
(57)【要約】
【課題】小さい表面張力を有し、従って低表面エネルギー、改善した表面および向上した
清浄性及び既知ポリウレタン被膜の他の有用な特性も有する被膜の形成に好適な被覆組成
物を提供でき、未反応モノマージイソシアネートの除去を必要とせずに製造しうるポリイ
ソシアネートを提供する。
【解決手段】 5～ 35wt％の NCO含量及び 3wt％未満のモノマージイソシアネート含量を有し
、ポリイソシアネートアダクトから製造され；ウレタン基より多い当量のアロファネート
基が存在する量、かつ 25℃で 1ヶ月間の保存でポリイソシアネート混合物が安定かつ均質
に維持される量でアロファネート基を含有し；フッ素原子を 0.001～ 50wt％の量で含有し
ており、フッ素原子は、イソシアネート基と炭素原子に直接結合したヒドロキシル基及び
フッ素原子を含有する化合物とを反応させることによって組み込まれるポリイソシアネー
ト混合物。
【選択図】なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 i） 　 5～ 35wt％ の NCO含 量 お よ び 3wt％ 未 満 の モ ノ マ ー ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 含 量 を 有 し 、 ポ
リ イ ソ シ ア ネ ー ト ア ダ ク ト か ら 製 造 さ れ ；
　 ii） 　 ウ レ タ ン 基 よ り 多 い 当 量 の ア ロ フ ァ ネ ー ト 基 が 存 在 す る 量 で 、 ア ロ フ ァ ネ ー ト 基
を 含 有 し ；
　 iii） 　 フ ッ 素 原 子 （ F、 AW19と し て 計 算 ） を 0.001～ 50wt％ の 量 で 含 有 す る
ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 で あ っ て 、
前 記 パ ー セ ン ト は 、 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 の 固 形 分 に 基 づ き 、 フ ッ 素 原 子 は 、 イ ソ シ
ア ネ ー ト 基 と 、 2個 ま た は そ れ 以 上 の 炭 素 原 子 、 1個 ま た は そ れ 以 上 の ヒ ド ロ キ シ ル 基 お よ
び 1個 ま た は そ れ 以 上 の フ ッ 素 原 子 を 含 有 す る 化 合 物 と を 反 応 さ せ る こ と に よ っ て 組 み 込
ま れ る
ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 。
【 請 求 項 ２ 】
　 フ ッ 素 原 子 が 、 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 と 、 2個 ま た は そ れ 以 上 の 炭 素 原 子 、 1個 の ヒ ド ロ キ シ
ル 基 お よ び 1個 ま た は そ れ 以 上 の フ ッ 素 原 子 を 含 有 す る 化 合 物 と を 反 応 さ せ る こ と に よ っ
て 組 み 込 ま れ る 請 求 項 1に 記 載 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 。
【 請 求 項 ３ 】
　 該 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ア ダ ク ト が 、 1,6-ヘ キ サ メ チ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト ま た は イ ソ ホ
ロ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト か ら 製 造 さ れ る イ ソ シ ア ヌ レ ー ト 基 含 有 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト を 含 ん
で 成 る 請 求 項 1又 は 2に 記 載 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 。
【 請 求 項 ４ 】
　 固 形 分 に 基 づ い て 0.1～ 10wt％ の フ ッ 素 原 子 を 含 有 す る 請 求 項 1～ 3の い ず れ か に 記 載 の
ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 。
【 請 求 項 ５ 】
　 固 形 分 に 基 づ い て 10～ 40wt％ の フ ッ 素 原 子 を 含 有 す る 請 求 項 1～ 3に 記 載 の ポ リ イ ソ シ ア
ネ ー ト 混 合 物 。
【 請 求 項 ６ 】
　 i） 　 5～ 35wt％ の NCO含 量 お よ び 3wt％ 未 満 の モ ノ マ ー ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 含 量 を 有 し 、 ポ
リ イ ソ シ ア ネ ー ト ア ダ ク ト か ら 製 造 さ れ ；
　 ii） 　 ウ レ タ ン 基 よ り 多 い 当 量 の ア ロ フ ァ ネ ー ト 基 が 存 在 す る 量 で 、 ア ロ フ ァ ネ ー ト 基
を 含 有 し ；
　 iii） 　 フ ッ 素 原 子 （ F、 AW19と し て 計 算 ） を 0.001～ 50wt％ の 量 で 含 有 す る
ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物
（ た だ し 、 前 記 パ ー セ ン ト は 、 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 の 固 形 分 に 基 づ く ）
の 製 造 法 で あ っ て 、
　 a） 　 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ア ダ ク ト の イ ソ シ ア ネ ー ト 基 の 一 部 と 、 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト
ア ダ ク ト 1モ ル に つ き 0.01～ 500ミ リ モ ル の 、 2個 ま た は そ れ 以 上 の 炭 素 原 子 、 1個 ま た は そ
れ 以 上 の ヒ ド ロ キ シ ル 基 お よ び 1個 ま た は そ れ 以 上 の フ ッ 素 原 子 を 含 有 す る 化 合 物 と を 反
応 さ せ て 、 ウ レ タ ン 基 を 形 成 し ；
　 b） 　 工 程 a） の 前 、 そ の 間 、 ま た は そ の 後 に 、 ア ロ フ ァ ネ ー ト 化 触 媒 を 添 加 し ；
　 c） 　  ii） の 条 件 を 満 た す た め に 、 充 分 な 量 の 工 程 a） で 形 成 さ れ た ウ レ タ ン 基 を ア ロ
フ ァ ネ ー ト 基 に 変 換 し ；
　 d） 　 触 媒 毒 の 添 加 お よ び ／ ま た は 触 媒 の 熱 的 失 活 に よ っ て 、 所 望 NCO含 量 に お い て ア ロ
フ ァ ネ ー ト 化 反 応 を 停 止 し 、 モ ノ マ ー ジ イ ソ シ ア ネ ー ト を 除 去 せ ず に ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト
混 合 物 を 回 収 す る 、
工 程 を 含 ん で 成 る 製 造 法 。
【 請 求 項 ７ 】
　 フ ッ 素 原 子 が 、 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 と 、 炭 素 原 子 に 直 接 的 に 結 合 し た 1個 の ヒ ド ロ キ シ ル
基 お よ び 1個 ま た は そ れ 以 上 の フ ッ 素 原 子 を 含 有 す る 化 合 物 と を 反 応 さ せ る こ と に よ っ て
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組 み 込 ま れ る 請 求 項 6に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
　 該 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ア ダ ク ト が 、 1,6-ヘ キ サ メ チ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト ま た は イ ソ ホ
ロ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト か ら 製 造 さ れ る イ ソ シ ア ヌ レ ー ト 基 含 有 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト を 含 ん
で 成 る 請 求 項 6又 は 7に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
　 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 用 ブ ロ ッ キ ン グ 剤 に よ っ て 任 意 に ブ ロ ッ ク さ れ た 請 求 項 1に 記 載 の ポ
リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 、 お よ び 所 望 に よ り イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応 性 基 を 有 す る 化 合 物 を 含
有 す る 一 ま た は 二 成 分 被 覆 組 成 物 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 ア ロ フ ァ ネ ー ト 基 お よ び フ ッ 素 原 子 を 含 有 す る 低 表 面 エ ネ ル ギ ー ポ リ イ ソ シ
ア ネ ー ト ； お よ び ヒ ド ロ キ シ ル 基 お よ び フ ッ 素 原 子 を 含 有 す る 化 合 物 の 存 在 下 に ポ リ イ ソ
シ ア ネ ー ト ア ダ ク ト の イ ソ シ ア ネ ー ト 基 を ア ロ フ ァ ネ ー ト 化 す る こ と に よ る そ の 製 造 法 ；
な ら び に 一 お よ び 二 成 分 被 覆 組 成 物 に お け る そ の 使 用 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 ブ ロ ッ ク ま た は 未 ブ ロ ッ ク 形 態 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 成 分 、 お よ び イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応
性 成 分 、 通 例 高 分 子 量 ポ リ オ ー ル を 含 有 す る ポ リ ウ レ タ ン 被 覆 組 成 物 は よ く 知 ら れ て い る
。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 こ の よ う な 組 成 物 か ら 製 造 し た 被 膜 は 、 多 く の 有 用 な 特 性 を 有 す る が 、 向 上 さ せ る 必 要
が あ る 1つ の 特 性 は 、 特 に 、 表 面 の 品 質 で あ る 。 く ぼ み （ ク レ ー タ ー ） な ど の 表 面 欠 陥 を
有 す る 被 膜 で は な く て 、 平 滑 面 を 有 す る 被 膜 を 得 る た め に 、 被 覆 組 成 物 を 処 方 す る こ と は
困 難 な こ と で あ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 こ の よ う な 困 難 さ は 、 二 成 分 被 覆 組 成 物 の 高 表 面 張 力 に 関 係 し て い る と 考 え ら れ る 。 高
表 面 張 力 に よ っ て 生 じ る 別 の 問 題 は 、 被 膜 清 浄 化 の 難 し さ で あ る 。 そ の 見 込 ま れ る 応 用 分
野 に か か わ ら ず 、 被 膜 は 、 汚 れ 、 落 書 き 等 を 受 け る 可 能 性 が 高 い 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト の 表 面 張 力 お よ び 得 ら れ た ポ リ ウ レ タ ン 被 膜 の 表 面 エ ネ ル ギ ー を 減
