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(57)【要約】
【課題】主剤である活性水素化合物との相溶性が高く、低温硬化性を有するブロックポリ
イソシアネート組成物を提供する。
【解決手段】脂肪族ジイソシアネート及び脂環族ジイソシアネートからなる群より選択さ
れる１種又は２種以上のジイソシアネートから得られるポリイソシアネートと、特定の構
造を有するポリアルキレンオキサイドと、活性水素を分子内に１個以上有するブロック剤
とから得られる、ブロックポリイソシアネート組成物であって、該ブロックポリイソシア
ネート組成物の総量に対して、全てのイソシアネート基が当該ブロック剤でブロックされ
ている３量体の濃度が、３量体の総量に対して、２５質量％以上５０質量％以下であり、
かつ、全てのイソシアネート基が当該ブロック剤でブロックされている２量体の濃度が、
２量体の総量に対して、１．０質量％以上２０質量％以下である、ブロックポリイソシア
ネート組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　脂肪族ジイソシアネート及び脂環族ジイソシアネートからなる群より選択される１種又
は２種以上のジイソシアネートから得られるポリイソシアネートと、下記式（１）で表さ
れるポリアルキレンオキサイドと、活性水素を分子内に１個以上有するブロック剤と、か
ら得られる、ブロックポリイソシアネート組成物であって、
　前記ブロックポリイソシアネート組成物の総量に対して、全てのイソシアネート基が前
記ブロック剤でブロックされている３量体の濃度が２５質量％以上５０質量％以下であり
、かつ、全てのイソシアネート基が前記ブロック剤でブロックされている２量体の濃度が
１．０質量％以上２０質量％以下である、ブロックポリイソシアネート組成物。
【化１】

（式（１）中、Ｒ1は、炭素数３～１０の炭化水素基を示し、Ｒ2は、炭素数１～１０の炭
化水素基を示す。）
【請求項２】
　前記ポリアルキレンオキサイドの数平均分子量が、３００以上２０００以下である、請
求項１に記載のブロックポリイソシアネート組成物。
【請求項３】
　式（１）中のＲ1は、プロピレン基を示す、請求項１又は２に記載のブロックポリイソ
シアネート組成物。
【請求項４】
　前記ジイソシアネートは、少なくともヘキサメチレンジイソシアネートを含む、請求項
１～３のいずれか一項に記載のブロックポリイソシアネート組成物。
【請求項５】
　前記ブロック剤は、少なくとも３，５－ジメチルピラゾールを含む、請求項１～４のい
ずれか一項に記載のブロックポリイソシアネート組成物。
【請求項６】
　少なくとも請求項１～５のいずれか一項に記載のブロックポリイソシアネート組成物を
含む、硬化性組成物。
【請求項７】
　被着体と、該被着体を被覆する請求項６に記載の硬化性組成物を硬化させた硬化物と、
を備える、物品。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ブロックポリイソシアネート組成物、硬化性組成物、及び物品に関する。
【背景技術】
【０００２】
　脂肪族ジイソシアネート又は脂環族ジイソシアネートからなるポリイソシアネートを硬
化剤としたポリウレタン系塗料組成物は、耐薬品性、可撓性、耐候性等の点で優れている
。このポリウレタン系塗料組成物は、使用条件に応じて、常温硬化性の２液型、又は熱硬
化性の１液型の塗料組成物が挙げられる。１液型の塗料組成物においては、ポリイソシア
ネートのイソシアネート基を熱解離性ブロック剤により保護したブロックポリイソシアネ
ートが使用されている。ブロックポリイソシアネートは、主剤であるポリオール、ポリア
ミン等の活性水素化合物と混合しても常温では反応しない。ブロックポリイソシアネート
と活性水素化合物との混合物を加熱することにより熱解離性ブロック剤が解離してイソシ
アネート基が再生され、ブロックポリイソシアネートと活性水素化合物との反応が進行す
る。このため、あらかじめ主剤と硬化剤（ブロックポリイソシアネート）とを混合した状
態で貯蔵することが可能となる。
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【０００３】
　例えば、特許文献１では、側鎖を有する低分子グリコールが構成単位の１つであるポリ
イソシアネートを使用し、ピラゾール系化合物でブロック化した、ブロックポリイソシア
ネートが、低温での焼き付けが可能であり、貯蔵安定性に優れ、塗膜外観が良好であるこ
とが開示されている。また、特許文献２では、アロファネート基を有し、低極性溶剤に可
溶であり、かつ低温硬化性を有するブロックポリイソシアネートが開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０００－１７８５０５号公報
【特許文献２】特開２０１１－２０８０２８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　特許文献１に記載されるようなブロックポリイソシアネートを用いたポリウレタン系塗
料組成物は、作業性を確保するために溶剤を添加して使用される。しかし、近年、地球環
境の負荷低減のため、ポリウレタン系塗料組成物の溶剤量を低減することが検討されてい
る。溶剤量を低減する場合、ブロックポリイソシアネートと主剤である活性水素化合物と
の相溶性が高いことが求められる。
【０００６】
　ブロックポリイソシアネートは、ポリイソシアネートと比較して、活性水素化合物との
相溶性に劣る場合が多い。特許文献１及び２のいずれに記載のブロックポリイソシアネー
トも、活性水素化合物との相溶性が不足しており、更なる改善が切望されている。
【０００７】
　そこで、本発明は、主剤である活性水素化合物との相溶性が高く、低温硬化性を有する
ブロックポリイソシアネート組成物を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、上記従来技術の課題を解決するため、鋭意検討した結果、特定のポリイ
ソシアネートとポリアルキレンオキサイドとブロック剤とから得られ、特定の３量体及び
２量体の濃度が所定範囲にあるブロックポリイソシアネート組成物が、主剤である活性水
素化合物との相溶性が高く、低温硬化性を有することを見出し、本発明をなすに至った。
【０００９】
　すなわち、本発明は以下の構成を有する。
［１］
　脂肪族ジイソシアネート及び脂環族ジイソシアネートからなる群より選択される１種又
は２種以上のジイソシアネートから得られるポリイソシアネートと、下記式（１）で表さ
れるポリアルキレンオキサイドと、活性水素を分子内に１個以上有するブロック剤と、か
ら得られる、ブロックポリイソシアネート組成物であって、
　前記ブロックポリイソシアネート組成物の総量に対して、全てのイソシアネート基が前
記ブロック剤でブロックされている３量体の濃度が２５質量％以上５０質量％以下であり
、かつ、全てのイソシアネート基が前記ブロック剤でブロックされている２量体の濃度が
１．０質量％以上２０質量％以下である、ブロックポリイソシアネート組成物。
【化１】

（式（１）中、Ｒ1は、炭素数３～１０の炭化水素基を示し、Ｒ2は、炭素数１～１０の炭
化水素基を示す。）
［２］
　前記ポリアルキレンオキサイドの数平均分子量が、３００以上２０００以下である、［
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１］に記載のブロックポリイソシアネート組成物。
［３］
　式（１）中のＲ1は、プロピレン基を示す、［１］又は［２］に記載のブロックポリイ
ソシアネート組成物。
［４］
　前記ジイソシアネートは、少なくともヘキサメチレンジイソシアネートを含む、［１］
～［３］のいずれかに記載のブロックポリイソシアネート組成物。
［５］
　前記ブロック剤は、少なくとも３，５－ジメチルピラゾールを含む、［１］～［４］の
いずれかに記載のブロックポリイソシアネート組成物。
［６］
　少なくとも［１］～［５］のいずれかに記載のブロックポリイソシアネート組成物を含
む、硬化性組成物。
［７］
　被着体と、該被着体を被覆する［６］に記載の硬化性組成物を硬化させた硬化物と、を
備える、物品。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明に係るブロックポリイソシアネート組成物は、主剤である活性水素化合物との高
い相溶性と低温硬化性とを同時に達成する。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、本発明を実施するための形態（以下、「本実施形態」という。）について詳細に
説明するが、本発明はこれに限定されるものではなく、その要旨を逸脱しない範囲で様々
な変形が可能である。
【００１２】
〔ブロックポリイソシアネート組成物〕
　本実施形態のブロックポリイソシアネート組成物は、脂肪族ジイソシアネート及び脂環
族ジイソシアネートからなる群より選択される１種又は２種以上のジイソシアネートから
得られるポリイソシアネートと、下記式（１）で表されるポリアルキレンオキサイドと、
活性水素を分子内に１個以上有するブロック剤と、から得られる。
【化２】

