
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　 ポリオール、ポリイソシアネート化合物、鎖伸長
剤および鎖長停止剤を含有した重合成分を反応させて得られるポリウレタン樹脂であって
、前記鎖長停止剤が活性水素を有する官能基とオキサゾリジン骨格とを有する化合物を含
有するポリウレタン樹脂

【請求項２】
　前記 ポリオールとポリイソシアネート化合物との
配合割合が ポリオールに含まれるＯＨ基１当量に対してポリイソシアネート化合物に含
まれるＮＣＯ基１．１～５当量、鎖伸長剤の配合量が ポリオールとポリイソシアネート
化合物との合計量の２～２０重量％、鎖長停止剤の配合量が ポリオールとポリイソシア
ネート化合物との合計量の０．１～５重量％である 請求項１記載の

【請求項３】
　ポリウレタン樹脂の数平均分子量が５０００～１０００００である 請求項１または２
記載の
【請求項４】
　前記活性水素を有する官能基とオキサゾリジン骨格とを有する化合物が、一般式（１）
：

10

20

JP 3865005 B2 2007.1.10

数平均分子量が５００～１００００の

を、有機溶剤に溶解させてなるポリウレタン樹脂溶液を用いるこ
とを特徴とする、印刷インキ用バインダー。

数平均分子量が５００～１００００の
該

該
該

、 印刷インキ用バイン
ダー。

、
印刷インキ用バインダー。



【化１】
　
　
　
（Ｒ およびＲ はそれぞれ独立して水素原子または炭素数１～４の脂肪族炭化水素基を
表し、Ｒ
とＲ  は共有結合により結ばれていてもよい。Ｒ は炭素数２または３の脂肪族炭化水
素基を表す。）で表される化合物、一般式（２）：
【化２】
　
　
　
　
（Ｒ およびＲ はそれぞれ独立して水素原子または炭素数１～４の脂肪族炭化水素基を
表し、Ｒ とＲ は共有結合により結ばれていてもよい。Ｒ は炭素数１～４の脂肪族炭
化水素基を表す。）で表される化合物および一般式（３）：
【化３】
　
　
　
　
　
（Ｒ およびＲ はそれぞれ独立して水素原子または炭素数１～４の脂肪族炭化水素基を
表し、Ｒ とＲ は共有結合により結ばれていてもよい。同じくＲ およびＲ はそれ
ぞれ独立して水素原子または炭素数１～４の脂肪族炭化水素基を表し、Ｒ とＲ は共
有結合により結ばれていてもよい。）で表される化合物からなる群より選ばれるいずれか
１種以上の化合物である請求項１～３のいずれかに記載の
【請求項５】
　前記活性水素を有する官能基とオキサゾリジン骨格とを有する化合物の配合量が鎖長停
止剤の５～１００重量％であることを特徴とする請求項１～４のいずれかに記載の

【請求項６】
　前記ポリウレタン樹脂の分子末端にアミノ基および水酸基が導入されてなる請求項１～
５のいずれかに記載の
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明は ポリオレフィン樹脂やポリエステル樹脂等のプラスチックに対しても優れた
密着性を有し、耐水性にも優れたポリウレタン樹脂

関する。
【０００２】
【従来の技術】
　従来、 バインダー は、アクリル樹脂、ポリエステル樹脂、ポリウレタン
樹脂等が用いられている。これらの中で、ポリウレタン樹脂は、柔軟性に優れているため
、種々の材質に対する密着性に優れており、近年多く用いられるようになってきてはいる
が、材質がポリオレフィン樹脂やポリエステル樹脂等であるプラスチックに対しては密着
性が低く、また耐水性に劣るという問題を有していた。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
　本発明は、ポリウレタン樹脂特有の柔軟性を有し、しかもポリオレフィン樹脂やポリエ
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ステル樹脂等のプラスチックに対しても優れた密着性を有し、かつ耐水性に優れたポリウ
レタン樹脂

