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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）ポリイソシアネート化合物、（ｂ）数平均分子量が８００～３５００であるポリ
カーボネートポリオールを含むポリオール化合物、及び（ｃ）酸性基含有ポリオール化合
物を反応させて得られる（Ａ）ポリウレタンプレポリマーと、（Ｂ）鎖延長剤とを反応さ
せて得られるポリウレタン樹脂が、水系媒体中に分散されており、
　前記（Ｂ）鎖延長剤が、１分子中にアミノ基及び／又はイミノ基を合計で３つ以上有す
るポリアミン化合物を含有し、
　前記ポリウレタン樹脂は、それぞれ固形分基準で、ウレタン結合の含有割合が５～１０
重量％であり、ウレア結合の含有割合が２～７重量％であり、カーボネート結合の含有割
合が１５～４０重量％であり、エーテル結合及びエステル結合を有さず、架橋点密度が１
．０×１０－４～１．０×１０－３モル／ｇであり、酸価が１２～２０ｍｇＫＯＨ／ｇで
あり、かつ重量平均分子量が１００，０００以上である、水性ポリウレタン樹脂分散体。
【請求項２】
　（ａ）ポリイソシアネート化合物、（ｂ）数平均分子量が８００～３５００であるポリ
カーボネートポリオールを含むポリオール化合物、及び（ｃ）酸性基含有ポリオール化合
物を構成成分とする（Ａ）ポリウレタンプレポリマーが（Ｂ）鎖延長剤により鎖延長され
たポリウレタン樹脂が、水系媒体中に分散されており、
　前記（Ｂ）鎖延長剤が、１分子中にアミノ基及び／又はイミノ基を合計で３つ以上有す
るポリアミン化合物を含有し、
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　前記ポリウレタン樹脂は、それぞれ固形分基準で、ウレタン結合の含有割合が５～１０
重量％であり、ウレア結合の含有割合が２～７重量％であり、カーボネート結合の含有割
合が１５～４０重量％であり、エーテル結合及びエステル結合を有さず、架橋点密度が１
．０×１０－４～１．０×１０－３モル／ｇであり、酸価が１２～２０ｍｇＫＯＨ／ｇで
あり、かつ重量平均分子量が１００，０００以上である、水性ポリウレタン樹脂分散体。
【請求項３】
　ポリウレタン樹脂が脂環構造を含み、かつ脂環構造の含有割合が固形分基準で１０～４
０重量％である、請求項１又は２に記載の水性ポリウレタン樹脂分散体。
【請求項４】
　（ａ）ポリイソシアネート化合物が、アロファネート結合を有しないポリイソシアネー
ト化合物である、請求項１～３のいずれか一項に記載の水性ポリウレタン樹脂分散体。
【請求項５】
　（ａ）ポリイソシアネート化合物が、脂環式ジイソシアネートを含有する、請求項１～
４のいずれか一項に記載の水性ポリウレタン樹脂分散体。
【請求項６】
　（ａ）ポリイソシアネート化合物が、４，４’－ジシクロヘキシルメタンジイソシアネ
ートを８０モル％以上で含有する、請求項１～５のいずれか一項に記載の水性ポリウレタ
ン樹脂分散体。
【請求項７】
　（Ｂ）鎖延長剤が、１分子中に２つのＮＨ２基と１つ以上のＮＨ基とを有するポリアミ
ン化合物を含有する、請求項１～６のいずれか一項に記載の水性ポリウレタン樹脂分散体
。
【請求項８】
　（ｂ）ポリオール化合物が、１分子中に３つ以上の水酸基を有する多官能アルコールを
１０モル％以上５０モル％未満で含有する、請求項１～７のいずれか一項に記載の水性ポ
リウレタン樹脂分散体。
【請求項９】
　（Ａ）ポリウレタンプレポリマーと、（Ｂ）鎖延長剤との反応を、１分子中に３つ以上
のイソシアナト基を有する多官能イソシアネート化合物の存在下に行うことにより得られ
る、請求項１、３～８のいずれか一項に記載の水性ポリウレタン樹脂分散体。
【請求項１０】
　請求項１～９のいずれか一項に記載の水性ポリウレタン樹脂分散体を含むコーティング
用組成物。
【請求項１１】
　さらに非水溶性有機溶剤を含む、請求項１０に記載のコーティング用組成物。
【請求項１２】
　請求項１～９のいずれか一項に記載の水性ポリウレタン樹脂分散体を含む組成物を基材
に塗布し、加熱乾燥して得られる、ポリウレタン樹脂フィルム。
【請求項１３】
　（ａ）ポリイソシアネート化合物、（ｂ）ポリオール化合物、（ｃ）酸性基含有ポリオ
ール化合物を反応させて（Ａ）ポリウレタンプレポリマーを得る工程；
－前記ポリウレタンプレポリマー中の酸性基を中和する工程；
－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；及び
－前記ポリウレタンプレポリマーに（Ｂ）鎖延長剤を反応させて水性ポリウレタン樹脂分
散体を得る工程
を含む、請求項１～９のいずれか一項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】
　請求項１３記載の製造方法で得られる水性ポリウレタン樹脂分散体に、添加剤を添加す
る工程を含む、コーティング用組成物の製造方法。
【請求項１５】
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　添加剤が非水溶性有機溶剤である、請求項１４に記載のコーティング用組成物の製造方
法。
【請求項１６】
　請求項１～９のいずれか一項に記載の水性ポリウレタン樹脂分散体を含む組成物を基材
に塗布し、加熱乾燥する工程を含む、ポリウレタン樹脂フィルムの製造方法。
【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に
関する。また、本発明は、前記水性ポリウレタン樹脂分散体を含有するコーティング用組
成物及び前記ポリウレタン樹脂分散体を含む組成物を加熱乾燥させて得られるポリウレタ
ン樹脂フィルムに関する。
【背景技術】
【０００２】
　水性ポリウレタン樹脂分散体は、接着性、耐摩耗性、ゴム的性質を有する塗膜をもたら
すことができ、従来の溶剤系ポリウレタンと比較して揮発性有機物を減少できる環境対応
材料であることから、溶剤系ポリウレタンからの置き換えが進んでいる材料である。
　ポリカーボネートポリオールはポリウレタン樹脂の原料となる有用な化合物であり、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、インキバインダー等に用いられる耐久性のあるポリウレタン樹脂を製造することが
できる。ポリカーボネートポリオールを用いたポリウレタン樹脂の特徴は、カーボネート
基の高い凝集力によって発現し、ポリエーテルポリオールを用いた場合やポリエステルポ
リオールを用いた場合に比べて、耐加水分解性、耐熱性、耐油性、弾性回復性、耐摩耗性
、耐候性に優れることが述べられている（非特許文献１参照）。また、水分散型ポリカー
ボネート系ポリウレタン樹脂組成物より得られるフィルムにおいても、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）。
【０００３】
　本発明者らは、ウレタン結合、ウレア結合、カーボネート結合を有し、かつブロック化
されたイソシアナト基を特定量で有する水性ポリウレタン樹脂分散体により、塗布後の製
膜速度を制御し、塗膜の水への再分散を可能にすることができ、これを塗布・加熱処理し
て得られる塗膜は、耐水性及び耐溶剤性に優れ、電着塗膜への密着性にも優れ、引張にお
ける破断エネルギーが高いため、耐衝撃性にも優れるということを見出している（特許文
献２参照）。
【０００４】
　水性ポリウレタン樹脂分散体の貯蔵安定性を高めるための手段として、分子内に３つ以
上のアミノ基を有する多官能アミンとイソシアネートとの反応により三次元架橋を導入す
るという手法が知られている（特許文献３及び特許文献４参照）。
【０００５】
　一方で、水性ポリウレタン樹脂分散体には、種々の顔料等の添加剤が添加されることが
ある。水性媒体中に分散しにくい顔料を添加する場合には、顔料と共に、分散剤として非
水溶性有機溶剤を水性樹脂分散体に添加することが行われている（特許文献５参照）。し
かし、水性ポリウレタン樹脂分散体に非水溶性有機溶剤を添加した場合、水性ポリウレタ
ン樹脂分散体の粘度が増加し、取り扱い性が悪くなったり、スプレー噴霧等を行う際の吐
出性が悪くなったりする等の問題が生じていた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開平１０－１２０７５７号公報
【特許文献２】国際公開第２０１０／０９８３１８号公報
【特許文献３】特開２０１０－１３２７７９号公報
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【特許文献４】特開２００９－１７９７３６号公報
【特許文献５】特開２００３－３２７８９５号公報
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】「最新ポリウレタン材料と応用技術」　シーエムシー出版社発行　第２
章　第４３ページ
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、非水溶性有機溶剤を添加した際にも水性ポリウレタン樹脂分散体の粘度の増
加率が低く、かつ、耐水性に優れ、弾性率の高い塗膜を与える水性ポリウレタン樹脂分散
体を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、前記の課題を解決するためになされたものであり、具体的には、以下の構成
を有する。
［１］　（ａ）ポリイソシアネート化合物、（ｂ）数平均分子量が８００～３５００であ
るポリカーボネートポリオールを含むポリオール化合物、及び（ｃ）酸性基含有ポリオー
ル化合物を反応させて得られる（Ａ）ポリウレタンプレポリマーと、（Ｂ）鎖延長剤とを
反応させて得られるポリウレタン樹脂が、水系媒体中に分散されており、
　前記（Ｂ）鎖延長剤が、１分子中にアミノ基及び／又はイミノ基を合計で３つ以上有す
るポリアミン化合物を含有し、
　前記ポリウレタン樹脂は、それぞれ固形分基準で、ウレタン結合の含有割合が５～１０
重量％であり、ウレア結合の含有割合が２～７重量％であり、カーボネート結合の含有割
合が１５～４０重量％であり、エーテル結合及びエステル結合を有さず、架橋点密度が１
