（ＣＨ２Ｃｌ）ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ２Ｎ（ＣＨ３）ＳＯ２などが更に好
ましい。
【０３４０】
　式（２）におけるＲｆは、例えば、直鎖構造または分岐構造のいずれでもよく、特に、
ＣｎＦ２ｎ+１（式中、ｎは、６以下の整数を示す。）で表わされる直鎖構造のＲｆ基が
好ましい。
【０３４１】
　式（２）で表わされる化合物の具体例を、以下に列記する。ただし、同化合物は、これ
らに限定されない。以下の具体例において、Ｒは、水素原子またはメチル基を示し、Ｒｆ
は、前述のＲｆ基を示す。
　・ＣＨ２＝ＣＲＣＯＯＣＨ２ＣＨ２Ｒｆ
　・ＣＨ２＝ＣＲＣＯＯＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２Ｒｆ
　・ＣＨ２＝ＣＲＣＯＯＣＨ２ＣＨ２Ｎ（ＣＨ３）ＣＯＲｆ
　・ＣＨ２＝ＣＲＣＯＯＣＨ２ＣＨ２Ｎ（Ｃ２Ｈ５）ＣＯＲｆ
　・ＣＨ２＝ＣＲＣＯＯＣＨ２ＣＨ２Ｎ（Ｃ３Ｈ７）ＣＯＲｆ
　・ＣＨ２＝ＣＲＣＯＯＣＨ２ＣＨ２Ｎ（ＣＨ３）ＳＯ２Ｒｆ
　・ＣＨ２＝ＣＲＣＯＯＣＨ２ＣＨ２Ｎ（Ｃ２Ｈ５）ＳＯ２Ｒｆ
　・ＣＨ２＝ＣＲＣＯＯＣＨ２ＣＨ２Ｎ（Ｃ３Ｈ７）ＳＯ２Ｒｆ
　・ＣＨ２＝ＣＲＣＯＯＣＨ（ＣＨ２Ｃｌ）ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ２Ｎ（ＣＨ３）ＳＯ２Ｒ
ｆ
【０３４２】
　Ｒｆ基含有（メタ）アクリレートは、例えば、１種類を単独で使用することができ、ま
たは、２種類以上を併用することができる。また、例えば、Ｒｆ基含有（メタ）アクリレ
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ートは、Ｒｆ基の炭素数の異なる化合物を２種類以上併用することができる。
【０３４３】
　また、撥水剤として前述のＲｆ基含有（メタ）アクリレートに基づく重合単位を含む重
合体を採用する場合には、例えば、重合体中のフッ素含有量を調節するなどの目的で、Ｒ
ｆ基含有（メタ）アクリレート以外の他の単量体に基づく重合単位を含有させることが好
ましい。他の単量体としては、特に限定はなく、例えば、ラジカル重合性の不飽和結合を
有する単量体などが挙げられる。
【０３４４】
　他の単量体としては、例えば、具体的には、エチレン、塩化ビニリデン、塩化ビニル、
フッ化ビニリデン、酢酸ビニル、スチレン、α－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、
グリシジル（メタ）アクリレート、（メタ）アクリルアミド、Ｎ,Ｎ－ジメチル（メタ）
アクリルアミド、ジアセトン（メタ）アクリルアミド、メチロール化ジアセトン（メタ）
アクリルアミド、Ｎ－メチロール（メタ）アクリルアミド、ビニルアルキルエーテル、ハ
ロゲン化アルキルビニルエーテル、ビニルアルキルケトン、ブタジエン、イソプレン、ク
ロロプレン、アジリジニルエチル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート
、アジリジニル（メタ）アクリレート、ポリオキシアルキレン（メタ）アクリレート、メ
チルポリオキシアルキレン（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシルポリオキシアルキ
レン（メタ）アクリレート、ポリオキシアルキレンジ（メタ）アクリレート、ポリシロキ
サンを有する（メタ）アクリレート、トリアリルシアヌレート、アリルグリシジルエーテ
ル、酢酸アリル、Ｎ－ビニルカルバゾール、マレイミド、Ｎ－メチルマレイミド、（２－
ジメチルアミノ）エチル（メタ）アクリレート、炭素数８～２４のアルキル基を有する（
メタ）アクリレート、シクロアルキル（メタ）アクリレート、ヒドロキシエチル（メタ）
アクリレート、グリセロール（メタ）アクリレート、側鎖にシリコーンを有する（メタ）
アクリレート、ウレタン結合を有する（メタ）アクリレート、ブロック化イソシアナトエ
チル（メタ）アクリレート、アルキレンジ（メタ）アクリレート、エチレングリコールジ
（メタ）アクリレートなどが挙げられる。
【０３４５】
　Ｒｆ基含有（メタ）アクリレートに基づく重合単位を含む重合体における、Ｒｆ基含有
（メタ）アクリレートの重合単位の含有量は、例えば、重合体の２５重量％以上である。
【０３４６】
　Ｒｆ基含有（メタ）アクリレートに基づく重合単位を含む重合体の製造方法としては、
特に限定はなく、例えば、従来公知または周知の、種々の重合法または条件が任意に選択
できる。同重合法としては、特に限定はなく、例えば、塊状重合法、懸濁重合法、乳化重
合法、溶液重合などが挙げられる。また、ラジカル重合反応に加えて、同重合法としては
、放射線重合反応、光重合反応などの重合反応などが挙げられる。本発明において、ラジ
カル重合反応を用いる乳化重合法が特に好ましい。
【０３４７】
　Ｒｆ基含有（メタ）アクリレートに基づく重合単位を含む重合体の製造方法に乳化重合
法を適用する場合には、単量体、界面活性剤などを水の存在下で乳化させ、撹拌し、重合
させる方法が、好ましく採用される。また、ホモジナイザーなどの乳化機を用いて、単量
体、界面活性剤、水等を予め乳化した後、撹拌下で重合させる方法も、好ましく採用され
る。
【０３４８】
　重合開始剤としては、特に限定はなく、例えば、有機酸過酸化物、アゾ化合物、過硫酸
塩などの各種の重合開始剤などが挙げられる。また、界面活性剤としては、特に限定はな
く、例えば、陰イオン性、陽イオン性、両性、またはノニオン性の各種界面活性剤などが
挙げられる。
【０３４９】
　また、炭素数６以下のＲｆ基を含むフッ素系化合物として、Ｒｆ基を含むポリウレタン
化合物を使用する場合、Ｒｆ基を含むポリウレタン化合物は、例えば、イソシアネート基
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との反応性を有する官能基を含むＲｆ化合物と、ポリイソシアネート化合物との反応生成
物である。
【０３５０】
　イソシアネート基との反応性を有する官能基を含むＲｆ化合物としては、特に限定はな
く、例えば、Ｒｆ基と水酸基とを有する化合物、Ｒｆ基とアミノ基とを有する化合物、Ｒ
ｆ基とカルボキシル基とを有する化合物などが挙げられる。また、ポリイソシアネート化
合物としては、特に限定はなく、例えば、イソシアネート基を２個以上有するポリイソシ
アネート化合物などが挙げられる。このようなポリイソシアネート化合物としては、例え
ば、トリレンジイソシアネート、ジフェニルメタンジイソシアネート、ナフタレンジイソ
シアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート、キシリレ
ンジイソシアネート、水素添加ＭＤＩ、リジンジイソシアネート、トリフェニルメタント
リイソシアネート、およびこれらの多量体、ヌレート体、ビュレット体などが挙げられる
。
【０３５１】
　また、Ｒｆ基を含むポリウレタン化合物は、例えば、イソシアネート基との反応性を有
する官能基を含むＲｆ化合物と、イソシアネート基との反応性を有する官能基を含み、Ｒ
ｆ基を含まない化合物とを、ポリイソシアネート化合物と反応させた化合物でもよい。イ
ソシアネート基との反応性を有する官能基を含み、Ｒｆ基を含まない化合物としては、例
えば、アルコール、アミン、カルボン酸などが挙げられる。
【０３５２】
　フッ素系撥水剤としては、例えば、市販されているものを使用することができる。具体
的には、例えば、旭硝子株式会社製の「ＡｓａｈｉＧｕａｒｄ　Ｅ－ＳＥＲＩＥＳ」、日
華化学株式会社製の「ＮＫガード」シリーズ、ダイキン工業株式会社製の「ユニダイン」
シリーズなどを使用することができる。
【０３５３】
２－２－２．非フッ素系撥水剤
　非フッ素系撥水剤としては、特に限定はなく、例えば、フッ素を含まないアクリル系化
合物、フッ素を含まないウレタン系化合物、フッ素を含まないシリコーン系化合物、フッ
素を含まない炭化水素系化合物などが挙げられる。
【０３５４】
　フッ素を含まないアクリル系化合物としては、特に限定はなく、例えば、（メタ）アク
リレート単量体を重合して得られる（メタ）アクリレートポリマーなどが挙げられる。（
メタ）アクリレート単量体は、炭素数が１２以上のエステル部分を有することが好ましく
、このエステル部分は炭化水素基であることが好ましい。この炭化水素基は、例えば、直
鎖状であっても、または、分岐状であってもよく、飽和炭化水素であっても、または、不
飽和炭化水素であってもよく、更には脂環式または芳香族の環状を有してもよい。これら
の中でも、炭化水素基は、直鎖状であるものが好ましく、直鎖状のアルキル基であるもの
がより好ましい。
【０３５５】
　上記エステル部分の炭素数は、１２～３０であることが好ましい。炭素数が１２以上で
あると、例えば、撥水剤として十分な撥水性を発揮できる。一方、炭素数が３０以下であ
ると、例えば、風合いが粗硬となることがない。エステル部分の炭素数は、１２～２１で
あることがより好ましい。炭素数がこの範囲である場合、例えば、撥水性と風合との両方
が特に優れるようになる。エステル部分としては、炭素数が１２～１８の直鎖状のアルキ
ル基であることが特に好ましい。
【０３５６】
　上記の（メタ）アクリレート単量体としては、特に限定はなく、例えば、ラウリルアク
リレート、ヘキサデシルアクリレート、ステアリルアクリレート、イソステアリルアクリ
レート、ベヘニルアクリレート、ラウリルメタクリレート、ヘキサデシルメタクリレート
、ステアリルメタクリレート、イソステアリルメタクリレート、ベヘニルメタクリレート
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などが挙げられる。これらの単量体は、例えば、１種類を単独で使用することができ、ま
たは、２種類以上を併用することができる。
【０３５７】
　また、エステル部分に環状構造を有する単量体としては、特に限定はなく、例えば、ベ
ンジル（メタ）アクリレート、シクロへキシル（メタ）アクリレート、イソボロニル（メ
タ）アクリレート、フェノキシエチル（メタ）アクリレート、ナフチル（メタ）アクリレ
ート、４－モルホリノエチル（メタ）アクリレート、テトラヒドロフルフリル(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、ジシクロペンテニルオキシエチル
（メタ）アクリレート、テトラメチルピペリジニルメタクリレート、グリシジル（メタ）
アクリレートなどが挙げられる。これらの単量体は、例えば、１種類を単独で使用するこ
とができ、または、２種類以上を併用することができる。
【０３５８】
　また、（メタ）アクリレート単量体は、架橋性を有する官能基を含むことが好ましい。