式（１）中、Ｒ1は、炭素数３～１０の炭化水素基を示し、Ｒ2は、炭素数１～１０の炭化
水素基を示す。
【００１３】
　ブロックポリイソシアネート組成物は、該ブロックポリイソシアネート組成物の総量（
１００質量％）に対して、全てのイソシアネート基がブロック剤でブロックされている３
量体（以下、「全ブロック３量体」ともいう。）の濃度が、２５質量％以上５０質量％以
下であり、かつ、全てのイソシアネート基がブロック剤でブロックされている２量体（以
下、「全ブロック２量体」ともいう。）の濃度が、１．０質量％以上２０質量％以下であ
る。
【００１４】
　全ブロック３量体としては、例えば、イソシアヌレート基、及びイミノオキサジアジン
ジオン基を含む３量体のすべて（３つ）のイソシアネート基がブロック剤でブロックされ
ているものが挙げられ、１種又は２種以上が含まれていてもよいが、該ブロックポリイソ
シアネート組成物より得られる塗膜の耐候性及び硬化性の観点から、イソシアヌレート基
を含むことが好ましい。全ブロック３量体の濃度は、ブロックポリイソシアネート組成物
の総量（１００質量％）に対して、２５質量％以上５０質量％以下であり、２８質量％以
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上４５質量％以下であることが好ましい。該濃度が２５質量％以上５０質量％以下の範囲
であることで、良好な硬化性を得ることができる。該濃度は、実施例に記載の方法により
求めることができる。また、該濃度は、使用するポリイソシアネートの３量体の質量濃度
、ポリアルキレンオキサイドの付加量、及びブロック剤の付加量を調整することで調整可
能である。
【００１５】
　全ブロック２量体としては、例えば、ウレトジオン基を含む２量体のすべて（２つ）の
イソシアネート基がブロック剤でブロックされているものが挙げられ、１種又は２種以上
が含まれていてもよいが、該ブロックポリイソシアネート組成物より得られる塗料のレベ
リング性の観点から、ウレトジオン基を含むことが好ましい。全ブロック２量体の濃度は
、ブロックポリイソシアネート組成物の総量（１００質量％）に対して、１．０質量％以
上２０質量％以下であり、塗料のレベリング性の観点から、２．０質量％以上１５質量％
以下であることが好ましく、５．０質量％以上１５質量％以下であることがより好ましい
。該濃度が１．０質量％以上２０質量％以下の範囲であることで、良好な相溶性を得るこ
とができる。該濃度は、実施例記載の方法により求めることができる。また、該濃度は、
使用するポリイソシアネートの２量体の質量濃度、ポリアルキレンオキサイドの付加量、
およびブロック剤の付加量を調整することで調整可能である。
【００１６】
　ブロックポリイソシアネート組成物は、さらにアロファネート基を有することが好まし
い。アロファネート基は、２つのイソシアネート基と１つの水酸基から形成される化学結
合であり、例えば水酸基を有する化合物とジイソシアネートとが反応することにより形成
される。水酸基を有する化合物としては、例えば、水酸基を１個有するモノアルコール、
及び２個有するジオールがあるが、モノアルコールが好ましい。該モノアルコールの炭素
数の下限値は、塗膜の耐候性の観点から、好ましくは２、より好ましくは３、さらに好ま
しくは４、よりさらに好ましくは６である。また、炭素数の上限値は、塗膜硬度の観点か
ら、好ましくは１６、より好ましくは１２、さらに好ましくは９である。モノアルコール
は、１種を単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。
【００１７】
　上記アルコールは、分子内にエーテル基、エステル基、又はカルボニル基を含んでもよ
いが、飽和炭化水素基のみからなるモノアルコールがより好ましい。また、分岐を有して
いるモノアルコールが、低粘度化及び活性水素化合物との相溶性の観点からさらに好まし
い。
【００１８】
　これらの具体的なモノアルコールとしては、特に限定されないが、例えば、メタノール
、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノール、２－ブタノール
、イソブタノール、１－ペンタノール、２－ペンタノール、イソアミルアルコール、１－
ヘキサノール、２－ヘキサノール、１－ヘプタノール、１－オクタノール、２－エチル－
１－ヘキサノール、３，５，５－トリメチル－１－ヘキサノール、トリデカノール、ペン
タデカノール、パルミチルアルコール、ステアリルアルコール、シクロペンタノール、シ
クロヘキサノール、メチルシクロヘキサノール、及びトリメチルシクロヘキサノールが挙
げられる。これらの中でも、イソブタノール、１－ブタノール、イソアミルアルコール、
１－ヘキサノール、１－へプタノール、１－オクタノール、２－エチル－１－ヘキサノー
ル、トリデカノール、ペンタデカノール、パルミチルアルコール、ステアリルアルコール
、及び３，５，５－トリメチル－１－シクロヘキサノールが好ましく、イソブタノール、
イソアミルアルコール、及び２－エチル－１－ヘキサノールがより好ましい。
【００１９】
　また、必要に応じて、ジオールを併用してもよい。ジオールの具体例としては、特に限
定されないが、例えば、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、プロピレングリコール、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、１，２－ブタンジオール、１，
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３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、２，３－ブタンジオール、２－メチル－
１，２－プロパンジオール、１，５－ペンタンジオール、２－メチル－２，３－ブタンジ
オール、１，６－ヘキサンジオール、１，２－ヘキサンジオール、２，５－ヘキサンジオ
ール、２－メチル－２，４－ペンタンジオール、２，３－ジメチル－２，３－ブタンジオ
ール、２－エチル－ヘキサンジオール、１，２－オクタンジオール、１，２－デカンジオ
ール、２，２，４－トリメチルペンタンジオール、２－ブチル－２－エチル－１，３－プ
ロパンジオール、及び２，２－ジエチル－１，３－プロパンジオールが挙げられる。
【００２０】
　ブロックポリイソシアネート組成物における、アロファネート基濃度は、ブロックポリ
イソシアネート組成物に含まれるすべてのイソシアヌレート基に対して、０．５モル％以
上１０モル％以下であることが好ましく、１．０モル％以上１０モル％以下であることが
より好ましく、１．０モル％以上５．０モル％以下であることがさらに好ましい。この範
囲であると、硬化性を保持しながら、ポリオールとの相溶性をより向上できる傾向にある
。このような範囲にあるブロックポリイソシアネート組成物を得るためには、上記アルコ
ールと上記ジイソシアネートとをウレタン化反応し、その後、あるいは同時にアロファネ
ート化反応を行うことが好ましい。このウレタン化反応の反応温度は、生産効率と着色抑
制の点で、好ましくは２０～２００℃、より好ましくは４０～１５０℃、さらに好ましく
は６０～１２０℃である。反応時間は、生産効率と副反応の抑制の点で、好ましくは１０
分～２４時間、より好ましくは１５分～１５時間、さらに好ましくは２０分～１０時間で
ある。
【００２１】
　また、上記アロファネート化反応は、生産効率と着色抑制の点で、好ましくは２０～２
００℃の温度で行われる。より好ましくは６０～１６０℃である。よりさらに好ましくは
９０～１５０℃であり、さらにより好ましいのは１１０～１５０℃である。アロファネー
ト化反応の反応時間は、生産効率と副反応の抑制の点で、好ましくは１０分～２４時間、
より好ましくは１５分～１２時間、さらに好ましくは２０分～８時間、よりさらに好まし
くは２０分～６時間である。アロファネート基濃度は、後述する実施例に記載の方法によ
り測定される。
【００２２】
　ブロックポリイソシアネート組成物における、有効イソシアネート基含有率（％）は、
８．０％以上１２％以下であることが好ましい。
【００２３】
　ブロックポリイソシアネート組成物は、ブロックイソシアネート基と反応する成分を混
合することなく、必要に応じて溶剤で希釈し、塗装することができる。塗布されたブロッ
クポリイソシアネート組成物は、加熱イソシアネート基に結合した熱解離性ブロック剤が
解離して、基材の水酸基等の官能基と反応、又はイソシアネート基同志の反応により特性
を付与できる。
【００２４】
　また、ブロックポリイソシアネートは、乳化剤を使用して水分散することもできる。そ
の乳化剤としては、例えば、カルボキシル基等を有するアニオン系；アミノ基等を有する
カチオン系；エーテル基等を有するノニオン系の化合物が挙げられる。
【００２５】
＜ポリイソシアネート＞
　本実施形態のポリイソシアネートは、脂肪族ジイソシアネート及び脂環族ジイソシアネ
ートからなる群より選択される１種又は２種以上のジイソシアネートから得られるポリイ
ソシアネートの多量体（２つ以上のジイソシアネート分子から形成される多量体）である
。
【００２６】
　ポリイソシアネートとしては、特に限定されないが、例えば、イソシアヌレート基、イ
ミノオキサジアジンジオン基、ウレトジオン基、アロファネート基、ビウレット基、オキ
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サジアジントリオン基、尿素基、及びウレタン基からなる群より選択される１種又は２種
以上の結合を有するポリイソシアネートが挙げられる。
【００２７】
　ポリイソシアネートにおける、数平均分子量は、１００以上５０００以下であることが
好ましい。
【００２８】
