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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）と、酸性基含有ポリオー
ル化合物（ｂ）と、ポリイソシアネート（ｄ）とを反応させて得られたポリウレタンプレ
ポリマー（Ａ）と、鎖延長剤（Ｂ）とを反応させて得られたポリウレタン樹脂を水系媒体
中に分散させてなり、
　前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）の固形分量に対する、前記ポリウレタンプレポリ
マー（Ａ）のカルボン酸基の含有量が２．０～１３．０重量％であり、
　前記主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）と前記酸性基含有ポ
リオール化合物（ｂ）の合計水酸基当量数が１３０～２７０であり、
　前記主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）の数平均分子量が４
００～３０００であり、
　前記酸性基含有ポリオール化合物（ｂ）が、炭素数４～１２のジメチロールアルカン酸
である
　水性ポリウレタン樹脂分散体。
【請求項２】
　主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）は、炭素数５～１２の脂
環式炭化水素基を有するものである、請求項１に記載の水性ポリウレタン樹脂分散体。
【請求項３】
　主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）と酸性基含有ポリオール
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化合物（ｂ）との合計量１００重量部に対して、（ａ）６０～９５重量部及び（ｂ）５～
４０重量部である、請求項１に記載の水性ポリウレタン樹脂分散体。
【請求項４】
　前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）の固形分量に対する、ポリウレタンプレポリマー
（Ａ）のカルボン酸基の含有量が２．０～４．０重量％である、請求項１に記載の水性ポ
リウレタン樹脂分散体。
【請求項５】
　前記主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）と前記酸性基含有ポ
リオール化合物（ｂ）の合計水酸基当量数が１６０～２６０である、請求項１に記載の水
性ポリウレタン樹脂分散体。
【請求項６】
　主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）と、酸性基含有ポリオー
ル化合物（ｂ）と、（ａ）及び（ｂ）以外のポリオール（ｃ）と、ポリイソシアネート（
ｄ）とを反応させて得られたポリウレタンプレポリマー（Ａ）と、鎖延長剤（Ｂ）とを反
応させて得られたポリウレタン樹脂が水系媒体中に分散させてなり、
　前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）の固形分量に対する、前記ポリウレタンプレポリ
マー（Ａ）のカルボン酸基の含有量が２．０～１３．０重量％であり、
　前記主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）と前記酸性基含有ポ
リオール化合物（ｂ）と前記（ａ）及び（ｂ）以外のポリオール（ｃ）の合計水酸基当量
数が１３０～２７０であり、
　前記主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）の数平均分子量が４
００～３０００であり、
　前記酸性基含有ポリオール化合物（ｂ）が、炭素数４～１２のジメチロールアルカン酸
である
　水性ポリウレタン樹脂分散体。
【請求項７】
　主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）は、主鎖に炭素数５～１
２の脂環式炭化水素基を有するものである、請求項６に記載の水性ポリウレタン樹脂分散
体。
【請求項８】
　主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）と、酸性基含有ポリオー
ル化合物（ｂ）と、（ａ）及び（ｂ）以外のポリオール（ｃ）との合計量１００重量部に
対して、（ａ）６０～９５重量部、（ｂ）５～４０重量部及び（ｃ）０～３０重量部であ
る、請求項６に記載の水性ポリウレタン樹脂分散体。
【請求項９】
　前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）の固形分量に対する、ポリウレタンプレポリマー
（Ａ）のカルボン酸基の含有量が２．０～４．０重量％である、請求項６に記載の水性ポ
リウレタン樹脂分散体。
【請求項１０】
　主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）と前記酸性基含有ポリオ
ール化合物（ｂ）と前記（ａ）及び（ｂ）以外のポリオール（ｃ）の合計水酸基当量数が
１６０～２６０である、請求項６に水性ポリウレタン樹脂分散体。
【請求項１１】
　請求項１に記載の水性ポリウレタン樹脂分散体を含有する塗料組成物。
【請求項１２】
　請求項６に記載の水性ポリウレタン樹脂分散体を含有する塗料組成物。
【請求項１３】
　主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）と、酸性基含有ポリオー
ル化合物（ｂ）と、ポリイソシアネート（ｄ）とを反応させてポリウレタンプレポリマー
（Ａ）を得る工程（α１）と、
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　前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）の酸性基を中和する工程（β）と、
　前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）を水系媒体中に分散させる工程（γ）と、
　前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）と、前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）のイソ
シアナト基と反応性を有する鎖延長剤（Ｂ）とを反応させてポリウレタン樹脂を得る工程
（δ）とを含む、請求項１に記載の水性ポリウレタン樹脂分散体の製造方法。
【請求項１４】
　主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）と、酸性基含有ポリオー
ル化合物（ｂ）と、（ａ）及び（ｂ）以外のポリオール（ｃ）と、ポリイソシアネート（
ｄ）とを反応させてポリウレタンプレポリマー（Ａ）を得る工程（α２）と、
　前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）の酸性基を中和する工程（β）と、
　前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）を水系媒体中に分散させる工程（γ）と、
　前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）と、前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）のイソ
シアナト基と反応性を有する鎖延長剤（Ｂ）とを反応させてポリウレタン樹脂を得る工程
（δ）とを含む、請求項６に記載の水性ポリウレタン樹脂分散体の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水系媒体中にポリウレタン樹脂を分散させた水性ポリウレタン樹脂分散体、
その製造方法、及びそれを含有する塗料組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリカーボネートポリオールは、イソシアネート化合物との反応により、硬質フォーム
、軟質フォーム、塗料、接着剤、合成皮革、インキバインダーなどに用いられるポリウレ
タン樹脂を製造するための原料となる有用な化合物である。
　また、ポリカーボネートポリオールを原料とした水性ポリウレタン樹脂分散体を塗布し
て得られる塗膜は、耐光性、耐熱性、耐加水分解性、耐油性に優れることが知られている
（特許文献１参照）。しかし、ポリカーボネートポリオールとして、脂肪族ポリオールか
らなるものを用いた場合には、水性ポリウレタン樹脂分散体から得た塗膜の硬度は、例え
ば航空機・自動車等の外板、住宅の外壁面及び床材等の塗料分野やコーティング剤の分野
において充分ではないという問題があった。
【０００３】
　そこで、塗膜の硬度を向上させるために、脂環式構造を有するポリオールを用いた水性
ポリウレタン樹脂分散体が一般的に提案されているが、脂環式構造を有するポリオールを
原料として用いると、水系媒体中への分散性が悪くなり、水性ポリウレタン樹脂分散体の
取り扱い性及び安定性に問題がある。