官能基としては、例えば、ヒドロキシル基、エポキシ基、クロロメチル基、ブロックポリ
イソシアネート基、アミノ基、カルボキシル基などが挙げられる。官能基の具体例として
は、例えば、ジアセトン（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メチロール（メタ）アクリルアミ
ド、ヒドロキシメチル(メタ)アクリレート、ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、３
－クロロ－２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、２－アセトアセトキシエチル
（メタ）アクリレート、モノクロロ酢酸ビニル、グリシジル(メタ)アクリレート、２－［
（３，５－ジメチルピラゾリル）カルボニルアミノ］エチルメタクリレートなどが挙げら
れる。これらの官能基は、１種類を単独で使用することができ、または、２種類以上を併
用することができる。
【０３５９】
　また、単量体としては、例えば、（メタ）アクリレート単量体ではない他の重合性単量
体が挙げられる。このような他の単量体としては、特に限定はなく、例えば、スチレン、
塩化ビニル、塩化ビニリデン、エチレン、酢酸ビニル、ビニルアルキルエーテル、アクリ
ロニトリル、アルキロールアクリルアミド、マレイン酸ジエステル、（メタ）アクリル酸
メトキシポリアルキレングリコールなどが挙げられる。
【０３６０】
　上記の単量体の単独重合体または共重合体を、例えば、アクリル系化合物として使用す
ることができる。例えば、ステアリルアクリレートの単独重合体、ステアリルアクリレー
トとグリシジルメタクリレートの共重合体、ベヘニルアクリレートと塩化ビニルの共重合
体などを好ましく使用することができる。
【０３６１】
　フッ素を含まないウレタン系化合物としては、特に限定はなく、例えば、イソシアネー
トならびにソルビタン、シトレート、およびペンタエリスリオールなどの有機化合物から
誘導されるフッ素を含まないウレタン系化合物などを使用することができる。このような
ウレタン系化合物としては、例えば、特表２０１６－５２４６２８号公報に記載された方
法により製造することができる化合物等が挙げられる。
【０３６２】
　フッ素を含まないシリコーン系化合物としては、特に限定はなく、例えば、架橋剤であ
るブロックポリイソシアネートと反応し得る官能基を有するものが好ましく、ブロックポ
リイソシアネートのイソシアネート基と反応し得るアミノ基、水酸基、カルボキシル基、
メルカプト基、エポキシ基等を有するものが好ましく、例えば、アミノ変性シリコーンな
どが挙げられる。アミノ変性シリコーンとしては、例えば、シロキサン構造の側鎖にアミ
ノ基が導入されたもの、シロキサン構造の末端にアミノ基が導入されたもの、これらの混
合体などが挙げられる。アミノ基としては、特に限定はなく、例えば、モノアミン、ジア
ミン、または一部が封鎖されたものなどが挙げられる。アミノ変性シリコーンにおいて、
撥水性の観点から、アミン当量が３００～２００００ｇ／ｍｏｌ程度のものを使用するこ
とが好ましく、アミン当量は、撥水性、洗濯耐久性、風合いおよび価格などを考慮する場
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合、１０００～７０００ｇ／ｍｏｌがより好ましい。このようなアミノ変性シリコーンは
、市販品としても入手可能であり、具体的には、例えば、旭化成ワッカーシリコーン株式
会社製の「ＷＡＣＫＥＲ　ＦＩＮＩＳＨ　ＷＲ３０１」、「ＷＡＣＫＥＲ　ＦＩＮＩＳＨ
　ＷＲ１１００」、「ＷＡＣＫＥＲ　ＦＩＮＩＳＨ　ＷＲ１２００」、「ＷＡＣＫＥＲ　
ＦＩＮＩＳＨ　ＷＲ１３００」、「ＷＡＣＫＥＲ　ＦＩＮＩＳＨ　ＷＲ１６００」、信越
化学工業株式会社製の「ＫＦ－８６７」、「ＫＦ－８６９」、および「ＫＦ－８００４」
などを使用することができる。
【０３６３】
　また、フッ素を含まないシリコーン系化合物としては、例えば、カルビノール変性シリ
コーンも挙げることができる。カルビノール変性シリコーンとしては、特に限定はなく、
例えば、シロキサン構造の側鎖に水酸基が導入されたもの、シロキサン構造の末端に水酸
基が導入されたもの、これらの混合体などが挙げられる。このようなカルビノール変性シ
リコーンは、市販品としても入手可能であり、具体的には、例えば、信越化学工業株式会
社製の「Ｘ－２２－４０３９」、「Ｘ－２２－４０１５」、「Ｘ－２２－１７０ＢＸ」、
「Ｘ－２２－１７０ＤＸ」、「ＫＦ－６０００」、「ＫＦ－６００１」、「ＫＦ－６００
２」、「ＫＦ－６００３」などを使用することができる。
【０３６４】
　また、フッ素を含まないシリコーン系化合物としては、例えば、ジオール変性シリコー
ンも挙げることができる。ジオール変性シリコーンとしては、特に限定はなく、例えば、
シロキサン構造の側鎖にジオール基が導入されたもの、シロキサン構造の末端にジオール
基が導入されたもの、これらの混合体などが挙げられる。このようなジオール変性シリコ
ーンは、市販品としても入手可能であり、具体的には、例えば、信越化学工業株式会社製
の「Ｘ－２２－１７６ＤＸ」、「Ｘ－２２－１７６Ｆ」、「Ｘ－２２－１７６ＧＸ－Ａ」
などを使用することができる。
【０３６５】
　また、フッ素を含まないシリコーン系化合物としては、例えば、フェノール変性シリコ
ーンも挙げることができる。フェノール変性シリコーンとしては、特に限定はなく、例え
ば、シロキサン構造の側鎖にフェノール性水酸基が導入されたもの、シロキサン構造の末
端にフェノール性水酸基が導入されたもの、これらの混合体などが挙げられる。このよう
なフェノール変性シリコーンは、市販品としても入手可能であり、具体的には、例えば、
信越化学工業株式会社製の「ＫＦ－２２０１」などを使用することができる。
【０３６６】
　また、フッ素を含まないシリコーン系化合物としては、例えば、カルボキシル変性シリ
コーンも挙げることができる。カルボキシル変性シリコーンとしては、特に限定はなく、
例えば、シロキサン構造の側鎖にカルボキシル基が導入されたもの、シロキサン構造の末
端にカルボキシル基が導入されたもの、これらの混合体などが挙げられる。このようなカ
ルボキシル変性シリコーンは、市販品としても入手可能であり、具体的には、例えば、信
越化学工業株式会社製の「Ｘ－２２－３７０１Ｅ」、「Ｘ－２２－１６２Ｃ」などを使用
することができる。
【０３６７】
　また、フッ素を含まないシリコーン系化合物としては、例えば、メルカプト変性シリコ
ーンも挙げることができる。メルカプト変性シリコーンとしては、特に限定はなく、例え
ば、シロキサン構造の側鎖にメルカプト基が導入されたもの、シロキサン構造の末端にメ
ルカプト基が導入されたもの、これらの混合体などが挙げられる。このようなメルカプト
変性シリコーンは、市販品としても入手可能であり、具体的には、例えば、信越化学工業
株式会社製の「ＫＦ－２００１」、「ＫＦ－２００４」、「Ｘ－２２－１６７Ｂ」、「Ｘ
－２２－１６７Ｃ」などを使用することができる。
【０３６８】
　また、フッ素を含まないシリコーン系化合物としては、例えば、エポキシ変性シリコー
ンも挙げることができる。エポキシ変性シリコーンとしては、特に限定はなく、例えば、
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シロキサン構造の側鎖にエポキシ基が導入されたもの、シロキサン構造の末端にエポキシ
基が導入されたもの、これらの混合体などが挙げられる。このようなエポキシ変性シリコ
ーンは、市販品としても入手可能であり、具体的には、例えば、信越化学工業株式会社製
の「Ｘ－２２－３４３」、「ＫＦ－１０１」、「ＫＦ－１００１」、「Ｘ－２２－１６３
」、「Ｘ－２２－１６３Ａ」、「Ｘ－２２－１６３Ｂ」、「Ｘ－２２－１６３Ｃ」、「Ｋ
Ｆ－１０５」、「Ｘ－２２－１６９ＡＳ」、「Ｘ－２２－１６９Ｂ」、「Ｘ－２２－１７
３ＢＸ」、「Ｘ－２２－１７３ＤＸ」などを使用することができる。例えば、価格の面か
ら、アミノ変性シリコーンがより好ましい。
【０３６９】
　さらに、上記のフッ素を含まないシリコーン系化合物に加えて、架橋剤であるブロック
ポリイソシアネートと反応し得る官能基を有していないシリコーン系化合物、ワックス系
化合物を併用してもよい。特に、シリコーン系化合物が好ましく、例えば、長鎖アルキル
変性シリコーン、長鎖アルキル・アラルキル変性シリコーン、高級脂肪酸アミド変性シリ
コーンが好ましい。このような変性シリコーンは、市販品としても入手可能である。例え
ば、長鎖アルキル変性シリコーンは、信越化学工業株式会社製の「ＫＦ－４１２」、「Ｋ
Ｆ－４１３」、「ＫＦ４１４」、「ＫＦ－４１５」、「ＫＦ－４００３」、「ＫＦ－４７
０１」、「ＫＦ－４９１７」、「ＫＦ－７２３５Ｂ」、「Ｘ－２２－７３２２」、旭化成
ワッカーシリコーン株式会社製の「ＢＥＬＳＩＬ　ＣＤＭ　３５２６　ＶＰ」、「ＢＥＬ
ＳＩＬ　ＣＭ　７０２６　ＶＰ」、「ＢＥＬＳＩＬ　ＳＤＭ　５０５５　ＶＰ」などを使
用することができる。長鎖アルキル・アラルキル変性シリコーンは、信越化学工業株式会
社製の「Ｘ－２２－１８７７」などを使用することができる。高級脂肪酸アミド変性シリ
コーンは、信越化学工業株式会社製の「ＫＦ－３９３５」などを使用することができる。
【０３７０】
　架橋成分と反応し得る官能基を有さない化合物を、フッ素を含まないシリコーン系化合
物と併用する場合、併用する量としては、撥水剤の総質量に基づいて、例えば、０．０１
～５０質量％、好ましくは、０．０１～４０質量％、より好ましくは０．０１～３０質量
％である。
【０３７１】
　フッ素を含まない炭化水素系化合物としては、例えば、長鎖アルキル基を有するものが
好ましく、架橋成分と反応し得る官能基を有することが好ましい。フッ素を含まない炭化
水素系化合物としては、特に限定はなく、例えば、脂肪酸エステル、ソルビタン脂肪酸エ
ステル、具体的にはソルビタンモノラウレート、ソルビタンモノパルミテート、ソルビタ
ンモノステアレート、ソルビタンジステアレート、ソルビタントリステアレート、ソルビ
タンモノオレエート、ソルビタントリオレエートなど、また、国際公開第２０１４／１９
０９０５号パンフレットに開示された各種のソルビタン誘導体、クエン酸アルキル、ペン
タエリスリトール誘導体などの脂肪酸エステルなどが挙げられる。これらの中でも、例え
ば、撥水性の点から、ソルビタントリステアレート、クエン酸トリステアリルが好ましい
。
【０３７２】
　撥水剤は、例えば、１種類を単独で使用することができ、または、２種類以上を併用す
ることができる。具体的には、フッ素系撥水剤は、例えば、１種類を単独で使用すること