．０×１０－４～１．０×１０－３モル／ｇであり、酸価が１２～２０ｍｇＫＯＨ／ｇで
あり、かつ重量平均分子量が１００，０００以上である、水性ポリウレタン樹脂分散体。
［２］　ポリウレタン樹脂が脂環構造を含み、かつ脂環構造の含有割合が固形分基準で１
０～４０重量％である、前記［１］に記載の水性ポリウレタン樹脂分散体。
［３］　（ａ）ポリイソシアネート化合物が、アロファネート結合を有しないポリイソシ
アネート化合物である、前記［１］又は［２］に記載の水性ポリウレタン樹脂分散体。
［４］　（ａ）ポリイソシアネート化合物が、脂環式ジイソシアネートを含有する、前記
［１］～［３］のいずれか一つに記載の水性ポリウレタン樹脂分散体。
［５］　（ａ）ポリイソシアネート化合物が、４，４’－ジシクロヘキシルメタンジイソ
シアネートを８０モル％以上で含有する、前記［１］～［４］のいずれか一つに記載の水
性ポリウレタン樹脂分散体。
［６］　（Ｂ）鎖延長剤が、１分子中に２つのＮＨ２基と１つ以上のＮＨ基とを有するポ
リアミン化合物を含有する、前記［１］～［５］のいずれか一つに記載の水性ポリウレタ
ン樹脂分散体。
［７］　（ｂ）ポリオール化合物が、１分子中に３つ以上の水酸基を有する多官能アルコ
ールを１０モル％以上５０モル％未満で含有する、前記［１］～［６］のいずれか一つに
記載の水性ポリウレタン樹脂分散体。
［８］　（Ａ）ポリウレタンプレポリマーと、（Ｂ）鎖延長剤との反応を、１分子中に３
つ以上のイソシアナト基を有する多官能イソシアネート化合物の存在下に行うことにより
得られる、前記［１］～［７］のいずれか一つに記載の水性ポリウレタン樹脂分散体。
［９］　前記［１］～［８］のいずれか一つに記載の水性ポリウレタン樹脂分散体を含む
、コーティング用組成物。
［１０］　さらに非水溶性有機溶剤を含む、前記［９］に記載のコーティング用組成物。
［１１］　前記［１］～［８］のいずれか一つに記載の水性ポリウレタン樹脂分散体を含
む組成物を基材に塗布し、加熱乾燥して得られる、ポリウレタン樹脂フィルム。
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【発明の効果】
【００１０】
　本発明の水性ポリウレタン樹脂分散体は、非水溶性有機溶剤を添加した際にも水性ポリ
ウレタン樹脂分散体の粘度の増加率が低く、取り扱い性や貯蔵安定性が良好である。また
、本発明の水性ポリウレタン樹脂分散体を含むコーティング用組成物により得られる塗膜
は、高い弾性率を示し、かつ完全に乾燥する前（基材と塗膜の積層体を垂直に立てた場合
に塗膜が垂れない状態であり、例えば、塗膜の固形分濃度が約６０～９５重量％）であっ
ても、水に対する膨潤率および溶解率が低い（すなわち、耐水性に優れている）ため、さ
らに他の水性コーティング剤で塗装し、多層塗膜を得て同時に加熱乾燥させることができ
るため、作業効率の点からも優れている。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
〔（ａ）ポリイソシアネート化合物〕
　本発明における（ａ）ポリイソシアネート化合物は、エーテル結合及びエステル結合を
有しないポリイソシアネート化合物であれば、特に制限されないが、１分子当りのイソシ
アナト基が２個のジイソシアネート化合物が好ましい。
　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（ＴＤＩ）、２，６－トリレンジイソシアネート
、４，４’－ジフェニレン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等の芳香族ポリイソシアネート化合
物；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、ビス（２－イソシアナトエチル）カーボネート等の脂肪族ポリイソシ
アネート化合物；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）、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ト等の脂環式ポリイソシアネート化
合物等が挙げられる。これらのポリイソシアネート化合物は、単独で使用してもよいし、
複数種を併用してもよい。
【００１２】
　前記（ａ）ポリイソシアネート化合物の中でも、アロファネート結合を有しないポリイ
ソシアネート化合物が好ましい。前記（ａ）ポリイソシアネート化合物が、アロファネー
ト結合を有するポリイソシアネートを含有すると、本発明の水性ポリウレタン樹脂分散体
より得られる塗膜やフィルムの引張強度、破断点伸度、破断エネルギー等が小さくなる傾
向があり、塗膜やフィルムの耐衝撃性や引張特性が低くなる傾向がある。
【００１３】
　前記（ａ）ポリイソシアネート化合物の中でも、脂環式ポリイソシアネート化合物が好
ましい。前記脂環式ポリイソシアネート化合物を用いることにより、黄変しにくい塗膜を
得ることができ、得られた塗膜の硬度がより高くなる傾向がある。脂環式ポリイソシアネ
ート化合物としては、脂環式ジイソシアネート化合物が好ましい。中でも反応性の制御と
得られる塗膜の弾性率が高いという観点から、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）を必須成分とし、（ａ）ポリイソシアネート化合物中にお
けるその割合が、８０モル％以上であることが好ましく、９０モル％以上であることがさ
らに好ましい。
【００１４】
〔（ｂ）ポリオール化合物〕
　本発明における（ｂ）ポリオール化合物は、（ｂ－１）数平均分子量が８００～３５０
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０であるポリカーボネートポリオールを含むポリオール化合物である。
【００１５】
〔（ｂ－１）数平均分子量が８００～３５００であるポリカーボネートポリオール〕
　本発明における数平均分子量が８００～３５００であるポリカーボネートポリオールは
、数平均分子量が８００～３５００であれば、特に制限されない。前記ポリカーボネート
ポリオールの数平均分子量が８００未満であると、得られる塗膜の引張における破断エネ
ルギーが低い場合がある。前記ポリカーボネートポリオールの数平均分子量が３５００を
超えると、得られる水性ポリウレタン樹脂分散体を使用して形成した塗膜（乾燥完了前：
基材と塗膜の積層体を垂直に立てた場合に塗膜が垂れない状態であり、例えば、塗膜の固
形分濃度が約６０～９５重量％）の耐水性が劣る場合がある。数平均分子量としては、か
かる引張における破断エネルギー及び耐水性の観点から、１０００～２５００がより好ま
しく、１分子当りの水酸基数が２つであるポリカーボネートジオールが好ましい。
【００１６】
　前記ポリカーボネートポリオールとしては、ポリオールと炭酸エステルとのエステル交
換法やホスゲン法等の一般的な製造方法で製造されるポリカーボネートポリオールを用い
ることができる。前記（ｂ）ポリオール化合物中における前記（ｂ－１）数平均分子量が
８００～３５００であるポリカーボネートポリオールの割合は、形成される塗膜の引張に
おける破断エネルギーの観点から、５０～１００モル％であることが好ましく、５０～９
０モル％であることがより好ましく、８０～９０モル％であることが特に好ましい。本発
明において、ポリカーボネートポリオールの数平均分子量（Ｍｎ）は、水酸基価から次式
により求められる。
Ｍｎ＝（５６１００×価数）／水酸基価
【００１７】
　前記式中において、価数は１分子中の水酸基の数であり、水酸基価はＪＩＳ　Ｋ　１５
５７のＢ法に準拠して測定したものである。ポリカーボネートポリオールがポリカーボネ
ートジオールの場合は価数が２となる。
【００１８】
　前記ポリカーボネートポリオールの原料となるポリオールとしては、エチレングリコー
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、
１，６－ヘキサンジオール、１，７－ヘプタンジオール、１，８－オクタンジオール、１
，９－ノナンジオール、１，１０－デカンジオール、１，１２－ドデカンジオール等や、
１，３－ブタンジオール、３－メチルペンタン－１，５－ジオール、２－エチルヘキサン
－１，６－ジオール、２－メチル－１，３－ペンタンジオール、ネオペンチルグリコール
、２－メチル－１，８－オクタンジオール等の脂肪族ジオール；１，３－シクロヘキサン
ジオール、１，４－シクロヘキサンジオール、２，２’－ビス（４－ヒドロキシシクロヘ
キシル）プロパン、１，４－シクロヘキサンジメタノール等の脂環式ジオール；１，４－
ベンゼンジメタノール等の芳香族ジオール；トリメチロールプロパン、ペンタエリスリト
ール等の多官能ポリオール等を挙げることができる。前記ポリオールは、一種のみを用い
て前記ポリカーボネートポリオールとすることもできるし、複数種を併用してポリカーボ
ネートポリオールとすることもできる。前記ポリカーボネートポリオールとしては、前記
脂肪族ジオール又は脂環式ジオールより得られるポリカーボネートポリオールが好ましく
、前記脂肪族ジオールより得られるポリカーボネートポリオールがより好ましく、１，６
－ヘキサンジオールより得られるポリカーボネートポリオールが特に好ましい。
【００１９】
　本発明においては、前記ポリカーボネートポリオールとして、エーテル結合及びエステ
ル結合を含有しないものを使用することにより、エーテル結合及びエステル結合を含有し
ない水性ポリウレタン樹脂とする。これにより、水性ポリウレタン樹脂分散体を使用して
形成した塗膜（乾燥完了前：基材と塗膜の積層体を垂直に立てた場合に塗膜が垂れない状
態であり、例えば、塗膜の固形分濃度約６０～９５重量％）の耐水性を良好なものとする
ことができる。
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【００２０】
〔（ｂ－２）１分子中に３つ以上の水酸基を有する多官能アルコール〕
　本発明において、（ｂ）ポリオール化合物中には、前記（ｂ－１）数平均分子量が８０
０～３５００であるポリカーボネートポリオールの他に、（ｂ－２）１分子中に３つ以上
の水酸基を有する多官能アルコールを含有するものが好ましい。多官能アルコールを使用