提供することを目的とする。
【０００４】
【課題を解決するための手段】
　本発明者らは、前記課題を解決すべく鋭意検討を重ねた結果、特定の化合物を鎖長停止
剤として使用することにより得られるポリウレタン樹脂

前記
課題をことごとく解決することを見出し、本発明を完成するに至った。すなわち、本発明
は、 ポリオール

、ポリイソシアネート化合物、鎖伸長剤および鎖長停止剤を含有した重合成分を反応さ
せて得られるポリウレタン樹脂であって、前記鎖長停止剤が活性水素を有する官能基とオ
キサゾリジン骨格とを有する化合物（以下、オキサゾリジン系化合物という）を含有する
ポリウレタン樹脂

に関する。
【０００５】
【発明の実施の形態】
本発明の ポリウレタン樹脂は、前記したように、鎖長
停止剤の全量または一部に、オキサゾリジン系化合物を使用することを特徴とする。
ポリウレタン樹脂は、前記鎖長停止剤としてオキサゾリジン系化合物を使用することによ
り、ポリウレタン樹脂の分子末端にオキサゾリジン骨格が導入されたものであり、当該オ
キサゾリジン骨格は、通常、水分により開環して、１級または２級アミノ基および水酸基
を生じる。
【０００６】
前記オキサゾリジン系化合物としては、活性水素を有する官能基とオキサゾリジン骨格と
を有するものであれば特に限定されるものではないが、例えば、下記一般式（１）～（３
）で表される化合物が挙げられる。
【０００７】
一般式（１）：
【０００８】
【化４】
　
　
　
【０００９】
（Ｒ およびＲ それぞれ独立して水素原子または炭素数１～４の脂肪族炭化水素基を表
し、Ｒ
とＲ  は共有結合により結ばれていてもよい。Ｒ は炭素数２または３の脂肪族炭化水
素基を表す。）
【００１０】
一般式 (１ )で表されるオキサゾリジン系化合物の具体例としては、Ｎ－（２－ヒドロキシ
エチル）オキサゾリジン、２－（２－イソプロピル－１，３－オキサゾリジン－３－イル
)エタノ－ル、３－（２－イソプロピル－５－メチル－１，３－オキサゾリジン－３－イ
ル）－２－プロパノ－ル、１－オキサ－４－アザスピロ［４．５］デカン－４－エタノ－
ル等が挙げられる。
【００１１】
一般式（２）：
【００１２】
【化５】
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【００１３】
（Ｒ およびＲ はそれぞれ独立して水素原子または炭素数１～４の脂肪族炭化水素基を
表し、Ｒ とＲ は共有結合により結ばれていてもよい。Ｒ は炭素数１～４の脂肪族炭
化水素基を表す。）
【００１４】
一般式 (２ )で表されるオキサゾリジン化合物の具体例としては、３－メチルオキサゾリジ
ン－５－メタノ－ル、３－エチルオキサゾリジン－５－メタノ－ル、３－（１，１－ジメ
チルエチル）オキサゾリジン－５－メタノ－ル等が挙げられる。
【００１５】
一般式 (３ )：
【００１６】
【化６】
　
　
　
　
　
【００１７】
（Ｒ およびＲ はそれぞれ独立して水素原子または炭素数１～４の脂肪族炭化水素基を
表し、Ｒ とＲ は共有結合により結ばれていてもよい。同じくＲ およびＲ はそれ
ぞれ独立して水素原子または炭素数１～４の脂肪族炭化水素基を表し、Ｒ とＲ は共
有結合により結ばれていてもよい。）
【００１８】
一般式 (３ )で表されるオキサゾリジン系化合物の具体例としては、５－ヒドロキシメチル
－１－アザ－３，７－ジオキサビシクロ［３．３．０］オクタン等が挙げられる。
【００１９】
また、本発明においては、前記活性水素を有する官能基として、水酸基とともにアミノ基
が好ましく挙げられ、例えば、前記一般式（１）～（３）における活性水素を有する官能
基がアミノ基である化合物も好ましく用いることができる。
【００２０】
前記オキサゾリジン系化合物は、通常、単独でまたは２種以上を混合して用いることがで
きる。また、前記オキサゾリジン系化合物の使用量は鎖長停止剤の５～１００重量％であ
ることが好ましい。５重量％未満の場合は、密着性等の改善の効果が小さくなる傾向があ
る。
【００２１】
