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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、両末端に水酸基を有する主鎖から枝分れする側鎖の途中にポリ
オキシエチレン基をポリオキシエチレン側鎖含有ジオールに対して２０～９５重量％含む
ポリオキシエチレン側鎖含有ジオールと、少なくとも１つの水酸基を含有する（メタ）ア
クリル酸エステルとを、少なくとも反応させることにより得られ、活性エネルギー線の照
射により硬化する水性ウレタン樹脂、
および、水
を含んでおり、
　前記ポリオキシエチレン側鎖含有ジオールが、下記一般式（１）で示されるジアルカノ
ールアミン誘導体である
ことを特徴とする、水性ウレタン樹脂組成物。
【化１】

（式中、ｎは互いに同一または異なって１～３の整数を示し、Ｘは２６～９７重量％のオ
キシエチレン基を含む１価の有機基を示す。）
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【請求項２】
　前記一般式（１）中、Ｘが、下記一般式（２）に示される１価の有機基であることを特
徴とする、請求項１に記載の水性ウレタン樹脂組成物。
【化２】

（式中、Ｚは、平均分子量１２０～５０００の炭素数１～４のアルキルオキシ－ポリオキ
シエチレン基を示し、Ｙは炭素数６～１５の２価の炭化水素基を示す。）
【請求項３】
　前記水性ウレタン樹脂が、前記ポリイソシアネート１０～８０重量部、前記ポリオキシ
エチレン側鎖含有ジオール５～８０重量部、および、前記（メタ）アクリル酸エステル１
０～８０重量部を、少なくとも反応させることにより、得られていることを特徴とする、
請求項１または２に記載の水性ウレタン樹脂組成物。
【請求項４】
　前記ポリイソシアネートが、１，３－または１，４－ビス（イソシアナトメチル）シク
ロヘキサンもしくはその混合物、および／または、その誘導体を含んでいることを特徴と
する、請求項１～３のいずれかに記載の水性ウレタン樹脂組成物。
【請求項５】
　前記水性ウレタン樹脂組成物が、前記ポリイソシアネートと前記ポリオキシエチレン側
鎖含有ジオールとを少なくとも反応させることにより、イソシアネート基末端プレポリマ
ーを調製し、次いで、そのイソシアネート基末端プレポリマーと前記（メタ）アクリル酸
エステルとを反応させることにより、調製されていることを特徴とする、請求項１～４の
いずれかに記載の水性ウレタン樹脂組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水性ウレタン樹脂組成物、詳しくは、活性エネルギー線により硬化する水性
ウレタン樹脂を含む水性ウレタン樹脂組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　活性エネルギー線の照射により硬化する活性エネルギー線硬化型樹脂は、硬化性に優れ
生産性が良好であり、また、低コストで製造することができる。そのため、各種プラスチ
ックのコーティング材、木工用塗料、印刷用インキおよび接着剤など、幅広い分野で普及
している。
【０００３】
　一方、近年、環境負荷を低減する観点から、活性エネルギー線硬化型樹脂の水性化が要
望されている。
【０００４】
　例えば、ビヒクルおよび水を必須成分とする活性エネルギー線硬化性含水樹脂組成物に
おいて、該ビヒクルが（Ａ）分子内に少なくとも１個の水酸基を含有するアクリル酸エス
テル、（Ｂ）有機ポリイソシアネート類、および（Ｃ）少なくとも１個の水酸基を含有す
るポリエチレングリコール類からなる反応生成物である、活性エネルギー線硬化性含水樹
脂組成物が提案されている（例えば、特許文献１参照。）。
【特許文献１】特開平６－２８７２６０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかし、特許文献１に記載される活性エネルギー線硬化性含水樹脂組成物は、水に対す
るビヒクルの乳化または分散安定性とビヒクルの硬化後の被着体との密着性とを両立させ
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ることが難しく、実際の使用においては、さらなる検討が必要となる。
【０００６】
　本発明の目的は、十分な乳化または分散安定性を確保することができるとともに、硬化
後の物性も良好である、活性エネルギー線の照射により硬化する水性ウレタン樹脂を含有
する、水性ウレタン樹脂組成物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記目的を達成するために、本発明の水性ポリウレタン樹脂は、ポリイソシアネートと
、両末端に水酸基を有する主鎖から枝分れする側鎖の途中にポリオキシエチレン基を２０
～９５重量％含むポリオキシエチレン側鎖含有ジオールと、少なくとも１つの水酸基を含
有する（メタ）アクリル酸エステルとを、少なくとも反応させることにより得られ、活性
エネルギー線の照射により硬化する水性ウレタン樹脂、および、水を含んでいることを特
徴としている。
【０００８】
　また、本発明の水性ポリウレタン樹脂組成物では、前記ポリオキシエチレン側鎖含有ジ
オールが、下記一般式（１）で示されるジアルカノールアミン誘導体であることが好適で
ある。
【０００９】
【化３】

【００１０】
（式中、ｎは互いに同一または異なって１～３の整数を示し、Ｘは２６～９７重量％のオ
キシエチレン基を含む１価の有機基を示す。）
　さらに、前記一般式（１）中、Ｘが、下記一般式（２）に示される１価の有機基である
ことが好適である。
【００１１】