することにより、（Ａ）ポリウレタンプレポリマーに架橋構造が導入されるため、ポリウ
レタン樹脂の水への分散性が良好になる。（ｂ－２）１分子中に３つ以上の水酸基を有す
る多官能アルコールとしては、例えば、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン
等のトリオール化合物や、ペンタエリスリトール等のテトラオール化合物などが挙げられ
る。（ｂ－２）１分子中に３つ以上の水酸基を有する多官能アルコールは、（ｂ）ポリオ
ール化合物中、モル基準で５０％未満であることが好ましく、１０～５０％であることが
より好ましく、１０～２０％であることが特に好ましい。（ｂ－２）多官能アルコールが
（ｂ）ポリオール中に、１０モル％以上含まれると、（Ａ）ポリウレタンプレポリマーに
架橋構造が導入されるため、非水溶性有機溶剤共存下での水性ポリウレタン樹脂分散体の
貯蔵安定性が良好になり、かつ水性ポリウレタン樹脂分散体を使用して形成した塗膜（乾
燥完了前：基材と塗膜の積層体を垂直に立てた場合に塗膜が垂れない状態であり、例えば
、塗膜の固形分濃度約６０～９５重量％）の耐水性も良好になる。また、（ｂ－２）多官
能アルコールが（ｂ）ポリオール中に、５０モル％以上含まれると、塗膜の破断エネルギ
ーが低くなるため、耐衝撃性が低くなる場合がある。
【００２１】
　本発明においては、前記（ｂ－２）多官能アルコールとして、エーテル結合及びエステ
ル結合を含有しないものを使用することにより、エーテル結合及びエステル結合を含有し
ない水性ポリウレタン樹脂分散体とする。これにより、水性ポリウレタン樹脂分散体を使
用して形成した塗膜（乾燥完了前：基材と塗膜の積層体を垂直に立てた場合に塗膜が垂れ
ない状態であり、例えば、塗膜の固形分濃度約６０～９５重量％）の耐水性が良好なもの
となる。
【００２２】
〔（ｂ－３）その他のポリオール化合物〕
　本発明において、（ｂ）ポリオール化合物中には、前記（ｂ－１）数平均分子量が８０
０～３５００であるポリカーボネートポリオールの他に、（ｂ－３）その他のポリオール
化合物を混合することもできる。（ｂ－３）その他のポリオール化合物とは、（ｂ－１）
数平均分子量が８００～３５００であるポリカーボネートポリオール及び（ｂ－２）１分
子中に３つ以上の水酸基を有する多官能ポリオールと異なり、かつ、エーテル結合及びエ
ステル結合を有しないポリオール化合物であり、前記（ｂ－３）その他のポリオール化合
物を併用する場合には、全ての（ｂ）ポリオール化合物中におけるその割合が、２０モル
％未満であることが好ましく、０～１０モル％がより好ましく、０～５モル％であること
が特に好ましい。前記（ｂ－３）その他のポリオール化合物は、特に制限されないが、例
えば、数平均分子量が８００～３５００以外のポリカーボネートポリオール、脂肪族ジオ
ール、脂環式ジオール、芳香族ジオール等が挙げられる。これらポリオール化合物は、引
張における破断エネルギーや塗膜（乾燥完了前：基材と塗膜の積層体を垂直に立てた場合
に塗膜が垂れない状態であり、例えば、塗膜の固形分濃度が約６０～９５重量％）の耐水
性を高めるために使用することができる。ここで、（ｂ－３）その他のポリオール化合物
の中には、次項で記載する（ｃ）酸性基含有ポリオール化合物を含まない。
【００２３】
　本発明においては、前記（ｂ－３）その他のポリオール化合物として、エーテル結合及
びエステル結合を含有しないものを使用することにより、得られる水性ポリウレタン樹脂
分散体にポリウレタン樹脂がエーテル結合及びエステル結合を含有しないようにする。こ
れにより、水性ポリウレタン樹脂分散体を使用して形成した塗膜（乾燥完了前：基材と塗
膜の積層体を垂直に立てた場合に塗膜が垂れない状態であり、例えば、塗膜の固形分濃度
約６０～９５重量％）の良好な耐水性を得ることができる。
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【００２４】
〔（ｃ）酸性基含有ポリオール化合物〕
　本発明における（ｃ）酸性基含有ポリオール化合物としては、１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化合物であれば、特に制限されない。酸性基としては
、カルボキシ基、スルホ基、ホスホ基、フェノール性水酸基等が挙げられる。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２，２－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。これらは、単独で使用してもよいし、複数種を併用
してもよい。前記酸性基含有ポリオール化合物の中でも入手の容易さの観点から、２，２
－ジメチロールプロピオン酸が好ましい。
【００２５】
　本発明においては、前記（ｃ）酸性基含有ポリオール化合物として、エーテル結合及び
エステル結合を含有しないものを使用することにより、得られる水性ポリウレタン樹脂分
散体にポリウレタン樹脂がエーテル結合及びエステル結合を含有しないようにする。これ
により、水性ポリウレタン分散体を使用して形成した塗膜（乾燥完了前：基材と塗膜の積
層体を垂直に立てた場合に塗膜が垂れない状態であり、例えば、塗膜の固形分濃度約６０
～９５重量％）は、より良好な耐水性を有するものとなる。
【００２６】
〔（Ａ）ポリウレタンプレポリマー〕
　本発明における（Ａ）ポリウレタンプレポリマーは、少なくとも（ａ）ポリイソシアネ
ート化合物と、（ｂ）ポリオール化合物と、（ｃ）酸性基含有ポリオール化合物とを反応
させて得られるポリウレタンプレポリマーであればよい。前記ポリウレタンプレポリマー
の製造方法は、特に制限されないが、例えば、ウレタン化触媒存在下又は不存在下で、（
ａ）ポリイソシアネート化合物と、（ｂ）ポリオール化合物と、（ｃ）酸性基含有ポリオ
ール化合物とを反応させて（Ａ）ポリウレタンプレポリマーを合成する方法が挙げられる
。
【００２７】
　前記ウレタン化触媒は、特に制限されないが、例えば、スズ系触媒（トリメチルスズラ
ウレート、ジブチルスズジラウレート等）や鉛系触媒（オクチル酸鉛等）等の金属と有機
及び無機酸の塩、及び有機金属誘導体、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、ジブチルスズジラウレートが好ましい。
【００２８】
　（ａ）、（ｂ）及び（ｃ）の使用量は、以下が好ましい。（ｂ）の使用量は、（ａ）に
対してモル基準で０．１～０．５倍が好ましく、０．１５～０．４５倍がより好ましく、
０．２～０．４倍が特に好ましい。（ｃ）の使用量は、（ｂ）に対してモル基準で０．３
～２．０倍が好ましく、０．４～１．６倍がより好ましく、０．５～１．３倍が特に好ま
しい。
【００２９】
〔（Ｂ）鎖延長剤〕
　本発明における（Ｂ）鎖延長剤は、（Ｂ－１）１分子中にアミノ基及び／又はイミノ基
を合計で３つ以上有するポリアミン化合物を少なくとも１種含むことが必要である。任意
成分として、前記（Ｂ）鎖延長剤は、（Ｂ－２）その他の鎖延長剤を含んでもよい。ただ
し、ポリウレタン樹脂とした場合に、架橋点密度が１．０×１０－４～１．０×１０－３

モル／ｇの範囲に入ることが必要である。架橋点密度が１．０×１０－４モル／ｇ未満の
場合、非水溶性有機溶剤を添加したときに粘度が増加する傾向にあり、貯蔵安定性が不十
分となる。さらに塗膜（乾燥完了前：基材と塗膜の積層体を垂直に立てた場合に塗膜が垂
れない状態であり、例えば、塗膜の固形分濃度約６０～９５重量％）の水系洗浄液への膨
潤率が小さくなり、塗り直しを施すことが困難になる。架橋点密度が１．０×１０－３モ
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ル／ｇを超える場合、引張における破断点伸びが小さくなり、衝撃に弱い塗膜しか得られ
ない。
【００３０】
　前記（Ｂ）鎖延長剤中の（Ｂ－１）１分子中にアミノ基及び／又はイミノ基を合計で３
つ以上有するポリアミン化合物の割合は、１０～１００モル％であることが好ましく、５
０～１００モル％であることがより好ましい。
【００３１】
　（Ｂ－１）１分子中にアミノ基及び／又はイミノ基を合計で３つ以上有するポリアミン
化合物としては、エーテル結合及びエステル結合を有しないポリアミン化合物であれば、
特に制限されないが、例えば、ジエチレントリアミン、ビス（２－アミノプロピル）アミ
ン、ビス（３－アミノプロピル）アミン等のトリアミン化合物；トリエチレンテトラミン
、トリプロピレンテトラミン、Ｎ－（ベンジル）トリエチレンテトラミン、Ｎ，Ｎ’’’
－（ジベンジル）トリエチレンテトラミン、Ｎ－（ベンジル）－Ｎ’’’－（２－エチル
ヘキシル）トリエチレンテトラミン等のテトラミン化合物；テトラエチレンペンタミン、
テトラプロピレンペンタミン等のペンタミン化合物；ペンタエチレンヘキサミン、ペンタ
プロピレンヘキサミン等のヘキサミン化合物；ポリエチレンイミン、ポリプロピレンイミ
ン等のポリアミンなどが挙げられる。これらの中でも、ポリウレタンプレポリマーとの反
応性の観点から、ジエチレントリアミン、トリエチレンテトラミン、ビス（２－アミノプ
ロピル）アミン、ビス（３－アミノプロピル）アミン、トリプロピレンテトラミン、テト
ラエチレンペンタミン、テトラプロピレンペンタミン、ペンタエチレンヘキサミン、ペン
タプロピレンヘキサミン等の２つのアミノ基と１つ以上のイミノ基を有するポリアミン又
はその混合物が好ましい。
【００３２】
　（Ｂ－２）その他の鎖延長剤としては、エーテル結合及びエステル結合を有しない化合
物であれば、特に制限されないが、例えば、ヒドラジン、エチレンジアミン、１，４－テ
トラメチレンジアミン、２－メチル－１，５－ペンタンジアミン、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等のジアミン化合物、１，４－ブタ
ンジオール、１，６－ヘキサンジオール等のポリオール化合物、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いし、複数
種を併用してもよい。
【００３３】
　前記（Ｂ）鎖延長剤の添加量は、前記（Ａ）ウレタンプレポリマー中の鎖延長起点とな
