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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　(１)アロファネート基；(２)化学線への暴露時に重合を伴ってエチレン性不飽和化合物
と反応する基(放射線硬化性の基)；および(３)任意にＮＣＯ反応性の基；を含有するバイ
ンダーの製造方法であって、
（Ｉ）(Ａ)ウレトジオン基を含有する１またはそれ以上のＮＣＯ官能性化合物を、
　(Ｂ)イソシアネート反応性の基を含有し、かつ、化学線への暴露時に重合を伴ってエチ
レン性不飽和化合物と反応する基(放射線硬化性の基)を含有する１またはそれ以上の化合
物と、
全てのＮＣＯ基が反応するまで≦１３０℃の温度で反応させることにより、中間体を調製
する工程、及び
（ＩＩ）次いで、（Ｉ）において調製した中間体を、
　(Ｃ)(Ｂ)以外の１またはそれ以上の飽和のヒドロキシル含有化合物(該化合物の少なく
とも１つは≧２のＯＨ官能価を有する)と、
　(Ｄ)１またはそれ以上の脂肪族または脂環式カルボン酸のアンモニウム塩またはホスホ
ニウム塩を含有する触媒の存在下に、
≦１３０℃の温度で反応させる工程
を含んで成り、アロファネート基を工程（ＩＩ）において形成させる、前記方法。
【請求項２】
　成分(Ｄ)が、２-エチルヘキサン酸テトラブチルアンモニウム、ピバル酸テトラブチル
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アンモニウム、２-エチルヘキサン酸コリン、ピバル酸コリン、２-エチルヘキサン酸メチ
ルコリンおよびピバル酸メチルコリンから成る群から選択される化合物を含んで成る請求
項１に記載の方法。
【請求項３】
　(１)アロファネート基；(２)化学線への暴露時に重合を伴ってエチレン性不飽和化合物
と反応する基(放射線硬化性の基)；および(３)任意にＮＣＯ反応性の基；を含有するバイ
ンダーであって、
（Ｉ）(Ａ)ウレトジオン基を含有する１またはそれ以上のＮＣＯ官能性化合物を、
　(Ｂ)イソシアネート反応性の基を含有し、かつ、化学線への暴露時に重合を伴ってエチ
レン性不飽和化合物と反応する基(放射線硬化性の基)を含有する１またはそれ以上の化合
物と、
全てのＮＣＯ基が反応するまで≦１３０℃の温度で反応させることにより、中間体を調製
する工程、及び
（ＩＩ）次いで、（Ｉ）において調製した中間体を、
　(Ｃ)(Ｂ)以外の１またはそれ以上の飽和のヒドロキシル含有化合物(該化合物の少なく
とも１つは≧２のＯＨ官能価を有する)と、
　(Ｄ)１またはそれ以上の脂肪族または脂環式カルボン酸のアンモニウム塩またはホスホ
ニウム塩を含有する触媒の存在下に、
≦１３０℃の温度で反応させ、アロファネート基を工程（ＩＩ）において形成させる方法
によって製造されるバインダー。
【請求項４】
　下記の成分を含んで成る被覆組成物：
　(ａ)請求項３に記載の１またはそれ以上のバインダー；
　(ｂ)任意に、遊離またはブロック化イソシアネート基を含有する１またはそれ以上のポ
リイソシアネートであって、化学線への暴露時に重合を伴ってエチレン性不飽和化合物と
反応する基を任意に含有するポリイソシアネート；
　(ｃ)任意に、(ａ)以外の化合物であって、化学線への暴露時に重合を伴ってエチレン性
不飽和化合物と反応する基を含有し、ＮＣＯ反応性の基を任意に含有する化合物；
　(ｄ)任意に、１またはそれ以上のイソシアネート反応性の化合物であって、化学線への
暴露時に重合を伴ってエチレン性不飽和化合物と反応する基を含有しない化合物；および
　(ｅ)１またはそれ以上の開始剤。
【請求項５】
　請求項３に記載のアロファネート基を含有する放射線硬化性バインダーから得られる被
覆剤で被覆された支持体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、アロファネート基、化学線への暴露時に重合を伴ってエチレン性不飽和化合
物と反応する基を含有し、さらに、任意にイソシアネート反応性の基をも含有するバイン
ダーの製造方法、得られるバインダーおよび被覆組成物における該バインダーの使用に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　紫外線、赤外線または電子線のような化学線による、活性二重結合を有する被覆系の硬
化は既知であり、工業において確立されている。それは、被覆技術における最も迅速な硬
化法の１つである。従って、この原理に基づく被覆組成物は、放射線または化学線硬化ま
たは硬化性の系と称される。
【０００３】
　特に有利な特性は、放射線硬化を第２の架橋工程と組合せて、これをそれとは独立して
制御しうるようにしたときに得ることができる。この種の被覆系は、二元硬化系と称され
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る(例えば、非特許文献１)。
【０００４】
　最近の被覆系に課される環境的および経済的な要求条件(即ち、粘度調節のために、で
きるだけ少ない有機溶媒を使用すべきであるか、または全く使用すべきではないという要
求条件)により、元から低粘度である被覆剤原料を使用することが必要とされている。特
に特許文献１に記載されているように、アロファネート基を有するポリイソシアネートが
この目的に知られている。
【０００５】
　工業的に、このような物質は、一価または多価アルコールと、過剰の脂肪族および／ま
たは脂環式ジイソシアネートとを反応させることによって製造される(特許文献２～４を
参照)。次に、減圧蒸留によって、未反応のジイソシアネートが除去される。特許文献５
によれば、この方法は、活性二重結合を有するＯＨ官能性化合物(例えばヒドロキシアル
キルアクリレート)を使用して行なうこともできるが、特に低モノマー生成物の製造に関
して問題が生じる。残留イソシアネート含量を充分に低下させるために(＜０.５重量％の
残留モノマー)、蒸留工程を１３５℃までの温度で行なわなければならないので、精製工
程中であっても、二重結合が、熱開始下に重合を伴って反応することができる(これは理
想的な生成物がもはや得られないことを意味する)。
【０００６】
　特許文献６は、オキサジアジントリオンからアロファネート構造を合成する方法を記載
しているが、活性二重結合を有する放射線硬化性誘導体は知られていない。マレエートお
よび／またはフマレート含有ポリエステルの使用を記載しているにすぎず、放射線硬化の
可能性は記載していない。
　特許文献７は、活性二重結合を有するヒドロキシ官能性モノマーと、ＮＣＯ基を含有す
るアロファネート修飾イソシアヌレートとの反応による、低粘度の放射線硬化性アロファ
ネートの製造を記載している。
【０００７】
　アルコールでウレトジオンを開環することによるアロファネート化合物の生成は、粉末
被覆剤における架橋メカニズムとして原理的に知られている(非特許文献２および特許文
献８を参照)。しかし、この目的に必要とされる反応温度は、活性二重結合を有するアロ
ファネートに基づく放射線硬化性モノマーの目的とする製造のためには高すぎる(≧１３
０℃)。
【０００８】
　歴史的に、アロファネートを生成するウレトジオン環とアルコールとの直接反応は、溶
媒含有のイソシアネート不含の２Ｋ(２成分)ポリウレタン被覆剤に対して最初に研究がな
された。触媒作用がなければ、この反応は、その低い反応速度により、技術的重要性がな
い(非特許文献３)。しかし、適切な触媒を使用すると、ＨＤＩに基づくウレトジオン硬化
剤とポリオールとの架橋反応が６０～８０℃で始まると言われている(非特許文献４)。こ
れらの触媒の構造は、現在まで公表されていない。この反応を使用することによって製造
された市販製品も現在まで開示されていない。
【０００９】
　まとめると、活性二重結合を有するアルコールとウレトジオンとの≦１３０℃の温度で
の開環反応による、イソシアネート反応性の基を有する低粘度の放射線硬化性アロファネ
ートの製造は、先行文献に明確に記載されていないと言うことができる。
【００１０】
【特許文献１】欧州特許出願公開第０６８２０１２号明細書
【特許文献２】英国特許出願公開第９９４８９０号明細書
【特許文献３】欧州特許出願公開第００００１９４号明細書
【特許文献４】欧州特許出願公開第０７１２８４０号明細書
【特許文献５】独国特許出願公開第１９８６００４１号明細書
【特許文献６】欧州特許出願公開第０８２５２１１号明細書
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【特許文献７】米国特許第５７７７０２４号明細書
【特許文献８】米国特許出願公開第２００３／０１５３７１３号明細書
【非特許文献１】Macromol.Symp. 187、531-542、2002、p.534
【非特許文献２】Proceedings of the International Waterborne, High-Solids, and Po
wder Coatings Symposium 2001、第28回、405-419
【非特許文献３】F.Schmitt、Angew.Makromol.Chem. (1989)、171、p.21-38
【非特許文献４】K.B.Chandalia、R.A.Englebach、S.L.Goldstein、R.W.Good、S.H.Harri
s、M.J.Morgan、P.J.Whitman、R.T.Wojcik、Proceedings of the International Waterbo
rne, High-Solids, and Powder Coatings Symposium (2001)、p.77-89
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　ここに驚くべきことに、ウレトジオンと、オレフィン性不飽和アルコール(好ましくは
活性二重結合を含む)および少なくとも２個のイソシアネート反応性の基を有する飽和化
合物との反応により、触媒として脂肪族カルボン酸のアンモニウム塩またはホスホニウム
塩を使用して、≦１３０℃の温度で、低残留モノマー分画を有する低粘度の放射線硬化性
アロファネートが得られることがわかった。このような架橋剤が、放射線硬化性機能だけ