　ポリイソシアネートにおける、粘度は、３００ｍＰａｓ／２５℃以上１０００ｍＰａｓ
／２５℃以下であることが好ましい。
【００２９】
　ポリイソシアネートにおける、イソシアネート基濃度（％）は、１５％以上３０％以下
であることが好ましい。
【００３０】
　本実施形態において「脂肪族ジイソシアネート」とは、分子中にイソシアネート基を除
くと、鎖状脂肪族炭化水素を有し、芳香族炭化水素を有しない化合物をいう。脂肪族ジイ
ソシアネートとしては、特に限定されないが、例えば、ブタンジイソシアネート、ペンタ
ンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート（以下、「ＨＤＩ」ともいう。）
、トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、及びリジンジイソシアネートが挙げられ
る。このような脂肪族ジイソシアネートから誘導されたポリイソシアネートを用いること
により、得られるポリイソシアネートが低粘度となる傾向にあるのでより好ましい。
【００３１】
　本実施形態において「脂環族ジイソシアネート」とは、分子中に芳香族性を有しない環
状脂肪族炭化水素を有する化合物をいう。脂環族ジイソシアネートとしては、特に限定さ
れないが、例えば、イソホロンジイソシアネート、水添キシリレンジイソシアネート、水
添ジフェニルメタンジイソシアネート、及び１，４－シクロヘキサンジイソシアネートが
挙げられる。
【００３２】
　上記脂肪族ジイソシアネート及び脂環族ジイソシアネートの中でも、ＨＤＩ、イソホロ
ンジイソシアネート、水添キシリレンジイソシアネート、及び水添ジフェニルメタンジイ
ソシアネートは、工業的に入手し易いため好ましく、ＨＤＩがより好ましい。よって、本
実施形態のジイソシアネートは、ＨＤＩを含むことがより好ましい。ＨＤＩを用いること
により、ブロックポリイソシアネート組成物から得られる塗膜の耐候性がより優れる傾向
にある。
【００３３】
　ブロックポリイソシアネート組成物を構成する、脂肪族ジイソシアネートモノマー単位
の質量濃度は、３０質量％以上６０質量％以下であることが好ましく、４０質量％以上６
０質量％以下であることがより好ましい。
【００３４】
＜ポリイソシアネートの製造方法＞
　ポリイソシアネートの製造方法としては、３量体及び２量体を同時、又は別々に製造す
る方法を含むが、イソシアヌレート基を有する３量体及びウレトジオン基を有する２量体
を製造する工程を含むことが好ましい。
【００３５】
　イソシアヌレート基を有するポリイソシアネートは、例えば触媒等によりイソシアヌレ
ート化反応を行って得ることができる。イソシアヌレート化反応は、所定の転化率（イソ
シアヌレート化反応で生成したポリイソシアネートの反応液のポリイソシアネートを構成
するための原料の質量割合）になった時に停止し、ジイソシアネートモノマーを除去して
得られる。
【００３６】
　この際に使用するイソシアヌレート化反応触媒としては、例えば、一般に塩基性を有す
るものが好ましく、（ａ）例えばテトラメチルアンモニウム、テトラエチルアンモニウム
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等のテトラアルキルアンモニウムのハイドロオキサイドや例えば酢酸、カプリン酸等の有
機弱酸塩、（ｂ）例えばトリメチルヒドロキシプロピルアンモニウム、トリメチルヒドロ
キシエチルアンモニウム、トリエチルヒドロキシプロピルアンモニウム、トリエチルヒド
ロキシエチルアンモニウム等のヒドロキシアルキルアンモニウムのハイドロオキサイドや
例えば酢酸、カプリン酸等の有機弱酸塩、（ｃ）酢酸、カプロン酸、オクチル酸、ミリス
チン酸等のアルキルカルボン酸の例えば錫、亜鉛、鉛等のアルカリ金属塩、（ｄ）例えば
ナトリウム、カリウム等の金属アルコラート、（ｅ）例えばヘキサメチルジシラザン等の
アミノシリル基含有化合物、（ｆ）マンニッヒ塩基類、（ｇ）第３級アミン類とエポキシ
化合物との併用、（ｈ）例えばトリブチルホスフィン等の燐系化合物が挙げられる。これ
ら触媒の使用量は原料である、ジイソシアネート、アルコールの合計質量に対して、１０
質量ｐｐｍ以上１．０質量％の範囲から選択される。これらは反応終了させるために、例
えば触媒を中和する例えばリン酸、酸性リン酸エステル等の酸性物質の添加、熱分解、化
学分解により不活性化される。
【００３７】
　イミノオキサジアジンジオン基を有するポリイソシアネートは、特に限定されないが、
例えば触媒等を使用し得ることができる。この方法としては、例えば特開２００４－５３
４８７０号公報に記載の方法を利用することができる。
【００３８】
　ビウレット基を有するポリイソシアネート成分は、脂肪族ジイソシアネート及び脂環族
ジイソシアネートからなる群より選択される１種又は２種以上のジイソシアネートとビウ
レット化剤とを反応させることにより調製することができる。ビウレット化剤としては、
特に限定されないが、例えば、水、１価の第３級アルコール、蟻酸、硫化水素、有機第１
モノアミン、及び有機第１ジアミンが挙げられ、好ましくは水である。
【００３９】
　ビウレット化反応温度は、７０℃以上２００℃以下が好ましく、９０℃以上１８０℃以
下がより好ましい。
【００４０】
　ウレトジオン２量体を生成するウレトジオン化反応は、触媒を用いる方法及び／又は加
熱による方法で行うことができる。触媒を用いる方法では、イソシアヌレート化反応触媒
を用いる方法、及びウレトジオン化反応触媒を用いる方法がある。
【００４１】
　具体的なウレトジオン化反応触媒の例としては、例えば、第３ホスフィンが挙げられ、
トリ－ｎ－ブチルホスフィン、トリ－ｎ－オクチルホスフィン等のトリアルキルホスフィ
ン；トリス－（ジメチルアミノ）ホスフィン等のトリス（ジアルキルアミノ）ホスフィン
；シクロヘキシル－ジ－ｎ－ヘキシルホスフィン等のシクロアルキルホスフィンが挙げら
れる。これらの化合物の多くは、同時にイソシアヌレート化反応も促進し、ウレトジオン
基含有ポリイソシアネートに加えてイソシアヌレート基含有ポリイソシアネートを生成す
る。所望の収率となった時点で、リン酸、パラトルエンスルホン酸メチル等のウレトジオ
ン化反応触媒の失活剤を添加してウレトジオン化反応を停止する。
【００４２】
　触媒を用いずに、熱によりウレトジオン基を形成される場合の加熱温度は１２０℃以上
、好ましくは１５０℃～１７０℃であり、加熱時間は、好ましくは１．０～４．０時間で
ある。
【００４３】
　ウレトジオン化反応は、イソシアヌレート化反応終了後あるいはその前に行うことがで
きる。
【００４４】
　アロファネート基を生成するアロファネート化反応は、触媒、熱によって行うことがで
きるが、熱による場合に比べ、触媒を用いた場合は効率的にアロファネート化反応を進行
させることができる。
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【００４５】
　具体的なアロファネート化触媒としては、特に限定されないが、例えば、錫、鉛、亜鉛
、ビスマス、ジルコニウム、ジルコニル等のアルキルカルボン酸塩が挙げられ、２－エチ
ルヘキサン酸錫、ジブチル錫ジラウレート等の有機錫化合物；２－エチルヘキサン酸鉛等
の有機鉛化合物；２－エチルヘキサン酸亜鉛等の有機亜鉛化合物、２－エチルヘキサン酸
ビスマス、２－エチルヘキサン酸ジルコニウム、及び２－エチルヘキサン酸ジルコニルが
挙げられる。これらは２種以上を併用することもできる。
【００４６】
　また、イソシアヌレート化触媒もアロファネート化触媒となり得る。イソシアヌレート
化触媒を用いて、アロファネート化反応を行う場合、イソシアヌレート基含有ポリイソシ
アネートも同時に生成することができる。
【００４７】
　ポリイソシアネートは、イソシアヌレート基とアロファネート基をともに含むことが好
ましいので、イソシアヌレート化反応触媒を用い、アロファネート化反応とイソシアヌレ
ート反応とを行うことが経済的生産上好ましい。
【００４８】
　ポリイソシアネートにおける、アロファネート基濃度は、ポリイソシアネートに含まれ
るすべてのイソシアヌレート基に対して、０．５モル％以上１０モル％以下であることが
好ましく、１．０モル％以上１０モル％以下であることがより好ましく、１．０モル％以
上５．０モル％以下であることがさらに好ましい。この範囲であると、硬化性を保持しな
がら、ポリオールとの相溶性をより向上できる傾向にある。ロファネート基濃度は、後述
する実施例に記載の方法により測定される。
【００４９】
　ポリイソシアネート中のジイソシアネートモノマー３量体の濃度は、４０質量％以上９
９質量％以下であることが好ましく、転化率を設定することにより制御できる。この範囲
であると、硬化性が良好となる傾向にある。３量体の質量濃度は、後述する実施例に記載
の方法により測定される。
【００５０】
　上記の観点から、ポリイソシアネートの転化率は、１０質量％以上５０質量％以下であ
ることが好ましく、１５質量％以上４５質量％以下であることがより好ましい。
【００５１】
　また、「収率」は、転化率と同じ数値となる。これは、転化したすべての成分がポリイ
ソシアネートになるためである。
【００５２】
　ポリイソシアネート中のジイソシアネートモノマー２量体の濃度は、１．０質量％以上
２０質量％以下であることが好ましい。この範囲であると、塗料粘度が低下しレベリング
性が良好となる傾向にある。量体濃度は、後述する実施例に記載の方法により測定される
。
【００５３】
＜ポリアルキレンオキサイド＞
　本実施形態のポリアルキレンオキサイドは、下記式（１）で表されるものである。これ
は、例えば、モノアルコールの水酸基に炭素数３～１０のアルキレンオキサイドが付加重
合し、水酸基を１つ有する重合体としたものである。
【化３】