る残存イソシアナト基の当量以下であることが好ましく、より好ましくは残存イソシアナ
ト基の０．７～０．９９当量である。残存イソシアナト基の当量を超えて鎖延長剤を添加
すると、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う場合があり、得られた
水性ポリウレタン樹脂分散体を使用して形成した塗膜の強度が低下する場合がある。
【００３４】
　本発明においては、前記（Ｂ）鎖延長剤として、エーテル結合及びエステル結合を含有
しないものを使用することにより、得られる水性ポリウレタン樹脂分散体にポリウレタン
樹脂がエーテル結合及びエステル結合を含有しないようにし、水性ポリウレタン分散体を
使用して形成した塗膜（乾燥完了前：基材と塗膜の積層体を垂直に立てた場合に塗膜が垂
れない状態であり、例えば、塗膜の固形分濃度約６０～９５重量％）について、良好な耐
水性を得ることができる。
【００３５】
〔水性ポリウレタン樹脂分散体〕
　本発明の水性ポリウレタン樹脂分散体の製造方法は、特に制限されないが、例えば、以
下の工程： 
－（ａ）ポリイソシアネート化合物、（ｂ）ポリオール化合物、（ｃ）酸性基含有ポリオ
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ール化合物を反応させて（Ａ）ポリウレタンプレポリマーを得る工程；
－前記ポリウレタンプレポリマー中の酸性基を中和する工程；
－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；及び
－前記ポリウレタンプレポリマーに（Ｂ）鎖延長剤を反応させて水性ポリウレタン樹脂分
散体を得る工程
を含む。なお、前記製造方法において、鎖延長剤の添加はポリウレタンプレポリマーの水
系媒体への分散後でもよく、分散中でもよい。また、前記の各工程は、不活性ガス雰囲気
下で行ってもよく、大気中で行ってもよい。
【００３６】
　非水溶性有機溶剤共存下での水性ポリウレタン樹脂分散体の貯蔵安定性の観点で、下記
の工程： 
－（ａ）ポリイソシアネート化合物、（ｂ）ポリオール化合物、（ｃ）酸性基含有ポリオ
ール化合物を反応させて（Ａ）ポリウレタンプレポリマーを得る工程；
－前記ポリウレタンプレポリマー中の酸性基を中和する工程；
－（Ｘ）１分子中に３つ以上のイソシアナト基を有する多官能イソシアネート化合物を添
加・混合する工程；
－前記（Ａ）ポリウレタンプレポリマーと（Ｘ）多官能イソシアネートの混合物を水系媒
体中に分散させる工程；及び
－前記（Ｂ）鎖延長剤を反応させて水性ポリウレタン樹脂分散体を得る工程
を含む方法により、水性ポリウレタン樹脂分散体を製造することがより好ましい。前記方
法により製造した水性ポリウレタン樹脂分散体は、非水溶性有機溶剤共存下での貯蔵安定
性が良好であり、得られる塗膜（乾燥完了前：基材と塗膜の積層体を垂直に立てた場合に
塗膜が垂れない状態であり、例えば、塗膜の固形分濃度約６０～９５重量％）の耐水性も
良好である。
【００３７】
　前記中和剤としては、例えば、トリメチルアミン、トリエチルアミン、トリ－ｎ－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、アミノメチルプロパノール、ア
ミノメチルプロパンジオール、アミノエチルプロパンジオール、トリハイドロキシメチル
アミノメタン、モノエタノールアミン、トリイソプロパノールアミン等の有機アミン類、
例えば、水酸化カリウム、水酸化ナトリウム等の無機アルカリ塩、さらには、アンモニア
等が挙げられる。これらは、単独で使用してもよいし、複数種を併用してもよい。前記中
和剤の中でも、作業性の観点から、有機アミン類が好ましく、トリエチルアミンがより好
ましい。中和剤の添加量は、酸性基１当量あたり、例えば、０．４～１．２当量、好まし
くは、０．６～１．０当量である。
【００３８】
　前記水系媒体としては、水や水と親水性有機溶剤との混合媒体等が挙げられる。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が、入手の容易
さや塩の影響で粒子が不安定になることを考慮して、好ましくはイオン交換水が挙げられ
る。前記親水性有機溶剤としては、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、Ｎ－エチ
ルピロリドン等の非プロトン性の親水性有機溶剤等が挙げられる。前記水系媒体中の前記
親水性有機溶剤の量としては、０～２０重量％が好ましい。
【００３９】
　（Ｘ）多官能イソシアネートとしては、１，６－ヘキサンジイソシアネートの三量体で
あるイソシアヌレート体、イソホロンジイソシアネートの三量体であるイソシアヌレート
体、トリレンジイソシアネートの三量体であるイソシアヌレート体、トリレンジイソシア
ネート４分子と１，６－ヘキサンジイソシアネート１分子とから得られるイソシアヌレー
ト体などが挙げられる。（Ｘ）多官能イソシアネートのイソシアナト基のモル数は、（Ａ
）ポリウレタンプレポリマーの残存イソシアナト基の２０モル％以下が好ましく、１～１
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５モル％がより好ましく、３～１０モル％が特に好ましい。（Ｘ）多官能イソシアネート
のイソシアナト基が（Ａ）ポリウレタンプレポリマーのイソシアナト基の２０モル％を超
えると、塗膜の引張における破断エネルギーが小さくなり、衝撃に対して弱いものとなる
。
【００４０】
　本発明の水性ポリウレタン樹脂分散体は、前記水性ポリウレタン樹脂分散体中のウレタ
ン結合の含有割合が、固形分基準で５～１０重量％である必要があり、ウレア結合の含有
割合が、固形分基準で２～７重量％である必要がある。前記ウレタン結合とウレア結合の
含有割合が少なすぎると、塗膜を形成できず、乾燥後にも塗膜表面がべたつく等の問題が
ある。また、前記ウレタン結合とウレア結合の含有割合が多すぎると、水性ポリウレタン
樹脂分散体を基材に塗布した場合に、塗膜（乾燥完了前：基材と塗膜の積層体を垂直に立
てた場合に塗膜が垂れない状態であり、例えば、塗膜の固形分濃度約６０～９５重量％）
の水系洗浄液への膨潤率が低下するために除去が難しくなり、塗り直しを施すことができ
なくなる場合がある。ウレタン結合の含有割合は、引張破断エネルギー及び係る水系洗浄
液への膨潤率の点から、好ましくは６～９重量％であり、さらに好ましくは６～８重量％
であり、ウレア結合の含有割合は、塗膜（乾燥完了前：基材と塗膜の積層体を垂直に立て
た場合に塗膜が垂れない状態であり、例えば、塗膜の固形分濃度約６０～９５重量％）の
水膨潤率及び非水溶性有機溶剤共存下での貯蔵安定性の点から、好ましくは３～６重量％
であり、さらに好ましくは３．５～５．５重量％である。
【００４１】
　本発明の水性ポリウレタン樹脂分散体は、分散体中のポリウレタン樹脂のカーボネート
結合の含有割合が、固形分基準で１５～４０重量％である必要があり、１８～３５重量％
であることがより好ましく、２０～３０重量％であることが特に好ましい。前記カーボネ
ート結合の含有割合が少なすぎると、得られる塗膜の破断点伸度が小さく、衝撃に弱い塗
膜しか得られないという問題がある。また、前記カーボネート結合の含有割合が多すぎる
と、塗膜を形成できず、乾燥後にも塗膜表面がべたつく等の問題がある。
【００４２】
　本発明の水性ポリウレタン樹脂分散体は、分散体中のポリウレタン樹脂のエーテル結合
及びエステル結合の含有割合が、固形分基準で０重量％である必要がある。すなわち、ポ
リウレタン樹脂はエーテル結合及びエステル結合を含有しない。前記ポリウレタン樹脂中
にエーテル結合及びエステル結合が存在すると、得られる塗膜（乾燥完了前：基材と塗膜
の積層体を垂直に立てた場合に塗膜が垂れない状態であり、例えば、塗膜の固形分濃度約
６０～９５重量％）の耐水性が低下するため、多層塗膜を形成する際に混層する等の問題
が生じる。
【００４３】
　前記水性ポリウレタン樹脂分散体中のポリウレタン樹脂の重量平均分子量は、１００，
０００以上である必要があり、１５０，０００以上であることがより好ましく、２００，
０００以上であることが特に好ましい。ポリウレタン樹脂の重量平均分子量が１００，０
００未満である場合には、得られる塗膜の引張強度が小さくなり、衝撃に弱い塗膜となる
。さらに、塗膜（乾燥完了前：基材と塗膜の積層体を垂直に立てた場合に塗膜が垂れない
状態であり、例えば、塗膜の固形分濃度約６０～９５重量％）の水への膨潤率も高くなる
。なお、本発明において、重量平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー
（ＧＰＣ）により測定したものであり、予め作成した標準ポリスチレンの検量線から求め
た換算値である。
【００４４】
　前記水性ポリウレタン樹脂分散体中のポリウレタン樹脂の酸価は、固形分基準で１２～
２０ｍｇＫＯＨ／ｇである必要があり、１２～１８ｍｇＫＯＨ／ｇであることがより好ま
しく、１３～１６ｍｇＫＯＨ／ｇであることが特に好ましい。ポリウレタン樹脂の酸価が
２０ｍｇＫＯＨ／ｇを超えると塗膜（乾燥完了前：基材と塗膜の積層体を垂直に立てた場
合に塗膜が垂れない状態であり、例えば、塗膜の固形分濃度約６０～９５重量％）の水膨



(12) JP 5928459 B2 2016.6.1

10

20

30

40

50

潤率が高くなり、１２ｍｇＫＯＨ／ｇ未満であると、水系媒体中への分散性が悪くなる傾
向がある。酸価は、ＪＩＳ　Ｋ　１５５７の指示薬滴定法に準拠して測定することができ
る。ただし、酸性基を中和するために使用した中和剤を取り除いて測定することとする。
例えば、有機アミン類を中和剤として用いた場合には、水性ポリウレタン樹脂分散体をガ
ラス板上に塗布し、温度６０℃、２０ｍｍＨｇの減圧下で２４時間乾燥して得られた塗膜
をＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）に溶解させて、ＪＩＳ　Ｋ　１５５７の指示薬滴定法
に準拠して酸価を測定することができる。
【００４５】
　前記水性ポリウレタン樹脂分散体中の脂環構造の含有割合は、特に制限されないが、固
形分基準で１０～４０重量％であることが好ましく、１２～３０重量％であることがより