でなくＮＣＯ基と反応する機能をも有している場合、これらは二元硬化性の架橋剤と称さ
れる。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明は、(１)アロファネート基；(２)化学線への暴露時に重合を伴ってエチレン性不
飽和化合物と反応する基(放射線硬化性の基)；および(３)任意にＮＣＯ反応性の基；を含
有するバインダーの製造方法であって、
　(Ａ)ウレトジオン基を含有する１またはそれ以上のＮＣＯ官能性化合物を、
　(Ｂ)イソシアネート反応性の基ならびに化学線への暴露時に重合を伴ってエチレン性不
飽和化合物と反応する基(放射線硬化性の基)を含有する１またはそれ以上の化合物と、次
に、
　(Ｃ)(Ｂ)以外の１またはそれ以上の飽和のヒドロキシル含有化合物(これら化合物の少
なくとも１つは≧２のＯＨ官能価を有する)と、
　(Ｄ)１またはそれ以上の脂肪族または脂環式カルボン酸のアンモニウム塩またはホスホ
ニウム塩を含有する触媒の存在下に、
≦１３０℃の温度で反応させ、化合物(Ｃ)との反応を、アロファネート基の形成と少なく
とも比例して行なうことによる方法に関する。
【００１３】
　また本発明は、本発明の方法によって得られるバインダーに関する。
【００１４】
　さらに本発明は、下記の成分を含んで成る被覆組成物に関する：
　(ａ)本発明に従って得られた１またはそれ以上のバインダー；
　(ｂ)任意に、遊離またはブロック化イソシアネート基を含有する１またはそれ以上のポ
リイソシアネートであって、化学線への暴露時に重合を伴ってエチレン性不飽和化合物と
反応する基を任意に含有するポリイソシアネート；
　(ｃ)任意に、(ａ)以外の化合物であって、化学線への暴露時に重合を伴ってエチレン性
不飽和化合物と反応する基を含有し、ＮＣＯ反応性の基を任意に含有する化合物；
　(ｄ)任意に、活性水素を含有する１またはそれ以上のイソシアネート反応性の化合物で
あって、化学線への暴露時に重合を伴ってエチレン性不飽和化合物と反応する基を含有し
ない化合物；および
　(ｅ)１またはそれ以上の開始剤。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
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　本発明の目的のために、「放射線硬化性の基」、「化学線硬化性の基」および「化学線
への暴露時に重合を伴ってエチレン性不飽和化合物と反応する基」なる用語は、同義に使
用する。
【００１６】
　成分(Ｂ)の化合物は、化学線への暴露時に重合を伴ってエチレン性不飽和化合物と反応
する基、例えば、ビニル、ビニルエーテル、プロペニル、アリル、マレイル、フマリル、
マレイミド、ジシクロペンタジエニル、アクリルアミド、アクリロイルおよびメタクリロ
イル基を含有する。好ましい活性基は、ビニルエーテル、アクリレートおよび／またはメ
タクリレート基であり、より好ましくはアクリレート基である。
【００１７】
　ＮＣＯ反応性の基は、ＯＨ-、ＳＨ-およびＮＨ-官能性の化合物を包含し、好ましくは
ヒドロキシル基、第一級または第二級アミノ基およびアスパルテート基、より好ましくは
ヒドロキシル基を包含する。
【００１８】
　成分(Ａ)は、少なくとも１個のウレトジオン基および１個のＮＣＯ基を有するあらゆる
有機化合物を包含する。(Ａ)において使用される化合物は、好ましくは３～６０重量％、
より好ましくは１０～５０重量％、最も好ましくは２５～４０重量％のウレトジオン基含
量(Ｃ２Ｎ２Ｏ２＝８４ｇ／モルとして計算)を有する。
【００１９】
　(Ａ)において使用される化合物は、ウレトジオン基を有することに加えて、好ましくは
３～６０重量％、より好ましくは１０～５０重量％、最も好ましくは１５～２５重量％の
ＮＣＯ基(ＮＣＯ＝４２ｇ／モルとして計算)をも有する。
【００２０】
　これらの化合物は、既知の方法(J.Prakt.Chem. 1994、336、p.196-198を参照)を使用し
て、脂肪族、脂環式、芳香族および／または芳香脂肪族ジイソシアネートまたはポリイソ
シアネートの触媒二量化によって製造するのが好ましい。
【００２１】
　適するジイソシアネートは下記のものである：１,４-ジイソシアナトブタン、１,６-ジ
イソシアナトヘキサン(ＨＤＩ)、トリメチルへキサ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、イソホロンジイソシアネート(ＩＰＤＩ)
、４,４'-ジイソシアナトジシクロヘキシルメタン、１,３-および１,４-キシレンジイソ
シアネート(ＸＤＩ)(Takeda、日本の市販製品)、ジフェニルメタン-４,４'-ジイソシアネ
ートおよびジフェニルメタン-２,４'-ジイソシアネート(ＭＤＩ)、２,４-および２,６-ト
ルエンジイソシアネート(ＴＤＩ)、またはこれらの混合物。本発明の目的のためには、１
,６-ジイソシアナトヘキサン、イソホロンジイソシアネートまたはこれらの混合物を使用
するのが好ましい。
【００２２】
　二量化反応に使用される触媒の例は、トリアルキルホスフィン、ジメチルアミノピリジ
ン、およびトリス(ジメチルアミノ)ホスフィンである。二量化反応の結果は、既知のよう
に、使用される触媒、操作条件、および使用されるジイソシアネートに依存する。特に、
１分子あたりに平均して１個を超えるウレトジオン基を含有する生成物を得ることができ
る(ウレトジオン基の数は分布を受ける)。使用される触媒、操作条件、および使用される
ジイソシアネートに依存して、ウレトジオンに加えて、他の構造単位(例えばイソシアヌ
レートおよび／またはイミノオキサジアジンジオン)をも含有する生成物の混合物も生成
する。
【００２３】
　特に好ましい生成物は、ＨＤＩの触媒二量化によって得られ、遊離ＨＤＩ含量０.５重
量％未満、ＮＣＯ含量１７～２５重量％、好ましくは２１～２４重量％、および２３℃に
おける粘度２０～５００ｍＰａｓ、好ましくは５０～２００ｍＰａｓを有する。
【００２４】
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　触媒二量化によって得られる通常はＮＣＯ官能性の化合物は、成分(Ａ)の一部として直
接使用するのが好ましいが、それを先ずさらなる反応に付し、次いで成分(Ａ)として使用
することもできる。さらなる反応は、遊離ＮＣＯ基のブロック化、あるいは、イミノオキ
サジアジンジオン、イソシアヌレート、ウレタン、アロファネート、ビウレット尿素、オ
キサジアジントリオン、オキサゾリジノン、アシル尿素またはカルボジイミド基を形成さ
せるための、ＮＣＯ基と２またはそれ以上の官能価を有するＮＣＯ反応性の化合物とのさ
らなる反応を包含する。これによって、より高い分子量を有するウレトジオン基含有化合
物が得られ、該化合物は、選択した比率に依存して、異なるＮＣＯ含量を有する。
【００２５】
　適するブロック化剤は、下記のものを包含する：アルコール、ラクタム、オキシム、マ
ロネート、アルキルアセトアセテート、トリアゾール、フェノール、イミダゾール、ピラ
ゾールおよびアミン、例えば、ブタノンオキシム、ジイソプロピルアミン、１,２,４-ト
リアゾール、ジメチル-１,２,４-トリアゾール、イミダゾール、ジエチルマロネート、エ
チルアセトアセテート、アセトンオキシム、３,５-ジメチルピラゾール、ε-カプロラク
タム、Ｎ-tert-ブチルベンジルアミン、シクロペンタノンカルボキシエチルエステル、ま
たはこれらブロック化剤の混合物。ＮＣＯ基をブロックする方法はよく知られており、文
献(Progress in Organic Coatings 1999、36、148-172)に記載されている。
【００２６】
　(Ａ)に使用されるウレトジオンの誘導体化用の、２またはそれ以上の官能価を有するＮ
ＣＯ反応性の化合物は、上記のジおよび／またはポリイソシアネート、ならびに、２また
はそれ以上の官能価を有する単純アルコール、例えば、エチレングリコール、プロパン-
１,２-ジオール、プロパン-１,３-ジオール、ジエチレングリコール、ジプロピレングリ
コール、異性体ブタンジオール、ネオペンチルグリコール、ヘキサン-１,６-ジオール、
２-エチルヘキサンジオール、トリプロピレングリコールおよびこれらアルコールのアル
コキシル化誘導体であってよい。好ましい二価アルコールは、ヘキサン-１,６-ジオール
、ジプロピレングリコールおよびトリプロピレングリコールである。適する三価アルコー
ルは、グリセロールまたはトリメチロールプロパンまたはこれらのアルコキシル化誘導体
を包含する。四価アルコールは、ペンタエリトリトールまたはそのアルコキシル化誘導体
を包含する。
【００２７】
　さらに、親水性作用を有し、かつ誘導体化のための少なくとも１つのイソシアネート反
応性の基を含有する化合物を、個々にまたは混合物として使用することもできる。親水性
作用を有する化合物は、本発明の生成物を、水中または水性混合物中に溶解または分散さ
せる場合に使用するのが好ましい。
【００２８】
　親水性作用を有する適する化合物は、少なくとも１つのイソシアネート反応性の基を有
するあらゆるイオン性、潜在的イオン性および非イオン性の親水性化合物を包含する。イ
ソシアネート反応性の基として、これらの化合物は、ヒドロキシおよび／またはアミノ官
能基を含有するのが好ましい。
【００２９】
　イオン性または潜在的イオン性の親水性化合物は、少なくとも１つのイソシアネート反
応性の基ならびにさらに少なくとも１つの官能基、例えば、-ＣＯＯＹ、-ＳＯ３Ｙ、-Ｐ
Ｏ(ＯＹ)２(Ｙ＝Ｈ、ＮＨ４

＋、金属カチオン)、-ＮＲ２、-ＮＲ３
＋、-ＰＲ３

＋(Ｒ＝Ｈ
、アルキル、アリール)を有する化合物である。潜在的イオン性の親水性化合物とは、水
性媒体と相互作用したときに、任意にｐＨ依存性の解離平衡状態になり、こうして陰性、
陽性または中性の電荷を有する化合物である。
【００３０】
　適するイオン性化合物または潜在的イオン性基を含有する化合物の例は、モノおよびジ
ヒドロキシカルボン酸、モノおよびジアミノカルボン酸、モノおよびジヒドロキシスルホ
ン酸、モノおよびジアミノスルホン酸、モノおよびジヒドロキシホスホン酸またはモノお