ができ、または、２種類以上を併用することができる。また、具体的には、非フッ素系撥
水剤は、例えば、１種類を単独で使用することができ、または、２種類以上を併用するこ
とができる。非フッ素系撥水剤を２種類以上併用する場合、非フッ素系撥水剤の組み合わ
せは、例えば、フッ素を含まないアクリル系化合物とフッ素を含まないシリコーン系化合
物との組み合わせ、フッ素を含まないシリコーン系化合物とフッ素を含まない炭化水素系
化合物との組み合わせ、フッ素を含まないシリコーン系化合物とフッ素を含まないウレタ
ン系化合物との組み合わせ、などの各化合物の混合物あるいは反応物が挙げられる。非フ
ッ素系撥水剤は、市販品としても入手可能であり、具体的には、例えば、明成化学工業株
式会社製の「メイシールド」シリーズや日華化学株式会社製の「ネオシード」シリーズ、
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ダイキン工業株式会社製の「ユニダインＸＦ」シリーズなどを使用することができる。ま
た、撥水剤は、例えば、フッ素系撥水剤と非フッ素系撥水剤とを組み合わせて使用するこ
ともできる。フッ素系撥水剤と非フッ素系撥水剤とを２種類以上併用する場合、フッ素系
撥水剤と非フッ素系撥水剤との組み合わせは、特に限定はなく、例えば、フッ素系化合物
とフッ素を含まないアクリル系化合物との組み合わせ、フッ素系化合物とフッ素を含まな
いシリコーン系化合物との組み合わせ、フッ素系化合物とフッ素を含まないウレタン系化
合物との組み合わせ、フッ素系化合物とフッ素を含まない炭化水素系化合物との組み合わ
せ、などが挙げられる。
【０３７３】
　撥水剤は、例えば、乳化分散された形態で使用することが好ましい。
【０３７４】
２－３．水性媒体
　本発明の組成物は、水性媒体を含む。水性媒体としては、特に限定はなく、例えば、水
または水を主成分とする溶液などが挙げられる。水を主成分とする溶液としては、特に限
定はなく、例えば、水と水溶性溶剤とを含む混合溶液などが挙げられる。この混合溶液は
、好ましくは、８０質量％以上の水と２０質量％未満の水溶性溶剤とを含む混合溶液であ
り、より好ましくは、９０質量％以上の水と１０質量％未満の水溶性溶剤とを含む混合溶
液である。
【０３７５】
　水溶性溶剤としては、特に限定はなく、例えば、グリコール、グリコールエーテル、お
よびグリコールエステルなどが挙げられる。これらのグリコール、グリコールエーテル、
およびグリコールエステルとしては、具体的には、例えば、エチレングリコール、エチレ
ングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレング
リコールモノブチルエーテル、エチレングリコールモノメチルエーテルアセテート、エチ
レングリコールモノエチルエーテルアセテート、エチレングリコールモノブチルエーテル
アセテート、プロピレングリコール、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピ
レングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコールジメチルエーテル、ジプロピ
レングリコール、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコール
ジメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノエチルエーテル、トリプロピレングリコ
ール、トリプロピレングリコールモノメチルエーテル、ポリプロピレングリコール、ヘキ
シレングリコールなどが挙げられる。
【０３７６】
　２－４．撥水剤、ブロックポリイソシアネート、および水性媒体の配合割合
　本発明の組成物全量における撥水剤の固形分配合割合（撥水剤固形分割合）は、特に限
定はなく、例えば、付与される撥水性の度合いなどにより、適宜決定することができる。
前記撥水剤固形分割合は、例えば、０．２質量％～６質量％であり、好ましくは、０．５
質量％～５質量％であり、より好ましくは、１質量％～３．５質量％である。
【０３７７】
　本発明の組成物全量におけるブロックポリイソシアネート（架橋剤）の固形分配合割合
は、特に限定はなく、例えば、０．０３質量％～３質量％であり、好ましくは、０．０６
質量％～１．８質量％であり、より好ましくは、０．１２質量％～０．６質量％である。
【０３７８】
　本発明の組成物全量における水性媒体の配合割合（水性媒体割合）は、例えば、８０質
量％～９９質量％であり、好ましくは、８５質量％～９６質量％である。前記水性媒体割
合は、例えば、他の成分の残部としてもよい。
【０３７９】
２．５－他の架橋剤
　また、本発明の組成物は、本発明の架橋剤（ブロックポリイソシアネート）に加えて、
例えば、他の架橋剤を含むこともできる。他の架橋剤としては、特に限定はなく、例えば
、既存のブロックイソシアネート系架橋剤が挙げられる。既存のブロックイソシアネート
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系架橋剤は、特に限定はなく、例えば、ピラゾール系化合物によりイソシアネート基がブ
ロックされているブロックイソシアネート、オキシム系化合物によりイソシアネート基が
ブロックされているブロックイソシアネート等が挙げられる。本発明の組成物に他の架橋
剤を含ませることにより、例えば、本発明の架橋剤により奏される本発明の効果を維持し
つつ、本発明の架橋剤の使用量を減らすことができ、例えば、コストを下げることができ
る。本発明の組成物全量における他の架橋剤の配合割合は、例えば、１質量％～９９質量
％、好ましくは、５質量％～７０質量％、より好ましくは、１０質量％～４０質量％であ
る。
【０３８０】
２－６．その他の成分
　また、本発明の組成物は、撥水剤、ブロックポリイソシアネート、および水性媒体に加
えて、例えば、界面活性剤を含むこともできる。本発明の組成物を、水系エマルションと
するために界面活性剤が使用される。界面活性剤としては、特に限定はなく、ノニオン性
界面活性剤、アニオン性界面活性剤、カチオン性界面活性剤、両性界面活性剤などが挙げ
られる。これらの界面活性剤は、例えば、１種類を単独で使用することができ、または、
２種類以上を併用することができる。
【０３８１】
　ノニオン性界面活性剤としては、特に限定はなく、例えば、ポリオキシエチレンアルキ
ルエーテル、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル、ポリオキシエチレン脂肪酸
エステル、ソルビタン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレンソルビタン脂肪酸エステル、
ポリオキシエチレンソルビトール脂肪酸エステル、グリセリン脂肪酸エステル、ポリオキ
シエチレングリセリン脂肪酸エステル、ポリグリセリン脂肪酸エステル、ショ糖脂肪酸エ
ステル、ポリオキシエチレンアルキルアミン、ポリオキシエチレン脂肪酸アミド、脂肪酸
アルキロールアミド、アルキルアルカノールアミド、アセチレングリコール、アセチレン
グリコールのオキシエチレン付加物、ポリエチレングリコールポリプロピレングリコール
ブロックコポリマーなどが挙げられる。アニオン性界面活性剤としては、特に限定はなく
、例えば、高級アルコールの硫酸エステル塩、高級アルキルスルホン酸塩、高級カルボン
酸塩、アルキルベンゼンスルホン酸塩、ポリオキシエチレンアルキルサルフェート塩、ポ
リオキシエチレンアルキルフェニルエーテルサルフェート塩、ビニルスルホサクシネート
などが挙げられる。カチオン性界面活性剤としては、特に限定はなく、例えば、アミン塩
、アミドアミン塩、４級アンモニウム塩、およびイミダゾリニウム塩などが挙げられる。
カチオン性界面活性剤の具体例としては、特に限定はなく、例えば、アルキルアミン塩、
ポリオキシエチレンアルキルアミン塩、アルキルアミドアミン塩、アミノアルコール脂肪
酸誘導体、ポリアミン脂肪酸誘導体、イミダゾリンなどのアミン塩型界面活性剤；アルキ
ルトリメチルアンモニム塩、ジアルキルジメチルアンモニウム塩、アルキルジメチルベン
ジルアンモニウム塩、アルキルピリジニウム塩、アルキルイソキノリニウム塩、塩化ベン
ゼトニウムなどの４級アンモニウム塩型界面活性剤；などが挙げられる。両性界面活性剤
としては、特に限定はなく、例えば、アルキルアミンオキシド類、アラニン類、イミダゾ
リニウムベタイン類、アミドベタイン類、酢酸ベタインなどが挙げられ、具体的には、例
えば、長鎖アミンオキシド、ラウリルベタイン、ステアリルベタイン、ラウリルカルボキ
シメチルヒドロキシエチルイミダゾリニウムベタイン、ラウリルジメチルアミノ酢酸ベタ
イン、脂肪酸アミドプロピルジメチルアミノ酢酸ベタインなどが挙げられる。
【０３８２】
　本発明の組成物全量における界面活性剤の固形分配合割合（界面活性剤固形分割合）は
、特に限定はなく、例えば、乳化が可能であり、かつ、撥水性と洗濯耐久性とを損なわな
い限りにおいて、適宜決定することができる。前記界面活性剤固形分割合は、例えば、１
質量％～２０質量％であり、好ましくは、１．５質量％～１０質量％である。
【０３８３】
　また、本発明の組成物は、例えば、撥水助剤を更に含むことができる。撥水助剤として
は、特に限定はなく、例えば、ジルコニウム系化合物などが挙げられる。ジルコニウム系
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化合物としては、特に限定はなく、例えば、酢酸ジルコニウム、塩酸ジルコニウム、硝酸
ジルコニウムなどが挙げられる。
【０３８４】
　また、本発明の組成物は、上記以外にも、本発明の効果を生じる限りにおいて、例えば
、任意の添加剤を更に含んでもよい。任意の添加剤としては、特に限定はなく、例えば、
スリップ防止剤、防しわ剤、難燃剤、帯電防止剤などの繊維用薬剤；消臭剤、抗菌剤など
が挙げられる。これらの添加剤は、例えば、１種類を単独で使用することができ、または
、２種類以上を併用することができる。
【０３８５】
２－７．繊維処理組成物の形態
　本発明の組成物は、撥水剤とブロックポリイソシアネートとの両方が水性媒体中に含ま
れている１液型の形態である。一方、撥水剤とブロックポリイソシアネートとは、水性媒
体中に別々に含まれている形態で存在することもできる。例えば、撥水剤が水性媒体中に
含まれる液体と、ブロックポリイソシアネートが水性媒体中に含まれる液体とに分けられ
ている２液型の形態である。この２液型の形態は、繊維処理キットとして後述する。
【０３８６】
　１液型の形態である本発明の組成物は、例えば、撥水剤とブロックポリイソシアネート
との両方が水性媒体中に含まれている水分散液である。この水分散液は、例えば、撥水剤