好ましく、１２～２５重量％であることが特に好ましい。前記水性ポリウレタン樹脂分散
体中の脂環構造の含有割合が少なすぎると、得られる塗膜の弾性率が低くなる場合があり
、塗膜の硬度が低くなる場合がある。また、前記水性ポリウレタン樹脂分散体中の脂環構
造の含有割合が多すぎると、得られる水性ポリウレタン樹脂分散体を基材に塗布した場合
に、塗膜（乾燥完了前：基材と塗膜の積層体を垂直に立てた場合に塗膜が垂れない状態で
あり、例えば、塗膜の固形分濃度約６０～９５重量％）の水系洗浄液への膨潤率が低下す
るために除去が難しくなり、塗り直しを施すことが困難になる場合がある。
【００４６】
〔コーティング用組成物〕
　本発明のコーティング用組成物としては、前記水性ポリウレタン樹脂分散体をそのまま
用いてもよいし、各種添加剤を添加してもよい。前記添加剤としては、可塑剤、消泡剤、
レベリング剤、防かび剤、防錆剤、つや消し剤、難燃剤、粘着性付与剤、揺変剤、滑剤、
帯電防止剤、減粘剤、増粘剤、希釈剤、顔料、染料、紫外線吸収剤、光安定剤、酸化防止
剤、充填剤等が挙げられる。本発明のコーティング用組成物は、金属、セラミック、合成
樹脂、不織布、織布、編布、紙等の種々の基材にコーティングすることができる。
【００４７】
（非水溶性有機溶剤）
　また、本発明のコーティング用組成物に、前記添加剤の分散剤として、非水溶性有機溶
剤を使用することもできる。前記非水溶性有機溶剤としては、例えば、酢酸エチル、酢酸
ｎ－ブチル、酢酸イソブチル、酢酸ｓｅｃ－ブチル、酢酸ｎ－プロピル、酢酸イソプロピ
ル、酢酸ｎ－ヘキシル、酢酸ベンジル、プロピオン酸エチル、プロピオン酸ｎ－プロピル
、プロピオン酸イソプロピル、プロピオン酸ｎ－ブチル、プロピオン酸イソブチル、プロ
ピオン酸ｓｅｃ－ブチル等のアルキルエステル類、メチルｎ－ブチルケトン、メチルイソ
ブチルケトン、２－ヘプタノン、ジエチルケトン、ジ－ｎ－プロピルケトン、ジ－ｎ－ブ
チルケトン等のケトン類、ジ－ｎ－プロピルエーテル、ジイソプロピルエーテル、ジ－ｎ
－ブチルエーテル、アニソール等のエーテル類、トルエン、キシレン、クロロベンゼン等
の芳香族類、１－ヘキサノール、１－ヘプタノール、２－エチルヘキサノール等のアルコ
ール類、塩化ｎ－ブチル、クロロホルム、ヘキサン、オクタン等の脂肪族類等が挙げられ
る。本発明の水性ポリウレタン樹脂分散体は、非水溶性有機溶剤を添加した場合の粘度増
加率が低いため、本発明のコーティング用組成物は、非水溶性有機溶剤の共存下であって
も、取り扱い性や貯蔵安定性が良好である。特に、非水溶性有機溶剤が炭素数６以上のア
ルコール類である場合に、本発明の水性ポリウレタン樹脂分散体の粘度増加率が低い。
【００４８】
〔ポリウレタン樹脂フィルム〕
　本発明のポリウレタン樹脂フィルムは、例えば、前記水性ポリウレタン樹脂分散体を含
む組成物を基材に塗布し、加熱乾燥することによって製造される。水性ポリウレタン樹脂
分散体を含む組成物には、前記水性ポリウレタン樹脂分散体をそのまま用いてもよいし、
前記水性ポリウレタン樹脂分散体に各種添加剤を添加してもよい。前記添加剤としては、
可塑剤、消泡剤、レベリング剤、防かび剤、防錆剤、つや消し剤、難燃剤、粘着性付与剤
、揺変剤、滑剤、帯電防止剤、減粘剤、増粘剤、希釈剤、顔料、染料、紫外線吸収剤、光
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安定剤、酸化防止剤、充填剤、非水溶性有機溶剤等が挙げられる。
【００４９】
　前記ポリウレタン樹脂フィルムの製造方法は、特に制限されないが、例えば、離型性基
材上に、上述した水性ポリウレタン樹脂分散体を各種塗布装置を用いて塗布した後、乾燥
させ、前記離型性基材と前記ポリウレタン樹脂フィルムとを剥離する方法が挙げられる。
【００５０】
　前記離型性基材は、特に制限されないが、例えば、ガラス基材、ポリエチレンテレフタ
レートやポリテトラフルオロエチレン等のプラスチック基材、金属基材等が挙げられる。
前記各基材は、その表面を剥離剤処理されていてもよい。前記塗布装置は、特に制限され
ないが、例えば、バーコーター、ロールコーター、グラビアロールコーター、エアスプレ
ー等が挙げられる。
【００５１】
　本発明のポリウレタン樹脂フィルムの厚さは、特に制限されないが、０．０１～０．５
ｍｍが好ましい。
【実施例】
【００５２】
　次に、実施例及び比較例を挙げて、本発明を更に詳細に説明する。
　なお、物性の測定は、以下の通り行った。
（１）水酸基価：ＪＩＳ　Ｋ　１５５７のＢ法に準拠して測定した。
（２）遊離イソシアナト基含有割合：ウレタン化反応終了後のポリウレタンプレポリマー
の反応混合物を０．５ｇサンプリングして、０．１モル／Ｌ（リットル）のジブチルアミ
ン－テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）溶液１０ｍＬとＴＨＦ２０ｍＬの混合溶液に加えて、
０．１モル／Ｌの塩酸で未消費のジブチルアミンを滴定した。この滴定値とブランク実験
との差より反応混合物中に残存するイソシアナト基のモル濃度を算出した。モル濃度をイ
ソシアナト基の重量分率に換算して遊離イソシアナト基含有割合とした。なお、滴定に使
用した指示薬はブロモフェノールブルーである。
（３）ウレタン結合の固形分基準の含有割合、ウレア結合の固形分基準の含有割合：水性
ポリウレタン樹脂分散体の各原料の仕込み割合からウレタン結合及びウレア結合のモル濃
度（モル／ｇ）を算出し、重量分率に換算したものを表記した。重量分率は水性ポリウレ
タン樹脂分散体の固形分を基準とする。水性ポリウレタン樹脂分散体０．３ｇを厚さ０．
２ｍｍでガラス基板上に塗布し、１４０℃で４時間加熱乾燥した後に残った重量を測定し
、これを乾燥前の重量で割ったものを固形分濃度とした。水性ポリウレタン樹脂分散体の
全重量と固形分濃度の積を固形分重量として、前記重量分率を算出した。
（４）カーボネート結合の固形分基準の含有割合：水性ポリウレタン樹脂分散体の各原料
の仕込み割合からカーボネート結合のモル濃度（モル／ｇ）を算出し重量分率に換算した
ものを表記した。重量分率は水性ポリウレタン樹脂分散体の固形分を基準とし、前記ウレ
タン結合の固形分基準の含有割合と同様の方法で算出した。
（５）エーテル結合の固形分基準の含有割合、エステル結合の固形分基準の含有割合：水
性ポリウレタン樹脂分散体の各原料の仕込み割合からエーテル結合及びエステル結合のモ
ル濃度（モル／ｇ）を算出し重量分率に換算したものを表記した。重量分率は水性ポリウ
レタン樹脂分散体の固形分を基準とし、前記ウレタン結合の固形分基準の含有割合と同様
の方法で算出した。
（６）脂環構造の固形分基準の含有割合：水性ポリウレタン樹脂分散体の各原料の仕込み
割合から算出した脂環構造の重量分率を表記した。重量分率は水性ポリウレタン樹脂分散
体の固形分を基準とし、前記ウレタン結合の固形分基準の含有割合と同様の方法で算出し
た。
（７）酸価：ＪＩＳ　Ｋ　１５５７の指示薬滴定法に準拠して測定した。ただし、水性ポ
リウレタン樹脂分散体の中和に用いた有機アミン類を取り除くために、水性ポリウレタン
樹脂分散体をガラス板上に塗布し、温度６０℃、２０ｍｍＨｇの減圧下で２４時間乾燥し
て得られた塗膜をＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）に溶解させた溶液を用いて酸価を測定
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した。
（８）架橋点密度：水性ポリウレタン樹脂分散体の各原料の仕込み割合から架橋点のモル
濃度（モル／ｇ）を算出し、架橋点密度として表記した。
（９）水性ポリウレタン樹脂分散体中のポリウレタン樹脂の重量平均分子量：ゲルパーミ
エーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により測定したものであり、予め作成した標準
ポリスチレンの検量線から求めた換算値を記した。
【００５３】
（１０）２－エチルヘキサノール添加時の粘度増加率：水性ポリウレタン樹脂分散体１０
０ｇに２－エチルヘキサノールを３ｇ添加して２０℃で５分間撹拌した。同温度で１０分
間静置後に粘度を測定し、２－エチルヘキサノール添加前後の粘度の増加率（％）を算出
した。
（１１）塗膜の水への膨潤率及び溶解率：ガラス板上に水性ポリウレタン樹脂分散体０．
３ｍＬを厚さ０．２ｍｍで塗布し、塗膜の固形分濃度が９０±１重量％になるまで４０℃
で加熱乾燥した。この塗膜を２７℃のイオン交換水に８時間浸漬し、浸漬前後の塗膜重量
を測定した。浸漬後の塗膜をさらに１４０℃で４時間乾燥させ、塗膜重量を測定した。塗
膜の水への膨潤率と溶解率を下式により算出した。乾燥塗膜の固形分濃度は前記ウレタン
結合の固形分基準の含有割合と同様の方法で算出した。
（塗膜の固形分濃度）＝（塗布後の塗膜重量）×（固形分濃度）／（４０℃加熱乾燥後の
塗膜重量）×１００
（膨潤率）＝〔（水浸漬後の塗膜重量）－（水浸漬前の塗膜重量）〕／（水浸漬前の塗膜
重量）×１００
（溶解率）＝〔（塗布後の塗膜重量）×（固形分濃度）－（水浸漬後に１４０℃で乾燥し
た塗膜の重量）〕／〔（塗布後の塗膜重量）×（固形分濃度）〕×１００
（１２）塗膜の水系洗浄液への膨潤率及び溶解率：ブチルセルソルブ、イソプロパノール
、ジメチルエタノールアミン及びイオン交換水をそれぞれ重量基準で５％、４％、１％及
び９０％含有する水系洗浄液を調整した。ガラス板上に水性ポリウレタン樹脂分散体０．
３ｍｌを厚さ０．２ｍｍで塗布し、塗膜の固形分濃度が９０％になるまで４０℃で加熱乾
燥した。この塗膜を２７℃の水系洗浄液に３分間浸漬し、浸漬前後の塗膜重量を測定した
。浸漬後の塗膜をさらに１４０℃で４時間乾燥させ、塗膜重量を測定した。塗膜の水系洗
浄液への膨潤率と溶解率を下式により算出した。乾燥塗膜の固形分濃度は前記ウレタン結
合の固形分基準の含有割合と同様の方法で算出した。
（膨潤率）＝〔（水系洗浄液浸漬後の塗膜重量）－（水系洗浄液浸漬前の塗膜重量）〕／
（水系洗浄液浸漬前の塗膜重量）×１００
（溶解率）＝〔（塗布後の塗膜重量）×（固形分濃度）－（水系洗浄液浸漬後に１４０℃
で乾燥した塗膜の重量）〕／〔（塗布後の塗膜重量）×（固形分濃度）〕×１００