【化４】

【００１２】
（式中、Ｚは、平均分子量１２０～５０００の低級アルキルオキシ－ポリオキシエチレン
基を示し、Ｙは炭素数６～１５の２価の炭化水素基を示す。）
　また、本発明の水性ポリウレタン樹脂組成物では、前記水性ウレタン樹脂が、前記ポリ
イソシアネート１０～８０重量部、前記ポリオキシエチレン側鎖含有ジオール５～８０重
量部、および、前記（メタ）アクリル酸エステル１０～８０重量部を、少なくとも反応さ
せることにより、得られていることが好適である。
【００１３】
　また、本発明の水性ポリウレタン樹脂組成物では、前記ポリイソシアネートが、１，３
－または１，４－ビス（イソシアナトメチル）シクロヘキサンもしくはその混合物、およ
び／または、その誘導体を含んでいることが好適である。
【００１４】
　また、本発明の水性ポリウレタン樹脂組成物では、前記水性ウレタン樹脂組成物が、前
記ポリイソシアネートと前記ポリオキシエチレン側鎖含有ジオールとを少なくとも反応さ
せることにより、イソシアネート基末端プレポリマーを調製し、次いで、そのイソシアネ
ート基末端プレポリマーと前記（メタ）アクリル酸エステルとを反応させることにより、
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調製されていることが好適である。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明の水性ポリウレタン樹脂組成物によれば、活性エネルギー線の照射により硬化す
る水性ウレタン樹脂の水に対する乳化または分散安定性を十分に確保することができる。
そのため、長期にわたる良好な貯蔵安定性を得ることができる。またそれとともに、硬化
後の被着体との良好な密着性を得ることができる。そのため、良好な塗膜物性を得ること
ができる。さらには、硬化後に良好な耐水性を得ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　本発明の水性ウレタン樹脂組成物は、活性エネルギー線の照射により硬化する水性ウレ
タン樹脂（以下、水性ウレタン樹脂とする。）と水と含有している。
【００１７】
　本発明において、水性ウレタン樹脂は、ポリイソシアネートと、ポリオキシエチレン側
鎖含有ジオールと、少なくとも１つの水酸基を含有する（メタ）アクリル酸エステルとを
、少なくとも反応させることにより、得ることができる。
【００１８】
　本発明において、ポリイソシアネートは、イソシアネート基を２つ以上有するイソシア
ネート基含有化合物であって、例えば、脂環族ポリイソシアネート、脂肪族ポリイソシア
ネート、芳香脂肪族ポリイソシアネート、芳香族ポリイソシアネートなどが挙げられる。
【００１９】
　脂環族ポリイソシアネートとしては、例えば、３－イソシアナトメチル－３，５，５－
トリメチルシクロヘキシルイソシアネート（イソホロンジイソシアネート、ＩＰＤＩ）、
４，４′－、２，４′－または２，２′－ジシクロヘキシルメタンジイソシアネートもし
くはその混合物（Ｈ12ＭＤＩ）、１，３－または１，４－ビス（イソシアナトメチル）シ
クロヘキサンもしくはその混合物（水添キシリレンジイソシアネート、Ｈ6ＸＤＩ）、２
，５－または２，６－ビス（イソシアナトメチル）ノルボルナンもしくはその混合物（Ｎ
ＢＤＩ）、１，３－シクロペンタンジイソシアネート、１，４－シクロヘキサンジイソシ
アネート、１，３－シクロヘキサンジイソシアネート、メチル－２，４－シクロヘキサン
ジイソシアネート、メチル－２，６－シクロヘキサンジイソシアネートなどの脂環族ジイ
ソシアネートが挙げられる。
【００２０】
　脂肪族ポリイソシアネートとしては、例えば、ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤ
Ｉ）、トリメ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、ペンタメチレ
ンジイソシアネート、１，２－、２，３－または１，３－ブチレンジイソシアネート、２
，４，４－または２，２，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアネートなどの脂肪族
ジイソシアネートが挙げられる。
【００２１】
　芳香脂肪族ポリイソシアネートとしては、例えば、１，３－または１，４－キシリレン
ジイソシアネートもしくはその混合物（ＸＤＩ）、１，３－または１，４－テトラメチル
キシリレンジイソシアネートもしくはその混合物（ＴＭＸＤＩ）、ω，ω′－ジイソシア
ナト－１，４－ジエチルベンゼンなどの芳香脂肪族ジイソシアネートが挙げられる。
【００２２】
　芳香族ポリイソシアネートとしては、例えば、４，４′－、２，４′－または２，２′
－ジフェニルメタンジイソシアネートもしくはその混合物（ＭＤＩ）、２，４－または２
，６－トリレンジイソシアネートもしくはその混合物（ＴＤＩ）、３，３′－ジメトキシ
ビフェニル－４，４′－ジイソシアネート、１，５－ナフタレンジイソシアネート（ＮＤ
Ｉ）、ｍ－またはｐ－フェニレンジイソシアネートもしくはその混合物、４，４′－ジフ
ェニルジイソシアネート、４，４′－ジフェニルエーテルジイソシアネートなどの芳香族
ジイソシアネートが挙げられる。
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【００２３】
　また、ポリイソシアネートとしては、上記したポリイソシアネートの多量体（例えば、
二量体、三量体など）や、例えば、上記したポリイソシアネートあるいは多量体と、水と
の反応により生成するビウレット変性体、アルコールまたは下記の低分子量ポリオールと
の反応により生成するアロファネート変性体、炭酸ガスとの反応により生成するオキサジ
アジントリオン変性体、または、下記の低分子量ポリオールとの反応により生成するポリ
オール変性体などが挙げられる。
【００２４】
　低分子量ポリオールとしては、例えば、ヒドロキシル基を２つ以上有する分子量６０～
４００の水酸基含有化合物であって、例えば、エチレングリコール、プロピレングリコー
ル、トリメチレングリコール、１，４－ブチレングリコール、１，３－ブチレングリコー
ル、１，２－ブチレングリコール、１，５－ペンタンジオール、３－メチル－１，５－ペ
ンタンジオール、２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオール、ネオペンチルグリコー
ル、１，６－ヘキサンジオール、２，２－ジエチル－１，３－プロパンジオール、３，３
－ジメチロールヘプタン、２－エチル－２－ブチル－１，３－プロパンジオール、１，１
２－ドデカンジオール、１，１８－オクタデカンジオールなどのＣ２－２２アルカンジオ
ール、例えば、２－ブテン－１，４－ジオール、２，６－ジメチル－１－オクテン－３，
８－ジオールなどのアルケンジオールなどの脂肪族ジオール：例えば、１，４－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、水添ビスフェノールＡまたはそ
のＣ２－４アルキレンオキサイド付加体などの脂環族ジオール：例えば、レゾルシン、キ
シリレングリコール、ビスヒドロキシエトキシベンゼン、ビスヒドロキシエチレンテレフ
タレート、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＳ、ビスフェノールＦ、これらビスフェノ
ール類のＣ２－４アルキレンオキサイド付加体などの芳香族ジオール：例えば、ジエチレ
ングリコール、トリエチレングリコール、ジプロピレングリコールなどのエーテルジオー
ルなどの低分子量ジオール；例えば、グリセリン、２－メチル－２－ヒドロキシメチル－
１，３－プロパンジオール、２，４－ジヒドロキシ－３－ヒドロキシメチルペンタン、１
，２，６－ヘキサントリオール、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、２－
メチル－２－ヒドロキシメチル－１，３－プロパンジオール、２，４－ジヒドロキシ－３
－（ヒドロキシメチル）ペンタン、２，２－ビス（ヒドロキシメチル）－３－ブタノール
およびその他の脂肪族トリオール（炭素数８～２４）などの低分子量トリオール；例えば
、テトラメチロールメタン、ペンタエリスリトール、ジペンタエリスリトール、Ｄ－ソル
ビトール、キシリトール、Ｄ－マンニトール、Ｄ－マンニットなどのヒドロキシル基を４
つ以上有する低分子量ポリオールなどが挙げられる。
【００２５】
　そして、上記したポリイソシアネートは、単独使用または２種以上併用してもよく、好
ましくは、耐黄変性に優れる観点から、脂環族ポリイソシアネート、脂肪族ポリイソシア
ネート、および／または、それらの誘導体が挙げられる。さらに好ましくは、耐黄変性に
加えて耐磨耗性に優れる観点から、１，３－または１，４－ビス（イソシアナトメチル）
シクロヘキサンもしくはその混合物、および／または、その誘導体が挙げられる。
【００２６】
　本発明において、ポリオキシエチレン側鎖含有ジオールは、主鎖と、その主鎖から枝分
れする側鎖とを有し、主鎖の両末端には、水酸基をそれぞれ有しており、側鎖の途中には
、ポリオキシエチレン基をポリオキシエチレン側鎖含有ジオールに対して２０～９５重量
％、好ましくは３０～９３重量％有している。
【００２７】
　ポリオキシエチレン基が２０重量％より少ないと、親水部分が少なく、乳化または分散
安定性が低下する場合がある。また、ポリオキシエチレン基が９５重量％より多いと、粘
度が高くなり過ぎて、やはり、乳化または分散安定性が低下する場合がある。
【００２８】
　このようなポリオキシエチレン側鎖含有ジオールは、特に制限されないが、例えば、ジ
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アルカノールアミン誘導体、トリイソシアネート誘導体、トリカルボン酸誘導体などが挙
げられる。
【００２９】
　ジアルカノールアミン誘導体は、例えば、下記一般式（１）で示される。
【００３０】
【化５】

【００３１】
（式中、ｎは互いに同一または異なって１～３の整数を示し、Ｘは２６～９７重量％のオ
キシエチレン基を含む１価の有機基を示す。）
　上記一般式（１）中、ｎが１である場合（ＣＨ2）ｎはメチレン基を示し、ｎが２であ
る場合（ＣＨ2）ｎはエチレン基を示し、ｎが３である場合（ＣＨ2）ｎはプロピレン基を
示す。窒素原子に結合する２つの（ＣＨ2）ｎは、互いに同一炭素数である態様および互
いに異なる炭素数である態様の両方が含まれる。好ましくは、互いに同一炭素数である態
様が挙げられ、さらに好ましくは、共にエチレン基である態様が挙げられる。
【００３２】
　上記一般式（１）中、Ｘは、１価の有機基であって、その１価の有機基に対して、２６
～９７重量％、好ましくは、３０～９３重量％のオキシエチレン基（ＣＨ2ＣＨ2Ｏ）が含
まれている。Ｘは、具体的には、例えば、下記一般式（２）で示される。
【００３３】

【化６】

【００３４】
（式中、Ｚは、平均分子量１２０～５０００の低級アルキルオキシ－ポリオキシエチレン
基を示し、Ｙは炭素数６～１５の２価の炭化水素基を示す。）
　上記一般式（２）中、Ｚで示される低級アルキルオキシ－ポリオキシエチレン基は、片
末端が低級アルキルオキシ基で封鎖されているポリオキシエチレン基であって、その平均
分子量が１２０～５０００、好ましくは、１６０～４０００である。このようなＺで示さ
れる低級アルキルオキシ－ポリオキシエチレン基は、例えば、下記一般式（３）で示され
る。
【００３５】
【化７】