（例えば、乳化分散された撥水剤）と、水分散性を有するブロックポリイソシアネートと
を、水性媒体中で混合することにより調製することができる。ブロックポリイソシアネー
トが水分散性を有さない場合には、水分散液は、例えば、撥水剤と、水分散性を有さない
ブロックポリイソシアネートと、前述の界面活性剤とを、水性媒体中で混合することによ
り調製することができる。また、水分散液は、まず、撥水剤を水性媒体中に分散させた水
分散液（Ａ）とブロックポリイソシアネートを水性媒体中に分散させた水分散液（Ｂ）と
を調製し、（Ａ）と（Ｂ）とを混合することによっても調製することができる。
【０３８７】
　本発明の組成物は、例えば、濃縮液の形態であることができる。このような形態の場合
、本発明の組成物を、使用時に希釈して使用することができる。例えば、このような形態
の場合、本発明の組成物は、撥水剤およびブロックポリイソシアネートの固形分濃度を前
述の範囲より高く含ませておき、使用時に、撥水剤およびブロックポリイソシアネートの
固形分濃度が前述の範囲となるように、所望の水性媒体を使用して希釈して使用される。
希釈に使用される水性媒体としては、水以外にもアルコール類等を使用することができる
。アルコール類としては、具体的には、例えば、メチルアルコール、エチルアルコール、
プロパン－１－オール、ブタン－１－オール、ペンタン－１－オール、ヘキサン－１－オ
ール、プロパン－２－オール、ブタン－２－オール等が挙げられる。
【０３８８】
２－８．繊維処理組成物を使用する撥水加工方法
　本発明の組成物を使用して、繊維製品に撥水加工を行うことができる。本発明の組成物
を使用する撥水加工方法は、本発明の組成物と繊維製品とを接触させる工程と、前記繊維
製品を熱処理する工程とを含む。また、本発明の組成物を使用する撥水加工方法は、例え
ば、熱処理工程前に、前記繊維製品を乾燥させる工程を更に含む。本発明の組成物を使用
する撥水加工方法は、例えば、連続法またはバッチ法において行うことができる。
【０３８９】
　連続法では、まず、本発明の組成物（加工液）を、含浸装置中で調製する。前記接触工
程において、加工液で満たされた含浸装置に、繊維製品を連続的に送り込み、加工液を繊
維製品に含浸させる。その後、繊維製品から余分な加工液を除去する。含浸装置としては
、特に限定はなく、例えば、パッダ、キスロール式付与装置、グラビアコーター式付与装
置、スプレー式付与装置、フォーム式付与装置、コーティング式付与装置などが挙げられ
る。含浸装置は、特にパッダ式が好ましい。続けて、繊維製品に残存している水を除去す
るために、乾燥機を使用して、この繊維製品を乾燥させる。乾燥機としては、特に限定は
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なく、例えば、ホットフルー、テンター（例えば、ピンテンター）などの拡布乾燥機など
が挙げられる。連続法は、繊維製品が織物などの布帛状である場合に、好ましく採用する
ことができる。
【０３９０】
　バッチ法は、繊維製品を前述の加工液に浸漬する工程と、浸漬後の繊維製品に残存する
水を除去する工程とからなる。バッチ法は、繊維製品が布帛状でない場合、例えば、バラ
毛、トップ、スライバ、かせ、トウ、糸などの場合、または、繊維製品が連続法に適さな
いもの（例えば、編み物など）の場合に、好ましく採用することができる。浸漬工程では
、例えば、ワタ染機、チーズ染色機、液流染色機、工業用洗濯機、ビーム染色機などを使
用することができる。水を除去する工程では、例えば、チーズ乾燥機、ビーム乾燥機、タ
ンブルドライヤーなどの温風乾燥機；高周波乾燥機などを使用することができる。
【０３９１】
　熱処理工程において、繊維製品を熱処理する温度（キュア温度）は、低温であり、前述
のとおりである。繊維製品を熱処理する時間（キュア時間）は、特に限定はない。ただし
、キュア時間は、短時間であるのが好ましい。キュア時間は、例えば、１０分以内、好ま
しくは、５分以内、より好ましくは、２分以内である。キュア時間の下限は、前述のキュ
ア温度との組み合わせにおいて、撥水性を繊維製品に付与することができる時間であり、
例えば、１０秒以上、好ましくは、２０秒以上、より好ましくは、３０秒以上である。し
たがって、キュア時間は、例えば、１０秒～１０分、好ましくは、２０秒～５分、より好
ましくは、３０秒～２分である。熱処理工程において、ブロックポリイソシアネートのブ
ロック剤が熱解離し、再生したイソシアネート基と撥水剤または繊維製品とが反応し、結
合するものと考えられている。ただし、本発明は、前述の考察により、限定または制限さ
れない。
【０３９２】
　前述のように、乾燥工程は、熱処理工程の前に行われる。乾燥の方法としては、特に限
定はなく、例えば、繊維製品が布帛状である場合には、テンター（例えば、ピンテンター
）が好ましい。乾燥工程において、繊維製品を乾燥させられる温度（乾燥温度）であれば
特に限定はない。乾燥温度は、キュア温度より低い温度であることが好ましい。
【０３９３】
　繊維製品を乾燥させられる時間（乾燥時間）であれば、特に限定はない。乾燥時間は、
短時間であるのが好ましい。
【０３９４】
　繊維製品としては、特に限定はなく、例えば、原材料形状のもの、加工形態のものが挙
げられる。原材料形状のものとしては、特に限定はなく、例えば、バラ毛、ステープル、
フィラメント、トウ、糸、トップ、スライバ、かせなどが挙げられる。加工形態のものと
しては、特に限定はなく、例えば、織物、編み物、詰め綿、不織布、紙、シート、フィル
ムなどが挙げられる。繊維製品の素材は、特に限定はなく、例えば、天然繊維、合成繊維
、天然繊維と合成繊維との混紡繊維などが挙げられる。天然繊維としては、特に限定はな
く、例えば、綿、絹、麻、羊毛などが挙げられる。合成繊維としては、特に限定ななく、
例えば、ポリエステル、ポリウレタン、レーヨン、ナイロン、アクリル、スパンデックス
などが挙げられる。
【０３９５】
３．繊維処理キット
３－１．繊維処理キットの形態
　本発明の繊維処理キット（以下、「本発明のキット」ということがある）は、前述のブ
ロックポリイソシアネートおよび水性媒体を含む第１繊維処理組成物と、前述の撥水剤お
よび水性媒体を含む第２繊維処理組成物とを含む。すなわち、本発明のキットは、撥水剤
が水性媒体中に含まれる液体と、ブロックポリイソシアネートが水性媒体中に含まれる液
体とに分けられている２液型の形態である。例えば、第１繊維処理組成物および第２繊維
処理組成物は両方とも、水分散液である。水分散液である第１繊維処理組成物は、水分散
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性を有するブロックポリイソシアネートを、水性媒体中に分散させることにより調製する
ことができる。また、水分散液である第２繊維処理組成物は、撥水剤（例えば、乳化分散
された撥水剤）を、水性媒体中に分散させることにより調製することができる。ブロック
ポリイソシアネートが水分散性を有さない場合には、水分散液である第１繊維処理組成物
は、水分散性を有さないブロックポリイソシアネートと、前述の界面活性剤とを、水性媒
体中で混合することにより調製することができる。
【０３９６】
　本発明のキットにおいて、第１繊維処理組成物中のブロックポリイソシアネートの濃度
は、例えば、本発明の組成物中のブロックポリイソシアネートについての前述の濃度と同
様である。また、第２繊維処理組成物中の撥水剤の濃度は、例えば、本発明の組成物中の
撥水剤についての前述の濃度と同様である。
【０３９７】
　第１繊維処理組成物および第２繊維処理組成物は、例えば、濃縮液の形態であることが
できる。このような形態の場合、本発明のキットを、使用時に希釈して使用することがで
きる。例えば、このような形態の場合、本発明のキットは、第１繊維処理組成物中にブロ
ックポリイソシアネートを前述の濃度より高く含ませておき、第２繊維処理組成物中に撥
水剤を前述の濃度より高く含ませておき、使用時に、撥水剤およびブロックポリイソシア
ネートの固形分濃度が前述の範囲となるように、所望の水性媒体を使用して、第１繊維処
理組成物および第２繊維処理組成物を希釈して使用される。
【０３９８】
３－２．繊維処理キットを使用する撥水加工方法
　本発明のキットを使用して、繊維製品に撥水加工を行うことができる。本発明のキット
を使用する撥水加工方法は、２通りの方法で行うことができる。第１の方法は、本発明の
キットの第１繊維処理組成物と第２繊維処理組成物とを混合する工程と、混合した組成物
と繊維製品とを接触させる工程と、前記繊維製品を熱処理する工程とを含む。第２の方法
は、本発明のキットの第１繊維処理組成物および第２繊維処理組成物と繊維製品とを接触
させる工程と、前記繊維製品を熱処理する工程とを含む。第２の方法において、第１繊維
処理組成物および第２繊維処理組成物と繊維製品とを接触させる順序は、特に限定はない
。同順序としては、例えば、第１繊維処理組成物と繊維製品とを接触させ、その後に、第
２繊維処理組成物と繊維製品とを接触させる順序、または、第２繊維処理組成物と繊維製
品とを接触させ、その後に、第１繊維処理組成物と繊維製品とを接触させる順序、または
、第１繊維処理組成物および第２繊維処理組成物を同時に、繊維製品と接触させる順序が
挙げられる。また、本発明のキットを使用する撥水加工方法は、例えば、熱処理工程前に
、前記繊維製品を乾燥させる工程を更に含む。本発明のキットを使用する撥水加工方法は
、例えば、前述の連続法またはバッチ法において行うことができる。
【０３９９】
　第１の方法を連続法において行う場合、例えば、第１繊維処理組成物と第２繊維処理組
成物とを、含浸装置中で混合する。この点を除いて、第１の方法を行うための連続法は、
前述の本発明の組成物を使用する撥水加工方法を行うための連続法と同様である。
【０４００】
　第２の方法を連続法において行う場合、例えば、第１繊維処理組成物（第１加工液）を
第１浴中で調製し、第２繊維処理組成物（第２加工液）を第２浴中で調製し、前記接触工
程において、第１浴および第２浴に、繊維製品を連続的に送り込み、第１加工液と第２加
工液とを含浸させる。これらの点を除いて、第２の方法を行うための連続法は、前述の本
発明の組成物を使用する撥水加工方法を行うための連続法と同様である。
【０４０１】
　熱処理工程において、キュア温度、キュア時間、および熱処理方法は、特に限定はなく
、例えば、前述の本発明の組成物を使用する撥水加工方法におけるキュア温度、キュア時
間、および熱処理方法と同様とすることができる。乾燥工程において、乾燥温度、乾燥時
間、および乾燥方法は、特に限定はなく、例えば、前述の本発明の組成物を使用する撥水



