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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリイソシアネートとポリオールとを反応させて得られたウレタンプレポリマーに、鎖
伸長剤を反応させて得られる水系ポリウレタン樹脂を含有する水系ポリウレタン樹脂組成
物であって、前記ポリオール成分の５～３５質量％が、炭素原子数１０～３２の長鎖アル
キレンジオール化合物（ａ）であると供に、前記鎖伸長剤が、下記一般式（１）で表され
るポリアルキレンポリアミン化合物（ｂ）を含有し、前記（ｂ）成分の含有量が、全鎖伸
長剤中のアミノ基の当量を１とした場合における、前記ポリアルキレンポリアミン化合物
のアミノ基の当量が０．２～１．０となる量であると供に、全鎖伸長剤の含有量が、前記
ウレタンプレポリマーのイソシアネート基１当量に対する全鎖伸長剤のアミノ基の当量が
０．５～０．９となる量であることを特徴とする、水系ポリウレタン樹脂組成物；

　但し、式（１）中のＲ１は炭素原子数１～６のアルキレン基であり、ｎは２～４の数で
ある。
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【請求項２】
　前記ポリイソシアネートが、芳香族ジイソシアネート類、脂環式ジイソシアネート類及
び脂肪族ジイソシアネート類からなる群より選択される少なくとも１種のジイソシアネー
トである、請求項１に記載された水系ポリウレタン樹脂組成物。
【請求項３】
　前記一般式（１）において、Ｒ１がエチレン（－ＣＨ２ＣＨ２－）基であると共に、ｎ
が２又は３である、請求項１又は２に記載された水系ポリウレタン樹脂組成物。
【請求項４】
　請求項１～３の何れかに記載された水系ポリウレタン樹脂組成物を含有することを特徴
とする塗料。
【請求項５】
　請求項４に記載された塗料を板状材料に塗布してなることを特徴とする塗装品。
【請求項６】
　前記板状材料が表面処理鋼板である、請求項５に記載された塗装品。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は水系ポリウレタン樹脂組成物に関し、特に、耐水性及び耐酸性、耐アルカリ性
等の耐薬品性に優れる水系ポリウレタン樹脂組成物、該水系ポリウレタン樹脂組成物を含
有する塗料、及び、該水系ポリウレタン樹脂組成物を板状材料表面に塗布してなる塗装品
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリウレタン樹脂は、耐摩耗性、接着性、非粘着性、及びゴム弾性を有することから、
塗料、接着剤、バインダー、及びコーティング剤等として広く用いられている。
　しかしながら、近年、対環境汚染や労働衛生等の安全性の面から、水系ポリウレタン樹
脂組成物の報告が多数なされているが、水系ポリウレタン樹脂組成物は、溶剤系或いは無
溶剤系のものに比べて、耐水性、耐薬品性、耐熱性、及び引張特性等の物性に劣るという
問題点がある。
　例えば、表面処理鋼板の塗装に用いる塗料には、特に耐水性及び耐酸性、耐アルカリ性
等の耐薬品性を有することが必須条件とされるが、現状の水系ポリウレタン樹脂組成物に
は、未だこれらの物性を満足できるものは知られていない。
【０００３】
　また、多官能イソシアネートとフッ素化アルコールとの反応生成物にポリオキシアルキ
レン含有物質を反応させたフッ素ポリマーが提案されている（特許文献１）が、このフッ
素化ポリマーは、繊維基材の撥水性及び撥油性を向上させたものであるが、鋼板との密着
性が良好でないため、鋼板用塗料として使用することは適当でない。
【０００４】
　また、耐水性、耐薬品性、耐熱性等が改善された水系ポリウレタン樹脂として、側鎖に
長鎖アルキル基を含有する水系ポリウレタン樹脂が開示されている。しかしながら、この
水系ポリウレタン樹脂は、主鎖として短い分岐ジオールを使用してウレタン化した場合（
特許文献２～４）、凝集エネルギーが高いウレタン結合が互いに近接するので、生成した
ウレタンプレポリマーが凝集し、粘度が上昇するために、水分散が困難となる。
【０００５】
　また、主鎖が長い分岐ジオールを使用した場合（特許文献５）には、ウレタン主鎖中に
組み込まれた長鎖アルキレン基によって疎水性が高くなり、水分散性が低下する。
　更に、長鎖アルキル基を有するイソシアヌレート化合物とポリオール及び水からなる水
分散型ポリウレタン組成物が開示されているが（特許文献６及び７）、耐水性及び耐薬品
性が充分なものではなかった。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特表平１１－５１１８１４号公報
【特許文献２】特開２０００－００７９０９号公報
【特許文献３】特表２００５－５１０６００号公報
【特許文献４】特開２００５－０６８２２８号公報
【特許文献５】特表２００４－５０２０００号公報
【特許文献６】ＷＯ０６／０３８４６６号公報
【特許文献７】特開２００９－２０３３１６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明者等は、前記した従来の欠点を解決するために鋭意検討を重ねた結果、ウレタン
樹脂骨格内に一定量の長鎖アルキレンジオール化合物が組み込まれたウレタンプレポリマ
ーを、特定のアルキレンポリアミン化合物を必須成分としたアミン化合物を一定量添加し
て鎖伸長させることにより、耐水性、耐酸性、耐アルカリ性等の耐薬品性及び基材との密
着性等に優れた水系ウレタン樹脂組成物を得ることができることを見出し、本発明に到達
した。
　従って、本発明の目的は、耐水性、耐薬品性(耐酸性、耐アルカリ性)及び基材との密着
性等に優れ、表面処理鋼板塗料用途に好適に使用できる水系ウレタン樹脂組成物及び該水
系ウレタン樹脂を塗布してなる板状塗装品を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　即ち本発明は、ポリイソシアネートとポリオールとを反応させて得られたウレタンプレ
ポリマーに、鎖伸長剤を反応させて得られる水系ポリウレタン樹脂を含有する水系ポリウ
レタン樹脂組成物であって、前記ポリオール成分の５～３５質量％が、炭素原子数１０～
３２の長鎖アルキレンジオール化合物（ａ）であると供に、前記鎖伸長剤が、下記一般式
（１）で表されるポリアルキレンポリアミン化合物（ｂ）を含有し、該（ｂ）成分の含有
量が、全鎖伸長剤中のアミノ基の当量を１とした場合における、前記ポリアルキレンポリ
アミン化合物のアミノ基の当量が０．２～１．０となる量であると供に、全鎖伸長剤の含
有量が、前記ウレタンプレポリマーのイソシアネート基１当量に対する全鎖伸長剤のアミ
ノ基の当量が０．５～０．９となる量であることを特徴とする、水系ポリウレタン樹脂組
成物、該水系ポリウレタン樹脂組成物を含有することを特徴とする塗料及び該塗料を板状
材料に塗布してなることを特徴とする塗装品である。

　但し、式（１）中のＲ１は炭素原子数１～６のアルキレン基であり、ｎは２～４の数で
ある。
【０００９】
　前記水系ポリウレタン樹脂組成物において、前記ポリイソシアネートは、芳香族ジイソ
シアネート類、脂環式ジイソシアネート類及び脂肪族ジイソシアネート類からなる群より
選択される少なくとも１種のジイソシアネートであることが好ましく、前記一般式（１）
において、Ｒ１がエチレン（－ＣＨ２ＣＨ２－）基であると共に、ｎが２又は３であるこ
とが好ましい。
　また、本発明の水系ポリウレタン樹脂組成物は、表面処理鋼板の塗装に有用である。