式（１）中、Ｒ1は、炭素数３～１０の炭化水素基を示し、Ｒ2は、炭素数１～１０の炭化
水素基を示す。
【００５４】
　上記モノアルコールの炭素数は１以上１０以下であり、好ましくは２以上８以下であり
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、より好ましくは４以上８以下である。これらの具体的なモノアルコールとしては、例え
ば、メタノール、エタノール、２－プロパノール、ｎ－ブタノール、ｓｅｃ－ブタノール
、及び２－エチル－１－ヘキサノールが挙げられる。
【００５５】
　上記の炭素数３～１０のアルキレンオキサイドとしては、例えば、プロピレンオキサイ
ド、ブチレンオキサイド、シクロヘキセンオキサイド、及びスチレンオキサイドが挙げら
れ、プロピレンオキサイドが好ましい。すなわち、上記式（１）中のＲ1がプロピレン基
を示すポリアルキレンオキサイドであることが好ましい。これらのアルキレンオキサイド
は、直鎖でも分岐していてもよい。
【００５６】
　これらのポリアルキレンオキサイドの単独又は混合物を上記モノアルコールに付加する
場合の触媒としては、特に限定されないが、例えば、リチウム、ナトリウム、カリウム等
の水酸化物；アルコラート、アルキルアミン等の強塩基性触媒；金属ポルフィリン、ヘキ
サシアノコバルト酸亜鉛錯体等の複合金属シアン化合物錯体が挙げられる。
【００５７】
　ポリアルキレンオキサイドの数平均分子量は、３００以上２０００以下であることが好
ましく、より好ましくは３００以上１５００以下であり、さらに好ましくは３００以上１
０００以下である。この範囲にあるアルキレンオキサイドであると、ポリオールとの相溶
性とこれを使用したブロックポリイソシアネートを含む塗料から得られる塗膜の硬度を両
立できる傾向があり好ましい。
【００５８】
　ブロックポリイソシアネート組成物における、ポリアルキレンオキサイド単位の濃度は
、１０質量％以上５０質量％以下であることが好ましい。濃度が１０質量％以上となるこ
とで主剤との相溶性が向上し、濃度が５０質量％以下であることで、硬化性と塗膜の強度
が良好となる傾向がある。上記濃度は、１２質量％以上５０質量％以下であることがより
好ましく、１４質量％以上４５質量％以下であることがさらに好ましく、１６質量％以上
４０質量％以下であることがよりさらに好ましい。アルキレンオキサイド単位濃度は、仕
込み比から計算してもよい。
【００５９】
〔ブロック剤〕
　本実施形態のブロック剤は、活性水素を分子内に１個以上有する化合物である。ブロッ
ク剤としては、特に限定されないが、例えば、アルキルフェノール系、フェノール系、活
性メチレン系、メルカプタン系、酸アミド系、酸イミド系、イミダゾール系、尿素系、オ
キシム系、アミン系、イミド系、及びピラゾール系の化合物が挙げられる。より具体的な
ブロック剤の例を下記に示す。
（１）アルキルフェノール系；炭素原子数４以上のアルキル基を置換基として有するモノ
およびジアルキルフェノール類であって、例えばｎ－プロピルフェノール、ｉ－プロピル
フェノール、ｎ－ブチルフェノール、ｓｅｃ－ブチルフェノール、ｔ－ブチルフェノール
、ｎ－ヘキシルフェノール、２－エチルヘキシルフェノール、ｎ－オクチルフェノール、
ｎ－ノニルフェノール等のモノアルキルフェノール類、ジ－ｎ－プロピルフェノール、ジ
イソプロピルフェノール、イソプロピルクレゾール、ジ－ｎ－ブチルフェノール、ジ－ｔ
－ブチルフェノール、ジ－ｓｅｃ－ブチルフェノール、ジ－ｎ－オクチルフェノール、ジ
－２－エチルヘキシルフェノール、ジ－ｎ－ノニルフェノール等のジアルキルフェノール
類、
（２）フェノール系；フェノール、クレゾール、エチルフェノール、スチレン化フェノー
ル、ヒドロキシ安息香酸エステル、
（３）活性メチレン系；マロン酸ジメチル、マロン酸ジエチル、アセト酢酸メチル、アセ
ト酢酸エチル、アセチルアセトン、
（４）メルカプタン系；ブチルメルカプタン、ドデシルメルカプタン、
（５）酸アミド系；アセトアニリド、酢酸アミド、ε－カプロラクタム、δ－バレロラク
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タム、γ－ブチロラクタム、
（６）酸イミド系；コハク酸イミド、マレイン酸イミド、
（７）イミダゾール系；イミダゾール、２－メチルイミダゾール、
（８）尿素系；尿素、チオ尿素、エチレン尿素、
（９）オキシム系；ホルムアルドオキシム、アセトアルドオキシム、アセトオキシム、
メチルエチルケトオキシム、シクロヘキサノンオキシム、
（１０）アミン系；ジフェニルアミン、アニリン、カルバゾール、ジ－ｎ－プロピルアミ
ン、ジイソプロピルアミン、イソプロピルエチルアミン、
（１１）イミン系；エチレンイミン、ポリエチレンイミン、
（１２）ピラゾール系；ピラゾール、３－メチルピラゾール、３，５－ジメチルピラゾー
ル、
が挙げられる。これらを２種以上併用することもできる。
【００６０】
　上記の中で、ブロック剤は、好ましくはアミン類、ピラゾール類、イミダゾール類、ト
リアゾール類、イミン類、及び酸アミド類であり、より好ましくはアミン類、及びピラゾ
ール類であり、さらに好ましくはピラゾール類であり、よりさらに好ましくは３，５－ジ
メチルピラゾール含むことである。このようなブロック剤でイソシアネート基がブロック
された、ブロックイソシアネート基を含むことにより、低温硬化性により優れる傾向にあ
る。
【００６１】
　ブロックポリイソシアネートは、ブロック剤とイソシアネート基とが反応した極性の高
い基を有する。一方、ピラゾール化合物のアミノ基とイソシアネート基が形成する結合は
水素結合しやすく、相溶性は高くはならない傾向にある。
【００６２】
　このような状況において、ブロックポリイソシアネート組成物の構成成分及びその濃度
を特定することにより、相溶性が格段に向上している。さらに、それは良好な硬化性を有
することにもつながっている。
【００６３】
　ブロックポリイソシアネート組成物における、イソシアネート基と反応しているブロッ
ク剤の濃度は、１５質量％以上３０質量％以下であることが好ましい。この範囲であると
、低温硬化性と相溶性をより良好とすることができる傾向にある。
【００６４】
　本実施形態のブロックポリイソシアネート組成物の製造方法は、特に限定されないが、
例えば、ポリイソシアネートをまず製造し、そのポリイソシアネートのイソシアネート基
に本実施形態のポリアルキレンオキサイド及び本実施形態のブロック剤を付加反応させる
方法が挙げられる。上記ポリアルキレンオキサイドの付加反応と、上記ブロック剤の付加
反応はそれぞれ独立に行ってもよいし、同時に行ってもよい。
【００６５】
　ブロックポリイソシアネート組成物を製造するための、ポリイソシアネートの製造、ポ
リアルキレンオキサイド、及びブロック剤の付加反応の各工程は、まずポリイソシアネー
トを製造し、ポリアルキレンオキサイドを付加反応させ、その後にブロック剤を付加反応
させることが好ましい。
【００６６】
　上述した製造方法にて製造したポリイソシアネートに、上記ポリアルキレンオキサイド
、および上記ブロック剤を付加反応する際の、上記ポリアルキレンオキサイドの付加反応
の温度は、５０～１００℃が好ましく、７０～９０℃がより好ましい。また、反応時間は
１．０時間～５．０時間が好ましく、２．０～４．０時間がより好ましい。
【００６７】
　ポリイソシアネートの製造、ポリアルキレンオキサイドの付加反応、ブロック剤の付加
反応時には、溶剤を用いることができる。
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【００６８】
　溶剤を用いる場合、イソシアネート基に対して不活性な溶剤を用いることが好ましい。
その溶剤としては、例えば、アセトン、メチルエチルケトン等のケトン系溶剤；酢酸エチ
ル、酢酸ブチル等のエステル系溶剤が挙げられる。イソシアネート基がすべてブロック剤
により封鎖されたのちに、アルコール系の溶剤を添加し、希釈することもできる。アルコ
ール系の溶剤としては、例えば、１－ブタノール、２－プロパノール、ジプロピレングリ
コールモノメチルエーテル、及びジプロピレングリコールジメチルエーテルが挙げられる
。
【００６９】
〔硬化性組成物〕
　本実施形態の硬化性組成物は、少なくとも本実施形態のブロックポリイソシアネート組
成物を含む。また、主剤として、有機溶剤を実質的に含まない活性水素化合物（多価活性
水素化合物）を含むことができる。この硬化性組成物は、加熱することによって、イソシ
アネート基に結合した熱解離性ブロック剤が解離して、このイソシアネート基と活性水素
化合物中の活性水素とが反応し、硬化物とすることができる。
【００７０】
　上記活性水素化合物とは、分子内に活性水素が２つ以上結合している化合物であり、ポ
リオールやポリアミン、ポリチオール等があるが、多くはポリオールが使われる。
【００７１】
　上記ポリオールとしては、特に限定されないが、例えば、アクリルポリオール、ポリエ
ステルポリオール、ポリエーテルポリオール、ポリオレフィンポリオール、フッ素ポリオ
ール、ポリカーボネートポリオール、及びエポキシ樹脂が挙げられる。
【００７２】
　アクリルポリオールとは、活性水素を有する重合性モノマーであり、具体例としては、
特に限定されないが、例えば、アクリル酸－２－ヒドロキシエチル、アクリル酸－２－ヒ
ドロキシプロピル、アクリル酸－２－ヒドロキシブチル等のアクリル酸エステル；グリセ
リンのアクリル酸モノエステル又はメタクリル酸モノエステル、トリメチロールプロパン
のアクリル酸モノエステル又はメタクリル酸モノエステル、メタクリル酸－２－ヒドロキ
シエチル、メタクリル酸－２－ヒドロキシプロピル、メタクリル酸－２－ヒドロキシブチ
ル、メタクリル酸－３－ヒドロキシプロピル、メタクリル酸－４－ヒドロキシブチル等の
メタクリル酸エステルを必須として、必要に応じて、アクリル酸メチル、アクリル酸エチ
ル、アクリル酸イソプロピル、アクリル酸－ｎ－ブチル、アクリル酸－２－エチルヘキシ
ルなどのアクリル酸エステル、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸
イソプロピル、メタクリル酸－ｎ－ブチル、メタクリル酸イソブチル、メタクリル酸－ｎ
－ヘキシル、メタクリル酸ラウリル等のメタクリル酸エステル、アクリル酸、メタクリル
酸、マレイン酸、イタコン酸等の不飽和カルボン酸、アクリルアミド、Ｎ－メチロールア
クリルアミド、ジアセトンアクリルアミド等の不飽和アミド、及びメタクリル酸グリシジ
ル、スチレン、ビニルトルエン、酢酸ビニル、アクリロニトリル、フマル酸ジブチル、ビ
ニルトリメトキシシラン、ビニルメチルジメトキシシラン、γ－（メタ）アクリロキシプ
ロピルトリメトキシシラン等の加水分解性シリル基を有するビニルモノマーから選ばれる
単独又は混合物を重合させて得られるアクリルポリオールが挙げられる。
【００７３】
　ポリエステルポリオールとしては、特に限定されないが、例えば、コハク酸、アジピン
酸、セバシン酸、ダイマー酸、無水マレイン酸、無水フタル酸、イソフタル酸、テレフタ
ル酸等のカルボン酸からなる群から選ばれる二塩基酸の単独又は混合物と、エチレングリ
コール、プロピレングリコール、ジエチレングリコール、ネオペンチルグリコール、トリ
メチロールプロパン、グリセリン等からなる群から選ばれる多価アルコールの単独又は混
合物との縮合反応によって得られるポリエステルポリオール、及び、ε－カプロラクトン
を多価アルコールに開環重合して得られるようなポリカプロラクトン類が挙げられる。こ
れらのポリエステルポリオールは、芳香族ジイソシアネート、脂肪族、脂環族ジイソシア