　実際に脂環式構造を有するポリオールを用いた水性ポリウレタン樹脂分散体の例も開示
されているが（特許文献２参照）、この水性ポリウレタン樹脂分散体を塗布して得られる
塗膜の硬度への影響は不明であり、かつ水系媒体中への分散性についても満足のできるも
のではない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開平１０－１２０７５７号公報
【特許文献２】特開平６－２４８０４６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は、水系媒体中への分散性がよく、かつ、塗布及び乾燥して得られる塗膜の強度
に優れる水性ポリウレタン樹脂分散体を得ることを課題とする。
【課題を解決するための手段】
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【０００６】
　本発明者らは、上記の従来技術の問題点を克服するために種々の検討を行った結果、主
鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオールと、酸性基含有ポリオール化合物と
を、これらの水酸基当量数が特定量となるように併用し、これらにポリイソシアネートを
反応させてカルボン酸基含有量及び水酸基当量数が特定量のポリウレタンプレポリマーを
得て、このポリウレタンプレポリマーを用いることによって、水系媒体への分散性が良好
であり、且つ水中での安定性に優れ、更に耐加水分解性、耐久性、耐熱性、耐摩耗性を有
し、特に硬度に優れるコーティング剤、塗料組成物として有用な水性ポリウレタン樹脂分
散体を得られることを見出した。
【０００７】
　本発明は、具体的には、以下のとおりである。
　［１］主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）と、酸性基含有ポ
リオール化合物（ｂ）と、ポリイソシアネート（ｄ）とを反応させて得られたポリウレタ
ンプレポリマー（Ａ）と、鎖延長剤（Ｂ）とを反応させて得られたポリウレタン樹脂を水
系媒体中に分散させてなり、
　前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）のカルボン酸基の含有量が２．０～１３．０重量
％であり、
　前記主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）と前記酸性基含有ポ
リオール化合物（ｂ）との合計水酸基当量数が７０～２７０である水性ポリウレタン樹脂
分散体である。
　［２］主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）と、酸性基含有ポ
リオール化合物（ｂ）と、（ａ）及び（ｂ）以外のポリオール（ｃ）と、ポリイソシアネ
ート（ｄ）とを反応させて得られたポリウレタンプレポリマー（Ａ）と、鎖延長剤（Ｂ）
とを反応させて得られたポリウレタン樹脂を水系媒体中に分散させてなり、
　前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）のカルボン酸基の含有量が２．０～１３．０重量
％であり、
　前記主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）と前記酸性基含有ポ
リオール化合物（ｂ）と前記（ａ）及び（ｂ）以外のポリオール（ｃ）の合計水酸基当量
数が７０～２７０である水性ポリウレタン樹脂分散体である。
　［３］前記［１］に記載の水性ポリウレタン樹脂分散体を含有する塗料組成物である。
　［４］前記［２］に記載の水性ポリウレタン樹脂分散体を含有する塗料組成物である。
　［５］主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）と、酸性基含有ポ
リオール化合物（ｂ）と、ポリイソシアネート（ｄ）とを反応させてポリウレタンプレポ
リマー（Ａ）を得る工程（α１）と、
　前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）の酸性基を中和する工程（β）と、
　前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）を水系媒体中に分散させる工程（γ）と、
　前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）と、前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）のイソ
シアナ基と反応性を有する鎖延長剤（Ｂ）とを反応させてポリウレタン樹脂を得る工程（
δ）とを含む、前記［１］に記載の水性ポリウレタン樹脂分散体の製造方法である。
　［６］主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）と、酸性基含有ポ
リオール化合物（ｂ）と、（ａ）及び（ｂ）以外のポリオール（ｃ）と、ポリイソシアネ
ート（ｄ）とを反応させてポリウレタンプレポリマー（Ａ）を得る工程（α２）と、
　前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）の酸性基を中和する工程（β）と、
　前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）を水系媒体中に分散させる工程（γ）と、
前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）と、前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）のイソシ
アナ基と反応性を有する鎖延長剤（Ｂ）とを反応させてポリウレタン樹脂を得る工程（δ
）とを含む、前記［２］に記載の水性ポリウレタン樹脂分散体の製造方法である。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明の水性ポリウレタン樹脂分散体においては水中での分散安定性に優れ、その塗膜
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は、耐加水分解性、耐久性、耐熱性、耐摩耗性を有し、特に硬度に優れる。そのため、本
発明の水性ポリウレタン樹脂分散体は、コーティング剤、塗料用組成物の原料として有用
である。また、本発明の水性ポリウレタン樹脂分散体の製造方法により、耐加水分解性、
耐久性、耐熱性、耐摩耗性を有し特に硬度に優れるコーティング剤、塗料用組成物の原料
として有用な水性ポリウレタン樹脂分散体を得ることができる。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
（主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ））
　本発明で使用する主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）（以下
、「ポリカーボネートポリオール（ａ）」ということもある。）は、数平均分子量が４０
０～４０００であることが好ましい。前記数平均分子量が４００未満であると、ソフトセ
グメントとしての性能に劣り、得られた水性ポリウレタン樹脂分散体を用いて塗膜を形成
した場合に割れが発生し易い傾向がある。前記数平均分子量が４０００を超えると、ポリ
カーボネートポリオール（ａ）とイソシアネート化合物（ｄ）との反応性が低下し、ウレ
タンプレポリマーの製造工程に時間がかかったり、反応が充分に進行しない場合があり、
ポリカーボネートポリオール（ａ）の粘度が高くなり、取り扱いが困難になる場合もある
。ポリカーボネートポリオール（ａ）は、数平均分子量が４００～３０００であることが
より好ましい。
【００１０】
　本発明において、数平均分子量とは、以下の方法で測定したものである。
　本発明のポリカーボネートポリオールの数平均分子量は、いずれもＪＩＳ　Ｋ　１５７
７に準拠して測定した水酸基価に基づいて算出した数平均分子量である。
【００１１】
　前記ポリカーボネートポリオール（ａ）は、主鎖に脂環式構造を有する。脂環構造を主
鎖に有することによって、ポリカーボネートポリオール（ａ）を原料として用いた塗膜の
弾性率が上昇し、優れた硬度を発現する。
【００１２】
　前記ポリカーボネートポリオール（ａ）は、上記で規定されている要件を満たしていれ
ば特に限定されるものではないが、例えば、主鎖に脂環式構造を有するポリオールと炭酸
エステル化合物とを反応させて得られるポリカーボネートポリオールや、主鎖に脂環式構
造を有するポリオールと、このポリオール以外のポリオールと、炭酸エステル化合物とを
反応させて得られるポリカーボネートポリオール等が挙げられる。中でも、得られる水性
ポリウレタン樹脂分散体の分散性の観点から、主鎖に脂環式構造を有するポリオール化合
物と、このポリオール以外のポリオールと炭酸エステル化合物とを反応させて得られるポ
リカーボネートポリオールが好ましい。
　前記主鎖に脂環式構造を有するポリオールとしては、特に制限されないが、例えば主鎖
に炭素数５～１２の脂環式基を有するポリオール等が挙げられる。具体的には、１，４－