(58) JP 2020-7657 A 2020.1.16

10

20

30

40

50

加工方法における乾燥温度、乾燥時間、および乾燥方法と同様とすることができる。
【０４０２】
４．繊維製品
　本発明の繊維製品は、例えば、本発明の処理剤を使用して撥水性が付与された繊維製品
、または、本発明のキットを使用して撥水性が付与された繊維製品である。繊維製品とし
ては、前述のものが挙げられる。本発明の繊維製品は、優れた洗濯耐久性を有する撥水性
を付与されているため、例えば、繰返しの洗濯が可能である。
【０４０３】
５．撥水性繊維製品の製造方法
　撥水性繊維製品の製造方法は、前述の撥水剤および前述のブロックポリイソシアネート
を、同時にまたは順次に、繊維製品と接触させる工程と、前記繊維製品を、熱処理する工
程とを含む。接触工程において、撥水剤およびブロックポリイソシアネートを同時に繊維
製品と接触させる場合、例えば、本発明の組成物を使用して、撥水剤およびブロックポリ
イソシアネートを同時に繊維製品と接触させることができる。また、接触工程において、
撥水剤およびブロックポリイソシアネートを順次に繊維製品と接触させる場合、別々の準
備した前述の撥水剤と前述のブロックポリイソシアネートを順次に繊維製品と接触させる
ことができる。この場合、撥水剤とブロックポリイソシアネートを繊維製品と接触させる
順序は、特に限定はなく、例えば、先に撥水剤を繊維製品と接触させ、その後に、ブロッ
クポリイソシアネートを繊維製品と接触させてもよいし、または、先にブロックポリイソ
シアネートを繊維製品と接触させ、その後に、撥水剤を繊維製品と接触させてもよい。接
触工程において、撥水剤およびブロックポリイソシアネートを順次に繊維製品と接触させ
る場合、例えば、本発明のキット（第１繊維処理組成物および第２繊維処理組成物）を使
用して、撥水剤およびブロックポリイソシアネートを順次に繊維製品と接触させることが
できる。本発明の撥水性繊維製品の製造方法は、例えば、熱処理工程前に、前記繊維製品
を乾燥させる工程を更に含む。本発明の撥水性繊維製品の製造方法は、例えば、前述の連
続法またはバッチ法において行うことができる。このような製法方法により製造された撥
水性繊維製品は、優れた洗濯耐久性を有する撥水性を有する。熱処理工程および乾燥工程
における条件（温度、時間、方法等）は、前述の撥水加工方法と同様である。
【実施例】
【０４０４】
　つぎに、本発明の実施例について、比較例と併せて説明する。なお、本発明は、下記の
実施例および比較例により制限されない。
【０４０５】
（ブロックポリイソシアネートの合成）
［合成例１］
　撹拌機、温度計、冷却器、および窒素ガス導入管を備えた容量１Ｌの反応器に、室温で
、ポリイソシアネート化合物として、タケネートＤ－１７０Ｎ（三井化学株式会社製、Ｎ
ＣＯ基含有量：２０．７％、ＮＶ：１００％、ヘキサメチレンジイソシアネートの三量体
）を１５０ｇ（ＮＣＯ当量：０．７５５ｍｏｌ）およびタケネートＤ－１２７Ｎ（三井化
学株式会社製、ＮＣＯ基含有量：１３・５％、水添キシリレンジイソシアネートの三量体
、ＮＶ：７５％、希釈溶媒：酢酸エチル）を２００ｇ（ＮＣＯ当量：０．６４３ｍｏｌ）
と、溶媒ジエチレングリコールエチルメチルエーテル（以下、ＭＥＤＧと略す場合がある
）２４６ｇとを混合し、減圧加熱条件下で酢酸エチルを留去した。次いで、活性水素基を
含有する親水性化合物として、メトキシＰＥＧ＃１０００（数平均分子量１０００：東邦
化学工業株式会社製）を５２．９ｇ（ＯＨ：０．０５３ｍｏｌ、当量比：ＯＨ／ＮＣＯ＝
０．０３８）を充填し、９０℃において残存するイソシアネート量に変化がなくなるまで
ウレタン化反応させ、親水性基含有ポリイソシアネートを合成した。
【０４０６】
　この親水性基含有ポリイソシアネートに、第２ブロック剤として、イミダゾール（以下
、ＩＭＺと略す場合がある。）７３．３ｇ（１．０８ｍｏｌ）を、反応溶液の温度が５０
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℃を超えないよう数回に分けて加えた。
【０４０７】
　ついで、第１ブロック剤として、１，１，３，３－テトラメチルグアニジン（以下、Ｔ
ＭＧと略す場合がある）３１．０ｇ（０．２７ｍｏｌ）を、ＩＭＺと同様に数回に分けて
加えた後に、室温で１時間撹拌した。
【０４０８】
　その後、フーリエ変換赤外（ＦＴ－ＩＲ）スペクトルを測定することにより、イソシア
ネート基がブロック化されていることを確認して、固形分６５質量％の本合成例のブロッ
クポリイソシアネートを得た。本合成例のブロックポリイソシアネートにおいて、第１ブ
ロック剤（ＴＭＧ）によりイソシアネート基がブロックされている第１潜在イソシアネー
ト基および第２ブロック剤（ＩＭＺ）によりイソシアネート基がブロックされている第２
潜在イソシアネート基の含有割合はそれぞれ、第１潜在イソシアネート基および第２潜在
イソシアネート基の総モル量に対して、２０モル％および８０モル％である。
【０４０９】
［合成例２］
　撹拌機、温度計、冷却器、および窒素ガス導入管を備えた容量１Ｌの反応器に、室温で
、ポリイソシアネート化合物として、タケネートＤ－１１０Ｎ（三井化学株式会社製、Ｎ
ＣＯ基含有量：１１．５％、キシリレンジイソシアネートのトリメチロールプロパンアダ
クト体、ＮＶ：７５％、希釈溶媒：酢酸エチル）を２００ｇ（ＮＣＯ当量：０．５４８ｍ
ｏｌ）およびタケネートＤ－１２７Ｎを２００ｇ（ＮＣＯ当量：０．６４３ｍｏｌ）と、
溶媒ＭＥＤＧとを２５２ｇ混合し、減圧加熱条件下で酢酸エチルを留去した。次いで、活
性水素基を含有する親水性化合物として、メトキシＰＥＧ＃１０００を７５．０ｇ（ＯＨ
：０．０７５ｍｏｌ、当量比：ＯＨ／ＮＣＯ＝０．０６３）充填し、９０℃において残存
するイソシアネート量に変化がなくなるまでウレタン化反応させ、親水性基含有ポリイソ
シアネートを合成した。
【０４１０】
　この親水性基含有ポリイソシアネートに、第２ブロック剤として、イミダゾール（以下
、ＩＭＺと略す場合がある。）６４．９ｇ（０．９５ｍｏｌ）を、反応溶液の温度が５０
℃を超えないよう数回に分けて加えた。
【０４１１】
　ついで、第１ブロック剤として、１，１，３，３－テトラメチルグアニジン（以下、Ｔ
ＭＧと略す場合がある）２７．４ｇ（０．２４ｍｏｌ）を、ＩＭＺと同様に数回に分けて
加えた後に、室温で１時間撹拌した。
【０４１２】
　その後、フーリエ変換赤外（ＦＴ－ＩＲ）スペクトルを測定することにより、イソシア
ネート基がブロック化されていることを確認して、固形分６５質量％の本合成例のブロッ
クポリイソシアネートを得た。本合成例のブロックポリイソシアネートにおいて、第１ブ
ロック剤（ＴＭＧ）によりイソシアネート基がブロックされている第１潜在イソシアネー
ト基および第２ブロック剤（ＩＭＺ）によりイソシアネート基がブロックされている第２
潜在イソシアネート基の含有割合はそれぞれ、第１潜在イソシアネート基および第２潜在
イソシアネート基の総モル量に対して、２０モル％および８０モル％である。
【０４１３】
［合成例３］
　撹拌機、温度計、冷却器、および窒素ガス導入管を備えた容量１Ｌの反応器に、室温で
、ポリイソシアネート化合物として、タケネートＤ－１７０Ｎを３００ｇ（ＮＣＯ当量：
１．５１ｍｏｌ）と、活性水素基を含有する疎水性化合物として、ポリテトラメチレング
リコール１０００（以下、ＰＴＭＧ１０００と略す場合がある。数平均分子量１０００：
三菱ケミカル株式会社製）を２７．９ｇ（ＯＨ：０．０２８ｍｏｌ、当量比：ＯＨ／ＮＣ
Ｏ＝０．０１８）と、活性水素基を含有する親水性化合物として、メトキシＰＥＧ＃１０