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よびジアミノホスホン酸およびこれらの塩である。その例は、下記のものである：ジメチ
ロールプロピオン酸、ジメチロール酪酸、ヒドロキシピバル酸、Ｎ-(２-アミノエチル)-
β-アラニン、２-(２-アミノエチルアミノ)エタンスルホン酸、エチレンジアミン-プロピ
ルまたはブチルスルホン酸、１,２-または１,３-プロピレンジアミン-β-エチルスルホン
酸、リンゴ酸、クエン酸、グリコール酸、乳酸、グリシン、アラニン、タウリン、リシン
、３,５-ジアミノ安息香酸、ＩＰＤＩとアクリル酸の付加物(欧州特許出願公開第０９１
６６４７号明細書、実施例１)およびそのアルカリ金属および／またはアンモニウム塩、
亜硫酸水素ナトリウムとブタ-２-エン-１,４-ジオールとの付加物、ポリエーテルスルホ
ネート、２-ブテンジオールとＮａＨＳＯ３とのプロポキシル化付加物(例えば、独国特許
出願公開第２４４６４４０号明細書、第５～９頁、式Ｉ～III)、および陽イオン性基に変
化しうる構造単位、例えばＮ-メチルジエタノールアミン。
【００３１】
　好ましいイオン性または潜在的イオン性の化合物は、カルボキシル基またはカルボキシ
レート基、スルホネート基および／またはアンモニウム基を有する化合物である。特に好
ましいイオン性化合物は、カルボキシル基および／またはスルホネート基を、イオン性基
または潜在的イオン性基として含有する化合物、例えば、Ｎ-(２-アミノエチル)-β-アラ
ニンの塩、２-(２-アミノエチルアミノ)エタンスルホン酸、ＩＰＤＩとアクリル酸との付
加物(欧州特許出願公開第０９１６６４７号明細書、実施例１)およびジメチロールプロピ
オン酸である。
【００３２】
　親水性の非イオン性化合物として、ポリエーテル構造を有する化合物、好ましくは、イ
ソシアネート反応性の基として少なくとも１つのヒドロキシまたはアミノ基を含有するア
ルキレンオキシドに基づくポリエーテルを使用することができる。
【００３３】
　これらポリエーテル構造を有する化合物は、１分子あたりに平均して５～７０個、好ま
しくは７～５５個のエチレンオキシド単位を含有し、少なくとも３０モル％のエチレンオ
キシドを含む一価ポリアルキレンオキシドポリエーテルアルコール、例えば、適する開始
分子のアルコキシル化によって既知の方法で得られる化合物(例えば、Ullmanns Encyclop
aedie der technischen Chemie、第4版、第19巻、Verlag Chemie、Weinheim、p.31-38)を
包含する。
【００３４】
　適する開始分子の例は、下記の分子である：飽和モノアルコール、例えばメタノール、
エタノール、ｎ-プロパノール、イソプロパノール、ｎ-ブタノール、イソブタノール、se
c-ブタノール、異性体ペンタノール、ヘキサノール、オクタノールおよびノナノール、ｎ
-デカノール、ｎ-ドデカノール、ｎ-テトラデカノール、ｎ-ヘキサデカノール、ｎ-オク
タデカノール、シクロヘキサノール、異性体メチルシクロヘキサノール、ヒドロキシメチ
ルシクロヘキサン、３-エチル-３-ヒドロキシメチルオキセタン、テトラヒドロフルフリ
ルアルコール、ジエチレングリコールモノアルキルエーテル、例えばジエチレングリコー
ルモノブチルエーテル、不飽和アルコール(例えば、アリルアルコール、１,１-ジメチル
アリルアルコールまたはオレイルアルコール)、芳香族アルコール(例えばフェノール)、
異性体クレゾールまたはメトキシフェノール、芳香脂肪族アルコール(例えば、ベンジル
アルコール、アニシルアルコールまたはシンナミルアルコール)、第二級モノアミン(例え
ば、ジメチルアミン、ジエチルアミン、ジプロピルアミン、ジイソプロピルアミン、ジブ
チルアミン、ビス(２-エチルヘキシル)アミン、Ｎ-メチルおよびＮ-エチルシクロヘキシ
ルアミンまたはジシクロヘキシルアミン)、および複素環式第二級アミン(例えば、モルホ
リン、ピロリジン、ピペリジンまたは１Ｈ-ピラゾール)。好ましい出発分子は飽和モノア
ルコールである。ジエチレングリコールモノブチルエーテルを出発分子として使用するの
が特に好ましい。
【００３５】
　アルコキシル化反応に適するアルキレンオキシドは、特にエチレンオキシドおよびプロ
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ピレンオキシドであり、これらを、アルコキシル化反応において、相互に独立して任意の
順序でまたは混合物として使用して、ブロックポリエーテルまたはコポリエーテルを得る
ことができる。
【００３６】
　ポリエーテル構造を有する化合物は、好ましくは単独ポリエチレンオキシドポリエーテ
ルまたは混合ポリアルキレンオキシドポリエーテルであり、該ポリエーテルにおいて、少
なくとも３０モル％、好ましくは少なくとも４０モル％のアルキレンオキシド単位はエチ
レンオキシド単位である。好ましい非イオン性化合物は、少なくとも４０モル％のエチレ
ンオキシド単位および６０モル％以下のプロピレンオキシド単位を含有する一官能の混合
ポリアルキレンオキシドポリエーテルである。
【００３７】
　特に、イオン性基を含有する親水性物質を使用する場合、触媒(Ｄ)の活性に対するその
影響を調べる必要がある。この理由から、親水性ポリイソシアネートを使用する場合、非
イオン性の親水性物質が好ましい。
【００３８】
　適する化合物(Ｂ)の例は、下記の化合物である(これらを単独でまたは混合して使用す
ることができる)：２-ヒドロキシエチル(メタ)アクリレート、ポリエチレンオキシドモノ
(メタ)アクリレート(例えば、ＰＥＡ６／ＰＥＭ６；Laporte Performance Chemicals Ltd
.、英国)、ポリプロピレンオキシドモノ(メタ)アクリレート(例えば、ＰＰＡ６、ＰＰＭ
５Ｓ；Laporte Performance Chemicals Ltd.、英国)、ポリアルキレンオキシドモノ(メタ
)アクリレート(例えば、ＰＥＭ６３Ｐ；Laporte Performance Chemicals Ltd.、英国)、
ポリ(ε-カプロラクトン)モノ(メタ)アクリレート[例えば、Tone M100(商標)；Dow、Schw
albach、独国]、２-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、ヒドロキシブチルビニルエーテル、３-ヒドロキシ-２,２-ジメチルプロ
ピル(メタ)アクリレート、ヒドロキシ官能性モノ、ジまたは高官能性アクリレート、例え
ば、グリセリルジ(メタ)アクリレート、トリメチロールプロパンジ(メタ)アクリレート、
ペンタエリトリトールトリ(メタ)アクリレートまたはジペンタエリトリトールペンタ(メ
タ)アクリレート[これらは、任意にアルコキシル化した多価アルコール、例えば、トリメ
チロールプロパン、グリセロール、ペンタエリトリトールまたはジペンタエリトリトール
と、(メタ)アクリル酸との反応によって得られる]。
【００３９】
　また、成分(Ｂ)として適するのは、二重結合を有する酸と二重結合を任意に有するエポ
キシド化合物との反応によって得られるアルコール、例えば、(メタ)アクリル酸とグリシ
ジル(メタ)アクリレートまたはビスフェノールＡジグリシジルエーテルとの反応生成物で
ある。さらに、任意に不飽和の酸無水物と、任意にアクリレート基を含有するヒドロキシ
化合物およびエポキシド化合物との反応によって得られる不飽和アルコールを使用するこ
ともできる。その例は、無水マレイン酸と２-ヒドロキシエチル(メタ)アクリレートおよ
びグリシジル(メタ)アクリレートとの反応生成物を包含する。
【００４０】
　特に好ましい成分(Ｂ)の化合物は、２-ヒドロキシエチルアクリレート、２-ヒドロキシ
プロピルアクリレート、４-ヒドロキシブチルアクリレート、Tone M100(商標)(Dow、Schw
albach、独国)、ポリエチレンオキシドモノ(メタ)アクリレート(例えば、ＰＥＡ６／ＰＥ
Ｍ６；Laporte Performance Chemicals Ltd.、英国)、ポリプロピレンオキシドモノ(メタ
)アクリレート(例えば、ＰＰＡ６、ＰＰＭ５Ｓ；Laporte Performance Chemicals Ltd.、
英国)、およびアクリル酸とグリシジルメタクリレートとの反応生成物である。
【００４１】
　成分(Ｃ)は、(Ｂ)以外の１またはそれ以上の飽和のヒドロキシル含有化合物から選択さ
れるが、これら化合物の少なくとも１つは≧２のＯＨ官能価を有する。これら化合物は、
モノマー性および／またはポリマー性であってよい。
【００４２】
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　適する化合物は、低分子量のモノ、ジまたはポリオールであり、例えば短鎖の、即ち２
～２０個の炭素原子を含む脂肪族、芳香脂肪族または脂環式モノアルコール、ジオールま
たはポリオールである。モノアルコールの例は、メタノール、エタノール、異性体プロパ
ノール、ブタノール、ペンタノール、ならびに、ジアセトンアルコール、脂肪アルコール
またはフッ素化アルコール[例えば、DuPontからZonyl(商標)の名称で得られるアルコール
]を包含する。
【００４３】
　ジオールの例は、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、テトラエチレングリコール、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコール、
１,２-プロパンジオール、１,３-プロパンジオール、１,４-ブタンジオール、ネオペンチ
ルグリコール、２-エチル-２-ブチルプロパンジオール、トリメチルペンタンジオール、
位置異性のジエチルオクタンジオール、１,３-ブチレングリコール、シクロヘキサンジオ
ール、１,４-シクロヘキサンジメタノール、１,６-ヘキサンジオール、１,２-および１,
４-シクロヘキサンジオール、水素化ビスフェノールＡ[２,２-ビス(４-ヒドロキシシクロ
ヘキシル)プロパン]、および２,２-ジメチル-３-ヒドロキシプロピオン酸２,２-ジメチル
-３-ヒドロキシプロピルを包含する。適するトリオールの例は、トリメチロールエタン、