(13) JP 2017-114959 A 2017.6.29

10

20

30

40

50

ネート及びこれらから得られるポリイソシアネートで変性することもできる。この場合、
脂肪族、脂環族ジイソシアネート及びこれらから得られるポリイソシアネートが耐候性、
及び耐黄変性から好ましい。
【００７４】
　ポリエーテルポリオール類としては、特に限定されないが、例えば、多価ヒドロキシ化
合物の単独又は混合物に、リチウム、ナトリウム、カリウム等の水酸化物、アルコラート
、アルキルアミン等の強塩基性触媒を使用して、エチレンオキシド、プロピレンオキシド
、ブチレンオキシド、シクロヘキセンオキシド、スチレンオキシド等のアルキレンオキシ
ドの単独又は混合物を付加して得られるポリエーテルポリオール類、さらにエチレンジア
ミン類等の多官能化合物にアルキレンオキシドを反応させて得られるポリエーテルポリオ
ール類及び、これらポリエーテル類を媒体としてアクリルアミド等を重合して得られる、
いわゆるポリマーポリオール類が挙げられる。
【００７５】
　上記多価ヒドロキシ化合物としては、
（１）例えば、ジクリセリン、ジトリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール、及び
ジペンタエリスリトール、
（２）例えば、エリトリトール、Ｄ－トレイトール、Ｌ－アラビニトール、リビトール、
キシリトール、ソルビトール、マンニトール、ガラクチトール、ラムニトール等の糖アル
コール系化合物、
（３）例えば、アラビノース、リボース、キシロース、グルコース、マンノース、ガラク
トース、フルクトース、ソルボース、ラムノース、フコース、リボデソース等の単糖類、
（４）例えば、トレハロース、ショ糖、マルトース、セロビオース、ゲンチオビオース、
ラクトース、メリビオース等の二糖類、
（５）例えば、ラフィノース、ゲンチアノース、メレチトース等の三糖類、
（６）例えば、スタキオース等の四糖類、
が挙げられる。
【００７６】
　好ましいポリオールは、アクリルポリオール、及びポリエステルポリオールであり、ア
クリルポリオールがより好ましい。
【００７７】
　ポリオールの樹脂分水酸基価は、架橋密度や硬化樹脂の機械的物性の観点から、３０ｍ
ｇＫＯＨ／ｇ以上３００ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であることが好ましく、より好ましくは３０
ｍｇＫＯＨ／ｇ以上２００ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である。必要に応じて、ポリオールの酸価
は、３０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上５０ｍｇ／ＫＯＨ以下の範囲であってもよい。ポリオールの
ガラス転移点は、－２０℃以上１００℃以下であることが好ましい。ガラス転移点は、ア
クリルポリオールの場合には、公知のＦｏｘの式から算出が可能である。
【００７８】
　硬化性組成物において、ポリオールの水酸基に対するブロックポリイソシアネートのブ
ロックイソシアネート基の当量比率は、好ましくは１／５以上５／１以下、より好ましく
は３／５以上５／３以下、さらに好ましくは４／５以上５／４以下である。
【００７９】
　硬化性組成物には、例えば、メラミン系硬化剤、及びエポキシ系硬化剤の他の硬化剤も
併用することもできる。メラミン系硬化剤としては、特に限定されないが、例えば、完全
アルキルエーテル化メラミン樹脂、メチロール基型メラミン樹脂、及び一部にイミノ基を
有するイミノ基型メラミン樹脂が挙げられる。メラミン系硬化剤を併用する場合は、酸性
化合物の添加が有効である。酸性化合物の具体例としては、例えば、カルボン酸、スルホ
ン酸、酸性リン酸エステル、及び亜リン酸エステルが挙げられる。
【００８０】
　カルボン酸としては、特に限定されないが、例えば、酢酸、乳酸、コハク酸、シュウ酸
、マレイン酸、及びデカンジカルボン酸が代表例として挙げられ、スルホン酸としては、
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特に限定されないが、例えば、パラトルエンスルホン酸、ドデシルベンゼンスルホン酸、
及びジノニルナフタレンジスルホン酸が挙げられる。また、酸性リン酸エステルとしては
、特に限定されないが、例えば、ジメチルホスフェート、ジエチルホスフェート、ジブチ
ルホスフェート、ジオクチルホスフェート、ジラウリルホスフェート、モノメチルホスフ
ェート、モノエチルホスフェート、モノブチルホスフェート、モノオクチルホスフェート
が挙げられ、亜リン酸エステルとしては、ジエチルホスファイト、ジブチルホスファイト
、ジオクチルホスファイト、ジラウリルホスファイト、モノエチルホスファイト、モノブ
チルホスファイト、モノオクチルホスファイト、及びモノラウリルホスファイトが挙げら
れる。
【００８１】
　硬化性組成物には、用途、目的に応じて各種有機溶剤、及び添加剤を用いることができ
る。有機溶剤としてはイソシアネート基との反応が進行しないものであれば特に限定され
ず、例えば、ヘキサン、ヘプタン、オクタン等の脂肪族炭化水素系溶剤；シクロヘキサン
、メチルシクロヘキサン等の脂環族炭化水素系溶剤；アセトン、メチルエチルケトン、メ
チルイソブチルケトン、シクロヘキサノン等のケトン系溶剤；酢酸メチル、酢酸エチル、
酢酸ブチル、酢酸イソブチル、乳酸メチル、乳酸エチル等のエステル系溶剤；トルエン、
キシレン、ジエチルベンゼン、メシチレン、アニソール、ベンジルアルコール、フェニル
グリコール、クロロベンゼン等の芳香族系溶剤；エチレングリコールモノエチルエーテル
アセテート、３－メチル－３－メトキシブチルアセテート、ジプロピレングリコールモノ
メチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル等のグリコール系溶剤；ジエ
チルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン等のエーテル系溶剤；ジクロロメタン、
１，２－ジクロロエタン、クロロホルム等のハロゲン化炭化水素系溶剤；Ｎ－メチル－２
－ピロリドン等のピロリドン系溶剤；Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル
ホルムアミド等のアミド系溶剤；ジメチルスルホキシド等のスルホキシド系溶剤；γ－ブ
チロラクトン等のラクトン系溶剤；モルフォリン等のアミン系溶剤；これらの混合物が挙
げられる。
【００８２】
　また、硬化性組成物には、目的及び用途に応じて、硬化促進触媒、酸化防止剤、紫外線
吸収剤、光安定剤、顔料、レベリング剤、可塑剤、界面活性剤、及び各種活性剤を用いる
ことができる。
【００８３】
　硬化促進触媒としては、特に限定されないが、例えば、ジブチルスズジラウレート、ジ
ブチルスズジアセテート、ジオクチルスズジラウレート、ジメチルスズジネオデカノエー
ト、ビス（２－エチルヘキサン酸）スズ等のスズ系化合物；２－エチルヘキサン酸亜鉛、
ナフテン酸亜鉛等の亜鉛化合物；２－エチルヘキサン酸チタン、チタンジイソプロポキシ
ビス（エチルアセトナート）等のチタン化合物；２－エチルヘキサン酸コバルト、ナフテ
ン酸コバルト等のコバルト化合物；２－エチルヘキサン酸ビスマス、ナフテン酸ビスマス
等のビスマス化合物；ジルコニウムテトラアセチルアセトネート、２－エチルヘキサン酸
ジルコニル、ナフテン酸ジルコニル等のジルコニウム化合物；アミン化合物が挙げられる
。酸化防止剤としては、特に限定されないが、例えば、ヒンダードフェノール系、リン系
、及びイオウ系化合物が挙げられる。紫外線吸収剤としては、特に限定されないが、例え
ば、ベンゾトリアゾール系、トリアジン系、ベンゾフェノン系化合物が挙げられる。光安
定剤としては、特に限定されないが、例えば、ヒンダードアミン系、ベンゾトリアゾール
系、トリアジン系、ベンゾフェノン系、及びベンゾエート系が挙げられる。顔料としては
、特に限定されないが、例えば、酸化チタン、カーボンブラック、インディゴ、パールマ
イカ、及びアルミニウムが挙げられる。レベリング剤としては、特に限定されないが、例
えば、シリコーンオイルが挙げられる。可塑剤としては、特に限定されないが、例えば、
フタル酸エステル類、リン酸系、及びポリエステル系が挙げられる。界面活性剤としては
、特に限定されないが、例えば、公知のアニオン界面活性剤、カチオン界面活性剤、及び
両性界面活性剤が挙げられる。