００を５７．９ｇ（ＯＨ：０．０５８ｍｏｌ、当量比：ＯＨ／ＮＣＯ＝０．０３８）充填
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し、９０℃において残存するイソシアネート量に変化がなくなるまでウレタン化反応させ
、親水性基含有ポリイソシアネートを合成した。
【０４１４】
　この親水性基および疎水性基含有ポリイソシアネートに、溶媒としてジエチレングリコ
ールエチルエーテルアセテート（以下、ＤＧＭＥＡと略す場合がある）２６６ｇをよく混
合した後、第３ブロック剤として、３，５－ジメチルピラゾール（以下、ＤＭＰと略す場
合がある）を１３．７ｇ（０．１４ｍｏｌ）、反応溶液の温度が５０℃を超えないよう数
回に分けて加えた。ついで、第２ブロック剤として、ＩＭＺ　７７．６ｇ（１．１４ｍｏ
ｌ）を、反応溶液の温度が５０℃を超えないよう数回に分けて加えた。ついで、第１ブロ
ック剤として、ＴＭＧ　１６．４ｇ（０．１４ｍｏｌ）を、ＩＭＺと同様に数回に分けて
加えた後に、室温で１時間撹拌した。
【０４１５】
　その後、フーリエ変換赤外（ＦＴ－ＩＲ）スペクトルを測定することにより、イソシア
ネート基がブロック化されていることを確認して、固形分６５質量％の本合成例ブロック
ポリイソシアネートを得た。本合成例のブロックポリイソシアネートにおいて、第１ブロ
ック剤（ＴＭＧ）によりイソシアネート基がブロックされている第１潜在イソシアネート
基、第２ブロック剤（ＩＭＺ）によりイソシアネート基がブロックされている第２潜在イ
ソシアネート基、および第３ブロック剤（ＤＭＰ）によりイソシアネート基がブロックさ
れている第３潜在イソシアネート基の含有割合はそれぞれ、第１潜在イソシアネート基、
第２潜在イソシアネート基、および第３潜在イソシアネート基の総モル量に対して、１０
モル％、８０モル％、および１０モル％である。
【０４１６】
［合成例４］
　撹拌機、温度計、冷却器、および窒素ガス導入管を備えた容量１Ｌの反応器に、室温で
、ポリイソシアネート化合物として、タケネートＤ－１７０Ｎを３００ｇ（ＮＣＯ当量：
１．５１ｍｏｌ）と、活性水素基を含有する親水性化合物として、メトキシＰＥＧ＃１０
００を５２．９ｇ（ＯＨ：０．０５３ｍｏｌ、当量比：ＯＨ／ＮＣＯ＝０．０３５）充填
し、９０℃において残存するイソシアネート量に変化がなくなるまでウレタン化反応させ
、親水性基含有ポリイソシアネートを合成した。
【０４１７】
　この親水性基含有ポリイソシアネートに、溶媒としてＭＥＤＧ　２５７ｇをよく混合し
た後、第３ブロック剤として、ＤＭＰ　４２．０ｇ（０．４４ｍｏｌ）、反応溶液の温度
が５０℃を超えないよう数回に分けて加えた。ついで、第２ブロック剤として、ＩＭＺ　
４９．６ｇ（０．７３ｍｏｌ）を、反応溶液の温度が５０℃を超えないよう数回に分けて
加えた。ついで、第１ブロック剤として、ＴＭＧ　３３．６ｇ（０．２９ｍｏｌ）を、Ｉ
ＭＺと同様に数回に分けて加えた後に、室温で１時間撹拌した。
【０４１８】
　その後、フーリエ変換赤外（ＦＴ－ＩＲ）スペクトルを測定することにより、イソシア
ネート基がブロック化されていることを確認して、固形分６５質量％の本合成例ブロック
ポリイソシアネートを得た。本合成例のブロックポリイソシアネートにおいて、第１ブロ
ック剤（ＴＭＧ）によりイソシアネート基がブロックされている第１潜在イソシアネート
基、第２ブロック剤（ＩＭＺ）によりイソシアネート基がブロックされている第２潜在イ
ソシアネート基、および第３ブロック剤（ＤＭＰ）によりイソシアネート基がブロックさ
れている第３潜在イソシアネート基の含有割合はそれぞれ、第１潜在イソシアネート基、
第２潜在イソシアネート基、および第３潜在イソシアネート基の総モル量に対して、２０
モル％、５０モル％、および３０モル％である。
【０４１９】
［合成例５］
　ブロックポリイソシアネートにおいて、第１ブロック剤（ＴＭＧ）によりイソシアネー
ト基がブロックされている第１潜在イソシアネート基、第２ブロック剤（ＩＭＺ）により
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剤（ＤＭＰ）によりイソシアネート基がブロックされている第３潜在イソシアネート基の
含有割合がそれぞれ、第１潜在イソシアネート基、第２潜在イソシアネート基、および第
３潜在イソシアネート基の総モル量に対して、２０モル％、４０モル％、および４０モル
％となるようにしたこと以外は、合成例４と同様にして、本合成例のブロックポリイソシ
アネートを得た。
【０４２０】
［合成例６］
　　ブロックポリイソシアネートにおいて、第１ブロック剤（ＴＭＧ）によりイソシアネ
ート基がブロックされている第１潜在イソシアネート基、および第２ブロック剤（ＤＭＰ
）によりイソシアネート基がブロックされている第２潜在イソシアネート基の含有割合が
それぞれ、第１潜在イソシアネート基および第２潜在イソシアネート基の総モル量に対し
て、２０モル％、８０モル％となるようにしたこと以外は、合成例４と同様にして、本合
成例のブロックポリイソシアネートを得た。本合成例のブロックポリイソシアネートは、
第２ブロック剤としてＩＭＺではないＤＭＰによりイソシアネート基がブロックされてい
る第２潜在イソシアネート基を含有する。
【０４２１】
［合成例７］
　ブロックポリイソシアネートにおいて、第１ブロック剤（ＴＭＧ）によりイソシアネー
ト基がブロックされている第１潜在イソシアネート基、第２ブロック剤（ＩＭＺ）により
イソシアネート基がブロックされている第２潜在イソシアネート基、および第３ブロック
剤（ＤＭＰ）によりイソシアネート基がブロックされている第３潜在イソシアネート基の
含有割合がそれぞれ、第１潜在イソシアネート基、第２潜在イソシアネート基、および第
３潜在イソシアネート基の総モル量に対して、２０モル％、３０モル％、および５０モル
％となるようにしたこと以外は、合成例４と同様にして、本合成例のブロックポリイソシ
アネートを得た。本合成例のブロックポリイソシアネートでは、第２ブロック剤（ＩＭＺ
）によりイソシアネート基がブロックされている第２潜在イソシアネート基が、４０モル
％を下回っている。
【０４２２】
　合成例１～７のブロックポリイソシアネートおよび比較対象とするブロックポリイソシ
アネート（比較対象１および２）について、ＮＣＯ骨格、ブロック剤（第１ブロック剤、
第２ブロック剤、および第３ブロック剤）、各ブロック剤のモル％、および親水性基（ｗ
ｔ％）を、表１に示す。比較対象１および２のブロックポリイソシアネートは、１種類の
ブロック剤によりブロックされているイソシアネート基を有するブロックポリイソシアネ
ートである。比較対象１のブロックポリイソシアネートでは、ブロック剤は、ピラゾール
系化合物であり、比較対象２のブロックポリイソシアネートでは、ブロック剤は、オキシ
ム系化合物である。各ブロック剤のモル％、例えば、合成例３における第１ブロック剤、
第２ブロック剤、および第３ブロック剤のモル％は、ＴＭＧ（１，１，３，３－テトラメ
チルグアニジン）：ＩＭＺ（イミダゾール）：ＤＭＰ（３、５－ジメチルピラゾール）＝
１０（モル％）：８０（モル％）：１０（モル％）である。ここで、以下の表１における
「各ブロック剤のモル％」は、対応する潜在イソシアネート基のモル％に相当する。すな
わち、第１ブロック剤のモル％は、第１潜在イソシアネート基のモル％に相当し、第２ブ
ロック剤のモル％は、第２潜在イソシアネート基のモル％に相当し、第３ブロック剤のモ
ル％は、第３潜在イソシアネート基のモル％に相当する。
【０４２３】
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【表１】