トリメチロールプロパンまたはグリセロールを包含し、適するポリオールの例は、ジトリ
メチロールプロパン、ペンタエリトリトール、ジペンタエリトリトールおよびソルビトー
ルを包含する。好ましいアルコールは、１,４-ブタンジオール、１,４-シクロヘキサンジ
メタノール、１,６-ヘキサンジオールおよびトリメチロールプロパンである。
【００４４】
　より高分子量の適するポリオールは、ポリエステルポリオール、ポリエーテルポリオー
ル、ヒドロキシ官能性(メタ)アクリレート(コ)ポリマー、ヒドロキシ官能性ポリウレタン
または対応するハイブリッドを包含する(Roempp Lexikon Chemie、p.465-466、第10版、1
998、Georg-Thieme-Verlag、Stuttgartを参照)。
【００４５】
　ヒドロキシ官能性ポリエステルの製造のために、特に、使用しうる６群のモノマー成分
が存在する。
　１．(シクロ)アルカンジオール、例えば(シクロ)脂肪族結合したヒドロキシル基を有す
る二価アルコール。その例は、上記した低分子量ジオール、さらに、ポリエチレン、ポリ
プロピレンまたはポリブチレングリコール(その数平均分子量は、２００～４０００，好
ましくは３００～２０００、より好ましくは４５０～１２００である)を包含する。これ
らのジオールとε-カプロラクトンまたは他のラクトンとの反応生成物も、適するジオー
ルである。
　２．３またはそれ以上の官能価を有するアルコール(その分子量は９２～２５４である)
、例えば、グリセロール、トリメチロールプロパン、ペンタエリトリトール、ジペンタエ
リトリトールおよびソルビトール；これらアルコールから出発して製造したポリエーテル
、例えば、トリメチロールプロパン１モルとエチレンオキシド４モルとの反応生成物；ま
たはこれらアルコールとε-カプロラクトンまたは他のラクトンとの反応によって得られ
るアルコール。
　３．モノアルコール、例えば、エタノール、１-および２-プロパノール、１-および２-
ブタノール、１-ヘキサノール、２-エチルヘキサノール、シクロヘキサノールおよびベン
ジルアルコール。
【００４６】
　４．ジカルボン酸(その数平均分子量は１０４～６００である)および／またはその無水
物、例えば、フタル酸、無水フタル酸、イソフタル酸、テトラヒドロフタル酸、無水テト
ラヒドロフタル酸、ヘキサヒドロフタル酸、無水ヘキサヒドロフタル酸、シクロヘキサン
ジカルボン酸、無水マレイン酸、フマル酸、マロン酸、コハク酸、無水コハク酸、グルタ
ル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、セバシン酸、ドデカン二酸、および水素化
ダイマー脂肪酸。
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　５．高級多官能カルボン酸および／またはその無水物、例えば、トリメリト酸および無
水トリメリト酸。
　６．モノカルボン酸、例えば、安息香酸、シクロヘキサンカルボン酸、２-エチルヘキ
サン酸、カプロン酸、カプリル酸、カプリン酸、ラウリン酸、および天然および合成の脂
肪酸。
【００４７】
　適するヒドロキシル含有ポリエステルは、群１または２からの少なくとも１つの成分と
群４または５からの少なくとも１つの成分との反応生成物を包含する。上記したアルコー
ルとラクトンとの反応生成物を使用することもできる。これらのヒドロキシル含有ポリエ
ステルは、数平均分子量５００～１０,０００ｇ／モル、好ましくは８００～３０００ｇ
／モル、ならびに、ヒドロキシル基含量１～２０重量％、好ましくは３～１５重量％を有
する。これらポリエステルは、１００％固体で、または溶媒もしくは反応性希釈剤(本発
明の方法に適するものであり、下記で説明する)中の溶液として使用することができる。
【００４８】
　上記したポリエステルポリオールに加えて、デンドリマーまたは超分岐化合物も適して
いる。これらは、例えば、エトキシル化ペンタエリトリトールおよびジメチロールプロピ
オン酸から得られる化合物である。
【００４９】
　適するポリカーボネートポリオールは、ポリエステルポリオールの製造のために上記し
たアルコールを、有機カーボネート(例えば、ジフェニル、ジメチルまたはジエチルカー
ボネート)と、既知の方法に従って反応させることによって得られる。これらは、好まし
くは、数平均分子量が５００～５０００ｇ／モル、より好ましくは７５０～２５００ｇ／
モルであり、ヒドロキシル官能価が１.５～３である。
【００５０】
　適するポリエーテルの例は、上記した低分子量のモノ、ジまたはポリオールから製造さ
れるアルキレンオキシドポリエーテルを包含する。また適するのは、テトラヒドロフラン
の重合によって得られるポリエーテルである。これらのポリエーテルは、数平均分子量が
４００～１３,０００ｇ／モル、好ましくは４００～２５００ｇ／モル、より好ましくは
５００～１２００ｇ／モルであり、ヒドロキシル基含量が１～２５重量％、好ましくは３
～１５重量％である。
【００５１】
　(メタ)アクリレート(コ)ポリマーは、適する製造方法と共に、国際特許出願公開ＷＯ０
３／０００８１２の第８～１６頁に詳細に記載されている。本発明に従って適する(メタ)
アクリレート(コ)ポリマーは、少なくとも１個のヒドロキシル基を有するポリマーである
。(メタ)アクリレート(コ)ポリマーは、好ましくは、数平均分子量が５００～１０,００
０ｇ／モル、より好ましくは１０００～５０００ｇ／モルであり、ヒドロキシル基含量が
１～２０重量％、好ましくは３～１５重量％である。
【００５２】
　特に好ましいのは、モノマーのジオールまたはトリオール、さらに、これらから誘導さ
れる数平均分子量が１０００ｇ／モル以下のポリエーテルおよび／またはポリラクトンで
ある。
【００５３】
　適する触媒化合物(Ｄ)は、本発明に従って使用される脂肪族カルボン酸のアンモニウム
塩またはホスホニウム塩に加えて、イソシアネート基とイシソアネート反応性の基との反
応を触媒することが知られている化合物(個々の化合物または相互の混合物)を包含する。
【００５４】
　その例は、下記の触媒である：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-エンドエチレンピペラジン、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、Ｎ,Ｎ-ジメチルアミノシクロヘキサ
ン、Ｎ,Ｎ'-ジメチルピペラジンまたは１,４-ジアザビシクロ[２.２.２]オクタン(ＤＡＢ
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ＣＯ)、または金属塩、例えば、塩化鉄(III)、オクタン酸スズ(II)、エチルカプロン酸ス
ズ(II)、パルミチン酸スズ(II)、ジブチルスズ(IV)ジラウレート、ジブチルスズ(IV)ジア
セテートおよびグリコール酸モリブデン、またはこのような触媒の混合物。
【００５５】
　成分(Ｄ)として使用するのに適する触媒は、脂肪族または脂環式カルボン酸の四置換ア
ンモニウムまたはホスホニウム塩、好ましくは下記の式(II)で示される化合物を包含する
：
【化１】

[式中、
　Ｚは、窒素またはリンであり；
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４は、互いに独立して、水素、または２４個までの炭素原子を有
する同一または異なる脂肪族、脂環式または芳香脂肪族基であり；
　Ｙは、下記の式(III)：
【化２】

で示されるカルボキシレート基であり、ここで、
　１Ｘ、２Ｘ、３Ｘは、互いに独立して、水素、ハロゲン、シアノ、ヒドロキシル、アミ
ド、エーテル、エステル、チオエーテル、ケトン、アルデヒドおよびカルボキシレート基
、および２４個までの炭素原子を有する脂肪族または脂環式基から選択される置換基であ
り、これらは任意に環式または多環式系の一部であってもよい]。
【００５６】
　好ましい式(II)の脂肪族または脂環式カルボン酸の四置換アンモニウムまたはホスホニ
ウム塩は、カルボン酸テトラアルキルアンモニウムであり、これらは分岐鎖アルキル基を
有し追加の官能基を有さない脂肪族カルボン酸に基づくのが好ましい。
【００５７】
　特に好ましいカルボン酸テトラアルキルアンモニウムは、２-エチルヘキサン酸テトラ
ブチルアンモニウム、ピバル酸テトラブチルアンモニウム、２-エチルヘキサン酸コリン
、ピバル酸コリン、２-エチルヘキサン酸メチルコリンおよび／またはピバル酸メチルコ
リンであり、その製造は米国特許第５,６９１,４４０号に記載されている。
【００５８】
　本発明の好ましい態様において、上記のカルボン酸塩を成分(Ｄ)の唯一の化合物として
使用する。
　触媒(Ｄ)を、既知の方法で支持物質に適用し、それを不均一系触媒として使用すること
もできる。
【００５９】
　触媒成分(Ｄ)の化合物を、本方法において使用される成分の１つまたはその一部に好都
合に溶解させることができる。特に、本発明に従って使用されるカルボン酸塩は、極性ヒ
ドロキシアルキルアクリレートに極めてよく溶解するので、少量の(Ｂ)中の溶液状態の(
Ｄ)を、液体形態の濃厚溶液として供給することができる。
【００６０】
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　本発明の方法において、触媒成分(Ｄ)は、生成物の固体含量に基づいて、好ましくは０
.００１～５.０重量％、より好ましくは０.０１～２.０重量％、最も好ましくは０.０５
～１.０重量％の量で使用する。
【００６１】
　成分(Ｅ)として、溶媒または反応性希釈剤を使用することができる。適する溶媒は、そ
の添加時点から方法の最後まで、生成物中に存在する官能基に対して不活性である。適す
る溶媒は、被覆剤工業において使用される溶媒、例えば、炭化水素、ケトンおよびエステ
ル、例えば、トルエン、キシレン、イソオクタン、アセトン、ブタノン、メチルイソブチ
ルケトン、酢酸エチル、酢酸ブチル、テトラヒドロフラン、Ｎ-メチルピロリドン、ジメ
チルアセトアミドおよびジメチルホルムアミドを包含する。溶媒を全く添加しないのが好
ましい。
【００６２】
　反応性希釈剤として、紫外線硬化中に(共)重合し、それによってポリマー網状構造中に