シクロヘキサンジメタノール、１，３－シクロヘキサンジメタノール、１，４－シクロヘ
キサンジオール、１，３－シクロペンタンジオール、１，４－シクロヘプタンジオール、
２，５‐ビス（ヒドロキシメチル）－１，４－ジオキサン、２，７－ノルボルナンジオー
ル、テトラヒドロフランジメタノール、１，４‐ビス（ヒドロキシエトキシ）シクロヘキ
サン等の主鎖に脂環式構造を有するジオール等が挙げられ、中でも、入手の容易さから１
，４－シクロヘキサンジメタノールが好ましい。
【００１３】
　更に、前記ポリカーボネートポリオール（ａ）の原料として、主鎖に脂環式構造を有す
るポリオール以外のポリオールを用いることもできる。そのようなポリオールとしては、
例えば、１，６－ヘキサンジオール、１，５－ペンタンジオール、２－エチル－1，６－
ヘキサンジオール、１，４－ブタンジオール、１，９－ノナンジオール、３－メチル－１
，５－ペンタンジオール、２－メチル－１，８－オクタンジオール等の炭素数３～１２の
脂肪族ジオール等、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、テトラエチレング
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リコール等が挙げられる。
【００１４】
　前記炭酸エステル化合物としては、特に制限されないが、例えば、ジメチルカーボネー
ト、ジエチルカーボネート等の脂肪族炭酸エステル化合物、ジフェニルカーボネート等の
芳香族炭酸エステル化合物、エチレンカーボネート等の環状炭酸エステル化合物等が挙げ
られる。その他に、ポリカーボネートポリオールを生成することができるホスゲン等も使
用できる。中でも、前記ポリカーボネートポリオールの製造のしやすさから、脂肪族炭酸
エステル化合物が好ましく、ジメチルカーボネートが特に好ましい。
【００１５】
　前記ポリオール及び炭酸エステル化合物からポリカーボネートポリオールを製造する方
法としては、例えば、反応器中に炭酸エステル化合物と、この炭酸エステル化合物のモル
数に対して過剰のモル数のポリオールとを加え、温度１６０～２００℃、圧力５０ｍｍＨ
ｇ程度で５～６時間反応させた後、更に数ｍｍＨｇ以下の圧力において２００～２２０℃
で数時間反応させる方法が挙げられる。上記反応においては副生するアルコールを系外に
抜き出しながら反応させることが好ましい。その際、炭酸エステル化合物が副生するアル
コールと共沸することにより系外へ抜け出る場合には、過剰量の炭酸エステル化合物を加
えてもよい。また、上記反応において、チタニウムテトラブトキシド等の触媒を使用して
もよい。
【００１６】
　ポリカーボネートポリオール（ａ）の製造方法としては、特に制限されないが、例えば
、主鎖に脂環式構造を有するポリオールと炭酸エステル化合物をエステル交換反応させる
ことによって製造する方法、主鎖に脂環式構造を有するポリオールとこれ以外のポリオー
ルと炭酸エステル化合物とをエステル交換反応させることによって製造する方法、主鎖に
脂環式構造を有するポリオール以外のポリオールと炭酸エステル化合物とをエステル交換
反応させて得られたポリカーボネートポリオールと、主鎖に脂環式構造を有するポリオー
ルとをエステル交換反応させることによって製造する方法、主鎖に脂環式構造を有するポ
リオールと炭酸エステル化合物とをエステル交換反応させて得られたポリカーボネートポ
リオールと、主鎖に脂環式構造を有するポリオール以外のポリオールとをエステル交換反
応させることによって製造する方法、主鎖に脂環式構造を有するポリオールと炭酸エステ
ル化合物とをエステル交換反応させて得られたポリカーボネートポリオールと、主鎖に脂
環式構造を有するポリオール以外のポリオールと炭酸エステル化合物とをエステル交換反
応させて得られたポリカーボネートポリオールの２つのポリカーボネートポリオールをエ
ステル交換反応させることによって製造する方法などが挙げられる。
【００１７】
（酸性基含有ポリオール化合物（ｂ））
　前記酸性基含有ポリオール化合物（ｂ）は、一分子中に２個以上の水酸基と、１個以上
の酸性基を含有するものである。酸性基としては、カルボキシ基、スルホン酸基、リン酸
基、フェノール性水酸基等が挙げられる。特に前記酸性基含有ポリオール化合物（ｂ）と
して、一分子中に２個の水酸基と１個のカルボキシ基を有する化合物を含有するものが好
ましい。前記酸性基含有ポリオール化合物（ｂ）は、一種類を単独で用いてもよいし、複
数種類を併用してもよい。
【００１８】
　前記酸性基含有ポリオール化合物（ｂ）としては、具体的には、２，２－ジメチロール
プロピオン酸、２，２－ジメチロールブタン酸等のジメチロールアルカン酸；Ｎ，Ｎ－ビ
スヒドロキシエチルグリシン、Ｎ，Ｎ－ビスヒドロキシエチルアラニン、３，４－ジヒド
ロキシブタンスルホン酸、３，６－ジヒドロキシ－２－トルエンスルホン酸等が挙げられ
る。中でも入手の容易さの観点から、２個のメチロール基を含む炭素数４～１２のアルカ
ン酸（ジメチルロールアルカン酸）が好ましく、ジメチロールアルカン酸の中でも、２，
２－ジメチロールプロピオン酸がより好ましい。
【００１９】
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（（ａ）及び（ｂ）以外のポリオール（ｃ））
　前記ポリオール（ｃ）としては、例えば、高分子量ジオールや低分子量ジオールを用い
ることができる。
　前記高分子量ジオールとしては、特に制限はないが、数平均分子量が４００～４０００
であり、例えばポリカーボネートジオール、ポリエステルジオール、ポリエーテルジオー
ル、アクリルジオール等を用いることができる。前記ポリカーボネートジオールとしては
、特に制限されないが、具体的にはポリテトラメチレンカーボネートジオール、ポリへキ
サメチレンカーボネートジオール等が挙げられる。前記ポリエステルジオールとしては、
特に制限されないが、具体的にはポリエチレンアジペートジオール、ポリブチレンアジペ
ートジオール、ポリエチレンブチレンアジペートジオール、ポリへキサメチレンイソフタ
レートアジペートジオール、ポリエチレンサクシネートジオール、ポリブチレンサクシネ
ートジオール、ポリエチレンセバケートジオール、ポリブチレンセバケートジオール、ポ
リ－ε－カプロラクトンジオール、ポリ（３－メチル－１，５－ペンチレンアジペート）
ジオール、１，６－へキサンジオールとダイマー酸の重縮合物等が挙げられる。前記ポリ
エーテルジオールとしては、特に制限されないが、具体的にはポリエチレングリコール、
ポリプロピレングリコール、ポリテトラメチレングリコール、エチレンオキシドとプロピ
レンオキシド、エチレンオキシドとブチレンオキシドとのランダム共重合体やブロック共
重合体等が挙げられる。更に、エーテル結合とエステル結合とを有するポリエーテルポリ
エステルポリオール等を用いてもよい。前記アクリルジオールとしては、例えば、水酸基
含有（メタ）アクリル酸系モノマーと、これと共重合可能な他の（メタ）アクリル酸系モ
ノマー及び／又はその他の不飽和モノマーを共重合させることによって得られる（メタ）
アクリル系ジオール等が挙げられる。
【００２０】
　前記低分子量ジオールとしては特に制限はないが、数平均分子量が６０以上４００未満
であり、例えば、エチレングリコール、１，３－プロパンジオール、２－メチル－１，３
－プロパンジオール、２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオール、２－ブチル－２－
エチル－１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，５－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、１，９－ノナ
ンジオール、２－メチル－１，８－オクタンジオール、ジエチレングリコール、トリエチ
レングリコール、テトラエチレングリコール等の炭素数２～９の脂肪族ジオール；１，４
－シクロヘキサンジメタノール、１，３－シクロヘキサンジメタノール、１，４－シクロ
ヘキサンジオール、１，４－ビス（ヒドロキシエチル）シクロヘキサン、２，７－ノルボ
ルナンジオール、テトラヒドロフランジメタノール、２，５－ビス（ヒドロキシメチル）
－１，４－ジオキサン等の炭素数６～１２の脂環式構造を有するジオールなどを挙げるこ
とができる。更に、前記低分子量ジオールとして、トリメチロールプロパン、ペンタエリ
スリトール、ソルビトールなどの低分子量多価アルコールを用いてもよい。
　前記ポリオール（ｃ）は、一種類を単独で用いてもよいし、複数種類を併用してもよい
。
【００２１】
　本発明においては、前記主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）
と、前記酸性基含有ポリオール化合物（ｂ）との合計の水酸基当量数は７０～２７０であ
る。　また、本発明において、前記主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオー
ル（ａ）と、前記酸性基含有ポリオール化合物（ｂ）と（ａ）及び（ｂ）以外のポリオー
ル（ｃ）との合計の水酸基当量数は７０～２７０である。前記水酸基当量数が、７０未満