（１３）ポリウレタン樹脂フィルムの弾性率、引張強度、破断点伸度：ＪＩＳ　Ｋ　７３
１１に準拠する方法で測定した。なお、測定条件は、測定温度２３℃、湿度５０％、引張
速度１００ｍｍ／分とした。
（１４）破断エネルギー：伸度－応力曲線の伸度ゼロから破断点伸度までの応力を積分し
て求めた。
（１５）電着塗面への密着性は、次のようにして評価した。自動車鋼板カチオン電着塗板
（日本テストパネル社製）上に水性ポリウレタン樹脂分散体をバーコーターで塗布し、６
０℃で３０分間、１４０℃で６０分間加熱乾燥し、得られた塗膜（厚さ２０μｍ）を用い
て碁盤目剥離試験を行った。塗膜に５ｍｍ×５ｍｍの面積に縦横１ｍｍ間隔で切り目を入
れ、粘着テープを貼った後、剥がしたときに電着層表面に残っているマスの数を目視で数
えて評価した。２５個中１５個が残っていた場合を１５／２５と記載した。
【００５４】
［実施例１］
〔水性ポリウレタン樹脂分散体（１）の製造〕
　攪拌機、還流冷却管及び温度計を挿入した反応容器に、ＥＴＥＲＮＡＣＯＬＬ　ＵＨ－
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２００（登録商標；宇部興産製ポリカーボネートジオール；数平均分子量１９８０；水酸
基価５６．８ｍｇＫＯＨ／ｇ；１，６－ヘキサンジオールと炭酸ジメチルとを反応させて
得られたポリカーボネートジオール）３０１ｇ、２，２－ジメチロールプロピオン酸（Ｄ
ＭＰＡ）２０．９ｇ及びＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）１５２ｇを窒素気流下で仕込ん
だ。その後６０℃で加熱攪拌しＤＭＰＡ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）１４０ｇ、ジブチル錫ジラウリレート
（触媒）を０．３７ｇ加えて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得た。ウレタン化反応終了時の遊離イソシアナト基含有割合は
２．６７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１５．
４ｇを添加・混合したものの中から５８５ｇを抜き出して、強攪拌下のもと水８６０ｇの
中に加えた。ついで３５重量％のジエチレントリアミン水溶液３３．９ｇを加えて鎖延長
反応を行い水性ポリウレタン樹脂分散体を得た。得られた水性ポリウレタン樹脂分散体（
１）のウレタン結合の含有割合、ウレア結合の含有割合、カーボネート結合の含有割合、
エーテル結合の含有割合、エステル結合の含有割合、架橋点密度、酸価、重量平均分子量
及び脂環構造の含有割合を表１に記す。水性ポリウレタン樹脂分散体（１）の２－エチル
ヘキサノール添加時の粘度増加率、塗膜の水及び水系洗浄液への膨潤率を表２に記す。
【００５５】
〔ポリウレタンフィルム（Ａ）の製造〕
　水性ポリウレタン樹脂分散体（１）をコーティング用組成物としてガラス板上に塗布し
、６０℃で２時間、１２０℃で２時間乾燥させることにより、良好なコーティング層が得
られた。得られたコーティング層を剥離して、ポリウレタンフィルム（Ａ）を作成した。
得られたポリウレタンフィルム（Ａ）の膜厚は０．０８ｍｍであり、引張特性を表２に記
す。
【００５６】
［実施例２］
〔水性ポリウレタン樹脂分散体（２）の製造〕
　実施例１と同様の反応容器に、ＥＴＥＲＮＡＣＯＬＬ　ＵＨ－２００（登録商標；宇部
興産製ポリカーボネートジオール；数平均分子量２０００；水酸基価５６．１ｍｇＫＯＨ
／ｇ；１，６－ヘキサンジオールと炭酸ジメチルとを反応させて得られたポリカーボネー
トジオール）２６１ｇ、２，２－ジメチロールプロピオン酸（ＤＭＰＡ）１３．３ｇ及び
Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）１２４ｇを窒素気流下で仕込んだ。その後６０℃で加熱
攪拌しＤＭＰＡ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）１０４ｇ、ジブチル錫ジラウリレート（触媒）を０．３５ｇ加
えて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
を得た。ウレタン化反応終了時の遊離イソシアナト基含有割合は２．４４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１２．０ｇを添加・混合したも
のの中から４７５ｇを抜き出して、強攪拌下のもと水７１３ｇの中に加えた。ついで３５
重量％のジエチレントリアミン水溶液２５．１ｇを加えて鎖延長反応を行い水性ポリウレ
タン樹脂分散体を得た。得られた水性ポリウレタン樹脂分散体（２）のウレタン結合の含
有割合、ウレア結合の含有割合、カーボネート結合の含有割合、エーテル結合の含有割合
、エステル結合の含有割合、架橋点密度、酸価、重量平均分子量及び脂環構造の含有割合
を表１に記す。水性ポリウレタン樹脂分散体（２）の２－エチルヘキサノール添加時の粘
度増加率、塗膜の水及び水系洗浄液への膨潤率を表２に記す。
【００５７】
〔ポリウレタンフィルム（Ｂ）の製造〕
　水性ポリウレタン樹脂分散体（２）をコーティング用組成物としてガラス板上に塗布し
、６０℃で２時間、１２０℃で２時間乾燥させることにより、良好なコーティング層が得
られた。得られたコーティング層を剥離して、ポリウレタンフィルム（Ｂ）を作成した。
得られたポリウレタンフィルム（Ｂ）の膜厚は０．０８ｍｍであり、引張特性を表２に記
す。
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【００５８】
［実施例３］
〔水性ポリウレタン樹脂分散体（３）の製造〕
　実施例１と同様の反応容器に、ＥＴＥＲＮＡＣＯＬＬ　ＵＨ－３００（登録商標；宇部
興産製ポリカーボネートジオール；数平均分子量２９５０；水酸基価３８．１ｍｇＫＯＨ
／ｇ；１，６－ヘキサンジオールと炭酸ジメチルとを反応させて得られたポリカーボネー
トジオール）３４１ｇ、２，２－ジメチロールプロピオン酸（ＤＭＰＡ）１６．０ｇ及び
Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）１９７ｇを窒素気流下で仕込んだ。その後６０℃で加熱
攪拌しＤＭＰＡ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）１０９ｇ、ジブチル錫ジラウリレート（触媒）を０．３９ｇ加
えて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
を得た。ウレタン化反応終了時の遊離イソシアナト基含有割合は２．００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１２．３ｇを添加・混合したも
のの中から６３９ｇを抜き出して、強攪拌下のもと水８２７ｇの中に加えた。３５重量％
のジエチレントリアミン水溶液２６．８ｇを加えて鎖延長反応を行い水性ポリウレタン樹
脂分散体を得た。得られた水性ポリウレタン樹脂分散体（３）のウレタン結合の含有割合
、ウレア結合の含有割合、カーボネート結合の含有割合、エーテル結合の含有割合、エス
テル結合の含有割合、架橋点密度、酸価、重量平均分子量及び脂環構造の含有割合を表１
に記す。水性ポリウレタン樹脂分散体（１）の２－エチルヘキサノール添加時の粘度増加
率、塗膜の水及び水系洗浄液への膨潤率を表２に記す。
【００５９】
〔ポリウレタンフィルム（Ｃ）の製造〕
　水性ポリウレタン樹脂分散体（３）をコーティング用組成物としてガラス板上に塗布し
、６０℃で２時間、１２０℃で２時間乾燥させることにより、良好なコーティング層が得
られた。得られたコーティング層を剥離して、ポリウレタンフィルム（Ｃ）を作成した。
得られたポリウレタンフィルム（Ｃ）の膜厚は０．０８ｍｍであり、引張特性を表２に記
す。
【００６０】
［実施例４］
〔水性ポリウレタン樹脂分散体（４）の製造〕
　実施例１と同様の反応容器に、ＥＴＥＲＮＡＣＯＬＬ　ＵＨ－２００（登録商標；宇部
興産製ポリカーボネートジオール；数平均分子量１９８０；水酸基価５６．８ｍｇＫＯＨ
／ｇ；１，６－ヘキサンジオールと炭酸ジメチルとを反応させて得られたポリカーボネー
トジオール）３１０ｇ、２，２－ジメチロールプロピオン酸（ＤＭＰＡ）１６．６ｇ及び
Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）１５６ｇを窒素気流下で仕込んだ。その後６０℃で加熱
攪拌しＤＭＰＡ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）を１４３ｇ、ジブチル錫ジラウリレート（触媒）を０．３８ｇ
加えて９０℃まで加熱し、５時間かけてウレタン化反応を行った。その後トリメチロール
プロパン（ＴＭＰ）２．７５ｇを注入し、同温度で２時間攪拌を続けて、ポリウレタンプ
レポリマーを得た。ウレタン化反応終了時の遊離イソシアナト基含有割合は２．８０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１２．３ｇを添加・
混合したものの中から５９６ｇを抜き出して、強攪拌下のもと水８８７ｇの中に加えた。
ヒドラジン１．５６ｇとジエチレントリアミン９．４３ｇを混合した３４重量％のアミン
水溶液３２．４ｇを加えて鎖延長反応を行い水性ポリウレタン樹脂分散体を得た。得られ
た水性ポリウレタン樹脂分散体（４）のウレタン結合の含有割合、ウレア結合の含有割合
、カーボネート結合の含有割合、エーテル結合の含有割合、エステル結合の含有割合、架
橋点密度、酸価、重量平均分子量及び脂環構造の含有割合を表１に記す。水性ポリウレタ
ン樹脂分散体（４）の２－エチルヘキサノール添加時の粘度増加率、塗膜の水及び水系洗
浄液への膨潤率を表２に記す。
【００６１】
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〔ポリウレタンフィルム（D）の製造〕
　水性ポリウレタン樹脂分散体（４）をコーティング用組成物としてガラス板上に塗布し
、６０℃で２時間、１２０℃で２時間乾燥させることにより、良好なコーティング層が得