(15) JP 2017-114959 A 2017.6.29

10

20

30

40

50

【００８４】
　本実施形態の硬化性組成物は、例えば、塗料組成物、粘着剤組成物、接着剤組成物、及
び注型剤組成物に用いられる他に、繊維処理剤等の各種表面処理剤組成物；各種エラスト
マー組成物；発泡体組成物等の架橋剤；改質剤；添加剤としても用いられ得る。
【００８５】
　本実施形態の塗料組成物は、特に限定されないが、例えば、ロール塗装、カーテンフロ
ー塗装、スプレー塗装、静電塗装、及びベル塗装により、各種素材に、プライマー又は中
塗り、上塗りとして好適に使用されうる。また、この塗料組成物は、例えば、防錆鋼板を
含むプレコートメタル、自動車、プラスチック、及び電子基板に、美粧性、耐候性、耐酸
性、防錆性、耐チッピング性、絶縁性、及び密着性を付与するために好適に用いられる。
【００８６】
　本実施形態の粘着剤組成物、及び接着剤組成物は、特に限定されないが、例えば、自動
車、建材、家電、木工、及び太陽電池用の積層体の分野に使用されうる。例えば、テレビ
、パソコン、デジタルカメラ、携帯電話等の家電は、それが備える液晶ディスプレイ用等
の光学部材に各種機能を発現させるため、各種被着体のフィルム及びプレートを積層させ
る必要がある。そのため、各種被着体のフィルム及びプレート間には十分な粘着性又は接
着性が要求されることから、上記光学部材を備える家電は、本実施形態の粘着剤組成物、
及び接着剤組成物の使用例として好ましい。
【００８７】
〔物品〕
　本実施形態の物品は、被着体と、該被着体を被覆する本実施形態の硬化性組成物を硬化
させた硬化物とを備える。本実施形態の硬化物で被覆された物品となり得る被着体として
は、特に限定されないが、例えば、ガラス；アルミニウム、鉄、亜鉛鋼板、銅、ステンレ
スのような各種金属；木材、紙、モルタル、石材のような多孔質部材；フッ素塗装、ウレ
タン塗装、アクリルウレタン塗装等がされた部材；シリコーン系硬化物、変性シリコーン
系硬化物、ウレタン系硬化物等のシーリング材硬化物；塩化ビニル、天然ゴム、合成ゴム
等のゴム類；天然皮革、人工皮革等の皮革類；植物系繊維、動物系繊維、炭素繊維、ガラ
ス繊維等の繊維類；不織布、ポリエステル、アクリル、ポリカーボネート、トリアセチル
セルロース、ポリオレフィン等の樹脂類のフィルム及びプレート；紫外線硬化型アクリル
樹脂層、印刷インキ、ＵＶインキ等のインキ類が挙げられる。
【実施例】
【００８８】
　以下に、実施例に基づいて本実施形態を更に詳細に説明するが、本実施形態は、以下の
実施例に限定されるものではない。まず、下記に各物性及び評価の測定方法及び評価基準
について述べる。なお、以下で物の量又は割合を示す「部」、「％」は、特に断らない限
り、質量基準の値を意味するものとする。
【００８９】
（物性１）数平均分子量
　各合成例で得られたポリイソシアネートを試料として、数平均分子量は、下記の装置を
用いたゲルパーミエーションクロマトグラフ測定により、ポリスチレン基準の数平均分子
量として測定した。
　装置：東ソー（株）ＨＬＣ－８０２Ａ
　カラム：東ソー（株）Ｇ１０００ＨＸＬ×１本
　　　　　　　　　　　Ｇ２０００ＨＸＬ　〃
　　　　　　　　　　　Ｇ３０００ＨＸＬ　〃
　キャリアー：テトラハイドロフラン
　検出方法：示差屈折率計
【００９０】
（物性２）粘度
　各合成例で得られたポリイソシアネートを試料として、東機産業株式会社のＥ型粘度計
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を用いて２５℃で、粘度を測定した。Ｅ型粘度計（株式会社トキメック社製）で測定し、
ローターは標準ローター（１°３４’×Ｒ２４）を用いた。回転数は以下の通りであった
。
　１００ｒ．ｐ．ｍ．　（１２８ｍＰａ・ｓ未満の場合）
　５０ｒ．ｐ．ｍ．　（１２８ｍＰａ・ｓ以上２５６ｍＰａ・ｓ未満の場合）
　２０ｒ．ｐ．ｍ．　（２５６ｍＰａ・ｓ以上６４０ｍＰａ・ｓ未満の場合）
　１０ｒ．ｐ．ｍ．　（６４０ｍＰａ・ｓ以上１，２８０ｍＰａ・ｓ未満の場合）
　５ｒ．ｐ．ｍ．　（１，２８０ｍＰａ・ｓ以上２，５６０ｍＰａ・ｓ未満の場合）
【００９１】
（物性３）３量体濃度
　各合成例で得られたポリイソシアネートを試料として、数平均分子量測定と同様のゲル
パーミエーションクロマトグラフ測定を行い、ジイソシアネートの３倍の分子量に相当す
るピーク面積％を３量体濃度とした。
【００９２】
（物性４）２量体濃度
　各合成例で得られたポリイソシアネートを試料として、数平均分子量測定と同様のゲル
パーミエーションクロマトグラフ測定を行い、ジイソシアネートの２倍の分子量に相当す
るピーク面積％を２量体濃度とした。
【００９３】
（物性５）イソシアヌレート基に対するアロファネート基濃度
　各合成例で得られたポリイソシアネートを試料として、アロファネート基の濃度は、次
の方法でプロトン核磁気共鳴（1Ｈ－ＮＭＲ）により求めた。ポリイソシアネート組成物
を重水素クロロホルムに１０質量％の濃度で溶解した（ポリイソシアネート組成物に対し
て０．０３質量％テトラメチルシランを添加）。化学シフト基準は、テトラメチルシラン
の水素のシグナルを０ｐｐｍとした。1Ｈ－ＮＭＲにて測定し、８．５ｐｐｍ付近のアロ
ファネート基の窒素に結合した水素原子（アロファネート基１モルに対して、１モルの水
素原子）のシグナルと、３．８５ｐｐｍ付近のイソシアヌレート基に隣接したメチレン基
の水素原子（イソシアヌレート基１モルに対して、６モルの水素原子）のシグナル面積比
を測定した。３．８５ｐｐｍ付近のシグナルの積分値を、測定している水素原子の数（６
）で除し、その値から全イソシアヌレート基のモル数を１００とし、これに対するアロフ
ァネート基のモル数で示した。
　装置：日本電子株式会社の商品名ＪＮＭ－ＥＣＳ４００
　共鳴周波数：４００ＭＨｚ
　積算回数：１２８
　溶媒：重水素化クロロホルム
　サンプル濃度：約４０ｍｇ／ｍＬ
【００９４】
（物性６）イソシアネート基濃度（質量％）
　各合成例で得られたポリイソシアネートを試料として、三角フラスコに製造例で製造し
たポリイソシアネート１～３ｇを精秤し（Ｗｇ）、その後トルエン２０ｍＬを添加し、ポ
リイソシアネートを完全に溶解した。その後、２規定のジ－ｎ－ブチルアミンのトルエン
溶液１０ｍＬを添加し、完全に混合後、１５分間室温放置した。さらに、この溶液にイソ
プロピルアルコール７０ｍＬを加え、完全混合した。この液を１規定塩酸溶液（ファクタ
ーＦ）で、指示薬を用いて滴定し、滴定値Ｖ２ｍＬを得た。同様の滴定操作を、ポリイソ