であると実質的に水性ポリウレタン樹脂分散体を製造することが難しく、２７０を超える
と得られた水性ポリウレタン樹脂分散体を塗布して得た塗膜の硬度が低すぎるという問題
がある。
　前記水酸基当量数としては、得られる水性ポリウレタン樹脂分散体を塗布して得られる
塗膜の硬度の観点から、好ましくは１３０～２７０、より好ましくは１６０～２６０、特
に好ましくは１８０～２６０である。
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【００２２】
　水酸基当量数は、以下の式（１）及び（２）で算出することができる。
　各ポリオールの水酸基当量数＝各ポリオールの分子量／各ポリオールの水酸基の数
・・・（１）
　ポリオールの合計の水酸基当量数＝Ｍ／ポリオールの合計モル数・・・（２）
　上記式（２）において、Ｍは、［〔ポリカーボネートポリオール（ａ）の水酸基当量数
×ポリカーボネートポリオール（ａ）のモル数〕＋〔酸性基含有ポリオール化合物（ｂ）
の水酸基当量数×酸性基含有ポリオール化合物（ｂ）のモル数〕＋〔（ａ）及び（ｂ）以
外のポリオール（ｃ）の水酸基当量数×（ａ）及び（ｂ）以外のポリオール（ｃ）のモル
数〕］を示す。
【００２３】
（ポリイソシアネート化合物（ｄ））
　本発明で使用できるポリイソシアネート化合物（ｄ）としては、特に制限されないが、
２個以上のイソシアナト基を有する炭素数６～２０（ＮＣＯ基中の炭素を除く、以下同様
）の芳香族ポリイソシアネート化合物、炭素数２～１８の脂肪族ポリイソシアネート化合
物、炭素数４～１５の脂環式ポリイソシアネート化合物等が挙げられる。
【００２４】
　芳香族ポリイソシアネート化合物として、具体的には、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、２，４－トリレンジイソシアネート（Ｔ
ＤＩ）、２，６－トリ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（ＭＤＩ）、２，４－ジフェニルメタンジイソシアネート、４，４’－ジイソシアナ
トビフェニル、３，３’－ジメチル－４，４’－ジイソシアナトビフェニル、３，３’－
ジメチル－４，４’－ジイソシアナトジフェニルメタン、１，５－ナフチレンジイソシア
ネート、４，４’，４’’－トリフェニルメタントリイソシアネート、ｍ－イソシアナト
フェニルスルホニルイソシアネート、ｐ－イソシアナトフェニルスルホニルイソシアネー
ト等が挙げられる。
【００２５】
　脂肪族ポリイソシアネート化合物としては、具体的には、エチレンジイソシアネート、
テトラメチレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）、ドデカ
メチレンジイソシアネート、１，６，１１－ウンデカントリイソシアネート、２，２，４
－トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、リジンジイソシアネート、２，６－ジイ
ソシアナトメチルカプロエート、ビス（２－イソシアナトエチル）フマレート、ビス（２
－イソシアナトエチル）カーボネート、２－イソシアナトエチル－２，６－ジイソシアナ
トヘキサノエート等が挙げられる。
【００２６】
　脂環式ポリイソシアネート化合物としては、具体的には、イソホロンジイソシアネート
（ＩＰＤＩ）、４，４’－ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート（水素添加ＭＤＩ）
、シクロヘキシレンジイソシアネート、メチルシクロヘキシレンジイソシアネート（水素
添加ＴＤＩ）、ビス（２－イソシアナトエチル）－４－ジクロヘキセン－１，２－ジカル
ボキシレート、２，５－ノルボルナンジイソシアネート、２，６－ノルボルナンジイソシ
アネーネート等が挙げられる。
【００２７】
　これらのポリイソシアネート化合物は、１種を単独で用いてもよいし、２種以上を組み
合わせて用いてもよい。
　前記ポリイソシアネート化合物の１分子当たりのイソシアナト基は通常２個であるが、
本発明におけるポリウレタン樹脂がゲル化をしない範囲で、トリフェニルメタントリイソ
シアネートのようなイソシアナト基を３個以上有するポリイソシアネートも使用すること
ができる。
　上記のポリイソシアネート化合物の中でも、反応性の制御と弾性率付与等の観点から、
４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）、イソホロンジイソシアネート
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（ＩＰＤＩ）、４，４’－ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート（水素添加ＭＤＩ）
が好ましい。
【００２８】
（ポリウレタンプレポリマー（Ａ））
　本発明で使用できるポリウレタンプレポリマー（Ａ）は、少なくとも、前記主鎖に脂環
式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）と、前記酸性基含有ポリオール化合物
（ｂ）と、前記ポリイソシアネート化合物（ｄ）とを反応させて得られるものである。前
記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）は、前記主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネート
ポリオール（ａ）と、前記酸性基含有ポリオール化合物（ｂ）と、（ａ）及び（ｂ）以外
のポリオール（ｃ）と、前記ポリイソシアネート化合物（ｄ）とを反応させて得られるも
のであってもよい。
【００２９】
　前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）を得る場合において、前記ポリカーボネートポリ
オール（ａ）と前記酸性基含有ポリオール化合物（ｂ）と（ａ）及び（ｂ）以外のポリオ
ール（ｃ）の全量を１００重量部とした場合に、前記ポリカーボネートポリオール（ａ）
の割合は好ましくは６０～９５重量部、より好ましくは６５～９０重量部、特に好ましく
は７５～９０重量部であり、前記酸性基含有ポリオール化合物（ｂ）の割合は好ましくは
５～４０重量部、より好ましくは１０～３０重量部、特に好ましくは１０～２５重量部で
あり、前記（ａ）及び（ｂ）以外のポリオール（ｃ）の割合は好ましくは０～３０重量部
、より好ましくは０～１０重量部、特に好ましくは０～５重量部である。
　前記ポリカーボネートポリオール（ａ）の割合が少なすぎると、得られる水性ポリウレ
タン樹脂分散体を塗布して得た塗膜の硬度が低くなる傾向があり、多すぎると塗膜が硬く
なりすぎる場合がある。
　前記酸性基含有ポリオール化合物（ｂ）の割合が少なすぎると、得られる水性ポリウレ
タン樹脂の水系媒体中への分散性が悪くなる傾向があり、多すぎると得られる水性ポリウ
レタン樹脂分散体を塗布して得た塗膜の耐水性が悪くなる場合がある。
　前記（ａ）及び（ｂ）以外のポリオール（ｃ）の割合が多すぎると、相対的に全ポリオ
ール成分中の前記ポリカーボネートポリオール（ａ）の割合が少なくなりすぎたり、前記
酸性基含有ポリオール化合物（ｂ）の割合が少なくなりすぎたりするため、塗膜の硬度が
低くなったり、水性ポリウレタン樹脂の分散性が悪くなる場合がある。
【００３０】
　前記ポリカーボネートポリオール（ａ）と、前記酸性基含有ポリオール化合物（ｂ）と
からなるポリオール成分、又は、前記ポリカーボネートポリオール（ａ）と、前記酸性基
含有ポリオール化合物（ｂ）と、（ａ）及び（ｂ）以外のポリオール（ｃ）とからなるポ
リオール成分の全水酸基のモル数に対する、前記ポリイソシアネート化合物（ｄ）のイソ
シアナト基のモル数の比は、１．０１～２．５が好ましい。前記ポリオール成分の水酸基
のモル数が多すぎると、分子末端にイソシアナト基を有しないポリウレタンプレポリマー
（Ａ）が多くなり、鎖延長剤（Ｂ）と反応しない分子が多くなるため、本発明の水性ポリ
ウレタン樹脂分散体を塗布して得られる塗膜の強度が低下するという問題がある。また、
ポリオール成分の水酸基のモル数が少なすぎると、未反応の前記ポリイソシアネート化合
物（ｄ）が多量に反応系内に残り、前記鎖延長剤と反応したり、水と反応して分子伸長を
起こすため、本発明の水性ポリウレタン樹脂分散体を塗布して得られる塗膜に凹凸が生じ
るという問題がある。ポリオール成分の全水酸基のモル数に対する、前記ポリイソシアネ
ート化合物（ｄ）のイソシアナト基のモル数の比は、好ましくは１．２～２．２、特に好
ましくは１．２～２．０である。
【００３１】
　前記ウレタンプレポリマー（Ａ）を得る場合において、前記ポリカーボネートポリオー
ル（ａ）と、前記酸性基含有ポリオール化合物（ｂ）と、必要に応じて（ａ）及び（ｂ）
以外のポリオール（ｃ）とからなるポリオール成分と前記ポリイソシアネート化合物（ｄ
）との反応は、（ａ）（ｂ）（ｃ）を順不同で（ｄ）と反応させても良く、２種以上を混
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合して（ｄ）と反応させても良い。