【００３６】
（式中、Ｒは炭素数１～４のアルキル基を示し、ｍは２～１１２の整数を示す。）
　上記一般式（３）中、Ｒで示される炭素数１～４のアルキル基としては、例えば、メチ
ル、エチル、ｎ－プロピル、ｉｓｏ－プロピル、ｎ－ブチル、ｉｓｏ－ブチル、ｓｅｃ－
ブチル、ｔｅｒｔ－ブチルなどが挙げられる。好ましくは、メチル、エチルが挙げられる
。また、上記一般式（３）中、ｍは、ポリオキシエチレンの重合度を示し、２～１１２、
好ましくは、３～９０、さらに好ましくは、８～６７である。
【００３７】
　Ｙで示される炭素数６～１５の２価の炭化水素基は、炭素数６～１５の２価の脂肪族炭
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化水素基、炭素数６～１５の２価の脂環族炭化水素基、炭素数６～１５の２価の芳香脂肪
族炭化水素基、炭素数６～１５の２価の芳香族炭化水素基が挙げられる。好ましくは、炭
素数６～１３の２価の脂肪族炭化水素基、炭素数６～１３の２価の脂環族炭化水素基、炭
素数６～１３の２価の芳香脂肪族炭化水素基が挙げられる。Ｙで示される炭素数６～１５
の炭化水素基は、後述する方法で合成する場合には、具体的には、ジイソシアネート残基
が相当する。
【００３８】
　このようなジアルカノールアミン誘導体は、例えば、次のようにして合成することがで
きる。すなわち、まず、ジイソシアネートと片末端封鎖ポリオキシエチレングリコールと
を、片末端封鎖ポリオキシエチレングリコールのヒドロキシル基（ＯＨ）に対するジイソ
シアネートのイソシアネート基（ＮＣＯ）の当量比（ＮＣＯ／ＯＨ）が、例えば、２～５
０、好ましくは５～２０となる割合、つまり、ＮＣＯが過剰となる割合でウレタン化反応
させた後、必要により未反応のジイソシアネートを蒸留などで除去することにより、ポリ
オキシエチレン基含有モノイソシアネートを得る。
【００３９】
　次いで、得られたポリオキシエチレン基含有モノイソシアネートと、ジアルカノールア
ミンとを、ジアルカノールアミンの２級アミノ基（ＮＨ）に対するポリオキシエチレン基
含有モノイソシアネートのイソシアネート基（ＮＣＯ）の当量比（ＮＣＯ／ＮＨ）が、例
えば、０．９～１．１、好ましくは０．９５～１．０５となる割合、つまり、ＮＣＯとＮ
Ｈがほぼ等量となる割合でウレア化反応させる。
【００４０】
　このようなジアルカノールアミン誘導体の合成において、ジイソシアネートとしては、
例えば、上記したジイソシアネート、好ましくは、脂環族ジイソシアネート、脂肪族ジイ
ソシアネートが挙げられる。さらに好ましくは、１，３－または１，４－ビス（イソシア
ナトメチル）シクロヘキサンもしくはその混合物、または、ヘキサメチレンジイソシアネ
ート（ＨＤＩ）が挙げられる。
【００４１】
　また、片末端封鎖ポリオキシエチレングリコールとしては、例えば、ポリオキシエチレ
ングリコールモノアルキルエーテルが挙げられ、好ましくは、メトキシポリエチレングリ
コール、エトキシポリエチレングリコールなどが挙げられ、その数平均分子量が、１２０
～５０００であり、好ましくは、１６０～４０００である。
【００４２】
　また、ジアルカノールアミンとしては、例えば、炭素数１～３のジアルカノールアミン
であり、具体的には、例えば、ジメタノールアミン、ジエタノールアミン、ジプロパノー
ルアミンなどの対称性ジアルカノールアミン、例えば、メタノールエタノールアミン、エ
タノールプロパノールアミンなどの非対称性ジアルカノールアミンなどが挙げられる。好
ましくは、対称性ジアルカノールアミンが挙げられ、さらに好ましくは、ジエタノールア
ミンが挙げられる。
【００４３】
　トリイソシアネート誘導体は、例えば、トリイソシアネートにおいて、１つのイソシア
ネート基に、上記した片末端封鎖ポリオキシエチレングリコールが反応し、残り２つのイ
ソシアネート基に、上記した低分子量ポリオールが反応したものが挙げられる。
【００４４】
　トリイソシアネートは、イソシアネート基を３つ有するイソシアネート基含有化合物で
あって、例えば、上記したポリイソシアネートの三量体や、ジイソシアネートとトリメチ
ロールプロパンとの反応により得られるポリオール変性体などが挙げられる。
【００４５】
　トリイソシアネート誘導体は、例えば、次のようにして合成することができる。すなわ
ち、まず、片末端封鎖ポリオキシエチレングリコール１モルに対して、トリイソシアネー
ト３モル以上を配合して、ウレタン化反応させた後、必要により未反応のトリイソシアネ