【０４２４】
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　これらのブロックポリイソシアネートを、繊維処理組成物（以下、単に、「組成物」と
いうことがある）における架橋剤とした。
【０４２５】
［実施例１］
　本実施例では、本発明の繊維処理組成物を調製し、撥水性および撥油性の洗濯耐久性を
評価した。
【０４２６】
［繊維処理組成物の調製］
　実施例１－１～１－３は、合成例１～３のブロックポリイソシアネート（架橋剤）と撥
水剤とを含む組成物の例である。比較例１－１は、撥水剤を含み、架橋剤を含まない組成
物の例である。比較例１－２は、合成例６の架橋剤と撥水剤とを含む組成物の例である。
比較例１－３および１－４は、比較対象１および２の架橋剤と撥水剤とを含む組成物の例
である。組成物の組成を、表２～６に示す。表２～６中の単位は、質量％である。実施例
１－１～１－３および比較例１－２の組成物では、合成例のブロックポリイソシアネート
が、０．３質量％で含まれている。また、比較例１－３および１－４の組成物では、比較
対象のブロックポリイソシアネートが、１質量％で含まれている。本実施例において、０
．３質量％の合成例のブロックポリイソシアネートと、１質量％の比較対象のブロックポ
リイソシアネートとは、同固形分である。
【０４２７】
［撥水性評価方法］
　実施例１－１～１－３および比較例１－１～１－４の組成物により繊維製品に付与され
た撥水性を、以下の方法で評価した。すなわち、まず、実施例および比較例の組成物とし
て、加工浴中において、架橋剤および撥水剤が表１に示された濃度となるように、水で希
釈して加工液を調製した。下記各試験布（サイズ：２０ｃｍ×２０ｃｍ）を、加工浴中に
浸漬させた。試験布を加工浴から取り出し、試験布を２本のゴムローラーの間を通して絞
った。すなわち、本実施例では、各試験布を１回加工浴に浸漬させ、その後１回絞った。
この試験布を、ピンテンターにおいて、１００℃で９０秒間乾燥させた。乾燥後の試験布
を、所定の温度（１００℃、１１０℃、１２０℃、１３０℃、または１４０℃）で６０秒
間熱処理して（キュア）、評価布を作製した。
（試験布）
　・ポリエステルタフタ（ＰＥＴタフタ）
　・ナイロン高密度タフタ（Ｎｙ高密度）
　・ナイロンタスランタフタ（Ｎｙタスラン）
　・綿ブロード
【０４２８】
　スプレーテスター（大栄科学精器株式会社製）を使用して、ＪＩＳ　Ｌ　１０９２（２
００９）のスプレー法に従い、得られた評価布の撥水性を評価した（表２～６、同表中の
「初期」に該当）。この評価は、下記基準に従って行った。なお、同等級の評価であって
も、性能がわずかに良好な場合には、等級に「＋」と付し、一方、性能がわずかに劣る場
合には、等級に「－」を付した。
【０４２９】
撥水性　評価基準
５：評価布表面に浸潤および水滴の付着を示さない
４：評価布表面に浸潤を示さないが、小さな水滴の付着を示す
３：評価布表面に小さな個々の水滴状の浸潤を示す
２：評価布表面の半分に浸潤を示し、小さな個々の浸潤が評価布表面を浸透した状態を示
す
１：評価布の表面全体に浸潤を示す
【０４３０】
［撥油性評価方法］
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　ＡＡＴＣＣ－１１８に従って、得られた評価布の撥油性を評価した（表２～６、同表中
の「初期」に該当）。すなわち、まず、ｎ－ヘプタン、ｎ－オクタン、ｎ－デカン、ｎ－
ドデカン、ｎ－テトラデカン、ｎ－ヘキサデカン、ヌジョール／ｎ－ヘキサデカン、ヌジ
ョールの試験溶液を調製した。この試験溶液を、得られた試験布表面上の５箇所に、数滴
（直径約５ｍｍまたは０．０５ｍＬ）置いた。３０秒後に、各試験溶液の浸潤状態により
、撥油性を評価した。本実施例では、図１に示されたように、試験溶液が試験布表面上で
、「Ａ」の状態にあるのを「撥油性あり」とした。例えば、ｎ－ヘプタン、ｎ－オクタン
、ｎ－デカンの試験溶液では浸潤する（図１における「Ｂ」～「Ｄ」の状態）が、ｎ－ド
デカンの試験溶液では浸潤しない（図１における「Ａ」の状態）場合には、評価布の撥油
性評価は、「５」となる。また、例えば、ｎ－ドデカンの試験溶液について、図１におけ
る「Ａ」と「Ｂ」との間の状態にある場合には、「４－５」となる。他の試験溶液につい
ても、同様である。なお、図１のイメージは、ＡＡＴＣＣ　ＴＥＣＨＮＩＣＡＬ　ＭＡＮ
ＵＡＬ　Ｖｏｌｕｍｅ　８２，２００７　Ｐ１８８から引用したものである。図１に示さ
れた方法による評価は、例示であり、本発明を限定するものではない。
【０４３１】
撥油性　評価基準
８：ｎ－ヘプタン
７：ｎ－オクタン
６：ｎ－デカン
５：ｎ－ドデカン
４：ｎ－テトラデカン
３：ｎ－ヘキサデカン
２：ヌジョール／ｎ－ヘキサデカン
１：ヌジョール
０：１に及ばないもの
【０４３２】
［洗濯耐久性評価方法］
　ＪＩＳ　Ｌ　１０９２（２００９）に記載の洗濯方法に準拠して、得られた評価布を洗
濯した。洗濯後の評価布について、前述の撥水性評価および撥油性評価を行った（表２～
６）。表２～６中の「ＨＬ－１０」は、同洗濯方法を１０回行ったことを示し、「ＨＬ－
２０」は、同洗濯方法を２０回行ったことを示す。また、表２～６中の「（Ｎ）」は、自
然乾燥（約１日の吊り干し）させたことを示し、表２～６中の「（Ｔ）」は、タンブラー
乾燥を行ったことを示す。タンブラー乾燥は、ＡＡＴＣＣ－１３５に準拠して、６６℃±
５℃、４０分）で行った。
【０４３３】
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【０４３４】
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【表３】