少 さ せ る た め に 、 ア ロ フ ァ ネ ー ト 基 を 介 し て フ ッ 素 ま た は シ ロ キ サ ン 基 を ポ リ イ ソ シ ア ネ
ー ト に 組 み 込 む こ と は 、 米 国 特 許 第 5541281号 、 第 5574122号 、 第 5576411号 、 第 5646227号
、 第 5691439号 お よ び 第 5747629号 に 開 示 さ れ て い る 。 こ れ ら の 特 許 に 開 示 さ れ て い る ポ リ
イ ソ シ ア ネ ー ト の 不 利 な 点 は 、 そ れ が 、 過 剰 の モ ノ マ ー ジ イ ソ シ ア ネ ー ト を フ ッ 素 ま た は
シ ロ キ サ ン 基 含 有 化 合 物 と 反 応 さ せ る こ と に よ っ て 製 造 さ れ る こ と で あ る 。 反 応 の 終 了 後
に 、 未 反 応 モ ノ マ ー ジ イ ソ シ ア ネ ー ト を 、 高 コ ス ト の 薄 膜 蒸 留 法 に よ っ て 除 去 し な け れ ば
な ら な い 。 さ ら に 、 フ ッ 素 お よ び シ ロ キ サ ン 基 は 製 造 装 置 を 汚 染 し 、 他 の 生 成 物 の 製 造 に
使 用 す る 前 に 徹 底 し た 清 浄 化 を 必 要 と す る の で 、 低 表 面 エ ネ ル ギ ー ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト を
製 造 す る 際 に 、 蒸 留 装 置 の よ う な あ ら ゆ る 不 必 要 な 装 置 の 使 用 を 避 け る こ と が 重 要 で あ る
。
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 従 っ て 、 本 発 明 の 目 的 は 、 減 少 し た 表 面 張 力 を 有 し 、 そ れ に よ り 、 低 表 面 エ ネ ル ギ ー 、
改 善 し た 表 面 お よ び 向 上 し た 清 浄 性 、 お よ び 既 知 の ポ リ ウ レ タ ン 被 膜 の 他 の 有 用 な 特 性 も
有 す る 被 膜 の 形 成 に 好 適 な 、 被 覆 組 成 物 を 提 供 す る こ と で あ る 。 本 発 明 の 他 の 目 的 は 、 前
記 目 的 を 達 成 し 、 高 コ ス ト か つ 困 難 な 過 剰 未 反 応 モ ノ マ ー ジ イ ソ シ ア ネ ー ト の 除 去 を 必 要
と せ ず に 製 造 し う る ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト を 提 供 す る こ と で あ る 。
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【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 驚 く べ き こ と に 、 こ れ ら の 目 的 は 、 以 下 に 記 載 す る ア ロ フ ァ ネ ー ト 基 お よ び フ ッ 素 原 子
を 含 有 す る 本 発 明 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 を 使 用 し て 達 成 し う る 。 こ れ ら の ポ リ イ ソ
シ ア ネ ー ト 混 合 物 は 、 モ ノ マ ー ジ イ ソ シ ア ネ ー ト の 代 わ り に ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ア ダ ク ト
を 使 用 し て 製 造 さ れ る 。 よ り 高 い 分 子 量 お よ び 任 意 に よ り 高 い 官 能 性 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー
ト ア ダ ク ト を 出 発 物 質 と し て 使 用 す る こ と に よ っ て 、 不 溶 性 、 高 粘 性 ま た は ゲ ル 状 の 生 成
物 が 生 じ る と 考 え ら れ る が 、 そ う で は な い 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 は 、
　 i） 　 5～ 35wt％ の NCO含 量 お よ び 3wt％ 未 満 の モ ノ マ ー ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 含 量 を 有 し 、 ポ
リ イ ソ シ ア ネ ー ト ア ダ ク ト か ら 製 造 さ れ ；
　 ii） 　 ウ レ タ ン 基 よ り 多 い 当 量 の ア ロ フ ァ ネ ー ト 基 が 存 在 す る 量 で 、 ア ロ フ ァ ネ ー ト 基
を 含 有 し ；
　 iii） 　 フ ッ 素 原 子 （ F、 AW19と し て 計 算 ） を 0.001～ 50wt％ の 量 で 含 有 す る
ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 で あ っ て 、
前 記 パ ー セ ン ト は 、 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 の 固 形 分 に 基 づ き 、 フ ッ 素 原 子 は 、 イ ソ シ
ア ネ ー ト 基 と 、 2個 ま た は そ れ 以 上 の 炭 素 原 子 、 1個 ま た は そ れ 以 上 の ヒ ド ロ キ シ ル 基 お よ
び 1個 ま た は そ れ 以 上 の フ ッ 素 原 子 を 含 有 す る 化 合 物 と を 反 応 さ せ る こ と に よ っ て 組 み 込
ま れ る
ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 を 提 供 す る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 本 発 明 は 、
　 i） 　 5～ 35wt％ の NCO含 量 お よ び 3wt％ 未 満 の モ ノ マ ー ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 含 量 を 有 し 、 ポ
リ イ ソ シ ア ネ ー ト ア ダ ク ト か ら 製 造 さ れ ；
　 ii） 　 ウ レ タ ン 基 よ り 多 い 当 量 の ア ロ フ ァ ネ ー ト 基 が 存 在 す る 量 で 、 ア ロ フ ァ ネ ー ト 基
を 含 有 し ；
　 iii） 　 フ ッ 素 原 子 （ F、 AW19と し て 計 算 ） を 0.001～ 50wt％ の 量 で 含 有 す る
ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物
（ た だ し 、 前 記 パ ー セ ン ト は 、 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 の 固 形 分 に 基 づ く ）
の 製 造 法 で あ っ て 、
　 a） 　 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ア ダ ク ト の イ ソ シ ア ネ ー ト 基 の 一 部 と 、 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト
ア ダ ク ト 1モ ル に つ き 0.01～ 500ミ リ モ ル の 、 2個 ま た は そ れ 以 上 の 炭 素 原 子 、 1個 ま た は そ
れ 以 上 の ヒ ド ロ キ シ ル 基 お よ び 1個 ま た は そ れ 以 上 の フ ッ 素 原 子 を 含 有 す る 化 合 物 と を 反
応 さ せ て 、 ウ レ タ ン 基 を 形 成 し ；
　 b） 　 工 程 a） の 前 、 そ の 間 、 ま た は そ の 後 に 、 ア ロ フ ァ ネ ー ト 化 触 媒 を 添 加 し ；
　 c） 　  ii） の 条 件 を 満 た す た め に 、 充 分 な 量 の 工 程 a） で 形 成 さ れ た ウ レ タ ン 基 を ア ロ
フ ァ ネ ー ト 基 に 変 換 し ；
　 d） 　 触 媒 毒 の 添 加 お よ び ／ ま た は 触 媒 の 熱 的 失 活 に よ っ て 、 所 望 NCO含 量 に お い て ア ロ
フ ァ ネ ー ト 化 反 応 を 停 止 し 、 モ ノ マ ー ジ イ ソ シ ア ネ ー ト を 除 去 せ ず に ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト
混 合 物 を 回 収 す る 、
工 程 を 含 ん で 成 る 製 造 法 も 提 供 す る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 更 に 本 発 明 は 、 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 用 ブ ロ ッ キ ン グ 剤 に よ っ て 任 意 に ブ ロ ッ ク さ れ た 本 発
明 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 、 お よ び 所 望 に よ り イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応 性 基 を 有 す る 化 合
物 を 含 有 す る 一 ま た は 二 成 分 被 覆 組 成 物 を も 提 供 す る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ １ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 「 （ シ ク ロ ） 脂 肪 族 的 結 合 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 」 と い う 用 語 は 、 脂 肪 族
的 お よ び ／ ま た は 脂 環 式 的 に 結 合 し た イ ソ シ ア ネ ー ト 基 を 意 味 す る 。
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【 ０ ０ １ ２ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 モ ノ マ ー ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト か ら 製 造 さ れ 、 イ ソ シ ア ヌ レ ー ト 、 ウ レ
ト ジ オ ン 、 ビ ウ レ ッ ト 、 ウ レ タ ン 、 ア ロ フ ァ ネ ー ト 、 イ ミ ノ オ キ サ ジ ア ジ ン ジ オ ン 、 カ ル
ボ ジ イ ミ ド 、 ア シ ル 尿 素 お よ び ／ ま た は オ キ サ ジ ア ジ ン ト リ オ ン 基 を 含 有 す る ポ リ イ ソ シ
ア ネ ー ト ア ダ ク ト か ら 、 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 を 製 造 す る 。 好 ま し く は 5～ 30wt％ の N
CO含 量 を 有 す る ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ア ダ ク ト は 、 下 記 の も の を 包 含 す る ：
　 1） 　 DE-PS 2616416、 EP-A 3765、 EP-A 10589、 EP-A 47452、 US-PS 4288586お よ び US-P
S 4324879に 記 載 の よ う に 製 造 し う る イ ソ シ ア ヌ レ ー ト 基 含 有 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 。 イ ソ
シ ア ナ ト － イ ソ シ ア ヌ レ ー ト は 、 3～ 4.5の 平 均 NCO官 能 価 、 お よ び 5～ 30wt％ 、 好 ま し く は
10～ 25wt％ 、 最 も 好 ま し く は 15～ 25wt％ の NCO含 量 を 一 般 に 有 す る ；
　 2） 　 好 適 な 触 媒 、 例 え ば ト リ ア ル キ ル ホ ス フ ィ ン 触 媒 の 存 在 下 に 、 ジ イ ソ シ ア ネ ー ト
の イ ソ シ ア ネ ー ト 基 の 一 部 を オ リ ゴ マ ー 化 す る こ と に よ っ て 製 造 で き 、 他 の 脂 肪 族 お よ び