【発明の効果】
【００１０】
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　本発明の水系ポリウレタン樹脂組成物を、特に、表面処理鋼板に塗装することにより、
耐水性及び耐薬品性等に優れた塗膜を有する塗装品を得ることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本発明の水系ポリウレタン樹脂組成物に含有される水系ポリウレタン樹脂は、ポリイソ
シアネートとポリオールとを反応させて得られたウレタンプレポリマーに、鎖伸長剤を反
応させて得られる。
　上記ウレタンプレポリマーの合成に使用されるポリイソシアネートは特に限定されるも
のではなく、ジイソシアネート化合物及びイソシアネート基を３個以上有するポリイソシ
アネートを使用することができる。
【００１２】
　前記ジイソシアネート化合物としては、トリレンジイソシアネート、ジフェニルメタン
－４，４’－ジイソシアネート、ｐ－フェニレンジイソシアネート、キシリレンジイソシ
アネート、１，５－ナフチレンジイソシアネート、３，３’－ジメチルジフェニル－４，
４’－ジイソシアネート、ジアニシジンジイソシアネート、テトラメチルキシリレンジイ
ソシアネート等の芳香族ジイソシアネート類；イソホロンジイソシアネート、ジシクロヘ
キシルメタン－４，４’－ジイソシアネート、トランス及び／又はシス－１，４－シクロ
ヘキサンジイソシアネート、ノルボルネンジイソシアネート等の脂環式ジイソシアネート
類；１，６－ヘキサメチレンジイソシアネート、２，２，４及び／又は（２，４，４）－
トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、リシンジイソシアネート等の脂肪族ジイソ
シアネート類等；及びこれらの混合物が挙げられる。
【００１３】
　また、イソシアネート基を３個以上有するポリイソシアネートとしては、トリフェニル
メタントリイソシアネート、１－メチルベンゾール－２，４，６－トリイソシアネート、
ジメチルトリフェニルメタンテトライソシアネート、これらの混合物等の３官能以上のイ
ソシアネート、これらの３官能以上のイソシアネートのカルボジイミド変性、イソシアヌ
レート変性、ビウレット変性等の変性物、これらを各種のブロッキング剤によってブロッ
クしたブロックイソシアネート、前述したジイソシアネートのイソシアヌレート三量体及
びビウレット三量体等が挙げられる。
【００１４】
　これらの中でも、密着性、耐候性、及び強度などに優れた水系ポリウレタン樹脂組成物
が得られることから、ポリイソシアネートとして、芳香族ジイソシアネート類、脂環式ジ
イソシアネート類及び脂肪族ジイソシアネート類からなる群より選択される少なくとも１
種のジイソシアネートを使用することが好ましく、前記ジイソシアネート化合物としては
１，６－ヘキサメチレンジイソシアネート、ジシクロヘキシルメタン－４，４’－ジイソ
シアネート、イソホロンジイソシアネートを使用することが特に好ましい。
 
【００１５】
　本発明の水系ポリウレタン樹脂組成物の製造に使用されるポリオールは、炭素原子数１
０～３２の長鎖アルキレンジオール化合物（a）を必須成分として含有する。
　該（ａ）成分の含有量は、ポリオール成分の５～３５質量％であることが必要であり、
１０～３０質量％であることが好ましく、１５～２５％であることがより好ましい。５質
量％未満であると、水系ポリウレタン樹脂組成物の耐水性及び耐薬品性が低くなり、３５
質量％を超えると、ウレタンプレポリマーの水への分散性が低下し、水系ポリウレタン樹
脂の製造が困難となる。
【００１６】
　（ａ）成分として使用される炭素原子数１０～３２の長鎖アルキレンジオール化合物と
しては、例えば、デカンジオール、ウンデカンジオール、ドデカンジオール、トリデカン
ジオール、テトラデカンジオール、ペンタデカンジオール、ヘキサデカンジオール、ヘプ
タデカンジオール、オクタデカンジオール、ノナデカンジオール、イコサンジオール、ヘ
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ンイコサンジオール、ドコサンジオール、トリコサンジオール、テトラコサンジオール、
ペンタコサンジオール、ヘキサコサンジオール、ヘプタコサンジオール、オクタコサンジ
オール、ノナコサンジオール、トリアコンタンジオール、ヘントリアコンタンジオール、
ドトリアコンタンジオール等の直鎖又は分岐のジオールが挙げられる。
【００１７】
　これらの中でも、耐水性及び耐薬品性に優れた水系ポリウレタン樹脂組成物が得られる
ことから、（ａ）成分は炭素原子数１２～１８の長鎖アルキレンジオールであることが好
ましく、１，１２－ドデカンジオール又は１，１２－オクタデカンジオールであることが
特に好ましい。
【００１８】
　前記（ａ）成分以外のポリオールは特に限定されるものではなく、例えば、数平均分子
量２００未満の低分子ポリオール類、ポリエーテルポリオール類、ポリエステルポリオー
ル類、ポリエステルポリカーボネートポリオール類、結晶性又は非結晶性のポリカーボネ
ートポリオール類等が挙げられる。
【００１９】
　前記低分子ポリオール類としては、例えば、エチレングリコール、１，２－プロパンジ
オール、１，３－プロパンジオール、２－メチル－１，３－プロパンジオール、ジエチレ
ングリコール、トリエチレングリコール、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、ネオペンチルグリコール、３－メチル－２，４－ペン
タンジオール、２，４－ペンタンジオール、１，５－ペンタンジオール、３－メチル－１
，５－ペンタンジオール、２－メチル－２，４－ペンタンジオール、２，４－ジエチル－
１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、１，７－ヘプタンジオール、３
，５－ヘプタンジオール、１，８－オクタンジオール、２－メチル－１，８－オクタンジ
オール、１，９－ノナンジオール等の脂肪族ジオール、シクロヘキサンジメタノール、シ
クロヘキサンジオール等脂環式ジオール；トリメチロールエタン、トリメチロールプロパ
ン、ヘキシトール類、ペンチトール類、グリセリン、ポリグリセリン、ペンタエリスリト
ール、ジペンタエリスリトール、テトラメチロールプロパン等の３価以上のポリオールが
挙げられる。
【００２０】
　前記ポリエーテルポリオール類としては、例えば、１，２－プロパンジオール、１，３
－プロパンジオール；トリメチロールプロパン、グリセリン、ポリグリセリン、ペンタエ
リスリトール等の前記低分子ポリオールの他、ビスフェノールＡ、エチレンジアミン等の
アミン化合物等へのエチレンオキサイド及び／又はプロピレンオキサイド付加物；ポリテ
トラメチレンエーテルグリコール等が挙げられる。
　本発明の水系ポリウレタン樹脂組成物の製造に使用されるポリエーテルポリオール類の
数平均分子量は、３００～５０００であることが好ましく、特に１０００～３０００であ
ることが好ましい。
【００２１】
　前記ポリエステルポリオール類としては、前述した低分子ポリオール等のポリオールと
、その化学量論量より少ない量の多価カルボン酸、又は、そのエステル、無水物、カルボ
ン酸ハライド等のエステル形成性誘導体との直接エステル化反応又はエステル交換反応に
よって得られるポリエステルポリオール；及び、前記ポリオールと、ラクトン類又はその
加水分解開環反応によって得られるヒドロキシカルボン酸との直接エステル化反応によっ
て得られるポリエステルポリオールが挙げられる。