(8) JP 5165900 B2 2013.3.21

10

20

30

40

50

ートを蒸留などで除去することにより、ポリオキシエチレン基含有ジイソシアネートを得
る。次いで、得られたポリオキシエチレン基含有ジイソシアネート１モルに対して、低分
子量ポリオール２モル以上を配合してウレタン化反応させる。
【００４６】
　トリカルボン酸誘導体は、例えば、トリメリット酸などのカルボキシル基を３つ有する
トリカルボン酸において、１つのカルボキシル基に、上記した片末端封鎖ポリオキシエチ
レングリコールが反応し、残り２つのカルボキシル基に、上記した低分子量ポリオールが
反応したものが挙げられる。
【００４７】
　トリカルボン酸誘導体は、例えば、次のようにして合成することができる。すなわち、
まず、片末端封鎖ポリオキシエチレングリコール１モルに対して、トリカルボン酸３モル
以上を配合して、エステル化反応させた後、必要により未反応のトリカルボン酸を蒸留な
どで除去することにより、ポリオキシエチレン基含有ジカルボン酸を得る。次いで、得ら
れたポリオキシエチレン基含有ジカルボン酸１モルに対して、低分子量ポリオール２モル
以上を配合してエステル化反応させる。
【００４８】
　本発明において、少なくとも１つの水酸基を含有する（メタ）アクリル酸エステルは、
水酸基を１つ以上有する（メタ）アクリル酸エステル（以下、（メタ）アクリル酸エステ
ルと省略する。）であって、例えば、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、２－
ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールモノ（メタ）アクリ
レート、ポリプロピレングリコールモノ（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、２－フェノキシプロピル（メタ）アクリレート、ペンタエリスリト
ールトリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールジ（メタ）アクリレート、ジペン
タエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールテトラ（メタ）ア
クリレート、ジペンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレート、グリセリンモノ（メ
タ）アクリレート、グリセリンジ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパンモノ（
メタ）アクリレート、トリメチロールプロパンジ（メタ）アクリレートなどが挙げられる
。
【００４９】
　これら（メタ）アクリル酸エステルは、単独使用または２種以上併用することができる
。なお、（メタ）アクリル酸エステル（（メタ）アクリレート）は、アクリル酸エステル
（アクリレート）および／またはメタアクリル酸エステル（メタクリレート）として定義
される。
【００５０】
　また、水性ウレタン樹脂の製造においては、例えば、上記した低分子量ポリオールやマ
クロポリオールなどのポリオールを、上記した各成分と共に反応させることもできる。
【００５１】
　マクロポリオールとしては、例えば、ポリエーテルポリオール、ポリエステルポリオー
ル、ポリカーボネートポリオール、アクリルポリオール、エポキシポリオール、天然油ポ
リオール、シリコーンポリオール、フッ素ポリオール、ポリオレフィンポリオールなどが
挙げられる。
【００５２】
　ポリエーテルポリオールとしては、ポリアルキレンオキサイド、例えば、上記した低分
子量ポリオールを開始剤として、エチレンオキサイドおよび／またはプロピレンオキサイ
ドなどのアルキレンオキサイドを付加反応させることによって得られる、ポリエチレング
リコール、ポリプロピレングリコール、ポリエチレンポリプロピレングリコール（ランダ
ムまたはブロック共重合体）が挙げられる。また、例えば、テトラヒドロフランの開環重
合などによって得られるポリテトラメチレンエーテルグリコールなどが挙げられる。
【００５３】
　ポリエステルポリオールとしては、例えば、上記した低分子量ポリオールの１種または
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２種以上と、例えば、シュウ酸、マロン酸、コハク酸、メチルコハク酸、グルタール酸、
アジピン酸、１，１－ジメチル－１，３－ジカルボキシプロパン、３－メチル－３－エチ
ルグルタール酸、アゼライン酸、セバチン酸、その他の脂肪族ジカルボン酸（炭素数１１
～１３）、水添ダイマー酸、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、オルソフタル酸、イソ
フタル酸、テレフタル酸、トルエンジカルボン酸、ダイマー酸、ヘット酸などのカルボン
酸、および、これらのカルボン酸などから誘導される酸無水物、例えば、無水シュウ酸、
無水コハク酸、無水マレイン酸、無水フタル酸、無水２－アルキル（炭素数１２～１８）
コハク酸、無水テトラヒドロフタル酸、無水トリメリット酸、さらには、これらのカルボ
ン酸などから誘導される酸ハライド、例えば、シュウ酸ジクロライド、アジピン酸ジクロ
ライド、セバチン酸ジクロライドなどとの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。また、例えば、上記した低分子量ポリオールを開始剤として、例えば、ε
－カプロラクトン、γ－バレロラクトンなどのラクトン類を開環重合して得られる、ポリ
カプロラクトンポリオール、ポリバレロラクトンポリオールなどのラクトン系ポリエステ
ルポリオールなどが挙げられる。
【００５４】
　ポリカーボネートポリオールとしては、例えば、上記した低分子量ポリオールを開始剤
として、例えば、エチレンカーボネート、ジメチルカーボネートなどのカーボネート類を
開環重合して得られる、ポリカーボネートポリオールなどが挙げられる。
【００５５】
　アクリルポリオールとしては、例えば、１つ以上のヒドロキシル基を有する重合性単量
体と、これに共重合可能な別の単量体とを共重合させることによって得られる共重合体が
挙げられる。ヒドロキシル基を有する重合性単量体としては、例えば、２－ヒドロキシエ
チル（メタ）アクリレート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、ヒドロキシブチ
ル（メタ）アクリレート、２，２－ジヒドロキシメチルブチル（メタ）アクリレート、ポ
リヒドロキシアルキルマレエート、ポリヒドロキシアルキルフマレートなどが挙げられる
。また、これらと共重合可能な別の単量体としては、例えば、（メタ）アクリル酸、（メ
タ）アクリル酸アルキル（炭素数１～１２）、マレイン酸、マレイン酸アルキル、フマル
酸、フマル酸アルキル、イタコン酸、イタコン酸アルキル、スチレン、α－メチルスチレ
ン、酢酸ビニル、（メタ）アクリロニトリル、３－（２－イソシアネート－２－プロピル
）－α－メチルスチレン、トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、ペンタエ
リスリトールテトラ（メタ）アクリレートなどが挙げられる。そして、アクリルポリオー
ルは、これら単量体を適当な溶剤および重合開始剤の存在下において共重合させることに
よって得ることができる。
【００５６】
　エポキシポリオールとしては、例えば、上記した低分子量ポリオールと、例えば、エピ
クロルヒドリン、β－メチルエピクロルヒドリンなどの多官能ハロヒドリンとを反応させ
ることよって得られるエポキシポリオールが挙げられる。
【００５７】
　天然油ポリオールとしては、例えば、ひまし油、やし油などのヒドロキシル基含有天然
油などが挙げられる。
【００５８】
　シリコーンポリオールとしては、例えば、上記したアクリルポリオールの共重合におい
て、共重合可能な別の単量体として、ビニル基含有のシリコーン化合物、例えば、γ－メ
タクリロキシプロピルトリメトキシシランなどが用いられる共重合体、および、末端アル
コール変性ポリジメチルシロキサンなどが挙げられる。
【００５９】
　フッ素ポリオールとしては、例えば、上記したアクリルポリオールの共重合において、
共重合可能な別の単量体としてビニル基含有のフッ素化合物、例えば、テトラフルオロエ
チレン、クロロトリフルオロエチレンなどが用いられる共重合体などが挙げられる。
【００６０】
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　ポリオレフィンポリオールとしては、例えば、ボリブタジエンポリオール、部分ケン価
エチレン－酢酸ビニル共重合体などが挙げられる。
【００６１】
　これらマクロポリオールは、数平均分子量が、例えば、３００～１００００、好ましく
は５００～５０００であり、ヒドロキシル基当量が、例えば、１００～５０００、好まし
くは、１６０～２５００である。
【００６２】
　これらポリオールは、単独使用または２種以上併用してもよく、好ましくは、低分子量
ポリオール、さらに好ましくは、脂肪族ジオールが挙げられる。
【００６３】
　そして、水性ウレタン樹脂は、ポリイソシアネートと、ポリオキシエチレン側鎖含有ジ
オールと、（メタ）アクリル酸エステルとを必須成分として、また、ポリオールなどを任
意成分として、これら各成分を反応させることにより、得ることができる。
【００６４】
　必須成分の配合割合は、例えば、配合される各成分の総量１００重量部に対して、ポリ
イソシアネートが１０～８０重量部、好ましくは、１０～６０重量部であり、ポリオキシ
エチレン側鎖含有ジオールが５～８０重量部、好ましくは、５～６０重量部であり、（メ