／ ま た は 脂 環 式 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 特 に 前 記 （ 1） に 記 載 し た イ ソ シ ア ヌ レ ー ト 基 含 有
ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト と の 混 合 物 と し て 使 用 し う る ウ レ ト ジ オ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト ；
　 3） 　 共 反 応 体 、 例 え ば 、 水 、 第 三 級 ア ル コ ー ル 、 第 一 級 お よ び 第 二 級 モ ノ ア ミ ン 、 お
よ び 第 一 級 お よ び ／ ま た は 第 二 級 ジ ア ミ ン を 使 用 し て 、 米 国 特 許 第 3124605号 、 第 3358010
号 、 第 3644490号 、 第 3862973号 、 第 3906126号 、 第 3903127号 、 第 4051165号 、 第 4147714号
ま た は 第 4220749号 に 開 示 さ れ て い る 方 法 に よ っ て 製 造 し う る ビ ウ レ ッ ト 基 含 有 ポ リ イ ソ
シ ア ネ ー ト 。 こ れ ら の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト は 、 好 ま し く は 18～ 22wt％ の NCO含 量 を 有 す る
；
　 4） 　 DE-A19611849に 記 載 の よ う に 、 特 定 の フ ッ 素 含 有 触 媒 の 存 在 下 に 製 造 し う る 、 イ
ミ ノ オ キ サ ジ ア ジ ン ジ オ ン お よ び 任 意 に イ ソ シ ア ヌ レ ー ト 基 を 含 有 す る ポ リ イ ソ シ ア ネ ー
ト 。 こ れ ら の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト は 、 3～ 3.5の 平 均 NCO官 能 価 、 お よ び 5～ 30wt％ 、 好 ま し
く は 10～ 25wt％ 、 最 も 好 ま し く は 15～ 25wt％ の NCO含 量 を 一 般 に 有 す る ；
　 5） 　 DE-PS 1092007、 US-PS 3152162お よ び DE-OS 2504400、 2537685お よ び 2552350に 記
載 の よ う に 、 既 知 の カ ル ボ ジ イ ミ ド 化 触 媒 の 存 在 下 に ジ － ま た は ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト を オ
リ ゴ マ ー 化 す る こ と に よ っ て 製 造 し う る カ ル ボ ジ イ ミ ド 基 含 有 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ；
　 6） 　 オ キ サ ジ ア ジ ン ト リ オ ン 基 を 含 有 し 、 ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 2モ ル と 二 酸 化 炭 素 1モ ル
と の 反 応 生 成 物 を 含 有 す る ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 好 ま し い ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ア ダ ク ト は 、 イ ソ シ ア ヌ レ ー ト 、 ウ レ ト ジ オ ン 、 ビ ウ レ ッ
ト お よ び ／ ま た は イ ミ ノ オ キ サ ジ ア ジ ン ジ オ ン 基 を 含 有 す る ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 特 に 、
イ ソ シ ア ヌ レ ー ト 基 お よ び 任 意 に ウ レ ト ジ オ ン ま た は イ ミ ノ オ キ サ ジ ア ジ ン ジ オ ン 基 を 含
有 す る ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト で あ る 。 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ア ダ ク ト を 製 造 す る の に 好 適 な モ
ノ マ ー ジ イ ソ シ ア ネ ー ト は 、 下 記 の 式 で 示 さ れ る も の を 包 含 す る ：
【 化 １ 】
　
　
［ 式 中 、 Rは 、 約 140～ 400の 分 子 量 を 有 す る 有 機 ジ イ ソ シ ア ネ ー ト か ら イ ソ シ ア ネ ー ト 基
を 除 去 す る こ と に よ っ て 得 ら れ る 有 機 基 を 表 す ］ 。
好 ま し い ジ イ ソ シ ア ネ ー ト は 、 Rが 、 4～ 40個 、 好 ま し く は 4～ 18個 の 炭 素 原 子 を 有 す る 二
価 脂 肪 族 炭 化 水 素 基 、 5～ 15個 の 炭 素 原 子 を 有 す る 二 価 脂 環 式 炭 化 水 素 基 、 7～ 15個 の 炭 素
原 子 を 有 す る 二 価 芳 香 脂 肪 族 炭 化 水 素 基 、 ま た は 6～ 15個 の 炭 素 原 子 を 有 す る 二 価 芳 香 族
炭 化 水 素 基 を 表 す ジ イ ソ シ ア ネ ー ト で あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 好 適 な 有 機 ジ イ ソ シ ア ネ ー ト の 例 は 、 下 記 の ジ イ ソ シ ア ネ ー ト で あ る ： 1,4-テ ト ラ メ チ
レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 1,6-ヘ キ サ メ チ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 2,2,4-ト リ メ チ ル -1,6-
ヘ キ サ メ チ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 1,12-ド デ カ メ チ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 シ ク ロ ヘ キ
サ ン -1,3-お よ び -1,4-ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 1-イ ソ シ ア ナ ト -2-イ ソ シ ア ナ ト メ チ ル シ ク ロ
ペ ン タ ン 、 1-イ ソ シ ナ ト -3-イ ソ シ ア ナ ト メ チ ル -3,5,5-ト リ メ チ ル -シ ク ロ ヘ キ サ ン （ イ
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ソ ホ ロ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト ま た は IPDI） 、 ビ ス -（ 4-イ ソ シ ア ナ ト シ ク ロ ヘ キ シ ル ） -メ タ
ン 、 2,4'-ジ シ ク ロ ヘ キ シ ル -メ タ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 1,3-お よ び 1,4-ビ ス -（ イ ソ シ ア
ナ ト メ チ ル ） -シ ク ロ ヘ キ サ ン 、 ビ ス -（ 4-イ ソ シ ア ナ ト -3-メ チ ル -シ ク ロ ヘ キ シ ル ） -メ
タ ン 、 α ,α ,α ',α '-テ ト ラ メ チ ル -1,3-お よ び ／ ま た は -1,4-キ シ リ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー
ト 、 1-イ ソ シ ナ ト -1-メ チ ル -4（ 3） -イ ソ シ ア ナ ト メ チ ル シ ク ロ ヘ キ サ ン 、 2,4-お よ び ／
ま た は 2,6-ヘ キ サ ヒ ド ロ ト ル イ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 1,3-お よ び ／ ま た は 1,4-フ ェ ニ レ
ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 2,4-お よ び ／ ま た は 2,6-ト ル イ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 2,4-お よ び
／ ま た は 4,4'-ジ フ ェ ニ ル -メ タ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 1,5-ジ イ ソ シ ア ナ ト ナ フ タ レ ン お よ
び そ れ ら の 混 合 物 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 3個 ま た は そ れ 以 上 の イ ソ シ ア ネ ー ト 基 を 含 有 す る ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 例 え ば 4-イ ソ
シ ア ナ ト メ チ ル -1,8-オ ク タ メ チ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 お よ び 芳 香 族 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー
ト 、 例 え ば 4,4',4’ ’ -ト リ フ ェ ニ ル メ タ ン ト リ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 お よ び ア ニ リ ン ／ ホ ル
ム ア ル デ ヒ ド 縮 合 物 の ホ ス ゲ ン 化 に よ っ て 得 ら れ る ポ リ フ ェ ニ ル ポ リ メ チ レ ン ポ リ イ ソ シ
ア ネ ー ト も 使 用 し う る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 好 ま し い 有 機 ジ イ ソ シ ア ネ ー ト は 、 1,6-ヘ キ サ メ チ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 1-イ ソ シ ア
ナ ト -3-イ ソ シ ア ナ ト メ チ ル -3,5,5-ト リ メ チ ル シ ク ロ ヘ キ サ ン （ イ ソ ホ ロ ン ジ イ ソ シ ア ネ
ー ト ま た は IPDI） 、 ビ ス -（ 4-イ ソ シ ア ナ ト シ ク ロ ヘ キ シ ル ） -メ タ ン 、 α ,α ,α ',α '-テ
ト ラ メ チ ル -1,3-お よ び ／ ま た は -1,4-キ シ リ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 2,4-お よ び ／ ま た は
2,6-ト ル イ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 お よ び 2,4-お よ び ／ ま た は 4,4'-ジ フ ェ ニ ル メ タ ン ジ
イ ソ シ ア ネ ー ト を 包 含 す る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 ウ レ タ ン 基 お よ び 好 ま し く は ア ロ フ ァ ネ ー ト 基 は 、 2個 ま た は そ れ 以
上 の 炭 素 原 子 、 1個 ま た は そ れ 以 上 （ 好 ま し く は 1個 ま た は 2個 、 よ り 好 ま し く は 1個 ） の ヒ
ド ロ キ シ ル 基 お よ び 1個 ま た は そ れ 以 上 の フ ッ 素 原 子 （ 好 ま し く は -CF 2 -の よ う な フ ル オ ロ
ア ル キ ル 基 の 形 で ） を 含 有 す る 化 合 物 を 用 い て 導 入 さ れ る 。 こ の よ う な 化 合 物 の 例 は 、 脂
肪 族 、 脂 環 式 、 芳 香 脂 肪 族 ま た は 芳 香 族 の 、 2個 ま た は そ れ 以 上 の 炭 素 原 子 お よ び フ ッ 素
原 子 、 好 ま し く は フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 を 有 す る ヒ ド ロ キ シ ル 基 含 有 化 合 物 を 包 含 す る 。 化