られた。得られたコーティング層を剥離して、ポリウレタンフィルム（Ｄ）を作成した。
得られたポリウレタンフィルム（Ｄ）の膜厚は０．０８ｍｍであり、引張特性を表２に記
す。
【００６２】
［実施例５］
〔水性ポリウレタン樹脂分散体（５）の製造〕
　実施例１と同様の反応容器に、ＥＴＥＲＮＡＣＯＬＬ　ＵＨ－２００（登録商標；宇部
興産製ポリカーボネートジオール；数平均分子量２０３０；水酸基価５５．２ｍｇＫＯＨ
／ｇ；１，６－ヘキサンジオールと炭酸ジメチルとを反応させて得られたポリカーボネー
トジオール）２６０ｇ、２，２－ジメチロールプロピオン酸（ＤＭＰＡ）１３．５ｇ及び
Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）１２７ｇを窒素気流下で仕込んだ。その後６０℃で加熱
攪拌しＤＭＰＡ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）１０５ｇ、ジブチル錫ジラウリレート（触媒）を０．３０ｇ加
えて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
を得た。ウレタン化反応終了時の遊離イソシアナト基含有割合は２．５６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１０．１ｇ及びデュラネートＴ
ＬＡ１００（登録商標；旭化成ケミカルズ製イソシアヌレート；１，６－ヘキサメチレン
ジイソシアネート三量体）３．４７ｇを添加・混合したものの中から４７５ｇを抜き出し
て、強攪拌下のもと水７１３ｇの中に加えた。ついで３５重量％のジエチレントリアミン
水溶液２６．５ｇを加えて鎖延長反応を行い水性ポリウレタン樹脂分散体を得た。得られ
た水性ポリウレタン樹脂分散体（５）のウレタン結合の含有割合、ウレア結合の含有割合
、カーボネート結合の含有割合、エーテル結合の含有割合、エステル結合の含有割合、架
橋点密度、酸価、重量平均分子量及び脂環構造の含有割合を表１に記す。水性ポリウレタ
ン樹脂分散体（５）の２－エチルヘキサノール添加時の粘度増加率、塗膜の水及び水系洗
浄液への膨潤率を表２に記す。
【００６３】
〔ポリウレタンフィルム（Ｅ）の製造〕
　水性ポリウレタン樹脂分散体（５）をコーティング用組成物としてガラス板上に塗布し
、６０℃で２時間、１２０℃で２時間乾燥させることにより、良好なコーティング層が得
られた。得られたコーティング層を剥離して、ポリウレタンフィルム（Ｅ）を作成した。
得られたポリウレタンフィルム（Ｅ）の膜厚は０．０８ｍｍであり、引張特性を表２に記
す。
【００６４】
［実施例６］
〔水性ポリウレタン樹脂分散体（６）の製造〕
　実施例１と同様の反応容器に、ＥＴＥＲＮＡＣＯＬＬ　ＵＨ－２００（登録商標；宇部
興産製ポリカーボネートジオール；数平均分子量２０６０；水酸基価５４．５ｍｇＫＯＨ
／ｇ；１，６－ヘキサンジオールと炭酸ジメチルとを反応させて得られたポリカーボネー
トジオール）３２０ｇ、２，２－ジメチロールプロピオン酸（ＤＭＰＡ）１６．４ｇ及び
Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）１５４ｇを窒素気流下で仕込んだ。その後６０℃で加熱
攪拌しＤＭＰＡ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）を１２２ｇ、ジブチル錫ジラウリレート（触媒）を０．４０ｇ
加えて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
ーを得た。ウレタン化反応終了時の遊離イソシアナト基含有割合は２．４６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１２．３ｇを添加・混合し
たものの中から５８８ｇを抜き出して、強攪拌下のもと、トリエチルアミン４．３０ｇ及
び水８４５ｇの混合溶液中に加えた。ついで、３５重量％のトリエチレンテトラミン（東
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ソー製；アミン価１４４０ｍｇＫＯＨ／ｇ）水溶液３５．８ｇを加えて鎖延長反応を行い
水性ポリウレタン樹脂分散体を得た。得られた水性ポリウレタン樹脂分散体（６）のウレ
タン結合の含有割合、ウレア結合の含有割合、カーボネート結合の含有割合、エーテル結
合の含有割合、エステル結合の含有割合、架橋点密度、酸価、重量平均分子量及び脂環構
造の含有割合を表１に記す。水性ポリウレタン樹脂分散体（６）の２－エチルヘキサノー
ル添加時の粘度増加率、塗膜の水及び水系洗浄液への膨潤率を表２に記す。
【００６５】
〔ポリウレタンフィルム（Ｆ）の製造〕
　水性ポリウレタン樹脂分散体（６）をコーティング用組成物としてガラス板上に塗布し
、６０℃で２時間、１２０℃で２時間乾燥させることにより、良好なコーティング層が得
られた。得られたコーティング層を剥離して、ポリウレタンフィルム（Ｆ）を作成した。
得られたポリウレタンフィルム（Ｆ）の膜厚は０．０８ｍｍであり、引張特性を表２に記
す。
【００６６】
［比較例１］
〔水性ポリウレタン樹脂分散体（６）の製造〕
　実施例１と同様の反応容器に、ＥＴＥＲＮＡＣＯＬＬ　ＵＨ－２００（登録商標；宇部
興産製ポリカーボネートジオール；数平均分子量１９９０；水酸基価５６．４ｍｇＫＯＨ
／ｇ；１，６－ヘキサンジオールと炭酸ジメチルとを反応させて得られたポリカーボネー
トジオール）３０１ｇ、２，２－ジメチロールプロピオン酸（ＤＭＰＡ）２０．４ｇ及び
Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）１５３ｇを窒素気流下で仕込んだ。その後６０℃で加熱
攪拌しＤＭＰＡ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）を１３９ｇ、ジブチル錫ジラウリレート（触媒）を０．３６ｇ
加えて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
ーを得た。ウレタン化反応終了時の遊離イソシアナト基含有割合は２．７５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１５．４ｇを添加・混合し
たものの中から５８４ｇを抜き出して、強攪拌下のもと水８３８ｇの中に加えた。ついで
、３５重量％の２－メチル－１，５－ジアミノペンタン水溶液５８．３ｇを加えて鎖延長
反応を行い水性ポリウレタン樹脂分散体を得た。得られた水性ポリウレタン樹脂分散体（
６）のウレタン結合の含有割合、ウレア結合の含有割合、カーボネート結合の含有割合、
エーテル結合の含有割合、エステル結合の含有割合、架橋点密度、酸価、重量平均分子量
及び脂環構造の含有割合を表１に記す。水性ポリウレタン樹脂分散体（６）の２－エチル
ヘキサノール添加時の粘度増加率、塗膜の水及び水系洗浄液への膨潤率を表２に記す。
【００６７】
〔ポリウレタンフィルム（Ｆ）の製造〕
　水性ポリウレタン樹脂分散体（６）をコーティング用組成物としてガラス板上に塗布し
、６０℃で２時間、１２０℃で２時間乾燥させることにより、良好なコーティング層が得
られた。得られたコーティング層を剥離して、ポリウレタンフィルム（Ｆ）を作成した。
得られたポリウレタンフィルム（Ｆ）の膜厚は０．０８ｍｍであり、引張特性を表２に記
す。
【００６８】
［比較例２］
〔水性ポリウレタン樹脂分散体（７）の製造〕
　実施例１と同様の反応容器に、ＥＴＥＲＮＡＣＯＬＬ　ＰＨ－２００Ｄ（登録商標；宇
部興産製ポリカーボネートジオール；数平均分子量１９８０；水酸基価５６．６ｍｇＫＯ
Ｈ／ｇ；１，６－ヘキサンジオール及び１，５－ペンタンジオール（モル比１：１）を炭
酸ジメチルと反応させて得られたポリカーボネートジオール）２７０ｇ、ポリプロピレン
グリコール（和光純薬試薬；ＰＰＧ－１０００；数平均分子量１０００）３０．０ｇ、２
，２－ジメチロールプロピオン酸（ＤＭＰＡ）１５．５ｇ及びＮ－メチルピロリドン（Ｎ
ＭＰ）１４５ｇを窒素気流下で仕込んだ。その後６０℃で加熱攪拌しＤＭＰＡが溶解した
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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）
を１２５ｇ、ジブチル錫ジラウリレート（触媒）を０．３８ｇ加えて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得た。ウレタン化反応
終了時の遊離イソシアナト基含有割合は２．７１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１１．４ｇを添加・混合したものの中から５５５ｇを抜
き出して、強攪拌下のもとトリエチルアミン３．４５ｇと水８０４ｇの混合溶液の中に加
えた。ついで、ヒドラジン一水和物２．６３ｇとジエチレントリアミン５．５８ｇを混合
した３５重量％のアミン水溶液２３．５ｇを加えて鎖延長反応を行い水性ポリウレタン樹
脂分散体を得た。得られた水性ポリウレタン樹脂分散体（７）のウレタン結合の含有割合
、ウレア結合の含有割合、カーボネート結合の含有割合、エーテル結合の含有割合、エス
テル結合の含有割合、架橋点密度、酸価、重量平均分子量及び脂環構造の含有割合を表１
に記す。水性ポリウレタン樹脂分散体（７）の２－エチルヘキサノール添加時の粘度増加
率、塗膜の水及び水系洗浄液への膨潤率を表２に記す。
【００６９】
〔ポリウレタンフィルム（Ｇ）の製造〕
　水性ポリウレタン樹脂分散体（７）をコーティング用組成物としてガラス板上に塗布し
、６０℃で２時間、１２０℃で２時間乾燥させることにより、良好なコーティング層が得
られた。得られたコーティング層を剥離して、ポリウレタンフィルム（Ｇ）を作成した。
得られたポリウレタンフィルム（Ｇ）の膜厚は０．０８ｍｍであり、引張特性を表２に記
す。
【００７０】
［比較例３］
〔水性ポリウレタン樹脂分散体（８）の製造〕
　実施例１と同様の反応容器に、ＥＴＥＲＮＡＣＯＬＬ　ＵＨ－５０（登録商標；宇部興
産製ポリカーボネートジオール；数平均分子量５０９；水酸基価２２０ｍｇＫＯＨ／ｇ；