また、本発明では前記オキサゾリジン系化合物の他に、必要に応じて通常用いられている
鎖長停止剤を使用してもよい。かかる鎖長停止剤としては、例えば、ジ－ｎ－ブチルアミ
ン等のジアルキルアミン類；エタノ－ル、イソプロパノ－ル等の一価アルコ－ル等が挙げ
られる。
【００２２】
本発明における鎖長停止剤の配合量は、特に限定がないが、鎖伸長反応の制御を容易にす
るためには、前記高分子量ポリオールとポリイソシアネート化合物との合計量の好ましく
は０．１重量％以上、特に好ましくは０．３重量％以上とすることが望ましく、良好な機
械的強度を付与するためには、前記高分子量ポリオールとポリイソシアネート化合物との
合計量の好ましくは５重量％以下、特に好ましくは２重量％以下とすることが望ましい。
【００２３】
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次に本発明のポリウレタン樹脂における他の構成成分について説明する。
【００２４】
前記高分子量ポリオールとしては、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、ポリオレフィングリコール等が挙げられる。
【００２５】
前記ポリエーテルポリオールの具体例としては、例えば、ポリエチレングリコール、ポリ
プロピレングリコール、ポリテトラメチレンエーテルグリコール等が挙げられる。
【００２６】
前記ポリエステルポリオールの具体例としては、例えば、エチレングリコール、ジエチレ
ングリコール、トリエチレングリコール、１，２－プロパンジオール、１，３－プロパン
ジオール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、ネオペンチルグリコール
、ペンタンジオール、３－メチル－１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオー
ル、オクタンジオール、１，４－ブチンジオール、ジプロピレングリコール、ビスフェノ
ールＡ、水添ビスフェノールＡ等の低分子量グリコールと、シュウ酸、マロン酸、コハク
酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、フ
マル酸、マレイン酸、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸等の二塩基酸やこれらの酸
無水物とを脱水縮合させて得られる脱水縮合系ポリエステルポリオール；ε－カプロラク
トン、β－メチル－δ－バレロラクトン等のラクトンを開環重合させて得られる開環重合
系ポリエステルポリオール等が挙げられる。なお、前記低分子量グリコールには、かかる
低分子量グリコールの配合量の５モル％以下の範囲内において、３価以上のポリオールを
用いることができる。かかる３価以上のポリオールの具体例としては、例えばグリセリン
、ブタントリオール、ペンタントリオール、ヘキサントリオール、トリメチロールエタン
、トリメチロールプロパン等の３価アルコール；ペンタエリスリトール等の４価アルコー
ル；ソルビトール等の６価アルコール等が挙げられる。
【００２７】
前記ポリカーボネートポリオールの具体例としては、例えば１，６－ヘキサンジオール等
の前記低分子量グリコールと、エチレンカーボネート、ジメチルカーボネート、ジフェニ
ルカーボネート等の低分子量カーボネートを、エステル交換して得られた各種ポリカーボ
ネートポリオール等が挙げられる。
【００２８】
前記ポリオレフィングリコールの具体例としては、例えばポリブタジエングリコール、ポ
リイソプレングリコール、ポリクロロプレングリコール、ポリブタジエングリコールの水
素化物、ポリイソプレングリコールの水素化物等が挙げられる。
【００２９】
なお、これらの高分子量ポリオールは、通常単独でまたは２種以上を混合して用いられる
。
【００３０】
　前記高分子量ポリオールの数平均分子量 得られるポリウ
レタン樹脂の皮膜が硬くなる傾向があるので 好ましくは７００以上であることが望まし