合 物 は 、 直 鎖 、 分 岐 鎖 ま た は 環 式 で あ っ て よ く 、 50000ま で 、 好 ま し く は 10000ま で 、 よ り
好 ま し く は 6000ま で 、 最 も 好 ま し く は 2000ま で の 分 子 量 （ ポ リ ス チ レ ン を 標 準 と し て 使 用
す る ゲ ル 透 過 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ り 測 定 さ れ る 数 平 均 分 子 量 ） を 有 す る 。 こ れ ら の 化
合 物 は 一 般 に 、 5よ り 大 、 好 ま し く は 25よ り 大 、 よ り 好 ま し く は 35よ り 大 の ヒ ド ロ キ シ ル
価 を 有 す る 。 ヒ ド ロ キ シ ル 基 含 有 化 合 物 は 、 場 合 に よ り 、 他 の ヘ テ ロ 原 子 を 、 例 え ば エ ー
テ ル 基 、 エ ス テ ル 基 、 カ ー ボ ネ ー ト 基 、 ア ク リ ル 基 な ど の 形 で 、 含 む こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 ポ リ オ ー ル の 製 造 時 に フ ッ 素 原 子 を 含 む ア ル コ ー ル 、 酸 、 不 飽 和 モ ノ
マ ー 等 を 用 い る こ と に よ り フ ッ 素 原 子 が 含 ま れ て い る な ら ば 、 ポ リ ウ レ タ ン 化 学 か ら 既 知
の ポ リ オ ー ル を 使 用 す る こ と が で き る 。 フ ッ 素 含 有 前 駆 体 か ら 調 製 で き 、 本 発 明 に お い て
使 用 で き る こ の よ う な ポ リ オ ー ル の 例 は 、 米 国 特 許 第 4701480号 に 開 示 さ れ て お り 、 こ の
米 国 特 許 の 開 示 は 参 照 と し て 本 明 細 書 に 組 み 入 れ ら れ る 。 適 当 な フ ッ 素 含 有 化 合 物 の 別 の
例 は 、 米 国 特 許 第 5294662号 お よ び 第 5254660号 に 開 示 さ れ て お り 、 こ れ ら 米 国 特 許 の 開 示
は 参 照 と し て 本 明 細 書 に 組 み 入 れ ら れ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 本 発 明 に お い て 使 用 す る の に 好 ま し い の は 、 1個 ま た は そ れ 以 上 の ヒ ド ロ キ シ ル 基 、 好
ま し く は 1個 ま た は 2個 の ヒ ド ロ キ シ ル 基 、 よ り 好 ま し く は 1個 の ヒ ド ロ キ シ ル 基 ； 1個 ま た
は そ れ 以 上 の フ ル オ ロ ア ル キ ル 基 ； 所 望 に よ り 1個 ま た は そ れ 以 上 の メ チ レ ン 基 ； お よ び
所 望 に よ り 他 の ヘ テ ロ 原 子 、 例 え ば エ ー テ ル 基 を 有 す る 化 合 物 で あ る 。 こ れ ら の 化 合 物 は
、 好 ま し く は 、 2000未 満 の 分 子 量 お よ び 28を 超 え る ヒ ド ロ キ シ ル 価 を 有 す る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
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　 本 発 明 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 を 製 造 す る た め に 、 フ ッ 素 含 有 化 合 物 対 ポ リ イ ソ シ
ア ネ ー ト ア ダ ク ト の 最 小 比 は 、 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ア ダ ク ト 1モ ル に つ き 、 フ ッ 素 含 有 化
合 物 約 0.01ミ リ モ ル 、 好 ま し く は 約 0.1ミ リ モ ル 、 よ り 好 ま し く は 約 1ミ リ モ ル で あ る 。 フ
ッ 素 含 有 化 合 物 対 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ア ダ ク ト の 最 大 比 は 、 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ア ダ ク ト
1モ ル に つ き 、 フ ッ 素 含 有 化 合 物 約 500ミ リ モ ル 、 好 ま し く は 約 100ミ リ モ ル 、 よ り 好 ま し
く は 約 20ミ リ モ ル で あ る 。 得 ら れ る ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 が 、 固 形 分 に 基 づ い て 最 少
で 、 0.001wt％ 、 好 ま し く は 0.01wt％ 、 よ り 好 ま し く は 0.1wt％ の フ ッ 素 原 子 （ F, AW19と
し て 計 算 ） 、 固 形 分 に 基 づ い て 最 大 で 、 50wt％ 、 好 ま し く は 10wt％ 、 よ り 好 ま し く は 7wt
％ 、 最 も 好 ま し く は 3wt％ の フ ッ 素 原 子 を 含 有 す る よ う に 、 フ ッ 素 原 子 の 量 を 選 択 す る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 ア ロ フ ァ ネ ー ト 基 を 含 有 す る ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 を 製 造 す る 好 適 な 方 法 は 既 知 で
あ り 、 米 国 特 許 第 3769318号 、 第 4160080号 、 第 4177342号 お よ び 第 4738991号 に 開 示 さ れ て
お り 、 そ れ ら の 開 示 は 参 照 と し て 本 明 細 書 に 組 み 入 れ ら れ る 。 ア ロ フ ァ ネ ー ト 化 反 応 は 、
50～ 250℃ 、 好 ま し く は 60～ 150℃ 、 よ り 好 ま し く は 70～ 120℃ の 温 度 で 行 い う る 。 反 応 は
、 反 応 温 度 の 低 下 、 触 媒 の 除 去 、 例 え ば 、 真 空 の 適 用 、 ま た は 触 媒 毒 の 添 加 に よ っ て 停 止
し う る 。 モ ノ マ ー ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 低 含 有 量 を 有 す る ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ア ダ ク ト を 出 発
物 質 と し て 使 用 す る の で 、 反 応 の 終 了 後 に 、 未 反 応 モ ノ マ ー ジ イ ソ シ ア ネ ー ト を 、 例 え ば
薄 膜 蒸 発 に よ っ て 、 除 去 す る 必 要 が な い 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 ア ロ フ ァ ネ ー ト 化 反 応 は 、 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 に 対 し 不 活 性 な 溶 媒 の 存 在 下 ま た は 不 存 在
下 、 特 に 、 液 体 出 発 物 質 を 使 用 す る 場 合 は 、 好 ま し く は 溶 媒 の 不 存 在 下 に 行 わ れ る 。 本 発
明 の 生 成 物 の 応 用 分 野 に 依 存 し て 、 低 沸 点 な い し 中 沸 点 溶 媒 ま た は 高 沸 点 溶 媒 を 使 用 し う
る 。 好 適 な 溶 媒 は 、 エ ス テ ル 、 例 え ば 、 酢 酸 エ チ ル ま た は 酢 酸 ブ チ ル ； ケ ト ン 、 例 え ば 、
ア セ ト ン ま た は ブ タ ノ ン ； 芳 香 族 化 合 物 、 例 え ば 、 ト ル エ ン ま た は キ シ レ ン ； ハ ロ ゲ ン 化
炭 化 水 素 、 例 え ば 、 塩 化 メ チ レ ン お よ び ト リ ク ロ ロ エ チ レ ン ； エ ー テ ル 、 例 え ば 、 ジ イ ソ
プ ロ ピ ル エ ー テ ル ； お よ び ア ル カ ン 、 例 え ば 、 シ ク ロ ヘ キ サ ン 、 石 油 エ ー テ ル ま た は リ グ
ロ イ ン で あ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 本 発 明 の 方 法 は 、 回 分 的 ま た は 連 続 的 に 、 例 え ば 以 下 に 記 載 の よ う に 行 い う る 。 湿 分 を
排 除 し 、 任 意 に 不 活 性 ガ ス を 使 用 し て 、 出 発 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ア ダ ク ト を 好 適 な 撹 拌 容
器 ま た は 管 に 導 入 し 、 場 合 に よ り イ ソ シ ア ネ ー ト 基 に 対 し 不 活 性 な 溶 媒 、 例 え ば 、 ト ル エ
ン 、 酢 酸 ブ チ ル 、 ジ イ ソ プ ロ ピ ル エ ー テ ル ま た は シ ク ロ ヘ キ サ ン と 混 合 す る 。 い く つ か の
実 施 形 態 に よ れ ば 、 ヒ ド ロ キ シ ル 基 お よ び フ ッ 素 原 子 を 含 有 す る 前 記 化 合 物 を 、 反 応 器 に
導 入 し う る 。 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ア ダ ク ト を 反 応 器 に 導 入 す る 前 に 、 そ れ ら を 、 出 発 ポ リ
イ ソ シ ア ネ ー ト ア ダ ク ト と 予 備 反 応 さ せ て ウ レ タ ン を 形 成 し て も よ く ； そ れ ら を ポ リ イ ソ
シ ア ネ ー ト ア ダ ク ト と 混 合 し て 反 応 器 に 導 入 し て も よ く ； ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ア ダ ク ト を
添 加 す る 前 ま た は 後 、 好 ま し く は 後 に 、 そ れ ら を 反 応 器 に 別 に 添 加 し て も よ く ； ま た は 、
溶 液 を 反 応 器 に 導 入 す る 前 に 、 触 媒 を こ れ ら の 化 合 物 に 溶 解 さ せ て も よ い 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 滴 定 、 屈 折 率 ま た は IR分 析 の よ う な 適 切 な 方 法 で NCO含 量 を 測 定 す る こ と に よ っ て 、 反
応 の 経 過 を 追 跡 す る 。 こ の よ う に し て 、 所 望 の ア ロ フ ァ ネ ー ト 化 度 に お い て 、 反 応 を 停 止
し う る 。 ア ロ フ ァ ネ ー ト 化 反 応 の 停 止 は 、 例 え ば 、 NCO含 量 が ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ア ダ ク
ト 出 発 物 質 の 初 期 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 分 に 基 づ い て 5～ 80wt％ 、 好 ま し く は 10～ 60wt％ 、 よ
り 好 ま し く は 20～ 50wt％ 減 少 し た 後 に 行 う こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 本 発 明 に よ っ て 得 ら れ る ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 は 、 約 2～ 7、 好 ま し く は 2～ 4の 平 均
官 能 価 ；  10～ 35wt％ 、 好 ま し く は 10～ 30wt％ 、 よ り 好 ま し く は 15～ 30wt％ の NCO含 量 ； お
よ び 、 3wt％ 未 満 、 好 ま し く は 2wt％ 未 満 、 よ り 好 ま し く は 1wt％ 未 満 の モ ノ マ ー ジ イ ソ シ