導入される化合物を使用することができる。これらの反応性希釈剤を、ＮＣＯ含有化合物
(Ａ)と接触させるときに、これらはＮＣＯ基に対して不活性でなければならない。これら
を(Ａ)と(Ｂ)との反応後にのみ添加するときには、この制限は当てはまらない。このよう
な反応性希釈剤は、例えば、P.K.T.Oldring編、Chemistry & Technology of UV & EB For
mulations For Coatings、Inks & Paints、Vol.2、1991、SITA Technology、London、p.2
37-285に記載されている。これらは、アクリル酸またはメタクリル酸(好ましくはアクリ
ル酸)と一官能または多官能価アルコールとのエステルであってよい。適するアルコール
の例は、下記のアルコールである：異性体ブタノール、ペンタノール、ヘキサノール、ヘ
プタノール、オクタノール、ノナノールおよびデカノール；脂環式アルコール、例えば、
イソボルノール、シクロヘキサノールおよびアルキル化シクロヘキサノール；ジシクロペ
ンタノール；アリール脂肪族アルコール、例えば、フェノキシエタノールおよびノニルフ
ェニルエタノール；およびテトラヒドロフルフリルアルコール。さらに、これらアルコー
ルのアルコキシル化誘導体を使用することもできる。
【００６３】
　適する二価アルコールは、例えば下記のアルコールである：エチレングリコール、プロ
パン-１,２-ジオール、プロパン-１,３-ジオール、ジエチレングリコール、ジプロピレン
グリコール、異性体ブタンジオール、ネオペンチルグリコール、ヘキサン-１,６-ジオー
ル、２-エチルヘキサンジオール、トリプロピレングリコールまたはこれらアルコールの
アルコキシル化誘導体。好ましい二価アルコールは、ヘキサン-１,６-ジオール、ジプロ
ピレングリコールおよびトリプロピレングリコールである。適する三価アルコールは、グ
リセロールまたはトリメチロールプロパンまたはこれらのアルコキシル化誘導体を包含す
る。四価アルコールは、ペンタエリトリトールまたはそのアルコキシル化誘導体を包含す
る。
【００６４】
　本発明のバインダーは、尚早な重合に対して安定化すべきである。従って、成分(Ｅ)の
構成成分として、反応前および／または反応中に、重合を抑制するフェノール系安定剤を
添加するのが好ましい。これに関して、パラ-メトキシフェニル、２,５-ジ-tert-ブチル
ヒドロキノンまたは２,６-ジ-tert-ブチル-４-メチルフェノールのようなフェノールが使
用される。また、Ｎ-オキシル化合物、例えば２,２,６,６-テトラメチルピペリジンＮ-オ
キシド(ＴＥＭＰＯ)またはその誘導体も安定化に適している。安定剤を化学的にバインダ
ー中に導入することもでき、この点で適するのは、上記した種類の化合物であって、特に
、それらがさらなる遊離の脂肪族アルコール基または第一級もしくは第二級アミン基を有
し、従ってウレタン基または尿素基を介して成分(Ａ)の化合物に化学的に結合しうる場合
の化合物である。この目的に特に適する化合物は、２,２,６,６-テトラメチル-４-ヒドロ
キシピペリジンＮ-オキシドである。フェノール系安定剤、特にパラ-メトキシフェノール
および／または２,６-ジ-tert-ブチル-４-メチルフェノールが好ましい。
【００６５】



(13) JP 4841908 B2 2011.12.21

10

20

30

40

50

　対照的に、ヒンダードアミン光安定剤(ＨＡＬＳ)のような他の安定剤は、(Ｅ)において
使用する好ましさが低い。その理由は、これらは上記のような効果的な安定化を与えない
ことが知られており、その代わりに、不飽和基の「クリーピング」フリーラジカル重合を
導きうるためである。
【００６６】
　尚早な重合に対して、反応混合物、特に不飽和基を安定化するために、酸素含有ガス、
好ましくは空気を、反応混合物中および／または反応混合物上に通すことができる。イソ
シアネート存在下の望ましくない反応を防止するために、ガスは、極めて低い水分含量を
有するのが好ましい。
【００６７】
　一般に、安定剤は、本発明のバインダーの製造中に添加され、そして最後に、長期安定
性を得るために、フェノール系安定剤による安定化を繰り返し、任意に反応生成物を空気
で飽和させる。
【００６８】
　本発明の方法において、安定剤成分は、生成物の固体含量に基づいて、通常は０.００
１～５.０重量％、好ましくは０.０１～２.０重量％、より好ましくは０.０５～１.０重
量％の量で使用される。
【００６９】
　本発明の方法は、初めに(Ａ)を(Ｂ)と反応させ、全てのＮＣＯ基が反応するまで行う。
得られた中間体を、任意に貯蔵および／または輸送することができる。これに続いて、ウ
レトジオン基と成分(Ｃ)との反応を行う。
【００７０】
　(Ａ)中のＮＣＯ基と(Ｂ)中のＮＣＯ反応性の基との比率は、１：１～１：１.５、好ま
しくは１：１～１：１.２、より好ましくは１：１である。(Ａ)中のウレトジオン基と(Ｃ
)中のヒドロキシル基との比率は、１：０.４～１：６、好ましくは１：０.９～１：４、
より好ましくは１：０.９～１：２である。さらに、(Ａ)中のＮＣＯ基とウレトジオン基
の合計は、(Ｂ)中のＮＣＯ反応性の基とウレトジオン反応性の基の合計を超えていること
が必須である。
【００７１】
　選択した比率に依存して、生成物は、ヒドロキシル基を含まずに、またはヒドロキシル
基をなお含んで得られる。これらの生成物は、好ましくは、放射線硬化性の基だけでなく
ＮＣＯ反応性の基をも含有する。本発明の方法は、好ましくは２０～１３０℃、より好ま
しくは４０～９０℃の温度で行なう。
【００７２】
　本発明に従って得られるバインダーの粘度は、特に、成分(Ｃ)の官能価、分子量および
化学的性質に、また、使用される化学量論比率に依存する。好ましいモノマージオールま
たはトリオール、ならびに、これらから誘導される数平均分子量が１０００ｇ／モル以下
のポリエーテルおよび／またはポリアセトンを使用する場合、これにより、好ましくは２
３℃で１００,０００ｍＰａｓ以下、より好ましくは２３℃で７５,０００ｍＰａｓ以下の
粘度を有するバインダーが得られる。数平均分子量は、好ましくは５００～５０００ｇ／
モル、より好ましくは８００～２０００ｇ／モルである。
【００７３】
　本発明の方法を、例えば、静的ミキサーにおいて連続的に行なうか、または、例えば撹
拌反応器においてバッチ式で行なうことができる。
　好ましくは、本発明の方法を撹拌反応器において行なう。この場合、第１の工程におけ
る成分(Ａ)および(Ｂ)の添加順序、ならびに、第２の工程における中間体(ＡＢ)および成
分(Ｃ)の添加順序は任意である。(Ｅ)中に存在する安定剤を、好ましくは、成分(Ｂ)を熱
負荷に暴露する前に添加する。成分(Ｅ)の他の部分は、いずれかの望ましい時点で添加す
ることができる。(Ｄ)の脂肪族または脂環式カルボン酸の四置換アンモニウムまたはホス
ホニウム塩は、好ましくは、中間体(ＡＢ)の製造後までは添加しない。
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【００７４】
　反応の進行を、反応容器に取り付けた適当な測定装置によって、そして／または採取し
た試料の分析に基づいて、モニターすることができる。適する方法は既知である。このよ
うな方法は、例えば、粘度測定、屈折率またはＯＨ含量の測定、ガスクロマトグラフィー
(ＧＣ)、核磁気共鳴スペクトル法(ＮＭＲ)、赤外スペクトル法(ＩＲ)および近赤外スペク
トル法(ＮＩＲ)を包含する。好ましくは、ＩＲを使用して、存在するあらゆる遊離ＮＣＯ
基(脂肪族ＮＣＯ基については、約ν＝２２７２ｃｍ-1におけるバンド)、および特に、ウ
レトジオン基(例えば、ヘキサメチレンジイソシアネートに基づくウレトジオンについて
は、ν＝１７６１ｃｍ-1におけるバンド)をチェックし、ＧＣ分析を使用して、(Ｂ)およ
び(Ｃ)からの未反応化合物をチェックする。
【００７５】
　ウレトジオン基とヒドロキシル基との反応を完全に行なわず、その代わりに、ある変換
率に到達したときに反応を停止させることができる。次に、さらなる(クリーピング)反応
を、イソシアネート基を安定化するための既知の酸性物質を添加することによって抑制す
ることができる。好ましい酸または酸誘導体は、塩化ベンゾイル、塩化フタロイル、亜ホ
スフィン酸、亜ホスホン酸および／または亜リン酸、ホスフィン酸、ホスホン酸および／
またはリン酸、先の６種類の酸の酸性エステル、硫酸およびその酸性エステルおよび／ま
たはスルホン酸を包含する。
【００７６】
　本発明のバインダーは、被覆剤および塗料ならびに接着剤、印刷インキ、注型用樹脂、
歯科用コンパウンド、サイズ剤、フォトレジスト、ステレオリトグラフィー系、複合材料
用樹脂およびシーラントの製造に使用することができる。接着結合または封止において、
紫外線硬化の場合には、相互に結合または封止される２つの支持体の少なくとも１つは、
紫外線透過性である必要がある、即ち、それは透明であるべきである。電子線の場合には
、電子の充分な透過性を確実にすべきである。バインダーを、塗料および被覆剤において
使用するのが好ましい。
【００７７】
　本発明の被覆組成物は、下記の成分を含有する：
　(ａ)本発明に従って得られた１またはそれ以上のバインダー；
　(ｂ)任意に、遊離またはブロック化イソシアネート基を含有する１またはそれ以上のポ
リイソシアネートであって、化学線への暴露時に重合を伴ってエチレン性不飽和化合物と
反応する基を任意に含有するポリイソシアネート；
　(ｃ)任意に、(ａ)以外の化合物であって、化学線への暴露時に重合を伴ってエチレン性
不飽和化合物と反応する基を含有し、ＮＣＯ反応性の基を任意に含有する化合物；
　(ｄ)任意に、活性水素を含有する１またはそれ以上のイソシアネート反応性の化合物で
あって、化学線への暴露時に重合を伴ってエチレン性不飽和化合物と反応する基を含有し
ない化合物；
　(ｅ)１またはそれ以上の開始剤；および
　(ｆ)任意に添加剤。
【００７８】
　適するポリイソシアネート(ｂ)は、芳香族、芳香脂肪族、脂肪族または脂環式のジまた
はポリイソシアネートである。これらジイソシアネートまたはポリイソシアネートの混合