１，６－ヘキサンジオールと炭酸ジメチルとを反応させて得られたポリカーボネートジオ
ール）３１５ｇ、２，２－ジメチロールプロピオン酸（ＤＭＰＡ）１６．２ｇ及びＮ－メ
チルピロリドン（ＮＭＰ）１４６ｇを窒素気流下で仕込んだ。その後６０℃で加熱攪拌し
ＤＭＰＡ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）を２４６ｇ、ジブチル錫ジラウリレート（触媒）を０．３６ｇ加えて
９０℃まで加熱し、５時間かけてウレタン化反応を行った。その後トリメチロールプロパ
ン（ＴＭＰ）８．３３ｇを注入し、同温度で２．５時間攪拌を続けて、ポリウレタンプレ
ポリマーを得た。ウレタン化反応終了時の遊離イソシアナト基含有割合は５．２３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１２．３ｇを添加・混
合したものの中から５６８ｇを抜き出して、強攪拌下のもとトリエチルアミン４．３５ｇ
及び水８４５ｇの混合溶液の中に加えた。ついで、３５重量％のジエチレントリアミン水
溶液６３．９ｇを加えて鎖延長反応を行い水性ポリウレタン樹脂分散体を得た。得られた
水性ポリウレタン樹脂分散体（８）のウレタン結合の含有割合、ウレア結合の含有割合、
カーボネート結合の含有割合、エーテル結合の含有割合、エステル結合の含有割合、架橋
点密度、酸価、重量平均分子量及び脂環構造の含有割合を表１に記す。水性ポリウレタン
樹脂分散体（８）の２－エチルヘキサノール添加時の粘度増加率、塗膜の水及び水系洗浄
液への膨潤率を表２に記す。
【００７１】
〔ポリウレタンフィルム（Ｈ）の製造〕
　水性ポリウレタン樹脂分散体（８）をコーティング用組成物としてガラス板上に塗布し
、６０℃で２時間、１２０℃で２時間乾燥させることにより、良好なコーティング層が得
られた。得られたコーティング層を剥離して、ポリウレタンフィルム（Ｈ）を作成した。
得られたポリウレタンフィルム（Ｈ）の膜厚は０．０８ｍｍであり、引張特性を表２に記
す。
【００７２】
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［比較例４］
〔水性ポリウレタン樹脂分散体（９）の製造〕
　実施例１と同様の反応容器に、ＥＴＥＲＮＡＣＯＬＬ　３０４０（登録商標；宇部興産
製ポリエステルポリオール；数平均分子量１９９０；水酸基価５６．３ｍｇＫＯＨ／ｇ；
１，６－ヘキサンジオールとアジピン酸とを反応させて得られたポリエステルポリオール
）３１０ｇ、２，２－ジメチロールプロピオン酸（ＤＭＰＡ）１５．６ｇ及びＮ－メチル
ピロリドン（ＮＭＰ）１４９ｇを窒素気流下で仕込んだ。その後６０℃で加熱攪拌しＤＭ
ＰＡ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）１１９ｇ、ジブチル錫ジラウリレート（触媒）を０．３７ｇ加えて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得た。ウ
レタン化反応終了時の遊離イソシアナト基含有割合は２．５６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１２．８ｇを添加・混合したものの中から
５７１ｇを抜き出して、強攪拌下のもと水８４１ｇの中に加えた。ついで、３５重量％の
ジエチレントリアミン水溶液３１．３ｇを加えて鎖延長反応を行い水性ポリウレタン樹脂
分散体を得た。得られた水性ポリウレタン樹脂分散体（９）のウレタン結合の含有割合、
ウレア結合の含有割合、カーボネート結合の含有割合、エーテル結合の含有割合、エステ
ル結合の含有割合、架橋点密度、酸価、重量平均分子量及び脂環構造の含有割合を表１に
記す。水性ポリウレタン樹脂分散体（９）の２－エチルヘキサノール添加時の粘度増加率
、塗膜の水及び水系洗浄液への膨潤率を表２に記す。
【００７３】
〔ポリウレタンフィルム（Ｉ）の製造〕
　水性ポリウレタン樹脂分散体（９）をコーティング用組成物としてガラス板上に塗布し
、６０℃で２時間、１２０℃で２時間乾燥させることにより、良好なコーティング層が得
られた。得られたコーティング層を剥離して、ポリウレタンフィルム（Ｉ）を作成した。
得られたポリウレタンフィルム（Ｉ）の膜厚は０．０８ｍｍであり、引張特性を表２に記
す。
【００７４】
［比較例５］
〔水性ポリウレタン樹脂分散体（１０）の製造〕
　実施例１と同様の反応容器に、ＥＴＥＲＮＡＣＯＬＬ　ＵＨ－２００（登録商標；宇部
興産製ポリカーボネートジオール；数平均分子量２０００；水酸基価５６．１ｍｇＫＯＨ
／ｇ；１，６－ヘキサンジオールと炭酸ジメチルとを反応させて得られたポリカーボネー
トジオール）２７２ｇ、２，２－ジメチロールプロピオン酸（ＤＭＰＡ）１８．５ｇ及び
Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）１７６ｇを窒素気流下で仕込んだ。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）を１２５ｇ、ジブチルスズジラウリ
レート（触媒）を０．３３ｇ加えて９０℃まで加熱し、５時間かけてウレタン化反応を行
った。その後３，５－ジメチルピラゾール（ＤＭＰＺ）１０．４ｇを注入し、同温度で１
．５時間攪拌を続けて、ポリウレタンプレポリマーを得た。ウレタン化反応終了時の遊離
イソシアナト基含有割合は１．７８重量％であった。反応混合物にトリエチルアミン１３
．９ｇを添加・混合したものの中から５６４ｇを抜き出して、強攪拌下のもと水８７０ｇ
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３６．
５ｇを加えて鎖延長反応を行い水性ポリウレタン樹脂分散体を得た。得られた水性ポリウ
レタン樹脂分散体（１０）のウレタン結合の含有割合、ウレア結合の含有割合、カーボネ
ート結合の含有割合、エーテル結合の含有割合、エステル結合の含有割合、架橋点密度、
酸価、重量平均分子量及び脂環構造の含有割合を表１に記す。水性ポリウレタン樹脂分散
体（１０）の２－エチルヘキサノール添加時の粘度増加率、塗膜の水及び水系洗浄液への
膨潤率を表２に記す。
【００７５】
〔ポリウレタンフィルム（Ｊ）の製造〕
　水性ポリウレタン樹脂分散体（１０）をコーティング用組成物としてガラス板上に塗布
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し、６０℃で２時間、１２０℃で２時間乾燥させることにより、良好なコーティング層が
得られた。得られたコーティング層を剥離して、ポリウレタンフィルム（Ｊ）を作成した
。得られたポリウレタンフィルム（Ｊ）の膜厚は０．０８ｍｍであり、引張特性を表２に
記す。
【００７６】
　表１において、各略語は、下記のことである。
ＤＥＴＡ：ジエチレントリアミン
ＴＥＴＡ：トリエチレンテトラミン
ＭＰＤＡ：２－メチル－１，５－ペンタンジアミン
ＨＺ：ヒドラジン一水和物
ＵＨ－２００：ＥＴＥＲＮＡＣＯＬＬ　ＵＨ－２００（宇部興産製）
ＵＨ－３００：ＥＴＥＲＮＡＣＯＬＬ　ＵＨ－３００（宇部興産製）
ＴＭＰ：トリメチロールプロパン
ＰＨ－２００：ＥＴＥＲＮＡＣＯＬＬ　ＰＨ－２００（宇部興産製）
ＰＰＧ１０００：ポリプロピレングリコール（数平均分子量＝１０００）
ＵＨ－５０：ＥＴＥＲＮＡＣＯＬＬ　ＵＨ－５０（宇部興産製）
ＥＴ－３０４０：ＥＴＥＲＮＡＣＯＬＬ　３０４０（宇部興産製）
　また、表２中、「＊」は、塗膜に割れがあり引張試験等ができなかった。
【００７７】
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【表１】

【００７８】
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【表２】

【００７９】
　実施例の各水性ポリウレタン樹脂分散体は、２－エチルヘキサノール添加時の粘度増加
率が小さいため、非水溶性有機溶剤共存下での取り扱い性や貯蔵安定性が良好である。さ
らに、実施例の各水性ポリウレタン樹脂分散体より形成された塗膜（固形分濃度９０±１
％）は、水に対する膨潤性及び溶解率が低く、耐水性に優れていた。また、かかる塗膜は
いずれも、水系洗浄液に対して、高い膨潤率を示し、塗り直しが可能なことがわかる。一
方、比較例１～２及び比較例５は、非水溶性有機溶剤共存下での貯蔵安定性の点で実施例
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に及ばず、比較例３は、貯蔵安定性には優れているものの、塗膜の引張における破断エネ
ルギーが小さいため、耐衝撃性に劣っている。比較例４は、塗膜（固形分濃度９０±１％
）の水への膨潤率が高いため、耐水性に劣っている。
【００８０】
　特に、ポリウレタン樹脂の架橋点密度が３．０×１０－４～８．０×１０－４モル／ｇ
、好ましくは３．０×１０－４～７．６×１０－４モル／ｇの水性ポリウレタン樹脂分散
体とすることにより、非水溶性有機溶剤を添加した際の水性ポリウレタン樹脂分散体の粘
度増加率をさらに低くすることができる。
　また、（ｂ）ポリオール化合物として、ポリカーボネートジオールのみを用いることに
より、水に対する膨潤率を低く抑えつつ、水系洗浄液に対する膨潤率を高くすることがで
きるため、基材等へ水性ポリウレタン樹脂分散体を塗布した後に、洗浄液で塗膜を洗った
り剥がしたりして、塗り直しを行うことができる。
　一方、ポリウレタン樹脂の架橋点密度を２．０×１０－４～２．９×１０－４モル／ｇ
、好ましくは２．１×１０－４～２．７×１０－４モル／ｇとすることにより、破断エネ
ルギーの高い塗膜を形成することができ、外部から衝撃を受けても割れにくい塗膜を得る
ことができる。また、電着塗膜面への密着性が非常に高いため、鉄骨や配管のコーティン
グ剤や電着塗膜上に塗装する塗料、これらの原料としても有用である。
【産業上の利用可能性】
【００８１】
　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。また、本発明のポリウレタン樹脂フィルムは、加飾フィルムとしても利用でき
る。
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