ア ネ ー ト 含 量 を 有 す る 。 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 は 、 好 ま し く は 少 な く と も 0.001wt％
、 よ り 好 ま し く は 少 な く と も 0.01wt％ 、 最 も 好 ま し く は 少 な く と も 0.5wt％ の ア ロ フ ァ ネ
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ー ト 基 含 量 （ N 2 、 C 2 、 H、 O 3 、 MW101と し て 計 算 ） を 有 す る 。 ア ロ フ ァ ネ ー ト 基 含 量 の 上 限
は 、 好 ま し く は 20wt％ 、 よ り 好 ま し く は 10wt％ 、 最 も 好 ま し く は 5wt％ で あ る 。 前 記 パ ー
セ ン ト は 、 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 の 固 形 分 に 基 づ く 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 本 発 明 の 生 成 物 は 、 ア ロ フ ァ ネ ー ト 基 お よ び フ ッ 素 原 子 を 含 有 す る ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト
混 合 物 で あ る 。 生 成 物 は 、 反 応 中 に 維 持 さ れ た 温 度 、 お よ び イ ソ シ ア ネ ー ト 基 消 費 の 程 度
に 依 存 し て 、 ア ロ フ ァ ネ ー ト 基 に 変 換 さ れ て い な い 残 留 ウ レ タ ン 基 も 含 有 し う る 。 フ ッ 素
原 子 含 有 ヒ ド ロ キ シ ル 化 合 物 か ら 形 成 さ れ た ウ レ タ ン 基 の 少 な く と も 50％ 、 よ り 好 ま し く
は 少 な く と も 70％ 、 最 も 好 ま し く は 少 な く と も 90％ が 、 ア ロ フ ァ ネ ー ト 基 に 変 換 さ れ る こ
と が 好 ま し い が 、 ア ロ フ ァ ネ ー ト 基 の 当 量 数 が ウ レ タ ン 基 の 当 量 数 を 超 え る な ら 、 そ う で
あ る 必 要 は な い 。 好 ま し く は 、 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 は 、 25℃ で 1ヶ 月 間 （ よ り 好 ま
し く は 25℃ で 3ヶ 月 間 ） の 保 存 に お い て 安 定 か つ 均 質 に 維 持 さ れ る こ と を 確 実 に す る の に
充 分 な ア ロ フ ァ ネ ー ト 基 を 含 有 す る 。 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 が 充 分 な 数 の ア ロ フ ァ ネ
ー ト 基 を 含 有 す る 場 合 、 混 合 物 は 、 曇 っ て い る 場 合 が あ り 、 不 溶 性 成 分 の 漸 進 的 硬 化 が 保
存 中 に 起 こ る 場 合 が あ る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 本 発 明 の 生 成 物 は 、 イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応 性 基 を 少 な く と も 2個 含 有 す る 化 合 物 と の 反 応
に よ っ て 、 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 重 付 加 生 成 物 を 製 造 す る の に 有 用 な 出 発 物 質 で あ る 。 本 発
明 の 生 成 物 は 、 湿 分 硬 化 し て 被 膜 を 形 成 し う る 。 好 ま し い 製 品 は 、 一 ま た は 二 成 分 被 覆 組
成 物 、 よ り 好 ま し く は ポ リ ウ レ タ ン 被 覆 組 成 物 で あ る 。 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト が ブ ロ ッ ク さ
れ て い な い 場 合 、 二 成 分 組 成 物 が 得 ら れ る 。 こ れ に 対 し て 、 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト が ブ ロ ッ
ク さ れ て い る 場 合 、 一 成 分 組 成 物 が 得 ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 被 覆 組 成 物 に 使 用 す る 前 に 、 本 発 明 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 を 、 既 知 の 他 の ポ リ イ
ソ シ ア ネ ー ト 、 例 え ば 、 ビ ウ レ ッ ト 、 イ ソ シ ア ヌ レ ー ト 、 ア ロ フ ァ ネ ー ト 、 ウ レ タ ン 、 尿
素 、 カ ル ボ ジ イ ミ ド お よ び ／ ま た は ウ レ ト ジ オ ン 基 を 含 有 す る ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ア ダ ク
ト と ブ レ ン ド し て も よ い 。 こ の よ う な 他 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト に ブ レ ン ド す べ き 本 発 明 の
ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 の 量 は 、 本 発 明 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 の フ ッ 素 含 有 量 、
得 ら れ た 被 覆 組 成 物 の 意 図 す る 用 途 、 お よ び こ の 用 途 に 望 ま れ る 低 表 面 エ ネ ル ギ ー 性 の 程
度 に 依 存 す る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 低 表 面 エ ネ ル ギ ー 性 を 得 る た め に 、 得 ら れ た ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ブ レ ン ド は 、 固 形 分 に
基 づ い て 最 少 で 、 0.001wt％ 、 好 ま し く は 0.01wt％ 、 よ り 好 ま し く は 0.1wt％ の フ ッ 素 原 子
（ AW19） 、 お よ び 固 形 分 に 基 づ い て 最 大 で 、 10wt％ 、 好 ま し く は 7wt％ 、 よ り 好 ま し く は 3
wt％ の フ ッ 素 原 子 （ AW19） を 含 有 す べ き で あ る 。 10wt％ よ り 多 い フ ッ 素 原 子 含 有 量 も 低 表
面 エ ネ ル ギ ー 被 覆 剤 を 与 え る の に 適 し て い る が 、 よ り 多 い 量 を 使 用 す る こ と に よ っ て さ ら
に 改 善 が 得 ら れ る わ け で は な い 。 本 発 明 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 の フ ッ 素 原 子 含 有 量
、 お よ び 得 ら れ る ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ブ レ ン ド の 所 望 の フ ッ 素 原 子 含 有 量 を 知 る こ と に よ
っ て 、 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 お よ び 他 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト の 相 対 量 が 容 易 に 求 め ら
れ る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 得 ら れ る ブ レ ン ド が 本 発 明 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 に 必 要 と さ れ
る 最 少 フ ッ 素 原 子 含 有 量 を 有 す る 限 り 、 本 発 明 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 は い ず れ も 、
他 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト と ブ レ ン ド す る こ と が で き る 。 し か し 、 ブ レ ン ド さ れ る ポ リ イ ソ
シ ア ネ ー ト 混 合 物 は 、 好 ま し く は 5wt％ 、 よ り 好 ま し く は 10wt％ の 最 少 フ ッ 素 原 子 含 有 量
を 有 し 、 好 ま し く は 50wt％ 、 よ り 好 ま し く は 40wt％ 、 最 も 好 ま し く は 30wt％ の 最 大 フ ッ 素
原 子 含 有 量 を 有 す る 。 次 に 、 こ れ ら の い わ ゆ る 「 濃 縮 物 」 を 他 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト と ブ
レ ン ド し て 、 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ブ レ ン ド を 形 成 し 、 こ の ブ レ ン ド を 使 用 し て 低 表 面 エ ネ
ル ギ ー 特 性 を 有 す る 被 覆 剤 を 製 造 し う る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
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　 フ ッ 素 原 子 高 含 有 量 を 有 す る 濃 縮 物 を 製 造 し 、 そ れ を フ ッ 素 原 子 不 含 有 ポ リ イ ソ シ ア ネ
ー ト と ブ レ ン ド す る こ と に よ っ て 、 い く つ か の 利 点 が 得 ら れ る 。 先 ず 、 1つ の 濃 縮 物 を 製
造 す る だ け で 、 多 く の 生 成 物 を 低 表 面 エ ネ ル ギ ー ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト に 変 換 す る こ と が で
き る 。 商 業 的 に 入 手 可 能 な ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト と 濃 縮 物 と を ブ レ ン ド す る こ と に よ っ て そ
の よ う な 低 表 面 エ ネ ル ギ ー ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト を 製 造 す る こ と に よ り 、 フ ッ 素 原 子 含 有 お
よ び フ ッ 素 原 子 不 含 有 の 両 形 態 の 各 製 品 を 別 々 に 製 造 す る 必 要 が な い 。 フ ッ 素 原 子 最 大 含
有 量 に よ っ て 生 じ う る 1つ の 不 都 合 は 、 小 部 分 の 出 発 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ア ダ ク ト の 全 て
の イ ソ シ ア ネ ー ト 基 が 反 応 し う る こ と で あ る 。 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 を 含 有 し な い こ れ ら の 分
子 は 、 得 ら れ た 被 覆 剤 に 、 反 応 し て 入 る こ と が で き ず 、 そ れ に よ っ て 、 最 終 被 覆 剤 の 特 性
に 悪 影 響 を 及 ぼ し う る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 本 発 明 の 生 成 物 に 好 ま し い 反 応 相 手 は 、 ポ リ ヒ ド ロ キ シ ポ リ エ ス テ ル 、 ポ リ ヒ ド ロ キ シ
ポ リ エ ー テ ル 、 ポ リ ヒ ド ロ キ シ ポ リ ア ク リ レ ー ト 、 ポ リ ヒ ド ロ キ シ ポ リ ラ ク ト ン 、 ポ リ ヒ