【００２２】
　上記多価カルボン酸としては、例えば、シュウ酸、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、
アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ドデカン二酸、２－
メチルコハク酸、２－メチルアジピン酸、３－メチルアジピン酸、３－メチルペンタン二
酸、２－メチルオクタン二酸、３，８－ジメチルデカン二酸、３，７－ジメチルデカン二
酸、水添ダイマー酸、ダイマー酸等の脂肪族ジカルボン酸類；フタル酸、テレフタル酸、
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イソフタル酸、ナフタレンジカルボン酸等の芳香族ジカルボン酸類；シクロヘキサンジカ
ルボン酸等の脂環式ジカルボン酸類；トリメリト酸、トリメシン酸、ひまし油脂肪酸の三
量体等のトリカルボン酸類；ピロメリット酸等の４価以上のカルボン酸が挙げられる。
【００２３】
　前記多価カルボン酸のエステル形成性誘導体としては、上述した多価カルボン酸の、無
水物、或いはクロライド、ブロマイド等のカルボン酸ハライド；上記多価カルボン酸のメ
チルエステル、エチルエステル、プロピルエステル、イソプロピルエステル、ブチルエス
テル、イソブチルエステル、アミルエステル等の低級脂肪族エステル等が挙げられる。
【００２４】
　前記ラクトン類としては、γ－カプロラクトン、δ－カプロラクトン、ε－カプロラク
トン、ジメチル－ε－カプロラクトン、δ－バレロラクトン、γ－バレロラクトン、γ－
ブチロラクトン等のラクトン類が挙げられる。
【００２５】
　ポリエステルポリカーボネートポリオール類としては、例えば、ポリカプロラクトンポ
リオール等のポリエステルグリコールとアルキレンカーボネートとの反応生成物、エチレ
ンカーボネートと多価アルコールとの反応生成物に有機ジカルボン酸と反応させて得られ
た反応生成物が挙げられる。
【００２６】
　また、結晶性又は非結晶性のポリカーボネートポリオール類としては、
１，３‐プロパンジオール、１，４‐ブタンジオール、１，６‐ヘキサンジオール、ジエ
チレングリコール、ポリプロピレングリコール、及び／又はポリテトラメチレングリコー
ル等のジオールとホスゲン、ジアリルカーボネート（例えばジフェニルカーボネート）若
しくは環式カーボネート（例えばプロピレンカーボネート）との反応生成物等が挙げられ
る。
【００２７】
　本発明の水系ポリウレタン樹脂組成物の製造に使用されるポリエステルポリオール類の
数平均分子量は、３００～５０００であることが好ましく、５００～３０００であること
が特に好ましい。
【００２８】
　前記鎖伸長剤は、前記一般式（１）で表されるポリアルキレンポリアミン化合物（ｂ）
を必須成分として含有する。前記一般式（１）のＲ１は炭素原子数１～６のアルキレン基
であり、耐水性及び耐薬品性の観点から、炭素原子数２又は３のアルキレン基であること
が好ましく、特にエチレン基であることが好ましい。
　また、ｎは２～４の数であり、耐水性及び耐薬品性の観点から、ｎが２又は３であるこ
とが好ましい。
【００２９】
　上記成分（ｂ）のポリアルキルポリアミン化合物としては、例えば、ジエチレントリア
ミン、トリエチレンテトラミン、テトラエチレンペンタミン、ジプロピレントリアミン等
が挙げられる。これらの中でも、耐水性及び耐薬品性の観点から、ジエチレントリアミン
又はトリエチレンテトラミンを使用することが好ましく、ジエチレントリアミンを使用す
ることが特に好ましい。
【００３０】
　鎖伸長剤中の前記（ｂ）成分のポリアルキレンポリアミン化合物の配合量は、全鎖伸長
剤中のアミノ基の当量を１とした場合における、前記ポリアルキレンポリアミン化合物（
ｂ）のアミノ基（－ＮＨ２又は－ＮＨ－）の当量が０．２～１．０となる量であり、０．
３～０．８となる量であることが好ましく、０．４～０．６となる量であることがより好
ましい。
　成分（ｂ）のアミノ基の当量が０．２未満であると、耐水性及び耐薬品性が不十分とな
る。
【００３１】
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　水系ウレタン樹脂を製造するに際して、鎖伸長反応前のウレタンプレポリマーのイソシ
アネート基の１当量に対する全鎖伸長剤のアミノ基の当量比（－ＮＨＸ／－ＮＣＯ、但し
Ｘは１又は２）が過少だと、得られる水系ポリウレタン樹脂の数平均分子量が比較的低く
なり、塗膜強度等の塗膜物性に劣るばかりでなく、耐水性及び耐薬品性も劣る傾向にある
。
　一方、水中におけるウレタンプレポリマーの末端イソシアネート基は、水と反応して他
のイソシアネート基と結合するため、減少する。そのため、全鎖伸長剤のアミノ基の当量
をイソシアネート基の当量と等しくした場合、一部の鎖伸長剤モノマーが未反応のまま残
存して、塗膜を白化させたり、基材との接着性を低下させたりする等、塗膜の物性の低下
の原因となる場合がある。
　このような観点から、前記成分（ｂ）を含めた全鎖伸長剤の配合量は、鎖伸長反応前の
ウレタンプレポリマーのイソシアネート基の１当量に対する全鎖伸長剤のアミノ基の当量
比（－ＮＨＸ／－ＮＣＯ、但しＸは１又は２）が０．５～０．９となる量であり、０．６
～０．８となる量であることが好ましい。
【００３２】
　本発明においては、前記（ｂ）ポリアルキレンポリアミンの他に、前述した（ｂ）成分
の配合量及び伸長剤の配合量の要件を満たす範囲で、他の伸長剤を１種又は２種以上組み
合わせて使用することができる。
　前記（ｂ）成分以外の鎖伸長剤は特に限定されるものではなく、例えば、数平均分子量
２００未満の低分子量ポリオール化合物及び低分子ポリアミン化合物等、通常用いられる
鎖伸長剤の中から適宜選択して使用することができる。
【００３３】
　低分子量ポリオール化合物としては、例えば、エチレングリコール、１，２－プロパン
ジオール、１，３－プロパンジオール、２－メチル－１，３－プロパンジオール、ジエチ
レングリコール、トリエチレングリコール、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、ネオペンチルグリコール、３－メチル－２，４－ペ
ンタンジオール、２，４－ペンタンジオール、１，５－ペンタンジオール、３－メチル－
１，５－ペンタンジオール、２－メチル－２，４－ペンタンジオール、２，４－ジエチル
－１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、１，７－ヘプタンジオール、
３，５－ヘプタンジオール、１，８－オクタンジオール、２－メチル－１，８－オクタン
ジオール、１，９－ノナンジオール等の脂肪族ジオール、シクロヘキサンジメタノール、
シクロヘキサンジオール等脂環式ジオール；トリメチロールエタン、トリメチロールプロ
パン、ヘキシトール類、ペンチトール類、グリセリン、ポリグリセリン、ペンタエリスリ
トール、ジペンタエリスリトール、テトラメチロールプロパン等の３価以上のポリオール
が挙げられる。
【００３４】
　また、低分子ポリアミン化合物としては、例えば、エチレンジアミン、プロピレンジア
ミン、ヘキサメチレンジアミン、トリレンジアミン、ピペラジン、２－メチルピペラジン
等の低分子ジアミン類、ポリオキシプロピレンジアミン、ポリオキシエチレンジアミン等
のポリエーテルジアミン類、メンセンジアミン、イソホロンジアミン、ノルボルネンジア
ミン、アミノエチルエミノエタノール、ビス（４－アミノ－３－メチルジシクロヘキシル
）メタン、ジアミノジシクロヘキシルメタン、ビス（アミノメチル）シクロヘキサン、３