物を使用することもできる。適するジイソシアネートまたはポリイソシアネートの例は、
下記のものを包含する：ブ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)、イソホロンジイソシアネート(ＩＰＤＩ)、２,２,４-および／または２,４,４-
トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、異性体ビス(４,４'-イソシアナトシクロヘ
キシル)メタンまたはその任意の所望の異性体含量の混合物、イソシアナトメチル-１,８-
オクタンジイソシアネート、１,４-シクロヘキシレンジイソシアネート、異性体シクロヘ
キサンジメチ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-および
／または２,６-トリレンジイソシアネート、１,５-ナフチレンジイソシアネート、２,４'
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-または４,４'-ジフェニルメタンジイソシアネート、トリフェニルメタン-４,４',４"-ト
リイソシアネート、あるいは、これらのジおよびポリイソシアネートから製造されるポリ
イソシアネート付加体であって、ウレタン、尿素、カルボジイミド、アシル尿素、イソシ
アヌレート、アロファネート、ビウレット、オキサジアジントリオン、ウレトジオン、イ
ミノオキサジアジンジオン基を含有する付加体、ならびに、これらの混合物。
【００７９】
　好ましいのは、適する方法により過剰のジイソシアネートを含有しないようにしたオリ
ゴマー化および／または誘導体化したジイソシアネートに基づくポリイソシアネート付加
体、特に、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および異性体
ビス(４,４'-イソシアナトシクロヘキシル)メタンから製造した付加体ならびにこれらの
混合物である。特に好ましいのは、ＨＤＩから製造されイソシアヌレートおよび／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付加体ならびにＩＰＤＩか
ら製造されイソシアヌレート基を含有するポリイソシアネート付加体である。
【００８０】
　既知のブロック化剤でブロックされた上記イソシアネートを使用することもできる。ブ
ロック化剤の例は、下記のものを包含する：アルコール、ラクタム、オキシム、マロネー
ト、アルキルアセトアセテート、トリアゾール、フェノール、イミダゾール、ピラゾール
およびアミン、例えば、ブタノンオキシム、ジイソプロピルアミン、１,２,４-トリアゾ
ール、ジメチル-１,２,４-トリアゾール、イミダゾール、ジエチルマロネート、エチルア
セトアセテート、アセトンオキシム、３,５-ジメチルピラゾール、ε-カプロラクタム、
Ｎ-tert-ブチルベンジルアミン、シクロペンタノンカルボキシエチルエステル、およびこ
れらの混合物。
【００８１】
　ポリイソシアネート(ｂ)は、任意に、化学線への暴露時に重合を伴ってエチレン性不飽
和化合物と反応する１またはそれ以上の官能基を含有することができる。これらの群は、
(Ｂ)として特定した不飽和かつイソシアネート反応性の化合物(好ましい範囲を含む)を、
飽和ポリイソシアネートと、既知の方法によって反応させることによって製造することが
できる。この種のＮＣＯ含有ウレタンアクリレートは、Bayer AG (Leverkusen、独国)か
ら、Roskydal(商標) UA VP LS 2337、Roskydal(商標) UA VP LS 2396またはRoskydal(商
標) UA XP 2510として市販されている。
【００８２】
　成分(ｃ)として使用するのに適する化合物は、化学線への暴露時に重合を伴ってエチレ
ン性不飽和化合物と反応する基を含有するポリマーである(例えば、ポリアクリレート、
ポリウレタン、ポリシロキサン、ポリエステル、ポリカーボネートおよびポリエーテル)
。これらの群は、下記のものを包含する：α,β-不飽和カルボン酸誘導体、例えばアクリ
レート、メタクリレート、マレエート、フマレート、マレイミドおよびアクリルアミド；
ビニルエーテル；プロペニルエーテル；アリルエーテル；およびジシクロペンタジエニル
単位を含有する化合物。好ましいのはアクリレートおよびメタクリレートである。その例
は、放射線硬化技術において既知であり、(Ｅ)として使用するのに適すると記載した反応
性希釈剤(Roempp Lexikon Chemie、p.491、第10版、1998、Georg-Thieme-Verlag、Stuttg
art)、あるいは、放射線硬化技術から既知であるバインダー、例えばポリエーテルアクリ
レート、ポリエステルアクリレート、ウレタンアクリレート、エポキシアクリレート、メ
ラミンアクリレート、シリコーンアクリレート、ポリカーボネートアクリレートおよびア
クリル化ポリアクリレート(これらは、任意にイソシアネート反応性の基、好ましくはヒ
ドロキシル基を含有する)を包含する。
【００８３】
　適する化合物(ｄ)は、(Ｃ)として記載したヒドロキシ官能性のモノマーまたはポリマー
化合物、およびさらに水(これは、任意に大気中水分の形態で、被覆後にのみ残存成分と
接触させる)を包含する。さらに、ＮＨ官能性の化合物、例えばアミン末端のポリエーテ
ル、ポリアミンおよびアスパルテートを使用することができる。
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【００８４】
　成分(ｅ)として使用しうるラジカル重合用の適する開始剤は、熱および／または放射線
によって活性化しうる開始剤である。ここで、紫外線または可視光線によって活性化され
る光開始剤が好ましい。光開始剤は既知の化合物である。一分子(Ｉ型)および二分子(II
型)開始剤の間で区別がなされる。適する(Ｉ型)系は、芳香族ケトン化合物、例えば、第
三級アミンと組合せたベンゾフェノン、アルキルベンゾフェノン、４,４'-ビス(ジメチル
アミノ)ベンゾフェノン(ミヒラーケトン)、アントロンおよびハロゲン化ベンゾフェノン
またはこれらの混合物を包含する。適する(II型)開始剤は、ベンゾインおよびその誘導体
、ベンジルケタール、アシルホスフィンオキシド、２,４,６-トリメチルベンゾイルジフ
ェニルホスフィンオキシド、ビスアシルホスフィンオキシド、フェニルグリオキシル酸エ
ステル、カンファーキノン、α-アミノアルキルフェノン、α,α-ジアルコキシアセトフ
ェノンおよびα-ヒドロキシアルキルフェノンを包含する。
【００８５】
　開始剤は、皮膜形成バインダーの重量に基づいて、０.１～１０重量％、好ましくは０.
１～５重量％の量で使用される。開始剤は、個々に、または有利な相乗作用を得るために
相互に組合せて使用することができる。
【００８６】
　紫外線の代わりに電子線を使用する場合には、光開始剤は必要ではない。電子線は、熱
放射によって発生し、電位差によって加速される。次に、高エネルギー電子が、チタン箔
を通って、硬化されるバインダーに誘導される。電子線硬化の一般原理は、「Chemistry 
& Technology of UV & EB Formulations for Coatings, Inks & Paints」、第1巻、P.K.T
.Oldring編、SITA Technology、ロンドン、英国、p.101-157、1991に詳しく記載されてい
る。
【００８７】
　活性二重結合の熱硬化は、熱分解性フリーラジカル開始剤の添加によって行なうことが
できる。適する開始剤は下記の化合物である：ペルオキシ化合物、例えば、ジアルコキシ
ジカーボネート、例えばビス(４-tert-ブチルシクロヘキシル)ペルオキシジカーボネート
；ジアルキルペルオキシド、例えばジラウリルペルオキシド；芳香族または脂肪族酸の過
エステル、例えば過安息香酸tert-ブチルまたはペルオキシ２-エチルヘキサン酸tert-ア
ミル；無機過酸化物、例えばペルオキソ二硫酸アンモニウムまたはペルオキソ二硫酸カリ
ウム；有機過酸化物、例えば、２,２-ビス(tert-ブチルペルオキシ)ブタン、ジクミルペ
ルオキシドまたはtert-ブチルヒドロペルオキシド；およびアゾ化合物、例えば、２,２'-
アゾビス[Ｎ-(２-プロペニル)-２-メチルプロピオンアミド]、１-[(シアノ-１-メチルエ
チル)アゾ]ホルムアミド、２,２'-アゾビス(Ｎ-ブチル-２-メチルプロピオンアミド)、２
,２'-アゾビス(Ｎ-シクロヘキシル-２-メチルプロピオンアミド)、２,２'-アゾビス{２-
メチル-Ｎ-[２-(１-ヒドロキシブチル)]プロピオンアミド}、２,２'-アゾビス{２-メチル
-Ｎ-[２-(１-ヒドロキシブチル)]プロピオンアミド}または２,２'-アゾビス{２-メチル-
Ｎ-[１,１-ビス(ヒドロキシメチル)-２-ヒドロキシエチル]プロピオンアミド}。高度に置
換された１,２-ジフェニルエタン(ベンズピナコール)、例えば、３,４-ジメチル-３,４-
ジフェニルへキサン、１,１,２,２-テトラフェニルエタン-１,２-ジオールまたはこれら
のシリル化誘導体も適している。
【００８８】
　紫外線および熱によって活性化される開始剤の組合せを使用することもできる。
【００８９】
　添加剤(ｆ)は、(Ｅ)として先に記載した種類の溶媒を包含する。さらに、(ｆ)は、硬化
した被覆皮膜の気候安定性を増加させるために、紫外線吸収剤および／またはＨＡＬＳ安
定剤を含有することもできる。これら安定剤の組合せが好ましい。紫外線吸収剤は、３９
０ｎｍ以下の吸収域を有すべきである。これらは例えば下記のものである：トリフェニル
トリアジン型[例えば、Tinuvin(商標)400 (Ciba Spezialitaetenchemie GmbH、Lamperthe
im、独国)]、ベンゾトリアゾール、例えばTinuvin(商標)622 (Ciba Spezialitaetenchemi
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e GmbH、Lampertheim、独国)、またはシュウ酸ジアニリド[例えば、Sanduvor(商標)3206 
(Clariant、Muttenz、スイス国)]。これらは、樹脂固体含量に基づいて０.５～３.５重量