ド ロ キ シ ポ リ ウ レ タ ン 、 ポ リ ヒ ド ロ キ シ ポ リ エ ポ キ シ ド 、 お よ び 場 合 に よ り 低 分 子 量 で あ
る 、 ポ リ ウ レ タ ン 被 覆 剤 技 術 か ら 既 知 の 多 価 ア ル コ ー ル で あ る 。 特 に ブ ロ ッ ク 形 態 の 、 ポ
リ ア ミ ン 、 例 え ば 、 ポ リ ケ チ ミ ン 、 オ キ サ ゾ リ ジ ン ま た は ポ リ ア ル ジ ミ ン も 、 本 発 明 の 生
成 物 に 好 適 な 反 応 相 手 で あ る 。 反 応 性 希 釈 剤 と し て も 作 用 し う る 第 二 級 ア ミ ノ 基 含 有 ポ リ
ア ス パ ラ ギ ン 酸 誘 導 体 （ ア ス パ ル テ ー ト ） も 好 適 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 被 覆 組 成 物 を 製 造 す る た め に 、 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 成 分 お よ び イ ソ シ ア ネ ー ト 反 応 性 成
分 の 量 は 、 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 （ ブ ロ ッ ク ま た は 非 ブ ロ ッ ク 形 態 で 存 在 ） 対 イ ソ シ ア ネ ー ト
反 応 性 基 の 当 量 比 が 約 0.8～ 3、 好 ま し く は 0.9～ 1.5と な る よ う に 選 択 さ れ る 。 被 覆 組 成 物
は 、 周 囲 温 度 ま た は 高 温 で 硬 化 し う る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 硬 化 を 加 速 さ せ る た め に 、 被 覆 組 成 物 は 、 既 知 の ポ リ ウ レ タ ン 触 媒 、 例 え ば 、 第 三 級 ア
ミ ン 、 例 え ば 、 ト リ エ チ ル ア ミ ン 、 ピ リ ジ ン 、 メ チ ル ピ リ ジ ン 、 ベ ン ジ ル ジ メ チ ル ア ミ ン
、 N,N-ジ メ チ ル ア ミ ノ シ ク ロ ヘ キ サ ン 、 N-メ チ ル -ピ ペ リ ジ ン 、 ペ ン タ メ チ ル ジ エ チ レ ン
ト リ ア ミ ン 、 1,4-ジ ア ザ ビ シ ク ロ ［ 2,2,2］ -オ ク タ ン お よ び N,N'-ジ メ チ ル ピ ペ ラ ジ ン ；
ま た は 金 属 塩 、 例 え ば 、 塩 化 鉄 （ III） 、 塩 化 亜 鉛 、 亜 鉛 -2-エ チ ル カ プ ロ エ ー ト 、 錫 （ II
） -エ チ ル カ プ ロ エ ー ト 、 ジ ブ チ ル 錫 （ IV） -ジ ラ ウ レ ー ト お よ び モ リ ブ デ ン グ リ コ レ ー ト
を 含 有 し う る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 本 発 明 の 生 成 物 は 、 一 成 分 被 覆 組 成 物 、 好 ま し く は ポ リ ウ レ タ ン 被 覆 組 成 物 の 有 用 な 出
発 物 質 で も あ り 、 該 組 成 物 に お い て 、 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 が 既 知 の ブ ロ ッ キ ン グ 剤 で ブ ロ ッ
ク さ れ た 形 態 で 使 用 さ れ る 。 ブ ロ ッ キ ン グ 反 応 は 、 既 知 の 方 法 を 使 用 し て 、 好 ま し く は 高
温 （ 例 え ば 、 約 40～ 160℃ ） で 、 任 意 に 、 前 記 の 第 三 級 ア ミ ン ま た は 金 属 塩 の よ う な 好 適
な 触 媒 の 存 在 下 に 、 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 を 好 適 な ブ ロ ッ キ ン グ 剤 と 反 応 さ せ る こ と に よ っ て
行 わ れ る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 好 適 な ブ ロ ッ キ ン グ 剤 は 、 下 記 の も の を 包 含 す る ： モ ノ フ ェ ノ ー ル 、 例 え ば 、 フ ェ ノ ー
ル 、 ク レ ゾ ー ル 、 ト リ メ チ ル フ ェ ノ ー ル お よ び tert.-ブ チ ル フ ェ ノ ー ル ； 第 三 級 ア ル コ ー
ル 、 例 え ば 、 tert.-ブ タ ノ ー ル 、 tert.-ア ミ ル ア ル コ ー ル お よ び ジ メ チ ル フ ェ ニ ル カ ル ビ
ノ ー ル ； エ ノ ー ル を 容 易 に 形 成 す る 化 合 物 、 例 え ば 、 ア セ ト 酢 酸 エ ス テ ル 、 ア セ チ ル ア セ
ト ン お よ び マ ロ ン 酸 誘 導 体 、 例 え ば 、 マ ロ ン 酸 ジ エ チ ル エ ス テ ル ； 第 二 級 芳 香 族 ア ミ ン 、
例 え ば 、 N-メ チ ル ア ニ リ ン 、 N-メ チ ル ト ル イ ジ ン 、 N-フ ェ ニ ル ト ル イ ジ ン お よ び N-フ ェ ニ
ル キ シ リ ジ ン ； イ ミ ド 、 例 え ば 、 ス ク シ ン イ ミ ド ； ラ ク タ ム 、 例 え ば 、 ε -カ プ ロ ラ ク タ
ム お よ び δ -バ レ ロ ラ ク タ ム ； ピ ラ ゾ ー ル 、 例 え ば 3,5-ジ メ チ ル ピ ラ ゾ ー ル ； オ キ シ ム 、
例 え ば 、 ブ タ ノ ン オ キ シ ム 、 メ チ ル ア ミ ル ケ ト キ シ ム お よ び シ ク ロ ヘ キ サ ノ ン オ キ シ ム ；
メ ル カ プ タ ン 、 例 え ば 、 メ チ ル メ ル カ プ タ ン 、 エ チ ル メ ル カ プ タ ン 、 ブ チ ル メ ル カ プ タ ン
、 2-メ ル カ プ ト ベ ン ズ チ ア ゾ ー ル 、 α -ナ フ チ ル メ ル カ プ タ ン お よ び ド デ シ ル メ ル カ プ タ
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ン ； 並 び に ト リ ア ゾ ー ル 、 例 え ば 1H-1,2,4-ト リ ア ゾ ー ル 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 本 発 明 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 は 、 二 成 分 水 性 被 覆 組 成 物 に お け る ポ リ イ ソ シ ア ネ
ー ト 成 分 と し て も 使 用 し う る 。 こ れ ら の 組 成 物 に お い て 有 用 で あ る た め に 、 ポ リ イ ソ シ ア
ネ ー ト 混 合 物 を 、 外 部 乳 化 剤 と の ブ レ ン ド に よ る か 、 ま た は 陽 イ オ ン 、 陰 イ オ ン ま た は 非
イ オ ン 基 を 含 有 す る 化 合 物 と の 反 応 に よ っ て 、 親 水 性 に し う る 。 親 水 性 化 合 物 と の 反 応 は
、 フ ッ 素 原 子 含 有 化 合 物 を 組 み 込 む ア ロ フ ァ ネ ー ト 化 反 応 の 前 、 間 ま た は 後 に 行 い う る 。
ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト を 親 水 性 に す る 方 法 は 、 米 国 特 許 第 5194487号 お よ び 第 5200489号 に 開
示 さ れ 、 こ れ ら に 開 示 の 内 容 は 参 照 と し て 本 明 細 書 に 組 み 入 れ ら れ る 。 改 質 ポ リ イ ソ シ ア
ネ ー ト 混 合 物 の 減 少 し た 表 面 張 力 は 、 顔 料 の 分 散 お よ び 基 材 の 湿 潤 を 向 上 さ せ る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 被 覆 組 成 物 は 、 他 の 添 加 剤 、 例 え ば 、 顔 料 、 染 料 、 充 填 剤 、 均 展 剤 お よ び 溶 剤 も 含 有 し
う る 。 被 覆 組 成 物 は 、 被 覆 さ れ る 基 材 に 、 溶 液 状 態 で 、 ま た は メ ル ト か ら 、 ペ イ ン テ ィ ン
グ 、 ロ ー ル 塗 、 流 し 込 み 、 吹 付 の よ う な 通 常 の 方 法 に よ っ て 適 用 し う る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 本 発 明 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 を 含 有 す る 被 覆 組 成 物 は 、 優 れ た 乾 燥 時 間 を 有 し 、
金 属 性 基 材 に 驚 く ほ ど よ く 付 着 し 、 非 常 に 耐 光 性 で あ り 、 熱 に 対 し て 色 安 定 性 で あ り 、 耐
摩 耗 性 に 優 れ た 被 覆 剤 を 与 え る 。 そ れ ら は 、 高 い 硬 さ 、 弾 性 、 極 め て 優 れ た 耐 薬 品 性 、 高
光 沢 、 優 れ た 耐 候 性 、 優 れ た 耐 環 境 腐 食 性 お よ び 優 れ た 顔 料 着 色 性 も 有 す る 。 特 に 、 該 被
覆 組 成 物 は 優 れ た 表 面 外 観 お よ び 優 れ た 清 浄 性 を 有 す る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 本 発 明 を 下 記 の 実 施 例 に よ っ て さ ら に 説 明 す る が 、 本 発 明 は そ れ ら に 限 定 さ れ る も の で
は な い 。 実 施 例 に お け る 全 て の 部 お よ び パ ー セ ン ト は 特 に 指 定 し な け れ ば 重 量 に よ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ４ １ 】
　 実 施 例 に お い て 、 ア ロ フ ァ ネ ー ト 基 含 有 量 は 、 ウ レ タ ン 基 の ア ロ フ ァ ネ ー ト 基 へ の 100
％ 変 換 を 想 定 し た 理 論 含 有 量 に 対 す る 値 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　
　 分 子 量 約 443を 有 し 、 式 ：
【 化 ２ 】
　
　
で 示 さ れ る フ ッ 素 化 ア ル コ ー ル （ DuPon か ら Zonyl BA-Lと し て 販 売 ） 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　
　 分 子 量 約 1000を 有 し 、 式 ：
【 化 ３ 】
　
　
で 示 さ れ る フ ッ 素 化 ア ル コ ー ル （ Solvay Solexisか ら Fluorolink D10と し て 販 売 ） 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　
　 1,6-ヘ キ サ メ チ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト か ら 製 造 さ れ 、 イ ソ シ ア ネ ー ト 含 量 21.5％ 、 モ ノ
マ ー ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 含 量 ＜ 0.50％ 、 25℃ に お け る 粘 度 200mPa.sお よ び 表 面 張 力 40dyne／
cmを 有 す る 、 ウ レ ト ジ オ ン お よ び イ ソ シ ア ヌ レ ー ト 基 含 有 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト （ Bayer Ma
terial Scienceか ら Desmodur N 3400と し て 販 売 ） 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　
　 1,6-ヘ キ サ メ チ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト か ら 製 造 さ れ 、 イ ソ シ ア ネ ー ト 含 量 22.8％ 、 モ ノ