シアネートを用いないで行い、滴定値Ｖ１ｍＬを得た。得られた滴定値Ｖ２ｍＬ及び滴定
値Ｖ１ｍＬから、ポリイソシアネートのイソシアネート基濃度を、下記式に基づいて算出
した。
　イソシアネート基濃度（質量％）＝（Ｖ１－Ｖ２）×Ｆ×４２／（Ｗ×１０００）×１
００
【００９５】
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（物性７）ブロックポリイソシアネート濃度
　底直径３８ｍｍのアルミ皿を精秤後、実施例又は比較例で得られたブロックポリイソシ
アネート組成物約１ｇをこのアルミ皿上に乗せた状態で精秤し（Ｗ１）、ブロックポリイ
ソシアネート組成物を均一厚さに調整後、１０５℃のオーブンで１Ｈｒ保持した。このア
ルミ皿が室温になった後、アルミ皿に残存したブロックポリイソシアネートを精秤した（
Ｗ２）。
　ブロックポリイソシアネートの濃度（質量％）＝Ｗ２／Ｗ１×１００
【００９６】
（物性８）有効イソシアネート基含有率
　各実施例又は比較例で得られたブロックポリイソシアネート組成物に対して、有効イソ
シアネート基含有率は、ポリイソシアネートの仕込み量とイソシアネート基含有率、ブロ
ック剤、及びモノオールの仕込み量より計算により求めた。
【００９７】
（物性９）すべてのイソシアネート基がブロック剤でブロックされている２量体の質量濃
度
　各実施例又は比較例で得られたブロックポリイソシアネート組成物を試料として、ポリ
イソシアネートの数平均分子量測定と同様にブロックポリイソシアネート組成物のゲルパ
ーミエーションクロマトグラフ測定を行い、ジイソシアネートモノマーの２倍の分子量と
ブロック剤の２倍の分子量とを加えた分子量に相当するピーク面積％を、すべてのイソシ
アネート基がブロック剤でブロックされている２量体の質量濃度として示した。
【００９８】
（物性１０）すべてのイソシアネート基がブロック剤でブロックされている３量体の質量
濃度
　各実施例又は比較例で得られたブロックポリイソシアネート組成物を試料として、ポリ
イソシアネートの数平均分子量測定と同様にブロックポリイソシアネート組成物のゲルパ
ーミエーションクロマトグラフ測定を行い、ジイソシアネートモノマーの３倍の分子量と
ブロック剤の３倍の分子量とを加えた分子量に相当するピーク面積％をすべてのイソシア
ネート基がブロック剤でブロックされている３量体の質量濃度として示した。
【００９９】
（物性１１）ブロックポリイソシアネート中の重合モノアルコール単位質量濃度
　各実施例又は比較例で得られたブロックポリイソシアネート組成物に対して、上記ポリ
イソシアネートの仕込み比により計算した。
【０１００】
（物性１２）ブロックポリイソシアネート中のイソシアヌレート基に対するアロファネー
ト基濃度
　各実施例又は比較例で得られたブロックポリイソシアネート組成物を試料として、上記
ポリイソシアネートの物性値の測定と同様のプロトン核磁気共鳴測定を行い、同様の計算
により算出した。
【０１０１】
（評価１）相溶性
　各実施例又は比較例で得られたブロックポリイソシアネート組成物を試料として、２３
℃下で２０ｍＬのガラス瓶にブロックイソシアネート組成物をブロックポリイソシアネー
ト濃度が５０質量％となるようにトルエンで希釈し、完全に相溶させた。その後ノルマル
ヘキサンを全体の質量に対して１０質量％ずつ加え、目視で白濁した時点の質量を測定し
、ブロックポリイソシアネート溶液に対するノルマルヘキサンの質量のパーセントを計算
した。この値が１００％超の場合を１（良好）、５０～１００％を２（やや良好）、５０
％未満を不良と、評価した。
【０１０２】
（評価２）硬化性
　各実施例又は比較例で得られたブロックポリイソシアネート組成物を試料として、アク
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リルポリオール「ＳＥＴＡＬＵＸ１７６７」（Ｎｕｐｌｅｘ社製）とブロックポリイソシ
アネート、アクリルポリオールの水酸基に対するポリイソシアネート組成物のイソシアネ
ート基のモル比が１．０となる割合で混合し、酢酸ｎ－ブチルを用いて、固形分５０質量
％となるように調整して、塗料組成物を用意した。バーコーターを用いて、ポリプロピレ
ン板上に、乾燥膜厚で４０μｍとなるように塗料組成物を塗布し、これを１３０℃あるい
は１５０℃のオーブン内に３０分放置した後、塗膜を剥離して、その質量を測定した。こ
の塗膜（フィルム）を２３℃で２４時間アセトンに浸漬した。浸漬後、塗膜を８０℃で、
６０分間乾燥した後、その質量を測定した。浸漬前の質量に対する、浸漬後の質量の割合
（ゲル分率：％）にて硬化性を評価した。ゲル分率が８５％を超える場合は硬化性が良好
であり、「１」と表し、ゲル分率が７５％以上８５％未満の場合は硬化性がほぼ良好であ
り、「２」と表し、ゲル分率が７５％未満の場合を硬化性が不良であり、「３」と表した
。
【０１０３】
（合成例１）
　撹拌機、温度計、還流冷却管、窒素吹き込み管、滴下ロートを取り付けた４ツ口フラス
コ内を窒素雰囲気にし、ＨＤＩ１０００質量部、イソブタノール２．０質量部を仕込み、
撹拌下反応器内温度を８０℃、２Ｈｒ保持した。その後、イソシアヌレート化触媒テトラ
メチルアンモニウムカプリエートを加え、イソシアヌレート化反応を行い、転化率が２０
％になった時点で燐酸を添加し反応を停止した。反応液をさらに１６０℃、１Ｈｒ保持し
た。この加熱によりウレトジオン基含有ポリイソシアネートが生成した。反応液を冷却後
、ろ過後、薄膜蒸発缶を用いて未反応のＨＤＩを除去した。得られたポリイソシアネート
の収率及び物性値を表１に示す。
【０１０４】
（合成例２）
　攪拌器、温度計、冷却管を取り付けた４つ口フラスコの内部を窒素置換し、ＨＤＩ１０
００質量部を仕込み、６０℃で攪拌下、触媒としてテトラメチルアンモニウム・カプリエ
ートを加え、転化率２０％なった時点でリン酸０．２ｇを添加して反応を停止した。その
後、反応液を濾過した後、未反応のＨＤＩモノマーを薄膜蒸留装置により除去した。得ら
れたポリイソシアネートの収率及び物性値を表１に記載する。
【０１０５】
（合成例３）
　撹拌機、温度計、還流冷却管、窒素吹き込み管、滴下ロートを取り付けた４ツ口フラス
コ内を窒素雰囲気にし、ＨＤＩ１０００質量部を仕込み、撹拌下反応器内温度を７０℃に
保持した。イソシアヌレート化触媒テトラメチルアンモニウムカプリエートを加え、転化
率が４０％になった時点で燐酸を添加し反応を停止した。反応液をろ過した後、薄膜蒸発
缶を用いて未反応のＨＤＩを除去した。得られたポリイソシアネートの収率及び物性値を
表１に示す。
【０１０６】
【表１】