く、またあまりにも高いばあいには、乾燥性が低下する傾向があるので 好ましくは６０
００以下であることが望ましい。
【００３１】
前記ポリイソシアネート化合物としては、ジイソシアネート化合物等があげられ、そのな
かでは、鎖状脂肪族ジイソシアネート、環状脂肪族ジイソシアネート、芳香族ジイソシア
ネート、芳香脂肪族ジイソシアネート、アミノ酸誘導体から得られるジイソシアネート等
が挙げられる。
【００３２】
前記鎖状脂肪族ジイソシアネートの具体例としては、メチレンジイソシアネート、イソプ
ロピレンジイソシアネート、ブタン－１，４－ジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソ
シアネート、２，２，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、２，４，４－ト
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リメチルヘキサメチレンジイソシアネート、ダイマー酸が有するカルボキシル基をイソシ
アネート基に置き換えたダイマージイソシアネート等が挙げられる。
【００３３】
前記環状脂肪族ジイソシアネートの具体例としては、シクロヘキサン－１，４－ジイソシ
アネート、イソホロンジイソシアネート、ジシクロヘキシルメタン－４，４´－ジイソシ
アネート、１，３－ジ（イソシアネートメチル）シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン
ジイソシアネート等が挙げられる。
【００３４】
前記芳香族ジイソシアネートの具体例としては、４，４´－ジフェニルジメチルメタンジ
イソシアネート等のジアルキルジフェニルメタンジイソシアネート、４，４´－ジフェニ
ルテトラメチルメタンジイソシアネート等のテトラアルキルジフェニルメタンジイソシア
ネート、１，５－ナフチレンジイソシアネート、４，４´－ジフェニルメタンジイソシア
ネート、４，４´－ジベンジルイソシアネート、１，３－フェニレンジイソシアネート、
１，４－フェニレンジイソシアネート、トリレンジイソシアネート等が挙げられる。
【００３５】
前記芳香脂肪族ジイソシアネートの具体例としては、キシリレンジイソシアネート、ｍ－
テトラメチルキシリレンジイソシアネート等が挙げられる。
【００３６】
前記アミノ酸誘導体から得られるジイソシアネートの具体例としては、リジンジイソシア
ネート等が挙げられる。
【００３７】
これらのジイソシアネート化合物をはじめとする前記ポリイソシアネート化合物は、通常
単独でまたは２種以上を混合して用いられる。
【００３８】
前記高分子量ポリオールとポリイソシアネート化合物との配合割合は、特に限定がないが
、得られるポリウレタン樹脂の機械的強度の観点から、高分子量ポリオールに含まれるＯ
Ｈ基１当量に対してポリイソシアネート化合物に含まれるＮＣＯ基が１．１当量以上、好
ましくは１．３当量以上とすることが望ましく、また、得られるポリウレタン樹脂の溶液
安定性の観点から、前記ＯＨ基１当量に対して前記ＮＣＯ基が５当量以下、好ましくは４
当量以下とすることが望ましい。
【００３９】
前記重合成分の１つである前記鎖伸長剤としては、前記低分子量グリコール；エチレンジ
アミン、プロピレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、トリエチレンテトラミン、ジエ
チレントリアミン、イソホロンジアミン、ジシクロヘキシルメタン－４，４´－ジアミン
等のアミン化合物；２－ヒドロキシエチルエチレンジアミン、２－ヒドロキシエチルプロ
ピレンジアミン、ジ－２－ヒドロキシエチルエチレンジアミン、ジ－２－ヒドロキシエチ
ルプロピレンジアミン、２－ヒドロキシプロピルエチレンジアミン、ジ－２－ヒドロキシ
プロピルエチレンジアミン等の水酸基を有するジアミン化合物；ダイマー酸のカルボキシ
ル基をアミノ基に置き換えたダイマージアミン；水等が挙げられる。