タ）アクリル酸エステルが１０～８０重量部、好ましくは、３０～８０重量部である。
【００６５】
　ポリイソシアネートおよび（メタ）アクリル酸エステルの配合割合は、得られる水性ウ
レタン樹脂の架橋密度など考慮して決定される。また、ポリオキシエチレン側鎖含有ジオ
ールの配合割合は、得られる水性ウレタン樹脂から調製される水性ウレタン樹脂組成物の
乳化または分散安定性や硬化後の硬度や耐水性を考慮して決定される。
【００６６】
　ポリオキシエチレン側鎖含有ジオールの配合割合が、５重量部より少ないと、水性ウレ
タン樹脂組成物が不安定となり、相分離する場合がある。一方、８０重量部より多いと、
架橋密度が低下して硬化が不十分となる場合や、十分硬化させても硬化後の耐水性が低下
する場合がある。
【００６７】
　また、任意成分の配合割合は、例えば、配合される各成分の総量１００重量部に対して
、ポリオールが、３０重量部以下、好ましくは、２５重量部以下である。
【００６８】
　水性ウレタン樹脂を製造するには、特に制限されず、必須成分や任意成分を上記配合割
合で配合して反応させればよく、例えば、各成分を一括で仕込んで反応させてもよく、あ
るいは、各成分を多段で仕込んで反応させることもできる。
【００６９】
　好ましくは、まず、ポリイソシアネートと、ポリオキシエチレン側鎖含有ジオールおよ
び必要によりポリオールとを、ポリオキシエチレン側鎖含有ジオールおよび必要により併
用されるポリオールのヒドロキシル基（ＯＨ）に対して、ポリイソシアネートのイソシア
ネート基（ＮＣＯ）が過剰、具体的には、それらの当量比（ＮＣＯ／ＯＨ）が、例えば、
１．１～２０、好ましくは、１．２～１０の割合となるように配合して、反応させること
により、イソシアネート基末端プレポリマーを得る。次いで、そのイソシアネート基末端
プレポリマーと、（メタ）アクリル酸エステルとを、（メタ）アクリル酸エステルのヒド
ロキシル基（ＯＨ）が、イソシアネート基末端プレポリマーおよび未反応のポリイソシア
ネートのイソシアネート基（ＮＣＯ）に対して等量またはそれより過剰となる割合、すな
わち、それらの当量比（ＮＣＯ／ＯＨ）が、実質的に１．０以下となるように配合して、
反応させる。この反応において、イソシアネート基が残存すると、耐水性や透明性が低下
する場合がある。
【００７０】
　このように反応させると、例えば、水性ウレタン樹脂は、ポリイソシアネート、ポリオ
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キシエチレン側鎖含有ジオールおよび必要によりポリオール、および、（メタ）アクリル
酸エステルからなる主生成物と、ポリイソシアネート、および、（メタ）アクリル酸エス
テルからなる副生成物との混合物として得ることができる。上記反応において、好ましく
は、主生成物と副生成物とのモル比が、例えば、１：０．１～２０、好ましくは、１：０
．１～１０となるように、各成分の配合割合を調整する。
【００７１】
　反応温度は、通常、４０～１００℃、好ましくは、６０～８０℃である。全反応時間は
、例えば、４～１６時間である。また、反応は、好ましくは、乾燥窒素雰囲気下または乾
燥空気雰囲気下で実施する。
【００７２】
　また、イソシアネート基末端プレポリマーの合成後、（メタ）アクリル酸エステルを配
合する以前に、必要により、未反応のポリイソシアネートを、例えば、蒸留や抽出などの
公知の除去手段によって除去することもできる。この場合には、上記した副生成物の生成
を抑制することができる。
【００７３】
　また、反応においては、必要に応じて、例えば、アミン系、スズ系、鉛系などの公知の
ウレタン化触媒を添加することができる。また、必要に応じて、上記反応において不活性
な溶媒を配合することもできる。
【００７４】
　また、反応においては、（メタ）アクリル酸エステルの重合を防止するため、ハイドロ
キノン、メトキシフェノール、フェノチアジンなどの重合禁止剤を、反応系に対して１０
～１００００ｐｐｍ、好ましくは、５０～５０００ｐｐｍ配合することもできる。
【００７５】
　また、上記反応の終点は、イソシアナト基の消失を、赤外線分光光度計（ＩＲ）などに
よって容易に確認することができる。
【００７６】
　このようにして得られる水性ウレタン樹脂は、例えば、主鎖の末端に、（メタ）アクリ
ロイル基を有しており、活性エネルギー線の照射により硬化することができる。また、こ
の水性ウレタン樹脂は、側鎖の途中に、ポリオキシエチレン基を有しており、自己乳化す
ることができる。
【００７７】
　そして、本発明の水性ウレタン樹脂組成物は、上記した水性ウレタン樹脂を、水に乳化
または分散させることにより、エマルションまたはディスパーションとして得ることがで
きる。
【００７８】
　水性ウレタン樹脂を水に乳化または分散させるには、特に制限されないが、例えば、ホ
モディスパーなどの分散機により水性ウレタン樹脂を攪拌しながら、その水性ウレタン樹
脂に、例えば、５～３０分かけて水を徐々に添加する。その後、１時間程度、攪拌を継続
して熟成する。
【００７９】
　水は、水性ウレタン樹脂組成物における水性ウレタン樹脂の固形分濃度が、例えば、１
０～７０重量％、好ましくは、２０～６０重量％となるように配合する。水の配合割合が
、これより多いと、不経済であり、また、これより少ないと、粘度が高くなりすぎてハン
ドリング不良となる。
【００８０】
　これによって、水性ウレタン樹脂が水に乳化または分散した、本発明の水性ウレタン樹
脂組成物を得ることができる。
【００８１】
　また、本発明の水性ウレタン樹脂組成物には、その目的および用途により、活性エネル
ギー線の照射により重合する光重合性化合物や光重合開始剤などを任意成分として配合す
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ることができる。
【００８２】
　光重合性化合物としては、例えば、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、２－
ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシブチル（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、４－ヒドロキシシクロヘキシル（メタ）
アクリレート、３－クロロ－２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、２－ヒドロ
キシ－３－フェニルオキシプロピル（メタ）アクリレート、２－（メタ）アクリロイルオ
キシエチル－２－ヒドロキシエチルフタル酸、２－ヒドロキシアルキル（メタ）アクリロ
イルフォスフェート、ペンタンジオールモノ（メタ）アクリレート、ネオペンチルグリコ
ールモノ（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコールモノ（メタ）アクリレート、
ポリエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパンモノ（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、グリセロールモノ（
メタ）アクリレート、グリセロールジ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールモノ
（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールジ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリ
トールトリ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート
、ジペンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレートなどの、１～３つの水酸基を含有
する水酸基含有アクリレート；例えば、アクリル酸、メタクリル酸などの（メタ）アクリ
ル酸；例えば、スチレン、ビニルトルエン、ジビニルベンゼン、α－メチルスチレンなど
の芳香族ビニル／芳香族ビニリデン；例えば、（メタ）アクリロニトリルなどのシアン化
ビニル／シアン化ビニリデン；例えば、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）ア
クリレート、プロピル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート、ｔ－ブチル
（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、イソノニル（メタ）
アクリレート、ラウロイル（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレートなど
の炭素数１～２０のアルキル－（メタ）アクリレート；例えば、シクロへキシル（メタ）
アクリレートなどのシクロアルキル（メタ）アクリレート；例えば、エチレングリコール
ジ（メタ）アクリレート、プロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、ブチレングリ
コールジ（メタ）アクリレート、ペンタンジオールジ（メタ）アクリレート、ネオペンチ
ルグリコールジ（メタ）アクリレート、ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、ノナ
ンジオールジ（メタ）アクリレート、オリゴエチレングリコールジ（メタ）アクリレート
などのアルカンジオールジ（メタ）アクリレート；例えば、トリメチロールプロパントリ