【０１０７】
　表１中、「３量体濃度」は、ポリイソシアネート前駆体中の、ジイソシアネートモノマ
ー３分子から構成される３量体化合物の質量濃度を示し、「２量体濃度」は、ポリイソシ
アネート前駆体中の、ジイソシアネートモノマー２分子から構成される２量体化合物の質
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量濃度を示し、「アロファネート／イソシアヌレートモル比」は、イソシアヌレート基を
モル単位で１００とした時のアロファネート基のモル数を示す。
【０１０８】
（実施例１）
　製造例１と同様な反応器に合成例１で得られたポリイソシアネート４９．７質量部、片
末端水酸基であるポリプロピレングリコール（旭硝子株式会社の商品名「プレミノールＳ
Ｘ１０６０」、分子量６００）１６．５質量部、ウレタン化触媒（日東化成工業株式会社
製、商品名「ネオスタンＵ－８１０」）０．０１質量部を仕込み、窒素雰囲気下、８０℃
、２時間保持した。その後、３，５－ジメチルピラゾール２４．９質量部を添加し、赤外
スペクトル（日本分光社製：製品名ＦＴ／ＩＲ－４０００）でイソシアネート基の特性吸
収がなくなったことを確認した。その後、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル８
．８質量部を加え、８０℃、３０分間保持し、ブロックポリイソシアネート組成物を得た
。得られたブロックポリイソシアネートの質量濃度は９０％、有効イソシアネート基含有
率は１１．５％であった。ブロックポリイソシアネート組成物の物性及び評価の結果を表
２に示す。
【０１０９】
（実施例２～３、比較例１～７）
　仕込み組成を表２に記載した組成とした以外は、実施例１と同様に行い、各種のブロッ
クポリイソシアネート組成物を得た。ブロックポリイソシアネート組成物の物性及び評価
の結果を表２に示す。
【０１１０】

【表２】

【０１１１】
　表２中、「ＰＰＧ（１）」は、モノアルコールにプロピレンオキサイド（ポリエチレン
オキサイド）が付加した、分子量６００の重合モノアルコール（旭硝子株式会社の商品名
「プレミノールＳＸ１０６０」）を示し、「ＰＰＧ（２）」は、ブタノールにポリエチレ
ンオキサイドが付加した、分子量３４０の重合モノアルコール（三洋化成株式会社の商品
名「ニューポールＬＢ－６５」）を示し、「２ＥＨ」は、２エチルヘキサノール（非重合
モノオール）を示し、「Ｐｚ」は、３，５－ジメチルピラゾールを示し、「ＤＰＭ」は、
ジプロピレングリコールモノメチルエーテルを示し、「Ｍ濃度」は、ブロックポリイソシ
アネート中のポリアルキレンオキサイド単位質量濃度（％）（（）内の数値は、非重合モ
ノオール単位質量濃度（％）である。）を示し、「Ｔ濃度」は、すべてのイソシアネート
基がブロック剤でブロックされている３量体の質量濃度（％）を示し、「Ｕ濃度」は、す
べてのイソシアネート基がブロック剤でブロックされている２量体の質量濃度（％）を示
し、「Ａモル比」は、ブロックポリイソシアネート中のアロファネート／イソシアヌレー
トモル比（イソシアヌレート基をモル単位で１００とした時のアロファネート基のモル数
）を示し、「有効ＮＣＯ濃度」は、有効イソシアネート基含有率（％）を示す。
【産業上の利用可能性】
【０１１２】
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　本発明に係るブロックポリイソシアネート組成物は、ポリオールとの相溶性が高く、こ
れを含む硬化性組成物が低温硬化性を有するため、低温かつ短時間で高外観に物品を被覆
することができる。
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