，９－ビス（３－アミノプロピル）－２，４，８，１０－テトラオキサスピロ（５，５）
ウンデカン等の脂環式ジアミン類、ｍ－キシレンジアミン、α－（ｍ／ｐアミノフェニル
）エチルアミン、ｍ－フェニレンジアミン、ジアミノジフェニルメタン、ジアミノジフェ
ニルスルホン、ジアミノジエチルジメチルジフェニルメタン、ジアミノジエチルジフェニ
ルメタン、ジメチルチオトルエンジアミン、ジエチルトルエンジアミン、α，α’－ビス
（４－アミノフェニル）－ｐ－ジイソプロピルベンゼン等の芳香族ジアミン類などのポリ
アミン、コハク酸ジヒドラジド、アジピン酸ジヒドラジド、セバチン酸ジヒドラジド、フ
タル酸ジヒドラジド、水加ヒドラジン、１，６－ヘキサメチレンビス（Ｎ，Ｎ－ジメチル
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セミカルバジド）、１，１，１’,１’－テトラメチル－４，４’－（メチレン－ジ－パ
ラ－フェニレン）ジセミカルバジド等のヒドラジン類及び水等が挙げられる。
【００３５】
　また、ウレタンプレポリマーの合成において、必要に応じてポリイソシアネート及びポ
リオールを不活性な溶媒中で反応させてもよく、必要に応じてポリイソシアネート及びポ
リオールと供に、イオン性基導入剤を加えて、イオン性基が導入された末端イソシアネー
トプレポリマーとしてもよい。
　また、必要に応じてプレポリマーをイオン性基中和剤及び／又は乳化剤を含む水中に分
散させてから、鎖伸長剤を加えて高分子量化反応させてもよい。
【００３６】
　前記不活性な溶媒として好適なものは、例えば、アセトン、メチルエチルケトン、ジオ
キサン、テトラヒドロフラン、Ｎ－メチル－２－ピロリドン等が挙げられる。これらの溶
媒は、通常、プレポリマーを製造するために用いられる前記原料の合計量１００質量部に
対して、３～１００質量部となるように用いられる。これら溶媒として、沸点１００℃以
下の溶媒を使用する場合には、水系ポリウレタン樹脂を合成した後、その溶媒を減圧留去
等によって除去することが好ましい。
【００３７】
　前記イオン性基導入剤としては、アニオン性基を導入するものとカチオン性基を導入す
るものが挙げられる。アニオン性基を導入するものとしては、例えば、ジメチロールプロ
ピオン酸、ジメチロールブタン酸、ジメチロール酪酸、ジメチロール吉草酸等のカルボキ
シル基を含有するポリオール類、１，４－ブタンジオール－２－スルホン酸等のスルホン
酸基を含有するポリオール類が挙げられる。
　また、カチオン性基を導入するものとしては、例えば、Ｎ，Ｎ－ジアルキルアルカノー
ルアミン類、Ｎ－メチル－Ｎ，Ｎ－ジエタノールアミン、Ｎ－ブチル－Ｎ，Ｎ－ジエタノ
ールアミン等のＮ－アルキル－Ｎ，Ｎ－ジアルカノールアミン類、トリアルカノールアミ
ン類が挙げられる。
【００３８】
　前記イオン性基導入剤、ポリイソシアネート及びポリオールの配合比は、これらを反応
させる段階で、ポリオールの水酸基１当量に対して、ポリイソシアネートのイソシアネー
ト基当量が０．５～５となるように配合することが好ましく、０．９～３．０、特に１．
０～２．０となるように配合することがより好ましい。
　また、イオン性基導入剤を使用する場合は、イオン性基導入剤のイソシアネート反応性
基及びポリオールの水酸基の総量１当量に対して、ポリイソシアネートのイソシアネート
基当量が前述した当量となるように配合する。
【００３９】
　前記イオン性基導入剤の使用量は、用いるポリオール及びポリイソシアネートの種類や
乳化剤の使用との関係にもよるが、イオン性基導入剤を用いた自己乳化系においては、通
常、水系ポリウレタン樹脂を構成する全ての反応成分１００質量部に対して、０．５～５
０質量部であり、１～３０質量部であることが好ましい。０．５質量部未満では保存安定
性に劣り、５０質量部を超えるとウレタンプレポリマーの水分散性やウレタン塗膜の物性
に悪影響を及ぼすことがある。
【００４０】
　前記イオン性基中和剤としては、アニオン性基の中和剤として、トリメチルアミン、ト
リエチルアミン、トリブチルアミン等のトリアルキルアミン類、Ｎ，Ｎ－ジメチルエタノ
ールアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルプロパノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジプロピルエタノールアミ
ン、１－ジメチルアミノ－２－メチル－２－プロパノール等のＮ，Ｎ－ジアルキルアルカ
ノールアミン類、Ｎ－アルキル－Ｎ，Ｎ－ジアルカノールアミン類、トリエタノールアミ
ン等のトリアルカノールアミン類等の３級アミン化合物；アンモニア、トリメチルアンモ
ニウムヒドロキシド、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リチウム等塩基性化合
物が挙げられる
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【００４１】
　また、カチオン性基の中和剤としては、蟻酸、酢酸、乳酸、コハク酸、グルタル酸、ク
エン酸等の有機カルボン酸、パラトルエンスルホン酸、スルホン酸アルキル等の有機スル
ホン酸、塩酸、リン酸、硝酸、スルホン酸等の無機酸、エピハロヒドリン等エポキシ化合
物の他、ジアルキル硫酸、ハロゲン化アルキル等の４級化剤が挙げられる。
【００４２】
　これらの中和剤の使用量は、イオン性基１当量に対して０．５～２．０当量であること
が好ましく、０．８～１．５当量であることがより好ましい。
　中和剤の使用量の過不足が大きいと水系ポリウレタン樹脂から得られる塗膜等の耐水性
、強度、伸び等の物性が低下するおそれがある。
【００４３】
　前記乳化剤は特に限定されるものではなく、アニオン性界面活性剤、ノニオン性界面活
性剤、第一アミン塩、第二アミン塩、第三アミン塩、第四級アミン塩及びピリジニウム塩
等のカチオン系界面活性剤、及び、ベタイン型、硫酸エステル型及びスルホン酸型等の両
性界面活性剤等の公知のものを使用することができる。
【００４４】
　前記アニオン性界面活性剤としては、ナトリウムドデシルサルフェート、カリウムドデ
シルサルフェート、アンモニウムドデシルサルフェート等のアルキルサルフェート類；ナ
トリウムドデシルポリグリコールエーテルサルフェート、アンモニウムポリオキシエチレ
ンアルキルエーテルサルフェート等のポリオキシエチレンエーテルサルフェート類；ナト
リウムスルホリシノレート；スルホン化パラフィンのアルカリ金属塩、スルホン化パラフ
ィンのアンモニウム塩等のアルキルスルホネート；ナトリウムラウレート、トリエタノー
ルアミンオレート、トルエタノールアミンアビエテート等の脂肪酸塩；ナトリウムベンゼ
ンスルホネート、アルカリフェノールヒドロキシエチレンのアルカリ金属サルフェート等
のアルキルアリールスルホネート；高アルキルナフタレンスルホン酸塩；ナフタレンスル
ホン酸ホルマリン縮合物；ジアルキルスルホコハク酸塩；ポリオキシエチレンアルキルサ
ルフェート塩；ポリオキシエチレンアルキルアリールサルフェート塩；ポリオキシエチレ
ンエーテルリン酸塩；ポリオキシエチレンアルキルエーテル酢酸塩；Ｎ－アシルアミノ酸
塩；Ｎ－アシルメチルタウリン塩等が挙げられる。
【００４５】
　前記ノニオン性界面活性剤としては、ソルビタンモノラウレート、ソルビタンモノオレ
ート等の多価アルコールの脂肪酸部分エステル類；ポリオキシエチレングリコール脂肪酸
エステル類；ポリグリセリン脂肪酸エステル類；炭素数１～１８のアルコールのエチレン