【００４０】
前記鎖伸長剤の配合量は、特に限定がないが、得られるポリウレタン樹脂の機械的強度の
観点から、前記高分子量ポリオールとポリイソシアネート化合物との合計量の２重量％以
上、好ましくは３重量％以上とすることが望ましく、得られるポリウレタン樹脂の溶液安
定性の観点から、前記高分子量ポリオールとポリイソシアネート化合物との合計量の２０
重量％以下、好ましくは１５重量％以下とすることが望ましい。
【００４１】
　本発明 ポリウレタン樹脂は、前記高分子量ポリオール、ポリイソシアネート化
合物、鎖伸長剤および鎖長停止剤を含有した重合成分を共重合させることにより得ること
ができる。 当該ポリウレタン樹脂 有機溶剤に溶解されてなるポリウレタン
樹脂溶液 。
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【００４２】
　 機溶剤に溶解されてなるポリウレタン樹脂溶液の製造方法としては、 高分子量
ポリオールとポリイソシアネート化合物とを、ＯＨ基に対してＮＣＯ基が過剰となる条件
で反応させて、分子の末端にＮＣＯ基を有するプレポリマーを生成させ、適当な有機溶剤
中において、鎖伸長剤および前記オキサゾリジン系化合物を含有してなる鎖長停止剤を用
いてＮＣＯ基が消失するまで反応させる二段法、 高分子量ポリオール、ポリイソシ
アネート化合物、鎖伸長剤および前記オキサゾリジン系化合物を含有してなる鎖長停止剤
を、適当な有機溶剤中に一度に加え、ＮＣＯ基が消失するまで反応させる一段法等が挙げ
られる。これら２つの方法のなかでは、前記 の二段法が均一なポリマー溶液を簡単
にうることができるので好ましい。なお、前記 や 等の方法においては、鎖長
停止剤の一成分であるオキサゾリジン系化合物が分解してしまうことを防ぐために、反応
系中に水分が混入しないようにすることが好ましい。
【００４３】
　 られたポリウレタン樹脂溶液を バインダー 用いた際には、かかるポリ
ウレタン樹脂は、被塗物に塗布されたのちに、空気中の水分によって、ポリウレタン樹脂
の分子末端のオキサゾリジン骨格が開環し、アルデヒド化合物またはケトン化合物でブロ
ックされていたアミノ基と水酸基が生じて優れた密着性や耐水性を発現するが、かかる密
着性や耐水性をより効果的に向上させるためには、かかるアミノ基と水酸基を生じさせる
ために必要な量以上の水をポリウレタン樹脂溶液に添加し、アミノ基と水酸基を生じさせ
たうえで塗布することが好ましい。
【００４４】
　 の種類には特に限定がなく、通常用いられているものであればよい。かか
る有機溶剤の具体例としては、ベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族系溶剤；酢酸エ
チル、酢酸ブチル等のエステル系溶剤；メタノール、エタノール、イソプロパノール、ｎ
－ブタノール等のアルコール系溶剤；アセトン、メチルエチルケトン、ジエチルケトン、
メチルイソブチルケトン等のケトン系溶剤；ジメチルホルムアミド等のアミド系溶剤；ジ
メチルスルホキシド等のスルホキシド系溶剤；ジメチルエーテル、ジエチルエーテル等の
エーテル系溶剤等が挙げられる。これらの有機溶剤は、単独でまたは２種以上を混合して
用いられる。
【００５５】
本発明のポリウレタン樹脂の数平均分子量は、特に限定されるものではないが、通常、５
０００～１０００００の範囲内である。
【００５６】
　 発明 、磁性塗料等の塗料、印刷インキ等 バインダ
ー 好適に用いることができる。
【００５７】
　 バインダー 、 ポリウレタン樹脂に、水、有機溶剤、必要に
応じて、従来公知の樹脂（例えば、本発明のポリウレタン樹脂以外のポリウレタン樹脂、
ポリエステル樹脂、ポリアミド樹脂、アクリル酸エステル系共重合体、スチレン－マレイ
ン酸系共重合体等のポリマー等）；ブロッキング防止剤や可塑剤等の添加剤；顔料等を加
え することもできる。
【００５８】
　なお、本発明 ポリウレタン樹脂が上記効果を発現する理由は定かではないが、ア