％で添加される。また、適するＨＡＬＳ安定剤も市販されており、Tinuvin(商標)292また
はTinuvin(商標)123 (Ciba Spezialitaetenchemie GmbH、Lampertheim、独国)、またはSa
nduvor(商標)3258 (Clariant、Muttenz、スイス国)を包含する。これらは、樹脂固体含量
に基づいて０.５～２.５重量％の量で添加するのが好ましい。
【００９０】
　また、成分(ｆ)は、顔料、染料、充填剤、均染添加剤および脱蔵添加剤を含有すること
もできる。
【００９１】
　さらに、必要であれば、ＮＣＯ／ＯＨ反応を促進するために、ポリウレタン化学から既
知の触媒が(ｆ)中に存在することもできる。これらは、スズ塩、亜鉛塩、有機スズ化合物
、スズ石鹸および／または亜鉛石鹸、例えば、オクタン酸スズ、ジブチルスズジラウレー
ト、ジブチルスズオキシド、または第三級アミン、例えばジアザビシクロ[２.２.２]オク
タン(ＤＡＢＣＯ)、ビスマス化合物、ジルコニウム化合物またはモリブデン化合物を包含
する。
【００９２】
　本発明の被覆組成物の、被覆すべき材料への適用は、被覆技術において既知の方法を使
用して、例えば、吹付け、ナイフ塗布、ロール塗布、流し込み、浸漬、スピンコーティン
グ、はけ塗または噴射によって、または印刷法(例えば、スクリーン、グラビア、フレキ
ソまたはオフセット印刷)および転写法を使用して行なう。
【００９３】
　適する支持体は、下記のものを包含する：木材、金属(特に、ワイヤエナメリング、コ
イル被覆、缶塗装またはコンテナ塗装の適用に使用される金属を含む)、およびプラスチ
ック(皮膜の形態のプラスチックを含む)、特に、ＡＢＳ、ＡＭＭＡ、ＡＳＡ、ＣＡ、ＣＡ
Ｂ、ＥＰ、ＵＦ、ＣＦ、ＭＦ、ＭＰＦ、ＰＦ、ＰＡＮ、ＰＡ、ＰＥ、ＨＤＰＥ、ＬＤＰＥ
、ＬＬＤＰＥ、ＵＨＭＷＰＥ、ＰＥＴ、ＰＭＭＡ、ＰＰ、ＰＳ、ＳＢ、ＰＵＲ、ＰＶＣ、
ＲＦ、ＳＡＮ、ＰＢＴ、ＰＰＥ、ＰＯＭ、ＰＵＲ-ＲＩＭ、ＳＭＣ、ＢＭＣ、ＰＰ-ＥＰＤ
ＭおよびＵＰ(ＤＩＮ ７７２８Ｔ１に従う略語)、紙、革、織物、フェルト、ガラス、材
木、木製材料、コルク、無機的に結合した支持体、例えば木板および繊維セメントスラブ
、電子アセンブリまたは鉱物質支持体。種々の上記材料を含有する支持体を被覆すること
もでき、また、既に被覆された支持体、例えば、自動車、飛行機または船およびこれらの
部品、特に車体または外部取付用部品を被覆することもできる。被覆組成物を支持体に一
時的に適用し、次に、それを部分的または完全に硬化させ、それを任意に剥離して皮膜を
形成させることもできる。
【００９４】
　硬化のために、存在する溶媒を、蒸発分離によって完全または部分的に除去することも
できる。次にまたは同時に、任意の熱硬化操作および光化学硬化操作を、連続的にまたは
同時に行なうことができる。必要であれば、熱硬化を、室温または高温、好ましくは４０
～１６０℃、好ましくは６０℃～１３０℃、より好ましくは８０～１１０℃で行なうこと
ができる。
【００９５】
　光開始剤を(ｅ)に使用する場合には、高エネルギー放射線、即ち紫外線または日光、例
えば２００～７００ｎｍの波長を有する光への暴露によって、放射線硬化を行なうのが好
ましい。光または紫外線の放射源は、高圧または中圧の水銀灯を包含する。水銀蒸気は、
ガリウムまたは鉄のような他の元素でドーピングすることによって修飾することができる
。レーザー、パルス灯(ＵＶ閃光灯の名称で既知)、ハロゲンランプまたはエキシマーエミ
ッターを使用することもできる。これらのデザインの固有部分として、または特殊フィル
ターおよび／またはレフレクターを使用して、紫外線スペクトルの一部が放射されないよ
うにエミッターを装備させることもできる。例えば、職場衛生の理由から、ＵＶ-Ｃまた
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はＵＶ-ＣおよびＵＶ-Ｂに割当てられる放射線を、フィルターによって除去してよい。エ
ミッターを固定的に取り付けて、照射される物質が機械的装置によって放射源を通過する
ようにしてもよく、またはエミッターを可動性にして、照射される物質を硬化中に固定し
たままにしてもよい。紫外線硬化の場合、架橋のために通常は充分な照射線量は８０～５
０００ｍＪ／ｃｍ2である。
【００９６】
　照射は、酸素の不存在下、例えば不活性ガス雰囲気下、または酸素減少雰囲気下で行な
うこともできる。適する不活性ガスは、好ましくは、窒素、二酸化炭素、貴ガスまたは燃
焼ガスである。照射を、被覆物を放射線透過性の媒体で覆うことによって行なってもよい
。その例は、ポリマー皮膜、ガラスまたは水のような液体である。
【００９７】
　照射線量および硬化条件に依存して、既知の方法において使用される任意の開始剤の種
類および濃度を変化させることができる。
【００９８】
　固定的に設置した高圧水銀灯を使用して硬化を行なうのが特に好ましい。そのとき、光
開始剤を、被覆組成物の固体含量に基づいて、０.１～１０重量％、より好ましくは０.２
～３.０重量％の濃度で使用する。これらの被覆剤を硬化させるために、２００～６００
ｎｍの波長帯で測定して２００～３０００ｍＪ／ｃｍ2の照射線量を使用するのが好まし
い。
【００９９】
　熱活性化可能な開始剤を(ｄ)において使用する場合、温度を上昇させることによって硬
化を行なう。熱エネルギーは、被覆剤技術において既知のオーブン、近赤外線ランプおよ
び／また赤外線ランプを使用して、照射、熱伝導および／または対流によって、被覆剤に
導入することができる。
【０１００】
　適用される皮膜厚み(硬化前)は、通常は０.５～５０００μｍ、好ましくは５～１００
０μｍ、より好ましくは１５～２００μｍである。溶媒を使用したときには、これを、適
用後および硬化前に、既知の方法によって除去する。
【実施例】
【０１０１】
　全ての割合(％)は、特に示すことがなければ重量％である。
　ＮＣＯ含量(％)は、ＤＩＮ ＥＮ ＩＳＯ １１９０９に従って、ブチルアミンとの反応
後に、０.１モル／Ｌの塩酸での逆滴定によって測定した。
　粘度測定は、ＩＳＯ／ＤＩＳ ３２１９：１９９０に従って、Paar Physica、Ostfilder
n、独国からのViskolab LC3/ISOプレート-コーン粘度計(SM-KP)を使用して行なった。
　赤外スペクトル法は、Perkin Elmer、Ueberlingen、独国からのモデル１５７装置にお
いて、塩化ナトリウム板の間に適用した液膜上で行なった。
【０１０２】
　残留モノマーおよび揮発性合成成分の含量は、ＧＣによって分析した(テトラデカンを
内部標準として使用する方法；オーブン温度１１０℃；インジェクター温度１５０℃；キ
ャリヤーガス：ヘリウム；装置：6890N、Agilent、Waldbronn、独国；カラム：Restek RT
 50、３０ｍ、０.３２ｍｍ内径；フィルム厚み：０.２５μｍ)。
　固体含量は、ＤＩＮ ５３２１６／１ドラフト４／８９、ＩＳＯ ３２５１に従って測定
した。
　実験を行なった時期の周囲温度２３℃を室温とする。
【０１０３】
　Desmodur(商標)N3400：ウレトジオン基を多く含有するＨＤＩポリイソシアネート；粘
度１８５ｍＰａｓ／２３℃；ＮＣＯ含量２１.４％；Bayer MaterialScience AG、Leverku
sen、独国の市販製品。
　Desmorapid(商標)Z：ジブチルスズジラウレート(ＤＢＴＬ)；Bayer MaterialScience A
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G、Leverkusen、独国の市販製品。
　Darocur(商標)1173：光開始剤；Ciba Spezialitaetenchemie GmbH、Lampertheim、独国
の市販製品。
【０１０４】
　実施例１は、適する触媒活性カルボン酸塩の製造を記載するものであり、これは本発明
に従って実施例３～４において使用される。実施例２は、ウレタン化によるウレトジオン
基含有ウレタンアクリレートの製造を記載するものであり、これは実施例３～４において
使用される。
【０１０５】
　実施例１：２-エチルヘキサン酸コリン
　還流冷却器、加熱可能な油浴、機械的撹拌機および内部温度計を備えたガラスフラスコ
中で、水酸化コリンの４０％溶液(２７２.１３ｇ)および２-エチルへキサン酸(１４５.７
３ｇ)を、室温で３０分間激しく撹拌した。水およびメタノールを、回転蒸発器において
、３０～４５℃で、２０ｍバールまで徐々に増大する減圧下に留去した。次に、生成物を
ｎ-へキサン中に取り、回転蒸発器において再蒸発させ、０.１ｍバール、４０℃で２時間
乾燥させ、僅かに着色した粘稠液体を得た。その１Ｈ-ＮＭＲスペクトルは、等モル比の
コリンおよびエチルヘキサノエートを示したが、脂肪族カルボン酸の領域において弱いシ
グナルしか示さなかった。
【０１０６】
　実施例２：ウレトジオン基を含有するウレタンアクリレート
　還流冷却器、撹拌機、滴下漏斗および空気流(０.５Ｌ／時)を備えた三口フラスコに、
室温で、Desmodur(商標)N3400(１９４.９０ｇ)、２,６-ジ-tert-ブチル-４-メチルフェノ
ール(０.３１ｇ)およびDesmorapid(商標)Z(０.００５ｇ)を導入し、次に、６０℃に加熱
した。２-ヒドロキシエチルアクリレート(１１６.００ｇ)をゆっくり滴下し、その間に、
最高温度７０℃に達した。次に、ＮＣＯ含量が＜０.１％になるまで、反応混合物を７０
℃に維持した。冷却中に、生成物はワックス状固体に固化した。
【０１０７】
　実施例３：本発明のアロファネート含有バインダー
　実施例２と同様の装置において、そこで得られたウレタンアクリレート(７０.２ｇ)を
８０℃で溶融し、酢酸ブチル(２０.０ｇ)、トリメチロールプロパンから開始して平均し
て４エトキシル化したポリエーテル(ヒドロキシル価５５０、２３℃での動力学粘度５０
５ｍＰａｓ)(９.６ｇ)および実施例１で得た触媒(０.２４ｇ)を添加した。この反応混合
物を、３.０時間後にν＝１７６８ｃｍ-1におけるＩＲスペクトルにおいてウレトジオン
基の極めて弱いシグナルしか検出されなくなるまで、８０℃で撹拌した。得られた透明な