【０４３５】
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【表４】

【０４３６】
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【表５】

【０４３７】
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【表６】

【０４３８】
　表２～６に示されたとおり、架橋剤を含まない組成物（比較例１－１）については、全
ての温度での熱処理において、撥水性の洗濯耐久性が低かった。これと比べて、比較例１
－２～１－４については、１２０℃～１４０℃の熱処理において、良好な初期撥水性およ
び初期撥油性を示し、架橋剤を含まない組成物である比較例１－１よりは、ある程度良好
な撥水性の洗濯耐久性を示した。
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【０４３９】
　一方、本実施例の組成物は、１００℃～１３０℃の熱処理において、良好な初期撥水性
および初期撥油性を示し、比較例１－２～１－４と比較して、撥水性の洗濯耐久性に概ね
優れていた。また、本実施例の組成物は、１４０℃の熱処理において、良好な初期撥水性
および初期撥油性を示し、比較例１－２～１－４と同等またはそれ以上の撥水性の洗濯耐
久性を有していた。なお、データを示さないが、１４０℃を超える熱処理（例えば、１７
０℃）においても、本発明の組成物は、１４０℃の熱処理におけるのと同様の傾向の性能
を示した。
【０４４０】
　また、撥油性の洗濯耐久性について、比較例１－１が全くその性能を示さないところ、
比較例１－２～１－４では、１３０℃以上の熱処理において、ある程度の性能を示した。
一方、本実施例の組成物は、１００℃～１３０℃の熱処理において、比較例１－２～１－
４と比較して、撥油性の洗濯耐久性に概ね優れていた。また、本実施例の組成物は、１４
０℃の熱処理において、比較例１－２～１－４と同等またはそれ以上の撥油性の洗濯耐久
性を有していた。
【０４４１】
［実施例２］
　本実施例では、種々の撥水剤と、合成例および比較対象のブロックポリイソシアネート
とを組み合わせて、撥水性および撥油性の洗濯耐久性を評価した。
【０４４２】
［繊維処理組成物の調製］
　下記表７に示されたように、２種類の撥水剤と、合成例１～３もしくは６または比較対
象１もしくは２のブロックポリイソシアネートとを含む組成物を調製した（実施例２－１
～２－６および比較例２－２～２－４および２－６～２－８）。表７中の単位は、質量％
である。表７中の撥水剤１および２は、フッ素を含まない（非フッ素）化合物である。比
較例２－１および２－５は、撥水剤を含み、架橋剤を含まない組成物の例である。
【０４４３】
［撥水性評価方法および洗濯耐久性評価方法］
　表７に示された組成の組成物を使用し、熱処理温度を１３０℃としたこと以外は、実施
例１の撥水性評価方法と同様にして、撥水性を評価した（表７）。また、本実施例で得ら
れた評価布を使用したこと以外は、実施例１の洗濯耐久性評価方法と同様にして、前述の
撥水性評価を行った（表７）。
【０４４４】
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【表７】

【０４４５】
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　表７に示されたとおり、合成例６または比較対象１もしくは２の架橋剤を含む比較例２
－２～２－４および２－６～２－８については、１３０℃の熱処理により、良好な初期撥
水性を示し、撥水性のある程度の洗濯耐久性を示した。
【０４４６】
　一方、合成例１～３の架橋剤を含む実施例２－１～２－３および２－４～２－６は、良
好な初期撥水性を示し、撥水剤の種類または繊維の種類により、１３０℃の熱処理におい
て、各種の撥水剤との組み合わせにおいて、本比較例と比較して、撥水性の概ね良好な洗
濯耐久性が得られた。
【０４４７】
［実施例３］
　本実施例では、架橋剤における各ブロック剤のモル％の違いによる、撥水性および撥油
性の洗濯耐久性を評価した。
【０４４８】
［繊維処理組成物の調製］
　実施例３－１および３－２は、合成例４または５の架橋剤と撥水剤とを含む組成物の例
である。比較例３－１は、撥水剤を含み、架橋剤を含まない組成物の例である。比較例３
－２は、合成例７の架橋剤と撥水剤とを含む組成物の例である。組成物の組成を、表８に
示す。表８中の単位は、質量％である。合成例４および５ならびに７の架橋剤において、
第１ブロック剤：第２ブロック剤：第３ブロック剤のモル％は、下記のとおりであり、合
成例７の架橋剤では、第２ブロック剤（ＩＭＺ）によりイソシアネート基がブロックされ
ている第２潜在イソシアネート基が、４０モル％を下回っている。
・合成例４　　第１ブロック剤：第２ブロック剤：第３ブロック剤のモル％：２０：５０
：３０
・合成例５　　第１ブロック剤：第２ブロック剤：第３ブロック剤のモル％：２０：４０
：４０
・合成例７　　第１ブロック剤：第２ブロック剤：第３ブロック剤のモル％：２０：３０
：５０
【０４４９】
［撥水性評価方法、撥油性評価方法、および洗濯耐久性評価方法］
　表８に示された組成の組成物を使用し、熱処理温度を１３０℃としたこと以外は、実施
例１の撥水性評価方法と同様にして、撥水性を評価した（表８）。また、本実施例で得ら
れた評価布を使用したこと以外は、実施例１の撥油性評価方法と同様にして、撥油性を評
価した（表８）。また、本実施例で得られた評価布を使用したこと以外は、実施例１の洗
濯耐久性評価方法と同様にして、前述の撥水性評価および撥油性評価を行った（表８）。
【０４５０】
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【表８】

【０４５１】
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　表８に示されたとおり、合成例７の架橋剤を含む比較例３－２については、１３０℃の
熱処理において、良好な初期撥水性を示し、撥水性の概ね良好な洗濯耐久性を示した。一
方、合成例４および５の架橋剤を含む実施例３－１および３－２については、１３０℃の
熱処理において、良好な初期撥水性を示し、比較例３－２と比較して、撥水性の概ね良好
な洗濯耐久性が得られた。また、撥油性の洗濯耐久性については、本実施例の組成物が、
１３０℃の熱処理において、比較例３－２と比較して、撥油性の洗濯耐久性に優れる場合
があった。
【０４５２】
［実施例４］
　本実施例では、各種の撥水剤との組み合わせにおいて、架橋剤における各ブロック剤の
モル％の違いによる、撥水性の洗濯耐久性を評価した。
【０４５３】
［繊維処理組成物の調製］
　実施例４－１～４－４は、種々の撥水剤と、合成例４または５の架橋剤とを含む組成物
の例である。比較例４－１および４－３は、撥水剤を含み、架橋剤を含まない組成物の例
である。比較例４－２および４－４は、合成例７の架橋剤と撥水剤とを含む組成物の例で
ある。組成物の組成を、表９に示す。表９中の単位は、質量％である。合成例４および５
ならびに７の架橋剤において、第１ブロック剤：第２ブロック剤：第３ブロック剤のモル
％は、下記のとおりであり、合成例７の架橋剤では、第２ブロック剤（ＩＭＺ）によりイ
ソシアネート基がブロックされている第２潜在イソシアネート基が、４０モル％を下回っ
ている。
・合成例４　　第１ブロック剤：第２ブロック剤：第３ブロック剤のモル％：２０：５０
：３０
・合成例５　　第１ブロック剤：第２ブロック剤：第３ブロック剤のモル％：２０：４０
：４０
・合成例７　　第１ブロック剤：第２ブロック剤：第３ブロック剤のモル％：２０：３０
：５０
【０４５４】
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【表９】

【０４５５】
　表９に示されたとおり、合成例７の架橋剤を含む比較例４－２および４－４については
、１３０℃の熱処理により、各種の撥水剤との組み合わせにおいて、良好な初期撥水性を
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示し、撥水性のある程度の洗濯耐久性を示した。一方、合成例４および５の架橋剤を含む
実施例４－１～４－４については、１３０℃の熱処理により、各種の撥水剤との組み合わ
せにおいて、良好な初期撥水性を示し、比較例４－２および４－４と比較して、撥水性の
概ね良好な洗濯耐久性が得られた。
【産業上の利用可能性】
【０４５６】
　以上のように、本発明の繊維処理組成物は、低温で熱処理することによって、優れた洗
濯耐久性を有する撥水性を繊維製品に付与することができるものである。したがって、本
発明の繊維処理組成物は、例えば、各種の繊維製品の撥水加工に使用することができる。
 

 

【図１】
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