【００３２】
　前記ポリカーボネートポリオール（ａ）と、前記酸性基含有ポリオール化合物（ｂ）と
、必要に応じて前記（ａ）及び（ｂ）以外のポリオール（ｃ）と、前記ポリイソシアネー
ト化合物（ｄ）とを反応させる際には、触媒を用いることもできる。
　前記触媒としては、特に制限はされないが、例えば、スズ（錫）系触媒（トリメチル錫
ラウレート、ジブチル錫ジラウレート等）や鉛系触媒（オクチル酸鉛など）等の金属と有
機及び無機酸の塩、並びに有機金属誘導体、アミン系触媒（トリエチルアミン、Ｎ－エチ
ルモルホリン、トリエチレンジアミン等）、ジアザビシクロウンデセン系触媒等が挙げら
れる。中でも、反応性の観点から、ジブチル錫ジラウレートが好ましい。
【００３３】
　前記ポリオール成分と前記ポリイソシアネートとを反応させる際の反応温度としては、
特に制限はされないが、４０～１５０℃が好ましい。反応温度が低すぎると、原料が溶解
しない場合があり、得られたウレタンプレポリマー（Ａ）の粘度が高くて充分に撹拌でき
ない場合がある。反応温度が高すぎると、副反応が起こる等の不具合が発生する場合があ
る。反応温度として更に好ましくは６０～１２０℃である。
　前記ポリカーボネートポリオール（ａ）と、前記酸性基含有ポリオール化合物（ｂ）と
、必要に応じて前記（ａ）及び（ｂ）以外のポリオール（ｃ）と、前記ポリイソシアネー
ト化合物（ｄ）との反応は、無溶媒でも有機溶媒を加えて行なっても良い。有機溶媒とし
ては、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、テトラヒドロフラン、
ジオキサン、ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ
－エチルピロリドン、酢酸エチル等が挙げられる。中でも、アセトン、メチルエチルケト
ン、酢酸エチルは、ポリウレタンプレポリマーを水に分散及び鎖伸長反応後に加熱減圧に
より除去できるので好ましい。また、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ－エチルピロリドンは、
得られた水性ポリウレタン樹脂分散体から塗膜を作製する際に造膜助剤として働くため好
ましい。有機溶媒の添加量は、ポリカーボネートポリオール（ａ）と、酸性基含有ポリオ
ール化合物（ｂ）と、必要に応じて前記（ａ）及び（ｂ）以外のポリオール（ｃ）との全
量に対して重量基準で、好ましくは０．１～２．０倍であり、より好ましくは０．１５～
０．７倍である。
【００３４】
　本発明において、ポリウレタンプレポリマー（Ａ）のカルボン酸基の含有量は、２．０
～１３．０重量％であり、好ましくは、２．０～６．０重量％であり、より好ましくは２
．０～４．０重量％である。カルボン酸基数の含有量が２．０重量％未満である場合には
、水系媒体への分散性が悪いため水性ポリウレタン樹脂分散体を得ることができない。ま
た、カルボン酸基の含有量が１３．０重量％を超える場合には、得られるポリウレタン樹
脂の塗膜の耐水性が低下する。
　なお、本発明において、「ポリウレタンプレポリマー（Ａ）のカルボン酸基の含有量」
とは、ポリウレタンプレポリマー（Ａ）を製造するにあたって用いられる溶媒及び前記ポ
リウレタンプレポリマー（Ａ）を水系媒体中に分散させるための中和剤を除いたいわゆる
固形分中のカルボン酸基の含有量である。
　具体的には、ポリウレタンプレポリマー（Ａ）のカルボン酸（－ＣＯＯＨ）基の含有量
は、下記式（３）によって導き出すことができる。
〔ポリウレタンプレポリマー（Ａ）のカルボン酸基の含有量〕＝〔酸性基含有ポリオール
化合物（ｂ）のモル数〕×４５．０２／〔ポリカーボネートポリオール（ａ）、酸性基含
有ポリオール化合物（ｂ）、場合によってはポリオール（ｃ）及びポリイソシアネート化
合物（ｄ）の合計の重量〕・・・（３）
【００３５】
（鎖延長剤（Ｂ））
　本発明における鎖延長剤（Ｂ）は、ポリウレタンプレポリマー（Ａ）のイソシアナト基
と反応性を有する。鎖延長剤としては、例えば、エチレンジアミン、１，４－テトラメチ
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レンジアミン、２－メチル－１，５－ペンタンジアミン、１，４－ブタンジアミン、１，
６－ヘキサメチレンジアミン、１，４－ヘキサメチレンジアミン、３－アミノメチル－３
，５，５－トリメチルシクロヘキシルアミン、１，３－ビス（アミノメチル）シクロヘキ
サン、キシリレンジアミン、ピペラジン、２，５－ジメチルピペラジン、ジエチレントリ
アミン、トリエチレンテトラミン等のアミン化合物、エチレングリコール、プロピレング
リコール、１，４－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール等のジオール化合物、ポ
リエチレングリコールに代表されるポリアルキレングリコール類、水等が挙げられ、中で
も好ましくは１級ジアミン化合物が挙げられる。これらは単独で使用してもよく、２種類
以上を併用してもよい。
【００３６】
　鎖延長剤（Ｂ）の添加量は、得られるウレタンプレポリマー中の鎖延長起点となるイソ
シアナト基の当量以下であることが好ましく、より好ましくはイソシアナト基の０．７～
０．９９当量である。イソシアナト基の当量を超えて鎖延長剤（Ｂ）を添加した場合には
、鎖延長されたウレタンポリマーの分子量が低下してしまい、得られた水性ポリウレタン
樹脂分散体を塗布して得た塗膜の強度が低下する。鎖延長剤（Ｂ）は、ポリウレタンプレ
ポリマーの水への分散後に添加してもよく、分散中に添加してもよい。鎖延長は水によっ
ても行うことができる。この場合は分散媒としての水が鎖延長剤を兼ねることになる。
【００３７】
（ポリウレタン樹脂）
　本発明のポリウレタン樹脂は、前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）と前記鎖延長剤（
Ｂ）を反応させて得ることができる。反応の温度は、例えば０～８０℃、好ましくは０～
６０℃である。
【００３８】
（水系媒体）
　本発明においては、ポリウレタン樹脂は水系媒体中に分散されている。前記水系媒体と
しては、水や、水と親水性有機溶媒との混合媒体などが挙げられる。
　前記水としては、例えば、上水、イオン交換水、蒸留水、超純水等が挙げられる。中で
も入手の容易さや塩の影響で粒子が不安定になること等を考慮して、イオン交換水を用い
ることが好ましい。
　前記親水性有機溶媒としては、メタノール、エタノール、プロパノール等の低級１価ア
ルコール；エチレングリコール、グリセリン等の多価アルコール；Ｎ－メチルモルホリン
、ジメチルスルホキサイド、ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロリドン等の非プロト
ン性の親水性有機溶媒等が挙げられる。
　前記水系媒体中の前記親水性有機溶媒の量としては、０～２０重量％が好ましい。
【００３９】
（水性ポリウレタン樹脂分散体）
　次に、水性ポリウレタン樹脂分散体の製造方法について説明する。
　本発明の水性ポリウレタン樹脂分散体の製造方法は、主鎖に脂環式構造を有するポリカ
ーボネートポリオール（ａ）と、酸性基含有ポリオール化合物（ｂ）と、ポリイソシアネ
ート（ｄ）とを反応させてポリウレタンプレポリマー（Ａ）を得る工程（α１）、又は、
主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）と、酸性基含有ポリオール
化合物（ｂ）と、（ａ）及び（ｂ）以外のポリオール（ｃ）と、ポリイソシアネート（ｄ
）とを反応させてポリウレタンプレポリマー（Ａ）を得る工程（α２）と、前記ポリウレ
タンプレポリマー（Ａ）の酸性基を中和する工程（β）と、前記ポリウレタンプレポリマ
ー（Ａ）を水系媒体中に分散させる工程（γ）と、前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）
と、前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）のイソシアネート基と反応性を有する鎖延長剤
（Ｂ）とを反応させて水性ポリウレタン樹脂を工程（δ）とを含む。
【００４０】
　ポリウレタンプレポリマー（Ａ）を得る工程（α１）又は（α２）は、不活性ガス雰囲
気下で行ってもよいし、大気雰囲気下で行ってもよい。
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【００４１】
　また、前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）の酸性基を中和する工程（β）において使
用できる中和剤としては、トリメチルアミン、トリエチルアミン、トリイソプロピルアミ
ン、トリブチルアミン、トリエタノールアミン、Ｎ－メチルジエタノールアミン、Ｎ－フ
ェニルジエタノールアミン、ジメチルエタノールアミン、ジエチルエタノールアミン、Ｎ
－メチルモルホリン、ピリジン等の有機アミン類；水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等
の無機アルカリ類、アンモニア等が挙げられる。中でも、好ましくは有機アミン類を用い