（メタ）アクリレート、グリセロールトリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトール
テトラ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレートなど
のアルカンポリオールポリ（メタ）アクリレート；例えば、アリル（メタ）アクリレート
、ジアリルマレエート、ジアリルフマレート、ジアリルイタコネートなどの不飽和カルボ
ン酸アリルエステル；例えば、グリシジル（メタ）アクリレート；例えば、ウレタンジ（
メタ）アクリレート；例えば、ポリブタジエンジ（メタ）アクリレートなどが挙げられる
。
【００８３】
　これら光重合性化合物は、単独使用または２種以上併用することができる。好ましくは
、エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ブチレングリコールジ（メタ）アクリレ
ート、トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールテトラ
（メタ）アクリレート、アリル（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサ（
メタ）アクリレートなどが挙げられる。
【００８４】
　光重合性化合物の配合割合は、水性ウレタン樹脂組成物１００重量部に対して、たとえ
ば、８０重量部以下、好ましくは、６０重量部以下である。
【００８５】
　また、光重合開始剤としては、例えば、ベンゾフェノン系光重合開始剤、チオキサント
ン系光重合開始剤、ベンジル、ミヒラーケトン、カンファーキノンなどの分子間水素引き
抜き型光重合開始剤、例えば、アセトフェノン系光重合開始剤、ベンゾインエーテル系光
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重合開始剤、アシルホスフィンオキシド系光重合開始剤などの分子内結合開裂型光重合開
始剤などが挙げられる。
【００８６】
　ベンゾフェノン系光重合開始剤としては、例えば、ベンゾフェノン、ｏ－ベンゾイル安
息香酸メチル、４－フェニルベンゾフェノン、４－ベンゾイル－４’－メチルジフェニル
サルファイド、２，４，６－トリメチルベンゾフェノン、（４－ベンゾイルベンジル）ト
リメチルアンモニウムクロリド、クロロベンゾフェノン、ヒドロキシベンゾフェノン、メ
チルベンゾフェノン、３，３’－ジメチル－４－メトキシベンゾフェノン、アクリル化ベ
ンゾフェノンなどが挙げられる。
【００８７】
　チオキサントン系光重合開始剤としては、例えば、２－または４－イソプロピルチオキ
サントン、２，４－ジエチルチオキサントン、２，４－ジクロロチオキサントンなどが挙
げられる。
【００８８】
　アセトフェノン系光重合開始剤としては、例えば、ジエトキシアセトフェノン、２－ヒ
ドロキシ－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オン（例えば、チバ・スペシャルテ
ィ・ケミカルズ社製、ダロキュアー１１７３）、ベンジルジメチルケタール（例えば、チ
バ・スペシャルティ・ケミカルズ社製、イルガキュアー６５１、ＢＡＳＦ社製、ルシリン
ＢＤＫなど）、１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－フェニルケトン（例えば、チバ・スペ
シャルティ・ケミカルズ社製、イルガキュアー１８４）、２－メチル－２－モルホリノ（
４－チオメチルフェニル）プロパン－１－オン（例えば、チバ・スペシャルティ・ケミカ
ルズ社製、イルガキュアー９０７）、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（４－モ
ルホリノフェニル）－ブタノン（例えば、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製、イル
ガキュアー３６９）、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－〔４－（１－メチルビニル）フ
ェニル〕プロパノンのオリゴマー（例えば、ランベルチ社製、エサキュアー ＫＩＰ）な
どが挙げられる。
【００８９】
　ベンゾインエーテル系光重合開始剤としては、例えば、ベンゾイン、ベンゾインメチル
エーテル、ベンゾインエチルエーテル、ベンゾインイソプロピルエーテル、ベンゾインイ
ソブチルエーテルなどが挙げられる。
【００９０】
　アシルホスフィンオキシド系光重合開始剤としては、例えば、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（例えば、ＢＡＳＦ社製、ルシリンＴＰＯ）、
ビス（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２，４，４－トリメチルペンチルホスフィンオ
キシド（ＢＡＰＯ）、ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）フェニルホスフィンオ
キシド、ビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）エチルホスフィンオキシド、ビス（
２，４，６－トリメチルベンゾイル）ｎ－ブチルホスフィンオキシドなどが挙げられる。
【００９１】
　また、これら以外にメチルフェニルグリオキシエステル（ＡＫＺＯ社製、バイキュアー
５５）や３，６－ビス（２－モルホリノイソブチル）－９－ブチルカルバゾール（旭電化
社製、Ａ－Ｃｕｒｅ３）、チタノセン化合物なども挙げることができる。
【００９２】
　これら光重合開始剤は、単独使用または２種以上併用することができる。また、光重合
開始剤の配合割合は、水性ウレタン樹脂組成物１００重量部に対して、たとえば、１０重
量部以下、好ましくは、５重量部以下である。
【００９３】
　光重合開始剤は、活性エネルギー線として電子線を使用するときには、多くの場合不要
であるが、活性エネルギー線として紫外線を使用するときには、多くの場合必要である。
【００９４】
　また、光重合開始剤は、水性ウレタン樹脂組成物の塗工前に添加して、完全溶解させて
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おくことが好適である。
【００９５】
　また、水性ウレタン樹脂組成物には、光重合開始剤による光重合反応を促進するために
、必要に応じて、公知の増感剤や光重合促進剤を、光重合開始剤と併用して配合すること
もできる。
【００９６】
　さらに、本発明の水性ウレタン樹脂組成物には、その目的および用途によって、必要に
応じて、例えば、消泡剤、レベリング剤、顔料、染料、珪素化合物、ロジン類、シランカ
ップリング剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤、着色剤、増白剤などの各種の添加剤を、適宜
、添加することもできる。
【００９７】
　このようにして得られる水性ウレタン樹脂組成物は、その固形分が、例えば、１０～７
０重量％、好ましくは、２０～６０重量％となるように調製される。また、水性ウレタン
樹脂組成物において、水性ポリウレタン樹脂の数平均分子量は、例えば、４００～２００
０００、好ましくは、１０００～１０００００であり、水性ポリウレタン樹脂に対するポ
リオキシエチレン基の含有割合が、例えば、１～７６重量％、好ましくは、１．５～５６
重量％である。
【００９８】
　そして、本発明の水性ウレタン樹脂組成物は、エマルションまたはディスパーションと
して、水性ポリウレタン樹脂の水中での安定した状態を、長期にわたって確保することが
できる。そのため、長期にわたる良好な貯蔵安定性を得ることができる。
【００９９】
　また、本発明の水性ウレタン樹脂組成物は、被着体（被塗物）に塗工して、活性エネル
ギー線（例えば、電子線、紫外線）を照射すれば、硬化により、被着体（被塗物）に対し
て、良好に密着する塗膜を形成することができる。そのため、塗膜物性の向上を図ること
ができ、さらには、硬化後に良好な耐水性を得ることができる。
【０１００】
　そのため、本発明の水性ウレタン樹脂組成物は、例えば、プラスチックフィルム、プラ
スチックシート、プラスチックフォーム、繊維、合成皮革、金属、木材などの各種工業材
料の、例えば、接着剤、プライマー、塗料、コーティング材や、インキなどとして、有用
である。
【実施例】
【０１０１】
　次に、本発明を合成例、実施例および比較例に基づいて説明するが、本発明は、下記の
実施例によって限定されるものではない。
【０１０２】
　　合成例１（ジアルカノールアミン誘導体Ａの合成）
　攪拌機、温度計、還流管、および、窒素導入管を備えた４つ口フラスコに、数平均分子
量１０００のメトキシポリエチレングリコール１００重量部と、１，６－ヘキサメチレン
ジイソシアネート１６８重量部とを仕込み、窒素雰囲気下７０℃で６時間反応させた。得
られた反応液を薄膜蒸留して、未反応の１，６－ヘキサメチレンジイソシアネートを取り
除き、ポリオキシエチレン基含有モノイソシアネートを得た。
【０１０３】
　次いで、攪拌機、温度計、還流管、および、窒素導入管を備えた４つ口フラスコに、ジ
エタノールアミン８６重量部を仕込み、窒素雰囲気下、空冷しながら上記ポリオキシエチ
レン基含有モノイソシアネート９５０重量部を、反応温度が７０℃を超えないように徐々
に滴下した。滴下終了後、約１時間、窒素雰囲気下において７０℃で攪拌し、イソシアネ
ート基が消失したことを確認し、ジアルカノールアミン誘導体Ａ（ポリオキシエチレン基
含量７６重量％）を得た。
【０１０４】