生成物は、粘度５０００ｍＰａｓ／２３℃、固体含量８１.１％およびＮＣＯ含量０％を
有していた。
【０１０８】
　実施例４：本発明のアロファネート含有バインダー
　ウレタンアクリレート(６６.９ｇ)およびポリエーテル(１２.８ｇ)を使用したことが相
違して、実施例３を繰り返した。反応混合物を、３.５時間後にν＝１７６８ｃｍ-1にお
けるＩＲスペクトルにおいてウレトジオン基の極めて弱いシグナルしか検出されなくなる
まで、８０℃で撹拌した。次に、イソフタロイルジクロリド(０.０８ｇ)を撹拌しながら
添加し、反応混合物を室温まで冷却した。得られた透明な生成物は、粘度４５５０ｍＰａ
ｓ／２３℃、固体含量８０.８％、ヒドロキシル価３３(理論値：３５)およびＮＣＯ含量
０％を有していた。
【０１０９】
　比較例５および６：アロファネート含有バインダーを製造する試み
　ウレトジオン基含有硬化剤および高分子ヒドロキシル化合物(活性二重結合を含まない)
を含有する粉末被覆組成物の架橋のための、米国特許出願公開第２００３／０１５３７１
３号明細書に記載されている触媒を、適合性について試験した。
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　比較例５：実施例１で得た触媒を、等モル量の水酸化テトラブチルアンモニウムと交換
したことが相違して、実施例３を繰り返した。
　比較例６：実施例１で得た触媒を、等モル量のフッ化テトラブチルアンモニウムと交換
したことが相違して、実施例３を繰り返した。
【０１１０】
【表１】

　この比較は、比較例５および６の生成物は、比較的高い粘度を有し、発生する大きな曇
りのゆえに、被覆組成物として実質的に適さないことを示す。
【０１１１】
　実施例７：塗料配合物および塗料
　実施例３の生成物の一部を、３.０％の光開始剤Darocur(商標)1173と充分に混合した。
９０μｍの間隙を有するボーンハンドコーター(bone hand coater)を使用して、混合物を
ガラス板上に薄膜として適用した。紫外線照射(中圧水銀灯、IST Metz GmbH、Nuertingen
、独国、７５０ｍＪ／ｃｍ2)後に、ペンデル(Pendel)硬度が９７ｓである透明な硬い耐溶
剤性の被覆を得た。この被覆は、酢酸ブチルに浸した綿パッドでの１００往復拭い後に可
視的な変化を示さなかった。
【０１１２】
　本発明を例示の目的で上に詳しく説明したが、この説明は、該目的のためだけのもので
あり、特許請求の範囲によって限定される以外は、本発明の思想および範囲から逸脱する
ことなく、当業者によってそれに変更を加えうることを理解すべきである。
　本発明の対象およびその好ましい態様を列挙すれば、以下の通りである：
　１．(１)アロファネート基；(２)化学線への暴露時に重合を伴ってエチレン性不飽和化
合物と反応する基(放射線硬化性の基)；および(３)任意にＮＣＯ反応性の基；を含有する
バインダーの製造方法であって、
　(Ａ)ウレトジオン基を含有する１またはそれ以上のＮＣＯ官能性化合物を、
　(Ｂ)イソシアネート反応性の基を含有し、かつ、化学線への暴露時に重合を伴ってエチ
レン性不飽和化合物と反応する基(放射線硬化性の基)を含有する１またはそれ以上の化合
物と、次に、
　(Ｃ)(Ｂ)以外の１またはそれ以上の飽和のヒドロキシル含有化合物(これら化合物の少
なくとも１つは≧２のＯＨ官能価を有する)と、
　(Ｄ)１またはそれ以上の脂肪族または脂環式カルボン酸のアンモニウム塩またはホスホ
ニウム塩を含有する触媒の存在下に、
≦１３０℃の温度で反応させ、化合物(Ｃ)との反応を、アロファネート基の形成と少なく
とも比例して行なうことを含んで成る方法；
　２．ウレトジオン基を含有する化合物を、ヘキサメチレンジイソシアネートから製造す
る上記１に記載の方法；
　３．成分(Ｂ)が、２-ヒドロキシエチルアクリレート、２-ヒドロキシプロピルアクリレ
ート、４-ヒドロキシブチルアクリレート、ポリエチレンオキシドモノ(メタ)アクリレー
ト、ポリプロピレンオキシドモノ(メタ)アクリレートおよびアクリル酸とグリシジルメタ
クリレートとの反応生成物から成る群から選択される化合物を含んで成る上記１に記載の
方法；
　４．成分(Ｂ)が、２-ヒドロキシエチルアクリレート、２-ヒドロキシプロピルアクリレ
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ート、４-ヒドロキシブチルアクリレート、ポリエチレンオキシドモノ(メタ)アクリレー
ト、ポリプロピレンオキシドモノ(メタ)アクリレートおよびアクリル酸とグリシジルメタ
クリレートとの反応生成物から成る群から選択される化合物を含んで成る上記２に記載の
方法；
　５．成分(Ｃ)が、モノマージオール、モノマートリオール、これらから誘導される１０
００ｇ／モル以下の数平均分子量を有するポリエーテルおよびポリアセトンから成る群か
ら選択される化合物を含んで成る上記１に記載の方法；
　６．成分(Ｄ)が、実質的に脂肪族または脂環式カルボン酸の四置換アンモニウムまたは
ホスホニウム塩から成る上記１に記載の方法；
　７．成分(Ｄ)が、２-エチルヘキサン酸テトラブチルアンモニウム、ピバル酸テトラブ
チルアンモニウム、２-エチルヘキサン酸コリン、ピバル酸コリン、２-エチルヘキサン酸
メチルコリンおよびピバル酸メチルコリンから成る群から選択される化合物を含んで成る
上記１に記載の方法；
　８．成分(Ｄ)が、２-エチルヘキサン酸テトラブチルアンモニウム、ピバル酸テトラブ
チルアンモニウム、２-エチルヘキサン酸コリン、ピバル酸コリン、２-エチルヘキサン酸
メチルコリンおよびピバル酸メチルコリンから成る群から選択される化合物を含んで成る
上記２に記載の方法；
　９．成分(Ｄ)が、２-エチルヘキサン酸テトラブチルアンモニウム、ピバル酸テトラブ
チルアンモニウム、２-エチルヘキサン酸コリン、ピバル酸コリン、２-エチルヘキサン酸
メチルコリンおよびピバル酸メチルコリンから成る群から選択される化合物を含んで成る
上記３に記載の方法；
　１０．成分(Ｄ)が、２-エチルヘキサン酸テトラブチルアンモニウム、ピバル酸テトラ
ブチルアンモニウム、２-エチルヘキサン酸コリン、ピバル酸コリン、２-エチルヘキサン
酸メチルコリンおよびピバル酸メチルコリンから成る群から選択される化合物を含んで成
る上記４に記載の方法；
　１１．反応を２０～１００℃の温度で行なう上記１に記載の方法；
　１２．(１)アロファネート基；(２)化学線への暴露時に重合を伴ってエチレン性不飽和
化合物と反応する基(放射線硬化性の基)；および(３)任意にＮＣＯ反応性の基；を含有す
るバインダーであって、
　(Ａ)ウレトジオン基を含有する１またはそれ以上のＮＣＯ官能性化合物を、
　(Ｂ)イソシアネート反応性の基を含有し、かつ、化学線への暴露時に重合を伴ってエチ
レン性不飽和化合物と反応する基(放射線硬化性の基)を含有する１またはそれ以上の化合
物と、次に、
　(Ｃ)(Ｂ)以外の１またはそれ以上の飽和のヒドロキシル含有化合物(これら化合物の少
なくとも１つは≧２のＯＨ官能価を有する)と、
　(Ｄ)１またはそれ以上の脂肪族または脂環式カルボン酸のアンモニウム塩またはホスホ
ニウム塩を含有する触媒の存在下に、
≦１３０℃の温度で反応させ、化合物(Ｃ)との反応を、アロファネート基の形成と少なく
とも比例して行なうことを含んで成る方法によって製造されるバインダー；
　１３．ウレトジオン基を含有する化合物を、ヘキサメチレンジイソシアネートから製造
する上記１２に記載のバインダー；
　１４．成分(Ｂ)が、２-ヒドロキシエチルアクリレート、２-ヒドロキシプロピルアクリ
レート、４-ヒドロキシブチルアクリレート、ポリエチレンオキシドモノ(メタ)アクリレ
ート、ポリプロピレンオキシドモノ(メタ)アクリレートおよびアクリル酸とグリシジルメ
タクリレートとの反応生成物から成る群から選択される化合物を含んで成る上記１２に記
載のバインダー；
　１５．成分(Ｂ)が、２-ヒドロキシエチルアクリレート、２-ヒドロキシプロピルアクリ
レート、４-ヒドロキシブチルアクリレート、ポリエチレンオキシドモノ(メタ)アクリレ
ート、ポリプロピレンオキシドモノ(メタ)アクリレートおよびアクリル酸とグリシジルメ
タクリレートとの反応生成物から成る群から選択される化合物を含んで成る上記１３に記
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　１６．成分(Ｃ)が、モノマージオール、モノマートリオール、これらから誘導される１
０００ｇ／モル以下の数平均分子量を有するポリエーテルおよびポリアセトンから成る群
から選択される化合物を含んで成る上記１２に記載のバインダー；
　１７．成分(Ｃ)が、モノマージオール、モノマートリオール、これらから誘導される１
０００ｇ／モル以下の数平均分子量を有するポリエーテルおよびポリアセトンから成る群
から選択される化合物を含んで成る上記１３に記載のバインダー；
　１８．成分(Ｃ)が、モノマージオール、モノマートリオール、これらから誘導される１
０００ｇ／モル以下の数平均分子量を有するポリエーテルおよびポリアセトンから成る群
から選択される化合物を含んで成る上記１５に記載のバインダー；
　１９．下記の成分を含んで成る被覆組成物：
　(ａ)上記１２に記載の１またはそれ以上のバインダー；
　(ｂ)任意に、遊離またはブロック化イソシアネート基を含有する１またはそれ以上のポ
リイソシアネートであって、化学線への暴露時に重合を伴ってエチレン性不飽和化合物と
反応する基を任意に含有するポリイソシアネート；
　(ｃ)任意に、(ａ)以外の化合物であって、化学線への暴露時に重合を伴ってエチレン性
不飽和化合物と反応する基を含有し、ＮＣＯ反応性の基を任意に含有する化合物；
　(ｄ)任意に、１またはそれ以上のイソシアネート反応性の化合物であって、化学線への
暴露時に重合を伴ってエチレン性不飽和化合物と反応する基を含有しない化合物；および
　(ｅ)１またはそれ以上の開始剤；
　２０．上記１２に記載のアロファネート基を含有する放射線硬化性バインダーから得ら
れる被覆剤で被覆された支持体。
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