オキサイド及び／又はプロピレンオキサイド付加物；アルキルフェノールのエチレンオキ
サイド及び／又はプロピレンオキサイド付加物；アルキレングリコール及び／又はアルキ
レンジアミンのエチレンオキサイド及び／又はプロピレンオキサイド付加物等が挙げられ
る。これらのノニオン性界面活性剤を構成する炭素数１～１８のアルコールとしては、メ
タノール、エタノール、プロパノール、２－プロパノール、ブタノール、２－ブタノール
、第３ブタノール、アミルアルコール、イソアミルアルコール、第３アミルアルコール、
ヘキサノール、オクタノール、デカンアルコール、ラウリルアルコール、ミリスチルアル
コール、パルミチルアルコール、ステアリルアルコール等が挙げられる。
【００４６】
　前記アルキルフェノールとしては、フェノール、メチルフェノール、２，４－ジ第３ブ
チルフェノール、２，５－ジ第３ブチルフェノール、３，５－ジ第３ブチルフェノール、
４－（１，３－テトラメチルブチル）フェノール、４－イソオクチルフェノール、４－ノ
ニルフェノール、４－第３オクチルフェノール、４－ドデシルフェノール、２－（３，５
－ジメチルヘプチル）フェノール、４－（３，５－ジメチルヘプチル）フェノール、ナフ
トール、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ等が挙げられる。
【００４７】
　前記アルキレングリコールとしては、エチレングリコール、１，２－プロパンジオール
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、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－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、ネオペンチルグリコー
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、２，４－ジエ
チル－１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール等が挙げられ、アルキレン
ジアミンとしては、これらのアルキレングリコールのアルコール性水酸基がアミノ基に置
換されたもの等が挙げられる。また、エチレンオキサイド及びプロピレンオキサイド付加
物は、ランダム付加物であってもブロック付加物であってもよい。
【００４８】
　カチオン系界面活性剤としては、ラウリルトリメチルアンモニウムクロライド、ステア
リルトリメチルアンモニウムクロライド、ジステアリルジメチルアンモニウムクロライド
、ジデシルジメチルアンモニウムクロライド、ラウリルベンジルジメチルアンモニウムク
ロライド等のテトラアルキルアンモニウム類；アルキルピリジニウムブロマイド等のピリ
ジン類及びイミダゾリニウムラウレート等のイミダゾール類が挙げられる。
【００４９】
　両性界面活性剤としては、ヤシ油脂肪酸アミドプロピルジメチル酢酸ベタイン、ラウリ
ルジメチルアミノ酸ベタイン、
２‐アルキル‐Ｎ‐カルボキシメチル‐Ｎ‐ヒドロキシメチルイミダゾリニウムベタイン
、ラウリルヒドロキシスルホベタイン、ラウロイルアミドエチルヒドロキシエチルカルボ
キシメチルベタイン
、ヒドロキシプロピルリン酸の金属塩等のベタイン型、β‐ラウリルアミノプロピオン酸
の金属塩等のアミノ酸型、硫酸エステル型及びスルホン酸型等が挙げられる。
【００５０】
　前記乳化剤の使用量は特に制限されるものではないが、水系ポリウレタン樹脂組成物を
塗布して得られる塗膜等の耐水性、強度、伸び等の物性的観点から、ポリウレタン樹脂１
００質量部に対して１～３０質量部であることが好ましく、特に５～２０質量部であるこ
とがより好ましい。１質量部より小さいと充分な分散性が得られない場合があり、３０質
量部を超えると前記した塗膜等の物性が低下するおそれがある。
【００５１】
　また、本発明の水系ポリウレタン樹脂組成物においては、必要に応じて、ポリウレタン
分子に架橋構造を与えるために、ウレタンプレポリマーに伸長剤を添加する前に、通常用
いられる架橋剤を更に配合してもよい。
　本発明の水系ポリウレタン樹脂組成物に好適な架橋剤としては、メラミン、モノメチロ
ールメラミン、ジメチロールメラミン、トリメチロールメラミン、テトラメチロールメラ
ミン、ペンタメチロールメラミン、ヘキサメチロールメラミン、メチル化メチロールメラ
ミン、ブチル化メチロールメラミン、メラミン樹脂等を挙げることができる。本発明にお
いては、これらの中から、ポリウレタンへの分散性が優れた安価なメラミンを、適宜選択
して使用することが好ましい。
【００５２】
　本発明の水系ポリウレタン樹脂組成物は適宜希釈して使用することができ、その固形分
濃度は特に制限されることはない。分散性や塗膜、成形体を得るための操作性等の観点か
ら、固形分は１～６５質量％であることが好ましく、５～４０質量％であることがより好
ましい。
【００５３】
　また、本発明の水系ポリウレタン樹脂組成物には、必要に応じて、通常用いられる各種
添加剤を添加してもよい。このような添加剤としては、例えば、顔料；染料；造膜助剤；
硬化剤；外部架橋剤；粘度調整剤；レベリング剤；消泡剤；ゲル化防止剤；界面活性剤等
の分散安定剤；ヒンダードアミン等の光安定剤；フェノール系化合物、リン系化合物、硫
黄系化合物等の酸化防止剤；トリアジン系化合物、ベンゾエート系化合物、２－（２－ヒ
ドロキシフェニル）ベンゾトリアゾール系化合物からなる紫外線吸収剤；ラジカル捕捉剤
；耐熱性付与剤；無機及び有機充填剤；可塑剤；滑剤；帯電防止剤；補強剤；触媒；揺変
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剤；抗菌剤；防カビ剤；防腐触剤；及び防錆剤等が挙げられる。
【００５４】
　また、本発明の水系ポリウレタン樹脂組成物を塗料やコーティング剤に用いる場合には
、基材に対して特に強固な密着性を与えるシランカップリング剤、コロイダルシリカ、テ
トラアルコキシシラン及びその縮重合物、キレート剤、及びエポキシ化合物を用いてもよ
い。
【００５５】
　前記各種添加剤の中でも、本発明の水系ポリウレタン樹脂組成物を屋外で曝される塗膜
や塗装に用いる場合には、ヒンダードアミン系光安定剤、紫外線吸収剤、及び酸化防止剤
（リン系、フェノール系又は硫黄系抗酸化剤）を使用することが好ましい。
【００５６】
　前記ヒンダードアミン系光安定剤としては、例えば、２，２，６，６－テトラメチル－
４－ピペリジルステアレート、１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジルステ
アレート、２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジルベンゾエート、ビス（２，２
，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）セバケート、ビス（１，２，２，６，６－ペ
ンタメチル－４－ピペリジル）セバケート、ビス（１－オクトキシ－２，２，６，６－テ
トラメチル－４－ピペリジル）セバケート、１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピ
ペリジルメチルメタクリレート、２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジルメチル
メタクリレート、テトラキス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）－１，