ることができ、より好ましくは３級アミンを用いることができ、最も好ましくはトリエチ
ルアミンを用いることができる。
　ここで、ポリウレタンプレポリマー（Ａ）の酸性基とは、カルボン酸基、スルホン酸基
等をいう。
【００４２】
　前記ポリウレタンプレポリマーを水系媒体中に分散させる工程（γ）において、水系媒
体中にポリウレタンプレポリマーを分散させる方法としては、特に限定されないが、例え
ば、ホモミキサーやホモジナイザー等によって攪拌されている水系媒体中に、ポリウレタ
ンプレポリマー（Ａ）又はポリウレタンプレポリマー（Ａ）を含む溶液を添加する方法、
またホモミキサーやホモジナイザー等によって攪拌されているポリウレタンプレポリマー
中に水系媒体を添加する方法等がある。
【００４３】
　前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）と、前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）のイソ
シアネート基と反応性を有する鎖延長剤（Ｂ）とを反応させて水性ポリウレタン樹脂を得
る工程（δ）において、反応は冷却下でゆっくりと行ってもよく、また場合によっては６
０℃以下の加熱条件下で反応を促進して行ってもよい。冷却下における反応時間は、０．
５～２４時間程度であり、６０℃以下の加熱条件下における反応時間は、０．１～６時間
程度である。
【００４４】
　本発明の製造方法において、前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）の酸性基を中和する
工程（β）と、前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）を水系媒体中に分散させる工程（γ
）は同時に行っても良く、また、前記ポリウレタンプレポリマー（Ａ）を水系媒体中に分
散させる工程（γ）と、鎖延長剤（Ｂ）と反応させて水性ポリウレタン樹脂を得る工程（
δ）は同時に行ってもよい。
　水性ポリウレタン樹脂分散体中のポリウレタン樹脂の割合は、５～６０重量％が好まし
く、より好ましくは２０～５０重量％である。
【００４５】
（塗料組成物）
　本発明の塗料組成物は、前記水性ポリウレタン樹脂分散体を含有する塗料組成物である
。
　本発明の塗料組成物には、前記水性ポリウレタン樹脂分散体以外にも、他の樹脂を添加
することもできる。前記他の樹脂としては、ポリエステル樹脂、アクリル樹脂、ポリエー
テル樹脂、ポリカーボネート樹脂、ポリウレタン樹脂、エポキシ樹脂、アルキド樹脂等が
挙げられる。これらは単独で、もしくは２種以上組み合わせて使用することができる。
　また、前記他の樹脂は、一種以上の親水性基を有することが好ましい。前記親水性基と
しては、水酸基、カルボキシ基、スルホン酸基等が挙げられる。
　前記その他の樹脂としては、ポリエステル樹脂、アクリル樹脂からなる群より選ばれる
少なくとも一種であることが好ましい。
【００４６】
　また、前記ポリエステル樹脂及び前記アクリル樹脂が水酸基を有する場合には、樹脂中
の一部又は全部の水酸基とポリイソシアネート化合物とをウレタン反応させることにより
、これらの樹脂を伸長させ高分子量化した、いわゆるウレタン変性ポリエステル樹脂また
はウレタン変性アクリル樹脂を併用してもよい。
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【００４７】
　前記ポリエステル樹脂は、通常、酸成分とアルコ－ル成分とのエステル化反応またはエ
ステル交換反応によって製造することができる。
【００４８】
　前記酸成分としては、ポリエステル樹脂の製造に際して酸成分として通常使用される化
合物を使用することができる。酸成分としては、例えば、脂肪族多塩基酸、脂環族多塩基
酸、芳香族多塩基酸等を使用することができる。
【００４９】
　前記ポリエステル樹脂の水酸基価は、１０～３００ｍｇＫＯＨ／ｇ程度が好ましく、５
０～２５０ｍｇＫＯＨ／ｇ程度がより好ましく、８０～１８０ｍｇＫＯＨ／ｇ程度がさら
に好ましい。前記ポリエステル樹脂の酸価は、１～２００ｍｇＫＯＨ／ｇ程度が好ましく
、１５～１００ｍｇＫＯＨ／ｇ程度がより好ましく、２５～６０ｍｇＫＯＨ／ｇ程度がさ
らに好ましい。
　前記ポリエステル樹脂の重量平均分子量は、５００～５０，０００が好ましく、１，０
００～３０，０００がより好ましく、１，５００～２０，０００がさらに好ましい。
【００５０】
　前記アクリル樹脂としては、水酸基含有アクリル樹脂が好ましい。前記水酸基含有アク
リル樹脂は、水酸基含有重合性不飽和モノマーおよび該水酸基含有重合性不飽和モノマー
と共重合可能な他の重合性不飽和モノマーとを、例えば、有機溶媒中での溶液重合法、水
中でのエマルション重合法等の既知の方法によって共重合させることにより製造できる。
【００５１】
　前記水酸基含有重合性不飽和モノマーは、１分子中に水酸基および重合性不飽和結合を
それぞれ１個以上有する化合物である。例えば、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレ
－ト、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、３－ヒドロキシプロピル（メタ）
アクリレート、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート等の（メタ）アクリル酸と炭
素数２～８の２価アルコールとのモノエステル化物；これらのモノエステル化物のε－カ
プロラクトン変性体；Ｎ－ヒドロキシメチル（メタ）アクリルアミド；アリルアルコール
；分子末端が水酸基であるポリオキシエチレン鎖を有する（メタ）アクリレート等を挙げ
ることができる。
【００５２】
　前記水酸基含有アクリル樹脂は、カチオン性官能基を有することが好ましい。
　カチオン性官能基を有する水酸基含有アクリル樹脂については、例えば、前記重合性不
飽和モノマーの一種として、３級アミノ基、４級アンモニウム塩基等のカチオン性官能基
を有する重合性不飽和モノマーを用いることにより製造できる。
【００５３】
　前記水酸基含有アクリル樹脂の水酸基価は、貯蔵安定性や得られる塗膜の耐水性等の観
点から、１～２００ｍｇＫＯＨ／ｇ程度が好ましく、２～１００ｍｇＫＯＨ／ｇ程度がよ
り好ましく、３～６０ｍｇＫＯＨ／ｇ程度がさらに好ましい。
　また、水酸基含有アクリル樹脂がカルボキシル基等の酸基を有する場合、該水酸基含有
アクリル樹脂の酸価は、得られる塗膜の耐水性等の観点から、１～２００ｍｇＫＯＨ／ｇ
程度が好ましく、２～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇ程度がより好ましく、５～１００ｍｇＫＯＨ
／ｇ程度がさらに好ましい。
　前記水酸基含有アクリル樹脂の重量平均分子量は、１,０００～２００,０００が好まし
く、２,０００～１００,０００がより好ましく、さらに好ましくは３,０００～５０,００
０の範囲内であることが好適である。
【００５４】
　前記ポリエーテル樹脂としては、エーテル結合を有する重合体または共重合体が挙げら
れ、例えばポリオキシエチレン系ポリエーテル、ポリオキシプロピレン系ポリエーテル、
ポリオキシブチレン系ポリエーテル、ビスフェノールＡ又はビスフェノールＦ等の芳香族
ポリヒドロキシ化合物から誘導されるポリエーテル等が挙げられる。
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【００５５】
　前記ポリカーボネート樹脂としては、ビスフェノール化合物から製造された重合体が挙
げられ、例えばビスフェノールＡ・ポリカーボネート等が挙げられる。
【００５６】
　前記ポリウレタン樹脂としては、アクリル、ポリエステル、ポリエーテル、ポリカーボ
ネート等の各種ポリオール成分とポリイソシアネート化合物との反応によって得られるウ
レタン結合を有する樹脂が挙げられる。
【００５７】
前記エポキシ樹脂としては、ビスフェノール化合物とエピクロルヒドリンの反応によって
得られる樹脂等が挙げられる。ビスフェノールとしては、例えば、ビスフェノールＡ、ビ
スフェノールＦが挙げられる。
【００５８】
　前記アルキド樹脂としては、フタル酸、テレフタル酸、コハク酸等の多塩基酸と多価ア
ルコールに、さらに油脂・油脂脂肪酸（大豆油、アマニ油、ヤシ油、ステアリン酸等）、
天然樹脂（ロジン、コハク等）等の変性剤を反応させて得られたアルキド樹脂が挙げられ
る。
【００５９】
　本発明の塗料組成物には、硬化剤を含有させることにより、前記塗料組成物を用いた塗
膜又は複層塗膜の耐水性等を向上させることができる。
　前記硬化剤としては、例えば、アミノ樹脂、ポリイソシアネート化合物、ブロック化ポ
リイソシアネート化合物、メラミン樹脂、カルボジイミド等を用いることできる。前記硬
化剤は、一種のみを用いてもよいし、複数種を併用してもよい。
【００６０】
　前記アミノ樹脂としては、例えば、アミノ成分とアルデヒド成分との反応によって得ら
れる部分もしくは完全メチロール化アミノ樹脂が挙げられる。前記アミノ成分としては、
例えば、メラミン、尿素、ベンゾグアナミン、アセトグアナミン、ステログアナミン、ス