ミノ基と水酸基が同時に分子中に定量的に導入されていることに基づくものと考えられる
。
【００５９】
【実施例】
つぎに、本発明を実施例にもとづいてさらに詳細に説明するが、本発明はかかる実施例の
みに限定されるものではない。なお、部および％は特記しない限りいずれも重量基準であ
る。
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【００６２】
実施例
　 反応容器に、数平均分子量１
６３６のポリヘキサメチレンアジペートグリコール１０４．５部（ＯＨ基０．１３モル部
）、イソホロンジイソシアネート２１．３部（ＮＣＯ基０．１９モル部）およびトルエン
８３．９部を仕込み、チッ素気流下で１１０℃で６時間反応を行ない、末端にＮＣＯ基を
有するプレポリマー溶液をえた。このプレポリマー溶液２０９．７部にメチルエチルケト
ン１６２．７部を加えた後、イソホロンジアミン４．３部および５－ヒドロキシメチル－
１－アザ－３，７－ジオキサビシクロ［３．３．０］オクタン２．０部を添加し、攪拌下
で７０℃で５時間反応させた後、イソプロピルアルコール６１．６部を添加し、ポリウレ
タン樹脂溶液 をえた。該溶液 は、固形分３０重量％、数平均分子量２００００、粘度
１８００ｃＰ（２５℃）を有するものであった。
【００６４】
比較例
　実施例 で得られたプレポリマー溶液２０９．７部にメチルエチルケトン１６２．１部
を加えたのち、イソホロンジアミン４．３部およびジブチルアミン１．７部を添加し、攪
拌下で７０℃で５時間反応させた後、イソプロピルアルコール６１．５部を添加し、ポリ
ウレタン樹脂溶液 をえた。該溶液 は固形分３０重量％、数平均分子量２００００、粘
度１６００ｃＰ（２５℃）を有するものであった。
【００６５】
（溶剤系インキの調製）
　　　　チタン白（ルチル型）　　　　　　　　　　３０部
　　　　ポリウレタン樹脂溶液 　　　　　４０部
　　　　メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　２０部
　　　　イソプロピルアルコール　　　　　　　　　１０部
　前記インキ組成物をそれぞれペイントシェーカーで１時間練肉し、各種の白色印刷イン
キを調製した。これらの白色印刷インキをＮｏ．８のバーコーターで、コロナ放電処理延
伸ポリプロピレンフィルム（ＯＰＰ）の放電処理面およびコロナ放電処理ポリエチレンテ
レフタレート（ＰＥＴ）の放電処理面にそれぞれ塗工し、４０～５０℃で乾燥し、印刷フ
ィルムをえた。得られた印刷フィルムを以下の試験に供した。
【００６６】
（密着性）
得られた印刷フィルムを２４時間放置後、印刷面にセロハン粘着テープを貼り付け、つい
で剥離し、印刷フィルムの外観を観察し、以下の評価基準にもとづいて評価した。その結
果を表１に示す。
【００６７】
（評価基準）
○：インキ皮膜の８０％以上がフィルム側に残った。
△：インキ皮膜の５０～８０％がフィルム側に残った。
×：インキ皮膜の５０％以下しかフィルム側に残らなかった。
【００６８】
（耐水性）
前記印刷フィルムを２４時間放置した後、該フィルムを水に２４時間浸漬した。この浸漬
フィルム表面に付着した水を脱脂綿でふき取り、印刷面にセロハン粘着テープを貼り付け
、ついで剥離し、印刷フィルムの外観を観察し、前記密着性の評価基準と同様の評価基準
にて評価した。その結果を表１に示す。
【００６９】
【表１】
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【００７０】
　表１に示された結果から、実施例 で得られた

ポリプロピレンフィルムおよびポリエステルフィルムに対する密着性およ
び耐水性に優れたものであることがわかる。
【００７１】
【発明の効果】
　本発明によれば ポリオレフィン樹脂やポリエステル樹脂等のプラスチックに対しても
優れた密着性を示し、かつ耐水性に優れた を容易に提供すること
ができる。
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