２，３，４－ブタンテトラカルボキシレート、テトラキス（１，２，２，６，６－ペンタ
メチル－４－ピペリジル）－１，２，３，４－ブタンテトラカルボキシレート、ビス（２
，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）・ビス（トリデシル）－１，２，３，４
－ブタンテトラカルボキシレート、ビス（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペ
リジル）・ビス（トリデシル）－１，２，３，４－ブタンテトラカルボキシレート、ビス
（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジル）－２－ブチル－２－（３，５－
ジ第３－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）マロネート、１－（２－ヒドロキシエチル）
－２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジノール／コハク酸ジエチル重縮合物、１
，６－ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジルアミノ）ヘキサン／ジブロ
モエタン重縮合物、１，６－ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジルアミ
ノ）ヘキサン／２，４－ジクロロ－６－モルホリノ－ｓ－トリアジン重縮合物、１，６－
ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジルアミノ）ヘキサン／２，４－ジク
ロロ－６－第３オクチルアミノ－ｓ－トリアジン重縮合物、１，５，８，１２－テトラキ
ス［２，４－ビス（Ｎ－ブチル－Ｎ－（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル
）アミノ）－ｓ－トリアジン－６－イル］－１，５，８，１２－テトラアザドデカン、１
，５，８，１２－テトラキス［２，４－ビス（Ｎ－ブチル－Ｎ－（１，２，２，６，６－
ペンタメチル－４－ピペリジル）アミノ）－ｓ－トリアジン－６－イル］－１，５，８，
１２－テトラアザドデカン、１，６，１１－トリス［２，４－ビス（Ｎ－ブチル－Ｎ－（
２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）アミノ）－ｓ－トリアジン－６－イル
アミノ］ウンデカン、１，６，１１－トリス［２，４－ビス（Ｎ－ブチル－Ｎ－（１，２
，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジル）アミノ）－ｓ－トリアジン－６－イルア
ミノ］ウンデカン、３，９－ビス〔１，１－ジメチル－２－［トリス（２，２，６，６－
テトラメチル－４－ピペリジルオキシカルボニルオキシ）ブチルカルボニルオキシ］エチ
ル〕－２，４，８，１０－テトラオキサスピロ〔５．５〕ウンデカン、３，９－ビス〔１
，１－ジメチル－２－［トリス（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジルオ
キシカルボニルオキシ）ブチルカルボニルオキシ］エチル〕－２，４，８，１０－テトラ
オキサスピロ〔５．５〕ウンデカン等が挙げられる。
【００５７】
　前記紫外線吸収剤としては、例えば、２，４－ジヒドロキシベンゾフェノン、２－ヒド
ロキシ－４－メトキシベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－４－オクトキシベンゾフェノン
、５，５’－メチレンビス（２－ヒドロキシ－４－メトキシベンゾフェノン）等の２－ヒ
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ドロキシベンゾフェノン類；２－（２－ヒドロキシ－５－メチルフェニル）ベンゾトリア
ゾール、２－（２－ヒドロキシ－５－第３オクチルフェニル）ベンゾトリアゾール、２－
（２－ヒドロキシ－３，５－ジ第３ブチルフェニル）－５－クロロベンゾトリアゾール、
２－（２－ヒドロキシ－３－第３ブチル－５－メチルフェニル）－５－クロロベンゾトリ
アゾール、２－（２－ヒドロキシ－３，５－ジクミルフェニル）ベンゾトリアゾール、２
，２’－メチレンビス（４－第３オクチル－６－ベンゾトリアゾリルフェノール）、２－
（２－ヒドロキシ－３－第３ブチル－５－カルボキシフェニル）ベンゾトリアゾールのポ
リエチレングリコールエステル、２－〔２－ヒドロキシ－３－（２－アクリロイルオキシ
エチル）－５－メチルフェニル〕ベンゾトリアゾール、２－〔２－ヒドロキシ－３－（２
－メタクリロイルオキシエチル）－５－第３ブチルフェニル〕ベンゾトリアゾール、２－
〔２－ヒドロキシ－３－（２－メタクリロイルオキシエチル）－５－第３オクチルフェニ
ル〕ベンゾトリアゾール、２－〔２－ヒドロキシ－３－（２－メタクリロイルオキシエチ
ル）－５－第３ブチルフェニル〕－５－クロロベンゾトリアゾール、２－〔２－ヒドロキ
シ－５－（２－メタクリロイルオキシエチル）フェニル〕ベンゾトリアゾール、２－〔２
－ヒドロキシ－３－第３ブチル－５－（２－メタクリロイルオキシエチル）フェニル〕ベ
ンゾトリアゾール、２－〔２－ヒドロキシ－３－第３アミル－５－（２－メタクリロイル
オキシエチル）フェニル〕ベンゾトリアゾール、２－〔２－ヒドロキシ－３－第３ブチル
－５－（３－メタクリロイルオキシプロピル）フェニル〕－５－クロロベンゾトリアゾー
ル、２－〔２－ヒドロキシ－４－（２－メタクリロイルオキシメチル）フェニル〕ベンゾ
トリアゾール、２－〔２－ヒドロキシ－４－（３－メタクリロイルオキシ－２－ヒドロキ
シプロピル）フェニル〕ベンゾトリアゾール、２－〔２－ヒドロキシ－４－（３－メタク
リロイルオキシプロピル）フェニル〕ベンゾトリアゾール等の２－（２－ヒドロキシフェ
ニル）ベンゾトリアゾール類；２－（２－ヒドロキシ－４－メトキシフェニル）－４，６
－ジフェニル－１，３，５－トリアジン、２－（２－ヒドロキシ－４－ヘキシロキシフェ
ニル）－４，６－ジフェニル－１，３，５－トリアジン、２－（２－ヒドロキシ－４－オ
クトキシフェニル）－４，６－ビス（２，４－ジメチルフェニル）－１，３，５－トリア
ジン、２－〔２－ヒドロキシ－４－（３－Ｃ１２～Ｃ１３混合アルコキシ－２－ヒドロキ
シプロポキシ）フェニル〕－４，６－ビス（２，４－ジメチルフェニル）－１，３，５－
トリアジン、２－〔２－ヒドロキシ－４－（２－アクリロイルオキシエトキシ）フェニル
〕－４，６－ビス（４－メチルフェニル）－１，３，５－トリアジン、２－（２，４－ジ
ヒドロキシ－３－アリルフェニル）‐４，６‐ビス（２，４－ジメチルフェニル）－１，
３，５－トリアジン、２，４，６－トリス（２－ヒドロキシ－３－メチル－４－ヘキシロ
キシフェニル）－１，３，５‐トリアジン等の２－（２－ヒドロキシフェニル）－４，６
－ジアリール‐１，３，５－トリアジン類；フェニルサリシレート、レゾルシノールモノ
ベンゾエート、２，４－ジ第３ブチルフェニル－３，５－ジ第３ブチル－４－ヒドロキシ
ベンゾエート、オクチル（３，５－ジ第３ブチル－４－ヒドロキシ）ベンゾエート、ドデ
シル（３，５－ジ第３ブチル－４－ヒドロキシ）ベンゾエート、テトラデシル（３，５－
ジ第３ブチル－４－ヒドロキシ）ベンゾエート、ヘキサデシル（３，５－ジ第３ブチル－
４－ヒドロキシ）ベンゾエート、オクタデシル（３，５－ジ第３ブチル－４－ヒドロキシ
）ベンゾエート、ベヘニル（３，５－ジ第３ブチル－４－ヒドロキシ）ベンゾエート等の