ピログアナミン、ジシアンジアミド等が挙げられる。アルデヒド成分としては、例えば、
ホルムアルデヒド、パラホルムアルデヒド、アセトアルデヒド、ベンツアルデヒド等が挙
げられる。
【００６１】
　前記ポリイソシアネート化合物としては、例えば、１分子中に２個以上のイソシアネー
ト基を有する化合物が挙げられ、例えば、ヘキサメチレンジイソシアネート、トリメチル
ヘキサメチレンジイソシアネート等が挙げられる。
【００６２】
　前記ブロック化ポリイソシアネート化合物としては、前述のポリイソシアネート化合物
のポリイソシアネート基にブロック剤を付加することによって得られるものが挙げられ、
ブロック剤としては、フェノール、クレゾール等のフェノール系、メタノール、エタノー
ル等の脂肪族アルコール系等のブロック剤が挙げられる。
【００６３】
　前記メラミン樹脂としては、例えば、ジメチロールメラミン、トリメチロールメラミン
等のメチロールメラミン；これらのメチロールメラミンのアルキルエーテル化物又は縮合
物；メチロールメラミンのアルキルエーテル化物の縮合物等をあげることができる。
【００６４】
　本発明の塗料組成物には、着色顔料や体質顔料、光輝性顔料を添加することができる。
　前記着色顔料としては、例えば、酸化チタン、亜鉛華、カーボンブラック、モリブデン
レッド、プルシアンブルー、コバルトブルー、アゾ顔料、フタロシアニン顔料、キナクリ
ドン顔料、イソインドリン顔料、スレン系顔料、ペリレン顔料等が挙げられる。これらは
単独でまたは二種以上を併用して使用できる。特に、着色顔料として、酸化チタンおよび
／またはカーボンブラックを使用することが好ましい。
　前記体質顔料としては、例えば、クレー、カオリン、硫酸バリウム、炭酸バリウム、炭
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酸カルシウム、タルク、シリカ、アルミナホワイト等が挙げられる。これらは単独でまた
は二種以上を併用して使用できる。特に、体質顔料として、硫酸バリウムおよび／または
タルクを使用することが好ましく、硫酸バリウムを使用することがより好ましい。
　前記光輝性顔料は、例えば、アルミニウム、銅、亜鉛、真ちゅう、ニッケル、酸化アル
ミニウム、雲母、酸化チタンや酸化鉄で被覆された酸化アルミニウム、酸化チタンや酸化
鉄で被覆された雲母等を使用することができる。
【００６５】
　本発明の塗料組成物には、必要に応じて、増粘剤、硬化触媒、紫外線吸収剤、光安定剤
、消泡剤、可塑剤、表面調整剤、沈降防止剤等の通常の塗料用添加剤を単独でもしくは２
種以上組み合わせて含有することができる。
【００６６】
　本発明の塗料組成物の製造方法は、特に限定されず、公知の製造方法を用いることがで
きる。一般的には、塗料組成物は、前記水性ポリウレタン樹脂分散体と上述した各種添加
剤を混合し、水系媒体を添加し、塗装方法に応じた粘度に調製することにより製造される
。
　塗料組成物の被塗装材質としては、金属、プラスチック、無機等が挙げられる。
　塗料組成物の塗装方法としては、ベル塗装、スプレー塗装、ロール塗装、シャワー塗装
、浸漬塗装等が挙げられる。
【００６７】
　以下に実施例を挙げて、本発明を具体的に説明するが、本発明の範囲はこれらに限定さ
れるものではない。
【実施例１】
【００６８】
（主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）の製造）
　１，６－ヘキサンジオール２７１．６重量部と、１，４－シクロヘキサンジメタノール
８９３．２重量部と、ジメチルカーボネート８４７．０重量部と、テトラ－ｎ－ブトキシ
チタン０．１５重量部とを攪拌機、温度計、及び分留管を備えた反応器内に入れて、９５
～１６０℃で副生するメタノールと炭酸ジメチルを共沸させながら反応させた。メタノー
ルの留出が殆どなくなった後、１０ｍｍＨｇ以下に減圧して更に４時間反応させた。なお
、反応は窒素雰囲気下で行った。反応終了後、反応液を冷却して、水酸基価が１２４．７
（数平均分子量９００）である室温で無色透明の液体を得た。
（水性ポリウレタン樹脂分散体の製造）
　上記で調整した主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）５１８．
０重量部と、２，２－ジメチロールプロピオン酸７７．５重量部と、ＮＭＰ（Ｎ－メチル
－２－ピロリドン）４６９．８重量部とを、窒素を導入しながら攪拌機及び加熱器を備え
た反応装置内に入れた。その後６０℃に加熱し、ジメチロールプロピオン酸が溶解したの
を確認した。４，４’－ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート（水素添加ＭＤＩ）４
９８．８重量部と、触媒としてジブチル錫ジラウリレート０．４重量部とを加え、９０℃
まで加熱し、５時間かけてウレタン化反応を行い、ポリウレタンプレポリマーを製造した
（ポリウレタンプレポリマー中のカルボン酸基含有量は２．３８重量％であり、ポリオー
ル成分の合計水酸基当量数は２５８であった）。ウレタン化反応終了時のＮＣＯ基含量は
、４．００重量％であった。反応混合物を８０℃まで冷却し、これにトリエチルアミン５
８．０重量部を添加・混合し、強攪拌しながら水２４５２．３重量部の中に加えた。つい
で３５重量％の２－メチル－１，５－ペンタンジアミン水溶液２１７．３重量部を加え、
鎖伸長反応を行い、水性ポリウレタン樹脂分散体を得た。
【実施例２】
【００６９】
（水性ポリウレタン樹脂分散体の製造）
　実施例１で製造した主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）１８
０．８重量部と、２，２－ジメチロールプロピオン酸３６．４重量部と、１，４－ブタン
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ジオール６．４重量部と、ＮＭＰ（Ｎ－メチル－２－ピロリドン）１９５．０重量部とを
、窒素を導入しながら攪拌機及び加熱器を備えた反応装置内に入れた。その後６０℃に加
熱し、ジメチロールプロピオン酸が溶解したのを確認した。更に、水素添加ＭＤＩ２４４
．０重量部と、触媒としてジブチル錫ジラウリレート０．４重量部とを加え、９０℃まで
加熱し、５時間かけてウレタン化反応を行い、ポリウレタンプレポリマーを製造した（ポ
リウレタンプレポリマー中のカルボン酸基含有量は２．６１重量％であり、ポリオール成
分の合計水酸基当量数は２０６であった）。ウレタン化反応終了時のＮＣＯ基含量は、４
．９６重量％であった。反応混合物を８０℃まで冷却し、これにトリエチルアミン２７．
４重量部を添加・混合し、強攪拌しながら水１１１０．０重量部の中に加えた。ついで３
５重量％の２－メチル－１，５－ペンタンジアミン水溶液１２２．０重量部を加え、鎖伸
長反応を行い水性ポリウレタン樹脂分散体を得た。
【実施例３】
【００７０】
（水性ポリウレタン樹脂分散体の製造）
　実施例１で製造した主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）１８
０．０重量部と、２，２－ジメチロールプロピオン酸４８．１重量部と、１，４－ブタン
ジオール８．９重量部と、ＮＭＰ（Ｎ－メチル－２－ピロリドン）２２３．８重量部とを
、窒素を導入しながら攪拌機及び加熱器を備えた反応装置内に入れた。その後６０℃に加
熱し、ジメチロールプロピオン酸が溶解したのを確認した。更に、水素添加ＭＤＩ２９６
．３重量部と、触媒としてジブチル錫ジラウリレート０．４重量部とを加え９０℃まで加
熱し、５時間かけてウレタン化反応を行い、ポリウレタンプレポリマーを製造した（ポリ
ウレタンプレポリマー中のカルボン酸基含有量は３．０３重量％であり、ポリオール成分
の合計水酸基当量数は１８０であった）。ウレタン化反応終了時のＮＣＯ基含量は、５．
２０重量％であった。反応混合物を８０℃まで冷却し、これにトリエチルアミン３６．１
重量部を添加・混合し、強攪拌下しながら水１２４５．４重量部の中に加えた。ついで３
５重量％の２－メチル－１，５－ペンタンジアミン水溶液１３４．４重量部を加え、鎖伸
長反応を行い水性ポリウレタン樹脂分散体を得た。
【実施例４】
【００７１】
（水性ポリウレタン樹脂分散体の製造）
　実施例１で製造した主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）１８
０．０重量部と、２，２－ジメチロールプロピオン酸６０．０重量部と、１，４－ブタン
ジオール８．９重量部と、ＮＭＰ（Ｎ－メチル－２－ピロリドン）２２３．８重量部とを
、窒素を導入しながら攪拌機及び加熱器を備えた反応装置に入れた。その後６０℃に加熱
し、ジメチロールプロピオン酸が溶解したのを確認した。更に、水素添加ＭＤＩ３１０．
１重量部と、触媒としてジブチル錫ジラウリレート０．４重量部と加え９０℃まで加熱し
、５時間かけてウレタン化反応を行い、ポリウレタンプレポリマーを製造した（ポリウレ
タンプレポリマー中のカルボン酸基含有量は３．６０重量％であり、ポリオール成分の合
計水酸基当量数は１６６であった）。ウレタン化反応終了時のＮＣＯ基含量は、４．７０
重量％であった。反応混合物を８０℃まで冷却し、これにトリエチルアミン４５．２重量