10

20

30

40

50

(10) JP 2006-283024 A 2006.10.19

フ ッ 素 化 ア ル コ ー ル BA-L

フ ッ 素 化 ア ル コ ー ル D10

ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 3400

ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 3600



マ ー ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 含 量 ＜ 0.25％ 、 25℃ に お け る 粘 度 1145mPa.s、 お よ び 表 面 張 力 45dyn
e／ cmを 有 す る 、 イ ソ シ ア ヌ レ ー ト 基 含 有 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト （ Bayer Material Science
か ら Desmodur N 3600と し て 販 売 ） 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　
　 1,6-ヘ キ サ メ チ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト か ら 製 造 さ れ 、 イ ソ シ ア ネ ー ト 含 量 23.6％ 、 モ ノ
マ ー ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 含 量 ＜ 0.30％ 、 25℃ に お け る 粘 度 640mPa.s、 お よ び 表 面 張 力 40dyne
／ cmを 有 す る 、 イ ソ シ ア ヌ レ ー ト お よ び イ ミ ノ オ キ サ ジ ア ジ ン ジ オ ン 基 含 有 ポ リ イ ソ シ ア
ネ ー ト （ Bayer Material Scienceか ら Desmodur XP 2410と し て 販 売 ） 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　
　 イ ソ ホ ロ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト か ら 製 造 さ れ 、 イ ソ シ ア ネ ー ト 含 量 11.9％ 、 モ ノ マ ー ジ イ
ソ シ ア ネ ー ト 含 量 ＜ 0.50％ 、 25℃ に お け る 粘 度 670mPa.s、 お よ び 表 面 張 力 40dyne／ cmを 有
し 、 酢 酸 n-ブ チ ル 中 の 70％ 溶 液 と し て の 、 イ ソ シ ア ヌ レ ー ト 基 含 有 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト （
Bayer Material Scienceか ら Desmodur Z 4470 BAと し て 販 売 ） 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　
　 1,6-ヘ キ サ メ チ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト か ら 製 造 さ れ 、 イ ソ シ ア ネ ー ト 含 量 23％ 、 モ ノ マ
ー ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 含 量 ＜ 0.70％ 、 25℃ に お け る 粘 度 1750mPa.s、 お よ び 表 面 張 力 47dyne
／ cmを 有 す る 、 ビ ウ レ ッ ト 基 含 有 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト （ Bayer Material Scienceか ら Desm
odur N 3200と し て 販 売 ） 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
　
　 ウ イ ル ヘ ル ミ ー ・ プ レ ー ト 法 （ フ レ ー ム 付 ス ラ イ ド ガ ラ ス ） を 使 用 し て 、 表 面 張 力 を 測
定 し た 。 試 料 を 、 Cahn DCA 312動 的 接 触 角 分 析 器 で 分 析 し た 。 全 て の 試 料 を 分 析 前 に 撹 拌
し た 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
　
　 水 お よ び ヨ ー 化 メ チ レ ン 、 極 性 お よ び 非 極 性 溶 媒 の 前 進 角 を そ れ ぞ れ 、 Rame-Hartゴ ニ
オ メ ー タ ー を 使 用 し て 測 定 し た 。 極 性 お よ び 分 散 性 成 分 を 包 含 す る 全 固 体 表 面 エ ネ ル ギ ー
を 、 Owens Wendt法 に よ っ て 前 進 角 を 使 用 し て 計 算 し た 。
【 ０ ０ ５ １ 】
実 施 例 １
　 ポ リ イ シ ソ ア ネ ー ト 混 合 物 1の 製 造
　 機 械 撹 拌 器 、 冷 水 コ ン デ ン サ ー 、 加 熱 マ ン ト ル お よ び 窒 素 導 入 口 を 取 り 付 け た 500mLの
三 つ 口 丸 底 フ ラ ス コ に 、 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 3600　 346.5g（ 1.89当 量 、 実 滴 定 値 に 基 づ く
） お よ び フ ッ 素 化 ア ル コ ー ル BA-L　 3.5g（ 0.008当 量 ） を 加 え た 。 反 応 物 を 撹 拌 し 110℃ に
加 熱 す る と 共 に 、 合 計 0.06gの オ ク タ ン 酸 第 一 錫 を 混 合 物 に 添 加 し た 。 110℃ で 5時 間 加 熱
し た 後 に 、 NCO含 量 が 22.56％ の 理 論 値 に 達 し ； 熱 源 を 除 去 し 、 冷 水 ／ 氷 浴 を 適 用 し た 。 粘
度 は 25℃ に お い て 1193mPa.sで あ り 、 液 体 の 表 面 エ ネ ル ギ ー は 29.3dyne／ cm 2 で あ っ た 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
実 施 例 ２ ～ ９
　 ポ リ イ シ ソ ア ネ ー ト 混 合 物 2～ 9の 製 造
　 種 々 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト お よ び 種 々 の タ イ プ お よ び 量 の フ ッ 素 化 ア ル コ ー ル を 使 用 し
て 、 他 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 を 実 施 例 1と 同 様 に 製 造 し た 。 比 較 例 で は 、 フ ッ 素 化
ア ル コ ー ル が 低 表 面 エ ネ ル ギ ー を 与 え る の に 必 要 で あ る こ と を 示 す た め に 、 イ ソ ブ タ ノ ー
ル を 使 用 し た 。 比 較 例 4お よ び 5は 、 そ れ ぞ れ 、 実 施 例 1お よ び 2と 同 当 量 の ア ル コ ー ル を 使
用 す る 。 実 施 例 1～ 9の 詳 細 を 表 1に 示 す 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
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ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 2410

ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 4470

ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 3200

液 体 試 料 の 表 面 張 力

薄 膜 試 料 の 表 面 エ ネ ル ギ ー



【 表 １ － １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ ４ 】
【 表 １ － ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ ５ 】
実 施 例 １ ０ ～ １ ３
　 湿 分 硬 化 被 覆 剤 の 製 造
　 表 2に 示 す ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 を 、 約 200mPa.sの 粘 度 が 得 ら れ る ま で 酢 酸 エ チ ル
で 希 釈 し 、 次 に 、 固 形 分 に 基 づ い て 1wt％ の ジ ブ チ ル 錫 ジ ラ ウ レ ー ト を 添 加 す る こ と に よ
っ て 、 湿 分 硬 化 被 覆 剤 を 製 造 し た 。 8ミ ル の 引 落 し バ ー （ drawdown bar） を 使 用 し て 、 被
覆 剤 を 未 研 磨 冷 間 圧 延 鋼 パ ネ ル 上 に 引 落 し た 。 被 覆 剤 を 、 周 囲 条 件 下 に 実 験 台 上 で 一 晩 硬
化 さ せ た 。 実 施 例 10～ 13の 詳 細 を 表 2に 示 す 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ ７ 】
実 施 例 １ ４ ～ １ ７
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　 二 成 分 被 覆 組 成 物 の 製 造
　 表 3に 示 す ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 と 、 三 官 能 性 ポ リ エ ス テ ル ポ リ オ ー ル （ Desmophen
 670A-80、 Bayer Material Science LLCか ら 販 売 ） と を NCO： OH当 量 比 1.05： 1.00で 混 合
し 、 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ／ ポ リ オ ー ル ブ レ ン ド 100部 に つ き ジ ブ チ ル 錫 ジ ラ ウ レ ー ト 0.05g
を 添 加 す る こ と に よ っ て 、 二 成 分 被 覆 組 成 物 を 製 造 し た 。 8ミ ル の 引 落 し バ ー を 使 用 し て
、 被 覆 剤 を 未 研 磨 冷 間 圧 延 鋼 パ ネ ル 上 に 引 落 し た 。 被 覆 剤 を 、 周 囲 条 件 下 に 実 験 台 上 で 一
晩 硬 化 さ せ た 。 実 施 例 14～ 17の 詳 細 を 表 3に 示 す 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
【 表 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ ９ 】
実 施 例 １ ８ ～ ２ ４
　 濃 縮 物 と し て の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 の 使 用
　 実 施 例 1、 2、 4、 5お よ び 9の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 1gを 、 表 4に 示 す 未 改 質 ポ リ イ ソ
シ ア ネ ー ト 9gに 手 で 混 合 し た 。 得 ら れ た こ の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 は 、 低 表 面 張 力 値
を 有 し 、 こ れ は 、 本 発 明 の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 を 未 改 質 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト に よ り
希 釈 で き る 濃 縮 物 と し て 使 用 し う る こ と を 示 し て い る 。 実 施 例 18～ 24の 詳 細 を 表 4に 記 載
す る 。
【 ０ ０ ６ ０ 】
【 表 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ６ １ 】
　 こ の デ ー タ は 、 実 施 例 1、 2お よ び 9の ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 が フ ッ 素 原 子 不 含 の 未
改 質 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト で 希 釈 で き 、 し か も 低 表 面 張 力 を 与 え る こ と を 示 し て い る 。 実 施
例 4お よ び 5の 比 較 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト の 、 同 じ 未 改 質 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト で の 希 釈 は 、 高
表 面 エ ネ ル ギ ー を 変 化 さ せ な か っ た 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
実 施 例 ２ ５ ～ ３ ０
　 湿 分 硬 化 被 覆 剤 の 製 造
　 表 5に 示 す ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 を 、 約 200mPa.sの 粘 度 が 得 ら れ る ま で 、 酢 酸 エ チ
ル で 希 釈 し 、 次 に 、 固 形 分 に 基 づ い て 1wt％ の ジ ブ チ ル 錫 ジ ラ ウ レ ー ト を 添 加 す る こ と に
よ っ て 、 湿 分 硬 化 被 覆 剤 を 製 造 し た 。 8ミ ル の 引 落 し バ ー を 使 用 し て 、 被 覆 剤 を 未 研 磨 冷
間 圧 延 鋼 パ ネ ル 上 に 引 落 し た 。 被 覆 剤 を 、 周 囲 条 件 下 に 実 験 台 上 で 一 晩 硬 化 さ せ た 。 実 施
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例 25～ 30の 詳 細 を 表 5に 示 す 。
【 ０ ０ ６ ３ 】
【 表 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ６ ４ 】
　 こ の デ ー タ は 、 濃 縮 物 か ら 製 造 し た ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 を 使 用 し て 製 造 し た 湿 分
硬 化 被 覆 剤 が 、 同 量 の フ ッ 素 原 子 を 使 用 し て 直 接 的 に 製 造 し た ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物
か ら 製 造 し た 被 覆 剤 と 同 じ 低 い 表 面 エ ネ ル ギ ー を 有 し て い た こ と を 示 す 。 比 較 ポ リ イ ソ シ
ア ネ ー ト か ら 製 造 し た 被 覆 剤 は 、 高 い 表 面 エ ネ ル ギ ー を 有 し て い た 。
【 ０ ０ ６ ５ 】
実 施 例 ３ １ ～ ３ ６
　 二 成 分 被 覆 組 成 物 の 製 造
　 表 6に 示 す ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 と 、 三 官 能 性 ポ リ エ ス テ ル ポ リ オ ー ル （ Desmophen
 670A-80、 Bayer Material Science LLCか ら 販 売 ） と を NCO： OH当 量 比 1.05： 1.00で 混 合
し 、 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ／ ポ リ オ ー ル ブ レ ン ド 100部 に つ き ジ ブ チ ル 錫 ジ ラ ウ レ ー ト 0.05g
を 添 加 す る こ と に よ っ て 、 二 成 分 被 覆 組 成 物 を 製 造 し た 8ミ ル の 引 落 し バ ー （ drawdown ba
r） を 使 用 し て 、 被 覆 剤 を 未 研 磨 冷 間 圧 延 鋼 パ ネ ル 上 に 引 落 し た 。 被 覆 剤 を 、 周 囲 条 件 下
に 実 験 台 上 で 一 晩 硬 化 さ せ た 。 実 施 例 31～ 36の 詳 細 を 表 6に 示 す 。
【 ０ ０ ６ ６ 】
【 表 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ６ ７ 】
　 こ の デ ー タ は 、 濃 縮 物 か ら 製 造 し た ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 混 合 物 を 含 有 す る 二 成 分 被 覆 組
成 物 か ら 形 成 し た 被 膜 が 、 同 量 の フ ッ 素 原 子 を 使 用 し て 直 接 的 に 製 造 し た ポ リ イ ソ シ ア ネ
ー ト 混 合 物 を 含 有 す る 二 成 分 被 覆 組 成 物 か ら 形 成 し た 被 膜 と 同 じ 低 い 表 面 エ ネ ル ギ ー を 有
し て い た こ と を 示 す 。 比 較 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト か ら 形 成 し た 被 膜 は 、 高 い 表 面 エ ネ ル ギ ー
を 有 し て い た 。
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【 ０ ０ ６ ８ 】
　 本 発 明 を 例 示 目 的 で 前 記 に 詳 し く 記 載 し た が 、 そ の よ う な 記 載 は 例 示 目 的 に す ぎ ず 、 請
求 の 範 囲 に よ っ て 限 定 さ れ る 以 外 は 、 本 発 明 の 精 神 お よ び 範 囲 を 逸 脱 せ ず に 当 業 者 に よ っ
て そ れ ら に 変 更 を 加 え う る も の と 理 解 さ れ る 。
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