ベンゾエート類；２－エチル－２’－エトキシオキザニリド、２－エトキシ－４’－ドデ
シルオキザニリド等の置換オキザニリド類；エチル－α－シアノ－β，β－ジフェニルア
クリレート、メチル－２－シアノ－３－メチル－３－（ｐ－メトキシフェニル）アクリレ
ート等のシアノアクリレート類；各種の金属塩又は金属キレート、特にニッケル又はクロ
ムの塩又はキレート類等が挙げられる。
【００５８】
　前記リン系抗酸化剤としては、例えば、トリフェニルホスファイト、トリス（２，４－
ジ第３ブチルフェニル）ホスファイト、トリス（２，５－ジ第３ブチルフェニル）ホスフ
ァイト、トリス（ノニルフェニル）ホスファイト、トリス（ジノニルフェニル）ホスファ
イト、トリス（モノ、ジ混合ノニルフェニル）ホスファイト、ジフェニルアシッドホスフ
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ァイト、２，２’－メチレンビス（４，６－ジ第３ブチルフェニル）オクチルホスファイ
ト、ジフェニルデシルホスファイト、ジフェニルオクチルホスファイト、ジ（ノニルフェ
ニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、フェニルジイソデシルホスファイト、トリ
ブチルホスファイト、トリス（２－エチルヘキシル）ホスファイト、トリデシルホスファ
イト、トリラウリルホスファイト、ジブチルアシッドホスファイト、ジラウリルアシッド
ホスファイト、トリラウリルトリチオホスファイト、ビス（ネオペンチルグリコール）・
１，４－シクロヘキサンジメチルジホスファイト、ビス（２，４－ジ第３ブチルフェニル
）ペンタエリスリトールジホスファイト、ビス（２，５－ジ第３ブチルフェニル）ペンタ
エリスリトールジホスファイト、ビス（２，６－ジ第３ブチル－４－メチルフェニル）ペ
ンタエリスリトールジホスファイト、ビス（２，４－ジクミルフェニル）ペンタエリスリ
トールジホスファイト、ジステアリルペンタエリスリトールジホスファイト、テトラ（Ｃ
１２－１５混合アルキル）－４，４’－イソプロピリデンジフェニルホスファイト、ビス
［２，２’－メチレンビス（４，６－ジアミルフェニル）］・イソプロピリデンジフェニ
ルホスファイト、テトラトリデシル・４，４’－ブチリデンビス（２－第３ブチル－５－
メチルフェノール）ジホスファイト、ヘキサ（トリデシル）・１，１，３－トリス（２－
メチル－５－第３ブチル－４－ヒドロキシフェニル）ブタン・トリホスファイト、テトラ
キス（２，４－ジ第３ブチルフェニル）ビフェニレンジホスホナイト、トリス（２－〔（
２，４，７，９－テトラキス第３ブチルジベンゾ〔ｄ，ｆ〕〔１，３，２〕ジオキサホス
フェピン－６－イル）オキシ〕エチル）アミン、９，１０－ジハイドロ－９－オキサ－１
０－ホスファフェナンスレン－１０－オキサイド、トリス（２－〔（２，４，８，１０－
テトラキス第三ブチルジベンゾ〔ｄ，ｆ〕〔１，３，２〕ジオキサホスフェピン－６－イ
ル）オキシ〕エチル）アミン、２－（１，１－ジメチルエチル）－６－メチル－４－[３
－[[２，４，８，１０－トラキス（１，１－ジメチルエチル）ジベンゾ[ｄ,ｆ][１，３，
２]ジオキサホスフェピン－６－イル]オキシ]プロピル]フェノール２－ブチル－２－エチ
ルプロパンジオール・２，４，６－トリ第３ブチルフェノールモノホスファイト等が挙げ
られる。
【００５９】
　前記フェノール系抗酸化剤としては、例えば、２，６－ジ第３ブチル－ｐ－クレゾール
、２，６－ジフェニル－４－オクタデシロキシフェノール、ステアリル（３，５－ジ第３
ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート、ジステアリル（３，５－ジ第３ブチ
ル－４－ヒドロキシベンジル）ホスホネート、トリデシル・３，５－ジ第３ブチル－４－
ヒドロキシベンジルチオアセテート、チオジエチレンビス［（３，５－ジ第３ブチル－４
－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］、４，４’－チオビス（６－第３ブチル－ｍ－
クレゾール）、２－オクチルチオ－４，６－ジ（３，５－ジ第３ブチル－４－ヒドロキシ
フェノキシ）－ｓ－トリアジン、２，２’－メチレンビス（４－メチル－６－第３ブチル
フェノール）、ビス［３，３－ビス（４－ヒドロキシ－３－第３ブチルフェニル）ブチリ
ックアシッド］グリコールエステル、４，４’－ブチリデンビス（２，６－ジ第３ブチル
フェノール）、４，４’－ブチリデンビス（６－第３ブチル－３－メチルフェノール）、
２，２’－エチリデンビス（４，６－ジ第３ブチルフェノール）、１，１，３－トリス（
２－メチル－４－ヒドロキシ－５－第３ブチルフェニル）ブタン、ビス［２－第３ブチル
－４－メチル－６－（２－ヒドロキシ－３－第３ブチル－５－メチルベンジル）フェニル
］テレフタレート、１，３，５－トリス（２，６－ジメチル－３－ヒドロキシ－４－第３
ブチルベンジル）イソシアヌレート、１，３，５－トリス（３，５－ジ第３ブチル－４－
ヒドロキシベンジル）イソシアヌレート、１，３，５－トリス（３，５－ジ第３ブチル－
４－ヒドロキシベンジル）－２，４，６－トリメチルベンゼン、１，３，５－トリス［（
３，５－ジ第３ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオニルオキシエチル］イソシア
ヌレート、テトラキス［メチレン－３－（３’，５’－ジ第３ブチル－４’－ヒドロキシ
フェニル）プロピオネート］メタン、２－第３ブチル－４－メチル－６－（２－アクロイ
ルオキシ－３－第３ブチル－５－メチルベンジル）フェノール、３，９－ビス［２－（３
－第３ブチル－４－ヒドロキシ－５－メチルヒドロシンナモイルオキシ）－１，１－ジメ
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チルエチル］－２，４，８，１０－テトラオキサスピロ［５．５］ウンデカン、トリエチ
レングリコールビス［β－（３－第３ブチル－４－ヒドロキシ－５－メチルフェニル）プ
ロピオネート］、トコフェノール等が挙げられる。
【００６０】
　前記硫黄系抗酸化剤としては、例えば、チオジプロピオン酸のジラウリル、ジミリスチ
ル、ミリスチルステアリル、ジステアリルエステル等のジアルキルチオジプロピオネート
類及びペンタエリスリトールテトラ（β－ドデシルメルカプトプロピオネート）等の、ポ
リオールのβ－アルキルメルカプトプロピオン酸エステル類が挙げられる。
【００６１】
　前記ヒンダードアミン系光安定剤、紫外線吸収剤、及び酸化防止剤のそれぞれの使用量
は、本発明の水系ポリウレタン樹脂組成物の固形分１００質量部に対して０．００１～１
０質量部であることが好ましく、特に０．０１～５質量部であることがより好ましい。０
．００１質量部より少ないと充分な添加効果を得られない場合があり、１０質量部より多
い場合には分散性や塗装物性に影響を及ぼすおそれがある。
【００６２】
　これらのヒンダードアミン系光安定剤、紫外線吸収剤、酸化防止剤を添加する方法とし
ては、ポリオールに添加する方法、プレポリマーに添加する方法、水分散時に水相に添加
する方法、水分散後に添加する方法の何れでもよいが、操作が容易であるという観点から
、ポリオール成分に添加する方法及びプレポリマーに添加する方法が好ましい。
【００６３】
　本発明の水系ポリウレタン樹脂組成物の用途としては、塗料、接着剤、表面改質剤、有
機及び／又は無機粉体のバインダー、成形体等が挙げられる。
　具体的には、ガラス繊維集束剤、感熱紙コート剤、インクジェット紙コート剤、印刷イ