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　　合成例２（ジアルカノールアミン誘導体Ｂの合成）
　攪拌機、温度計、還流管、および、窒素導入管を備えた４つ口フラスコに、数平均分子
量４００のメトキシポリエチレングリコール２００重量部と、１，６－ヘキサメチレンジ
イソシアネート８７１重量部とを仕込み、窒素雰囲気下７０℃で６時間反応させた。得ら
れた反応液を薄膜蒸留して、未反応の１，６－ヘキサメチレンジイソシアネートを取り除
き、ポリオキシエチレン基含有モノイソシアネートを得た。
【０１０５】
　次いで、攪拌機、温度計、還流管、および、窒素導入管を備えた４つ口フラスコに、ジ
エタノールアミン４６重量部を仕込み、窒素雰囲気下、空冷しながら上記ポリオキシエチ
レン基含有モノイソシアネート２５０重量部を、反応温度が７０℃を超えないように徐々
に滴下した。滴下終了後、約１時間、窒素雰囲気下において７０℃で攪拌し、イソシアネ
ート基が消失したことを確認し、ジアルカノールアミン誘導体Ｂ（ポリオキシエチレン基
含量５５重量％）を得た。
【０１０６】
　　実施例１
（水性ウレタン樹脂Ａの製造）
　攪拌機、温度計、還流管、および、窒素導入管を備えた４つ口フラスコに、水添キシリ
レンジイソシアネート（商品名タケネート６００、三井化学ポリウレタン（株）製）１７
５重量部、合成例１で合成したジアルカノールアミン誘導体Ａ１７２重量部を加え、乾燥
窒素を吹き込みながら８０℃まで昇温した。１時間経過後オクチル酸第一スズ０．１２重
量部を添加し、さらに３時間攪拌して、イソシアネート基末端プレポリマーを得た。
【０１０７】
　次いで、これに、ｐ－メトキシフェノール０．３６重量部、ペンタエリスリトールトリ
アクリレート（ライトアクリレートＰＥ－３Ａ、共栄社化学（株）製）７３２重量部を添
加し、乾燥空気を吹き込みながら攪拌して、７０℃まで昇温した。１時間経過時にオクチ
ル酸第一スズ０．２４重量部を添加し、さらに５時間攪拌して、水性ウレタン樹脂Ａを得
た。なお、この時点で反応液中のイソシアナト基の消失を、ＩＲ分析（ＮａＣｌ板法）に
より確認した。
（水性ウレタン樹脂組成物Ａの製造）
　上記水性ウレタン樹脂Ａ７０重量部に、ペンタエリスリトールテトラアクリレート（ラ
イトアクリレートＰＥ－４Ａ、共栄社化学（株）製）３０重量部を混合した。
【０１０８】
　この混合物２２９重量部を４０℃に調整して、ホモミキサーにより、２０００ｒｐｍで
攪拌しながら２３℃のイオン交換水２８０重量部を３０分かけて添加した。その後、レベ
リング剤（オルフィンＥ１００４　東信化学（株）製）０．２５重量部を添加し、１００
０ｒｐｍでさらに１時間攪拌して、固形分濃度４５重量％の水性ウレタン樹脂組成物Ａを
得た。
【０１０９】
　　実施例２
（水性ウレタン樹脂Ｂの製造）
　攪拌機、温度計、還流管、および、窒素導入管を備えた４つ口フラスコに、ヘキサメチ
レンジイソシアネート（商品名タケネート７００、三井化学ポリウレタン（株）製）１７
２重量部、合成例１で合成したジアルカノールアミン誘導体Ａ２０２重量部を加え、乾燥
窒素を吹き込みながら８０℃まで昇温した。１時間経過後オクチル酸第一スズ０．１２重
量部を添加し、さらに３時間攪拌して、イソシアネート基末端プレポリマーを得た。
【０１１０】
　次いで、これに、ｐ－メトキシフェノール０．３６重量部、ペンタエリスリトールトリ
アクリレート（ライトアクリレートＰＥ－３Ａ、共栄社化学（株）製）８２６重量部を添
加し、乾燥空気を吹き込みながら攪拌して、７０℃まで昇温した。１時間経過時にオクチ
ル酸第一スズ０．２４重量部を添加し、さらに５時間攪拌して、水性ウレタン樹脂Ｂを得
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た。なお、この時点で反応液中のイソシアナト基の消失を、ＩＲ分析（ＮａＣｌ板法）に
より確認した。
（水性ウレタン樹脂組成物Ｂの製造）
　上記水性ウレタン樹脂Ｂ３００重量部を４０℃に調整して、ホモミキサーにより、２０
００ｒｐｍで攪拌しながら２３℃のイオン交換水３００重量部を３０分かけて添加した。
その後、レベリング剤（オルフィンＥ１００４　東信化学（株）製）０．３０重量部を添
加し、１０００ｒｐｍでさらに１時間攪拌して、固形分濃度５０重量％の水性ウレタン樹
脂組成物Ｂを得た。
【０１１１】
　　実施例３
（水性ウレタン樹脂組成物Ｃの製造）
　実施例１で製造した水性ウレタン樹脂Ａ９０重量部に、ジペンタエリスリトールヘキサ
アクリレート（ＫＡＹＡＲＡＤ　ＤＰＨＡ、日本化薬（株）製）１０重量部を混合した。
【０１１２】
　この混合物２００重量部を４０℃に調整して、ホモミキサーにより、２０００ｒｐｍで
攪拌しながら２３℃のイオン交換水２００重量部を３０分かけて添加した。その後、レベ
リング剤（オルフィンＥ１００４　東信化学（株）製）０．２０重量部を添加し、１００
０ｒｐｍでさらに１時間攪拌して、固形分濃度５０重量％の水性ウレタン樹脂組成物Ｃを
得た。
【０１１３】
　　実施例４
（水性ウレタン樹脂Ｄの製造）
　攪拌機、温度計、還流管、および、窒素導入管を備えた４つ口フラスコに、水添キシリ
レンジイソシアネート（商品名タケネート６００、三井化学ポリウレタン（株）製）２０
８重量部、合成例１で合成したジアルカノールアミン誘導体Ａ８２重量部、合成例２で合
成したジアルカノールアミン誘導体Ｂ１３３重量部を加え、乾燥窒素を吹き込みながら８
０℃まで昇温した。１時間経過後オクチル酸第一スズ０．１２重量部を添加し、さらに３
時間攪拌して、イソシアネート基末端プレポリマーを得た。
【０１１４】
　次いで、これに、ｐ－メトキシフェノール０．３６重量部、ペンタエリスリトールトリ
アクリレート（ライトアクリレートＰＥ－３Ａ、共栄社化学（株）製）７７８重量部を添
加し、乾燥空気を吹き込みながら攪拌して、７０℃まで昇温した。１時間経過時にオクチ
ル酸第一スズ０．２４重量部を添加し、さらに５時間攪拌して、水性ウレタン樹脂Ｄを得
た。なお、この時点で反応液中のイソシアナト基の消失を、ＩＲ分析（ＮａＣｌ板法）に
より確認した。
（水性ウレタン樹脂組成物Ｄの製造）
　上記水性ウレタン樹脂Ｄ２００重量部を６５℃に調整して、ホモミキサーにより、２０
００ｒｐｍで攪拌しながら２３℃のイオン交換水２４４重量部を３０分かけて添加した。
その後、レベリング剤（オルフィンＥ１００４　東信化学（株）製）０．２２重量部を添
加し、１０００ｒｐｍでさらに１時間攪拌して、固形分濃度４５重量％の水性ウレタン樹
脂組成物Ｄを得た。
【０１１５】
　　実施例５
（水性ウレタン樹脂Ｅの製造）
　攪拌機、温度計、還流管、および、窒素導入管を備えた４つ口フラスコに、水添キシリ
レンジイソシアネート（商品名タケネート６００、三井化学ポリウレタン（株）製）２０
２重量部、合成例１で合成したジアルカノールアミン誘導体Ａ１３２重量部、合成例２で
合成したジアルカノールアミン誘導体Ｂ７１重量部を加え、乾燥窒素を吹き込みながら８
０℃まで昇温した。１時間経過後オクチル酸第一スズ０．１２重量部を添加し、さらに３
時間攪拌して、イソシアネート基末端プレポリマーを得た。
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【０１１６】
　次いで、これに、ｐ－メトキシフェノール０．３６重量部、ペンタエリスリトールトリ
アクリレート（ライトアクリレートＰＥ－３Ａ、共栄社化学（株）製）７９４重量部を添
加し、乾燥空気を吹き込みながら攪拌して、７０℃まで昇温した。１時間経過時にオクチ
ル酸第一スズ０．２４重量部を添加し、さらに５時間攪拌して、水性ウレタン樹脂Ｅを得
た。なお、この時点で反応液中のイソシアナト基の消失を、ＩＲ分析（ＮａＣｌ板法）に
より確認した。
（水性ウレタン樹脂組成物Ｅの製造）
　上記水性ウレタン樹脂Ｅ２００重量部を６５℃に調整して、ホモミキサーにより、２０
００ｒｐｍで攪拌しながら２３℃のイオン交換水２４４重量部を３０分かけて添加した。
その後、レベリング剤（オルフィンＥ１００４　東信化学（株）製）０．２２重量部を添
加し、１０００ｒｐｍでさらに１時間攪拌して、固形分濃度４５重量％の水性ウレタン樹
脂組成物Ｅを得た。
【０１１７】
　　比較例１
（水性ウレタン樹脂Ｆの製造）
　攪拌機、温度計、還流管、および、窒素導入管を備えた４つ口フラスコに、水添キシリ
レンジイソシアネート（商品名タケネート６００、三井化学ポリウレタン（株）製）１８
８重量部、数平均分子量１０００のメトキシポリエチレングリコール（メトキシＰＥＧ＃
１０００、東邦化学（株））１６９重量部を加え、乾燥窒素を吹き込みながら８０℃まで
昇温した。１時間経過後オクチル酸第一スズ０．１２重量部を添加し、さらに３時間攪拌
して、イソシアネート基末端プレポリマーを得た。
【０１１８】
　次いで、これに、ｐ－メトキシフェノール０．３６重量部、ペンタエリスリトールトリ
アクリレート（ライトアクリレートＰＥ－３Ａ、共栄社化学（株）製）８４３重量部を添
加し、乾燥空気を吹き込みながら攪拌して、７０℃まで昇温した。１時間経過時にオクチ
ル酸第一スズ０．２４重量部を添加し、さらに５時間攪拌して、水性ウレタン樹脂Ｆを得
た。なお、この時点で反応液中のイソシアナト基の消失を、ＩＲ分析（ＮａＣｌ板法）に
より確認した。
（水性ウレタン樹脂組成物Ｆの製造）
　上記水性ウレタン樹脂Ｆ７０重量部に、ペンタエリスリトールテトラアクリレート（ラ
イトアクリレートＰＥ－４Ａ、共栄社化学（株）製）３０重量部を混合した。
【０１１９】
　この混合物３００重量部を４０℃に調整して、ホモミキサーにより、２０００ｒｐｍで
攪拌しながら２３℃のイオン交換水３６７重量部を３０分かけて添加した。その後、レベ
リング剤（オルフィンＥ１００４　東信化学（株）製）０．３３重量部を添加し、１００