部を添加・混合し、強攪拌下しながら水１２４５．４重量部の中に加えた。ついで３５重
量％の２－メチル－１，５－ペンタンジアミン水溶液１４４．６重量部を加え、鎖伸長反
応を行い水性ポリウレタン樹脂分散体を得た。
【００７２】
［比較例１］
（水性ポリウレタン樹脂分散体の製造）
　実施例１で製造した主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）１８
０．０重量部と、２，２－ジメチロールプロピオン酸２６．８重量部と、１，４－ブタン
ジオール１０．８重量部と、ＮＭＰ（Ｎ－メチル－２－ピロリドン）１９８．５重量部と
を、窒素を導入しながら攪拌機及び加熱器を備えた反応装置内に入れた。その後６０℃に
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加熱し、ジメチロールプロピオン酸が溶解したのを確認した。更に、水素添加ＭＤＩ２４
５．６重量部と、触媒としてジブチル錫ジラウリレート０．４重量部とを加え９０℃まで
加熱し、５時間かけてウレタン化反応を行い、ポリウレタンプレポリマーを製造した（ポ
リウレタンプレポリマー中のカルボン酸基含有量は１．９４重量％であり、ポリオール成
分の合計水酸基当量数は２０９であった）。ウレタン化反応終了時のＮＣＯ基含量は、５
．３０重量％であった。反応混合物を８０℃まで冷却し、これにトリエチルアミン２０．
２重量部を添加・混合し、強攪拌しながら水１５４４．０重量部の中に加えたところ、ポ
リウレタンプレポリマーの水への分散は確認されず、攪拌槽底部にポリウレタンプレポリ
マーの塊が沈殿したままの状態となった。更に攪拌を連続して行ったが、分散は認められ
なかった。
【００７３】
［比較例２］
（水性ポリウレタン樹脂分散体の製造）
　上記で製造した主鎖に脂環式構造を有するポリカーボネートポリオール（ａ）２４７．
０重量部と、２，２－ジメチロールプロピオン酸２４．０重量部と、１，４－ブタンジオ
ール６．０重量部と、ＮＭＰ（Ｎ－メチル－２－ピロリドン）１１０．０重量部とを、窒
素を導入しながら、攪拌機及び加熱器を備えた反応装置内に入れた。その後６０℃に加熱
し、ジメチロールプロピオン酸が溶解したのを確認した。更に、ＩＰＤＩ（イソホロンジ
イソシアネート）１４０．０重量部を加え７５～８３℃で加熱し、５時間かけてウレタン
化反応を行い、ポリウレタンプレポリマーを製造した（ポリウレタンプレポリマー中のカ
ルボン酸基含有量は１．９３重量％であり、ポリオール成分の合計水酸基当量数は２６６
であった）。ウレタン化反応終了時のＮＣＯ基含量は、１．８０重量％であった。反応混
合物を８０℃まで冷却し、これにトリエチルアミン１８．０重量部を添加・混合し、強攪
拌しながらジエチレントリアミン５．０重量部を水６８０．０重量部に溶解させた水溶液
を加えたところ、プレポリマーの水への分散は確認されず、ゲル化が進行したため水分散
体を得ることができなかった。
【００７４】
［比較例３］
（水性ポリウレタン樹脂分散体の製造）
　水酸基価１１２．２の「ＥＴＥＲＮＡＣＯＬＬ　ＵＨ－１００」（宇部興産(株)製、１
，６－ヘキサンジオールとジメチルカーボネートとを原料とした数平均分子量１０００の
ポリカーボネートジオール）８０．３重量部と、２，２－ジメチロールプロピオン酸１２
．１重量部と、１，４－ブタンジオール１．０重量部と、ＮＭＰ（Ｎ－メチル－２－ピロ
リドン）７３．８重量部とを、窒素を導入しながら、攪拌機及び加熱器を備えた反応装置
内に入れた。その後６０℃に加熱し、ジメチロールプロピオン酸が溶解したのを確認した
。更に、水素添加ＭＤＩ８０．８重量部と、触媒としてジブチル錫ジラウリレート０．２
重量部とを加え９０℃まで加熱し、６時間かけてウレタン化反応を行い、ポリウレタンプ
レポリマーを製造した（ポリウレタンプレポリマー中のカルボン酸基含有量は２．３３重
量％であり、ポリオール成分の合計水酸基当量数は２５７であった）。ウレタン化反応終
了時のＮＣＯ基含量は、４．３０重量％であった。反応混合物を８０℃まで冷却し、これ
にトリエチルアミン９．１部を添加・混合し、強攪拌下しながら水３８４．８重量部の中
に加えた。更に、３５重量％の２－メチル－１，５－ペンタンジアミン水溶液３８．５重
量部を加えて鎖伸長反応を行い、水性ポリウレタン樹脂分散体を得た。
【００７５】
［比較例４］
（水性ポリウレタン樹脂分散体の製造）
　水酸基価１２４．７の「ＥＴＥＲＮＡＣＯＬＬＵＭ－９０（１／３）」（宇部興産(株)
製、１，６－ヘキサンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノールとジメチルカーボ
ネートとを原料とした数平均分子量９００のポリカーボネートジオール）８０．１重量部
と、２，２－ジメチロールプロピオン酸９．７重量部と、ＮＭＰ（Ｎ－メチル－２－ピロ
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リドン）６８．９重量部とを、窒素を導入しながら攪拌機及び加熱器を備えた反応装置に
入れた。その後６０℃に加熱し、ジメチロールプロピオン酸が溶解したのを確認した。更
に、水素添加ＭＤＩ７０．９重量部と、触媒としてジブチル錫ジラウリレート０．２重量
部とを加え、９０℃まで加熱し、６時間かけてウレタン化反応を行い、ポリウレタンプレ
ポリマーを製造した（ポリウレタンプレポリマー中のカルボン酸基含有量は２．０２重量
％であり、ポリオール成分の水酸基当量数は２７８であった）。ウレタン化反応終了時の
ＮＣＯ基含量は、４．００重量％であった。反応混合物を８０℃まで冷却し、これにトリ
エチルアミン７．２重量部を添加・混合し、強攪拌しながら水３３８．８重量部の中に加
えた。更に、３５重量％の２－メチル－１，５－ペンタンジアミン水溶液３０．７重量部
を加えて鎖伸長反応を行い水性ポリウレタン樹脂分散体を得た。
【００７６】
（分散性の評価）
　前記実施例１～３、比較例１～４について、水系媒体中へのポリウレタン樹脂の分散性
を評価した。評価方法及び評価基準は、下記のとおりである。
○：良好な分散体を得た
△：一部分散不良が観られる
×：全く分散しない
【００７７】
（硬さの評価）
　前記実施例１～３及び比較例３～４について、硬さ評価を、下記の鉛筆硬度及び弾性率
の測定により行った。なお、比較例１及び比較例２は、水性ポリウレタン樹脂分散体を得
ることができなかったため、試料が作製できず、下記の鉛筆硬度及び弾性率の測定を行う
ことができなかった。
１）鉛筆硬度試験
　［試料の作成］
　前記実施例１～３、比較例３，４の各水性ポリウレタン樹脂分散体をガラス板上に約０
．４ｍｍの厚さに均一に塗布した。次いで、室温にて１６時間放置後、１２０℃にて３時
間、更に１４０℃にて２時間乾燥した。
　［鉛筆硬度の測定］
　上記で得られたガラス板とポリウレタン樹脂塗膜との積層体において、前記ポリウレタ
ン樹脂塗膜の鉛筆硬度を前記実施例１～３、比較例３，４についてＪＩＳ　Ｋ　５６００
－５－４に準拠した方法で測定した。
２）弾性率測定
　［試料の作成］
　前記実施例１～３、比較例３，４の各水性ポリウレタン樹脂分散体をガラス板上に約０
．４ｍｍの厚さに均一に塗布した。次いで、室温にて１６時間放置後、１２０℃にて３時
間、更に１４０℃にて２時間乾燥した後、得られたポリウレタン樹脂フィルムをガラス板
より剥離して以下の評価に供した。
　［弾性率の測定］
　ＪＩＳ　Ｋ　７１１３に準じた方法で上記ポリウレタンフィルムの弾性率を測定した。
【００７８】
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【実施例５】
【００７９】
（塗料組成物の製造）
　ジメチルエタノールアミンでカルボン酸／アミンのモル比が１．０となるように中和さ
れた水分散性ポリエステルポリオール（ニュープレックス社製「ＳＥＴＡＬ６３０６」、
樹脂分濃度６０質量％、水酸基価８９ｍｇＫＯＨ／樹脂ｇ、酸価４２ｍｇＫＯＨ／樹脂ｇ
）を２８０ｇ、ルチル型二酸化チタン６００ｇ、硫酸バリウム１５ｇ、イオン交換水２８
０ｇをペイントシェーカーで３０分間分散させて顔料分散ペーストを調製した。
　得られた顔料分散ペーストに、実施例１で得た水性ポリウレタン樹脂分散体４３０ｇ、
ジメチルエタノールアミンでカルボン酸／アミンのモル比が１．０となるように中和され
た水分散性ポリエステルポリオール（ニュープレックス社製「ＳＥＴＡＬ６３０６」）１
１５ｇ、イオン交換水１１５ｇ、アクリルポリオール（アクゾノーベル株式会社製「Ｓｅ
ｔａｌｕｘ １７６７ＶＶ－６５」、数平均分子量＝２５００、水酸基価＝１５０ｍｇＫ
ＯＨ／ｇ（樹脂分に対して）、Ｔｇ＝９．０℃）３３０ｇ、メチル－ブチル混合エーテル
化メラミン樹脂（三井化学社製「ユーパン２０２８」）３３０ｇを添加し、均一に分散さ
せて塗料組成物を得た。
　得られた塗料組成物を電着塗装鋼板に膜厚２５μｍに塗布し、１４０℃で３０分加熱し
たところ、弾性率が向上し、硬度に優れた良好な塗膜が得られた。
【産業上の利用可能性】
【００８０】
　本発明の水性ポリウレタン樹脂分散体は、塗料やコーティング剤の原料等として広く利
用できる。
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