ンクのバインダー剤、鋼板用コート剤、農業用フィルム用コート剤、ガラス、スレート、
コンクリート等無機系構造材用塗料、木工塗料、繊維処理剤、スポンジ、パフ、手袋、コ
ンドーム等が挙げられる。これらの中でも、塗料、木材、紙、繊維、ガラス、電子材料部
品及び鋼板へのコーティング材料として使用することが好ましく、特に表面処理鋼板用の
塗料として使用することが好ましい。
【００６４】
　本発明の水系ポリウレタン樹脂組成物を塗料として用いる場合には、例えば、ハケ塗り
、ローラーコート、スプレーコート、グラビアコート、リバースロールコート、エアナイ
フコート、バーコート、カーテンロールコート、ディップコート、ロッドコート、ドクタ
ーブレートコート等の、適宜選択した方法により基材に塗布することができる。
【００６５】
　以下実施例により本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれらに限定されるもので
はない。
【００６６】
〔ウレタンプレポリマー（ＰＰ－１）の製造〕
　(a)成分として１，１２－ドデカンジオール２８ｇ（０．０９８モル）、その他のポリ
オールとして１，６－ヘキサンジオールとアジピン酸及びイソフタル酸（アジピン酸／イ
ソフタル酸質量比は５０／５０）から得られたポリエステルポリオール（数平均分子量１
７５０）１５８ｇ（０．０９０モル）及びジメチロールプロピオン酸１５．８ｇ（０．１
１８モル）、ポリイソシアネートとして、ジシクロヘキシルメタン－４，４’－ジイソシ
アネート（水添ＭＤＩ）１２８ｇ（０．４８９モル）を反応フラスコに仕込んだ。
　このときのＮＣＯインデックス（ＮＣＯ／ＯＨ当量比）は１．６であり、酸価は２０ｍ
ｇＫＯＨ／ｇである。
【００６７】
　更に、溶媒としてＮ－メチル－２－ピロリドン１７０ｇを加えて、窒素気流下の９０～
１１０℃で２．５～３．５時間反応させて、ＮＣＯ％が３．１％以下となったことを確認
し、固形分が６６質量％のウレタンプレポリマー（ＰＰ－１）を得た。



(15) JP 5511537 B2 2014.6.4

10

20

30

40

50

【００６８】
〔ウレタンプレポリマーＰＰ－２～ＰＰ－７の製造〕
　下記表１に示した化合物を使用した以外は、ＮＣＯインデックス（ＮＣＯ／ＯＨ当量比
）、酸価、固形分及びその他の条件を前記ウレタンプレポリマーＰＰ－１の製造と同様に
して、ウレタンプレポリマーＰＰ－２～ＰＰ－７を製造した。
【００６９】
【表１】

【００７０】
［実施例１］
　水５２２ｇ中に消泡剤（(株)ＡＤＥＫＡ製、Ｂ１０１６)０．５ｇ、及び、前記ＰＰ－
１との中和率が１．０となるように、トリエチルアミン１０．７ｇ（０．１０６モル）を
加え、攪拌して得られた水溶液の中に、前記ウレタンプレポリマーＰＰ－１を４５０g加
え、２０～４０℃で１５分間攪拌を行った後、（ｂ）成分としてジエチレントリアミン／
水（１／３）混合液１３．６ｇ（０．０３３モル）を滴下し、２０～４０℃で１０分間攪
拌した。
　更に、その他の鎖伸長剤としてアジピン酸ジヒドラジド／水（１／３）混合液３４．４
ｇ（０．０５０モル）を添加し、２０～４０℃で１～２時間、ＮＣＯ基が消失するまで攪
拌し、固形分３０％の水系ポリウレタン樹脂組成物を得た。
【００７１】
［実施例２～４］
　下記表２に示した化合物を使用した以外は、固形分、中和率、消泡剤の量及びその他の
条件を実施例１と同様にして、水系ポリウレタン樹脂を製造した。
【００７２】
［比較例１～７］
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　下記表３に示した化合物を使用した以外は、固形分、中和率、消泡剤の量及びその他の
条件を実施例１と同様にして、水系ポリウレタン樹脂を製造した。
　尚、比較例－３においては水分散性が悪く、塗膜の性能評価を行うことができなかった
。
【００７３】
＜性能評価＞
　前記実施例１～４及び比較例１～８により得られた水系ポリウレタン樹脂組成物の塗膜
の耐水性、耐酸性、耐アルカリ性及び密着性の評価を下記の通り行った。
　これらの結果を表１又は表２に示した。
【００７４】
〔試験体作成〕
　基材として電気亜鉛メッキ鋼板を使用し、ｐＨ１１～１３の脱脂剤を用いて６０℃／５
分間脱脂を行った後、脱脂処理した電気亜鉛メッキ鋼板上に、前記実施例１～５及び比較
例１～４により得られた水系ポリウレタン樹脂組成物を１μｍ厚で塗布して、３００℃雰
囲気下で４秒、鋼板の板温が７５℃になるように加熱乾燥させ、試験体を作成した。
【００７５】
〔耐水性試験〕
　前記試験体を使用し、６５℃／９５％相対湿度の下で２４時間の耐水スポット試験を行
い、試験後の塗膜の状態を、下記の基準で目視評価した。
５：塗膜に異常なし。
４：塗膜の浮きが全面積の５％以下である。
３：塗膜の浮きが全面積の６～２０％である。
２：塗膜の浮きが全面積の２１％以上である。
１：塗膜が完全に剥がれる。
【００７６】
〔耐酸性試験〕
　前記試験体を使用し、１％Ｈ２ＳＯ４水溶液（２５℃）に２４時間浸漬した後の塗膜の
状態を、下記の基準で目視評価した。
５：塗膜に異常なし。
４：塗膜の浮きが全面積の５％以下である。
３：塗膜の浮きが全面積の６～２０％である。
２：塗膜の浮きが全面積の２１％以上である。
１：塗膜が完全に剥がれる。
【００７７】
〔耐アルカリ性試験〕
　前記試験体を使用し、１％ＮａＯＨ水溶液（２５℃）に１時間浸漬した後の塗膜の状態
を、下記の基準で目視評価した。
５：塗膜に異常なし。
４：塗膜の浮きが全面積の５％以下である。
３：塗膜の浮きが全面積の６～２０％である。
２：塗膜の浮きが全面積の２１％以上である。
１：塗膜が完全に剥がれる。
【００７８】
〔密着性〕
　水系ポリウレタン樹脂組成物を未処理の電気亜鉛メッキ鋼板上に１μｍ厚に塗布した後
、３００℃の雰囲気下で１５秒、鋼板の板温が１５０℃になるように加熱乾燥して、試験
片を得た。該試験片の塗膜をクロスカットし、テープでの剥がれ具合を下記基準にて評価
した。
５：塗膜に異常なし。
４：塗膜にわずかに（５％以下の面積）浮きが見られる。
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３：塗膜に少し（５％超、２０％以下の面積）浮きが見られる。
２：塗膜に多く（２０％超の面積）浮きが見られる。
１：塗膜が完全に剥がれる。
【００７９】
【表２】

 
【００８０】
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【表３】

【００８１】
　前記実施例及び比較例の結果から、本発明の水系ポリウレタン組成物のみが、耐水性、
耐薬品性及び密着性すべてにおいて良好な結果を得ていることが確認された。
　また、(a)炭素原子数１０～３２の長鎖アルキレンジオール化合物の配合比、鎖伸長剤
中の特定のポリアルキレンポリアミン化合物(b)の配合比、及び鎖伸長剤の配合比のいず
れか１つでも本発明の要件を満たしていないと、耐水性及び耐薬品性が供に低下すること
が確認された。
【産業上の利用可能性】
【００８２】
　本発明の水系ポリウレタン樹脂組成物は、水系であるから環境を破壊しないきるばかり
でなく、作業性も良好である上、耐水性及び耐酸性、耐アルカリ性等の耐薬品性に優れた
塗膜を形成するので、木材、紙、繊維、ガラス、電子材料部品及び鋼板等の表面に塗装す
ることによって、耐水性、耐薬品性に優れた材料や成形品を製造するのに好適である。
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