０ｒｐｍでさらに１時間攪拌して、固形分濃度４５重量％の水性ウレタン樹脂組成物Ｆを
得た。なお、この水性ウレタン樹脂組成物Ｆは、翌日には樹脂層と水層とに相分離してい
ることが確認された。
【０１２０】
　　比較例２
（水性ウレタン樹脂Ｇの製造）
　攪拌機、温度計、還流管、および、窒素導入管を備えた４つ口フラスコに、ヘキサメチ
レンジイソシアネート３量体（商品名コロネートＨＸ、日本ポリウレタン（株）製）３６
３重量部、数平均分子量４００のメトキシポリエチレングリコール（メトキシＰＥＧ＃４
００、東邦化学（株））１５３重量部を加え、乾燥窒素を吹き込みながら８０℃まで昇温
した。１時間経過後オクチル酸第一スズ０．１２重量部を添加し、さらに３時間攪拌して
、イソシアネート基末端プレポリマーを得た。
【０１２１】
　次いで、これに、ｐ－メトキシフェノール０．３６重量部、ペンタエリスリトールトリ
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アクリレート（ライトアクリレートＰＥ－３Ａ、共栄社化学（株）製）６８４重量部を添
加し、乾燥空気を吹き込みながら攪拌して、７０℃まで昇温した。１時間経過時にオクチ
ル酸第一スズ０．２４重量部を添加し、さらに３時間攪拌して、水性ウレタン樹脂Ｇを得
た。なお、この時点で反応液中のイソシアナト基の消失を、ＩＲ分析（ＮａＣｌ板法）に
より確認した。
（水性ウレタン樹脂組成物Ｇの製造）
　上記水性ウレタン樹脂Ｇ３００重量部を４０℃に調整して、ホモミキサーにより、２０
００ｒｐｍで攪拌しながら２３℃のイオン交換水３６７重量部を３０分かけて添加した。
【０１２２】
　その後、レベリング剤（オルフィンＥ１００４　東信化学（株）製）０．３３重量部を
添加し、１０００ｒｐｍでさらに１時間攪拌して、固形分濃度４５重量％の水性ウレタン
樹脂組成物Ｇを得た。なお、この水性ウレタン樹脂組成物Ｇは、翌日には樹脂層と水層と
に相分離していることが確認された。
【０１２３】
　　比較例３
（水性ウレタン樹脂Ｈの製造）
　攪拌機、温度計、還流管、および、窒素導入管を備えた４つ口フラスコに、ヘキサメチ
レンジイソシアネート３量体（商品名コロネートＨＸ、日本ポリウレタン（株）製）２６
３重量部、数平均分子量１０００のメトキシポリエチレングリコール（メトキシＰＥＧ＃
１０００、東邦化学（株））２１０重量部を加え、乾燥窒素を吹き込みながら８０℃まで
昇温した。１時間経過後オクチル酸第一スズ０．１０重量部を添加し、さらに３時間攪拌
して、イソシアネート基末端プレポリマーを得た。
【０１２４】
　次いで、これに、ｐ－メトキシフェノール０．３０重量部、ペンタエリスリトールトリ
アクリレート（ライトアクリレートＰＥ－３Ａ、共栄社化学（株）製）５２７重量部を添
加し、乾燥空気を吹き込みながら攪拌して、７０℃まで昇温した。１時間経過時にオクチ
ル酸第一スズ０．１０重量部を添加し、さらに３時間攪拌して、水性ウレタン樹脂Ｈを得
た。なお、この時点で反応液中のイソシアナト基の消失を、ＩＲ分析（ＮａＣｌ板法）に
より確認した。
（水性ウレタン樹脂組成物Ｈの製造）
　上記水性ウレタン樹脂Ｈ２００重量部を４０℃に調整して、ホモミキサーにより、２０
００ｒｐｍで攪拌しながら２３℃のイオン交換水３００重量部を３０分かけて添加した。
その後、レベリング剤（オルフィンＥ１００４　東信化学（株）製）０．２５重量部を添
加し、１０００ｒｐｍでさらに１時間攪拌して、固形分濃度４０重量％の水性ウレタン樹
脂組成物Ｈを得た。
【０１２５】
　　比較例４
（水性ウレタン樹脂Ｉの製造）
　攪拌機、温度計、還流管、および、窒素導入管を備えた４つ口フラスコに、ヘキサメチ
レンジイソシアネート３量体（商品名コロネートＨＸ、日本ポリウレタン（株）製）２７
３重量部、数平均分子量１０００のメトキシポリエチレングリコール（メトキシＰＥＧ＃
１０００、東邦化学（株））１７１重量部、数平均分子量４００のメトキシポリエチレン
グリコール（メトキシＰＥＧ＃４００、東邦化学（株））６８重量部を加え、乾燥窒素を
吹き込みながら８０℃まで昇温した。１時間経過後オクチル酸第一スズ０．１０重量部を
添加し、さらに３時間攪拌して、イソシアネート基末端プレポリマーを得た。
【０１２６】
　次いで、これに、ｐ－メトキシフェノール０．３０重量部、ペンタエリスリトールトリ
アクリレート（ライトアクリレートＰＥ－３Ａ、共栄社化学（株）製）４８８重量部を添
加し、乾燥空気を吹き込みながら攪拌して、７０℃まで昇温した。１時間経過時にオクチ
ル酸第一スズ０．１０重量部を添加し、さらに３時間攪拌して、水性ウレタン樹脂Ｉを得
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た。なお、この時点で反応液中のイソシアナト基の消失を、ＩＲ分析（ＮａＣｌ板法）に
より確認した。
（水性ウレタン樹脂組成物Ｉの製造）
　上記水性ウレタン樹脂Ｉ２００重量部を４０℃に調整して、ホモミキサーにより、２０
００ｒｐｍで攪拌しながら２３℃のイオン交換水３００重量部を３０分かけて添加した。
その後、レベリング剤（オルフィンＥ１００４　東信化学（株）製）０．２５重量部を添
加し、１０００ｒｐｍでさらに１時間攪拌して、固形分濃度４０重量％の水性ウレタン樹
脂組成物Ｉを得た。
【０１２７】
　　比較例５
（水性ウレタン樹脂Ｊの製造）
　攪拌機、温度計、還流管、および、窒素導入管を備えた４つ口フラスコに、ヘキサメチ
レンジイソシアネート３量体（商品名コロネートHX、日本ポリウレタン（株）製）３４８
重量部、数平均分子量５５０のメトキシポリエチレングリコール（ユニオックスＭ－５５
０、日本油脂（株））１７２重量部を加え、乾燥窒素を吹き込みながら８０℃まで昇温し
た。１時間経過後オクチル酸第一スズ０．１０重量部を添加し、さらに３時間攪拌して、
イソシアネート基末端プレポリマーを得た。
【０１２８】
　次いで、これに、ｐ－メトキシフェノール０．３６重量部、ペンタエリスリトールトリ
アクリレート（ライトアクリレートＰＥ－３Ａ、共栄社化学（株）製）６８０重量部を添
加し、乾燥空気を吹き込みながら攪拌して、７０℃まで昇温した。１時間経過時にオクチ
ル酸第一スズ０．１０重量部を添加し、さらに３時間攪拌して、水性ウレタン樹脂Ｊを得
た。なお、この時点で反応液中のイソシアナト基の消失を、ＩＲ分析（ＮａＣｌ板法）に
より確認した。
（水性ウレタン樹脂組成物Ｊの製造）
　上記水性ウレタン樹脂Ｊ３００重量部を２５℃に調整して、ホモミキサーにより、２０
００ｒｐｍで攪拌しながら２３℃のイオン交換水３６７重量部を３０分かけて添加した。
その後、レベリング剤（オルフィンＥ１００４　東信化学（株）製）０．３３重量部を添
加し、１０００ｒｐｍでさらに１時間攪拌して、固形分濃度４５重量％の水性ウレタン樹
脂組成物Ｊを得た。
【０１２９】
　　評価
　各実施例および各比較例において得られた水性ウレタン樹脂組成物について、以下の評
価を実施した。その結果を表１および表２に示す。
１）サンプルの作製
　各実施例および各比較例において得られた水性ウレタン樹脂組成物１００重量部に対し
、光重合開始剤（商品名ダロキュアー１１７３、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製
）を、表１に示す配合割合で添加した後、各水性ウレタン樹脂組成物を、アプリケーター
を用いて試験板上に膜厚１００μｍで塗工した。
【０１３０】
　その後、７５℃で１０分間乾燥させた後、高圧水銀灯（８０Ｗ／ｃｍ、２灯）により紫
外線を照射（５００ｍＪ／ｃｍ2）し、硬化させて塗膜（サンプル）を得た。
２）密着性
　試験板として、ポリカーボネート板およびＡＢＳ板を用いて、それらの上面に作製した
塗膜について、ＪＩＳ　Ｋ　５４００に準拠して、１ｍｍ間隔の１０×１０の碁盤目を形
成し、それにセロハンテープを一旦貼着してから剥離して、塗膜の剥離の有無を評価した
。
３）硬度
　試験板として、ポリカーボネート板およびＡＢＳ板を用いて、それらの上面に作製した
塗膜について、ＪＩＳ　Ｋ　５４００に準拠して、塗膜の鉛筆硬度を測定した。
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４）温水浸漬試験
　試験板として、ＡＢＳ板およびポリカーボネート板を用いて、その塗膜付きＡＢＳ板お
よびポリカーボネート板を、６０℃の温水に４時間浸漬し、引き上げて水滴を拭き取って
から、１～２時間の間に、外観観察および２）と同様の剥離試験を実施した。
５）耐溶剤性
　試験板として、ＡＢＳ板を用いた。ＡＢＳ板上に作製した塗膜にメチルエチルケトンを
駒込ピペットで約０．５ｍｌ垂らし、揮発しないように覆って２４時間、室温で放置した
。その後、外観観察および２）と同様の剥離試験を実施した。
【０１３１】
　なお、表１中の外観の項目において、○は外観変化なし、×は外観変化ありを示す。外
観変化ありは、ブリスター（フクレ）が発生した状態となっていた。
【０１３２】
　また、表１中の密着性の項目において、○は剥離なし、×は剥離ありを示す。また、比
較例３および比較例４において、初期密着性が不良であったため、密着性試験を実施しな
かった場合は、その旨を記載した。
６）貯蔵安定性
　実施例１～５および比較例５において得られた水性ウレタン樹脂組成物を４０℃の恒温
オーブンに、１週間、２週間、４週間保管して、貯蔵安定性を評価した。
【０１３３】
　なお、表２中、○は相分離なし、×は相分離ありを示す。
【０１３４】
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【表１】

【０１３５】
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