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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ａ）　少なくとも１つの水性ポリウレタン－ポリウレア分散体、並びに
　Ｂ）　下記成分：
　　ａ）　ヒドラジド基を含有しない式（Ｉ）の構造単位を有する少なくとも１つのアミ
ン：

【化１】

　　ｂ）　式（II）の構造単位を有する少なくとも１つの化合物：
　－ＣＯ－ＮＨ－ＮＨ－　　　（II）
　　ｃ）　任意に、ａ）およびｂ）以外の安定化成分
　を含有する少なくとも１つの安定剤または安定剤混合物
を含むバインダー組成物。
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【請求項２】
　ａ）　ヒドラジド基を含有しない式（Ｉ）の構造単位を有する少なくとも１つのアミン
：
【化２】

　ｂ）　式（II）の構造単位を有する少なくとも１つの化合物：
　－ＣＯ－ＮＨ－ＮＨ－　　　（II）
　ｃ）　任意に、ａ）およびｂ）以外の安定化成分
に基づく少なくとも１つの安定剤または安定剤混合物Ｂ）の構造単位を有する、少なくと
も１つの水性ポリウレタン－ポリウレア分散体Ａ）を含むバインダー組成物。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、熱黄変に対して安定化された水性ポリウレタン－ポリウレア分散体、その製
造および使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　基材を被覆する場合、水性バインダー、特にポリウレタン－ポリウレア（ＰＵ）分散体
を使用することが増えている。ある用途では、被覆を乾燥するために、望ましくない被覆
の黄変を生じる高温が必要である。
【０００３】
　ガラス繊維のサイジング分野では、水性バインダーとしてＰＵ分散体が使用される。被
覆および乾燥工程での、並びにサイズしたガラス繊維をプラスチックマトリックスに配合
する際の比較的高い温度のため、しばしば製造した被覆の熱黄変が起こるが、これは望ま
しいことではない。
【０００４】
　先行技術は、バインダーの熱黄変を低減する安定剤および添加剤を数多く開示している
。これらの化合物を水性系、例えばＰＵ分散体中で使用することは、多くの場合、限られ
た範囲でしか可能でない。先行技術に開示された系は、水性ＰＵ分散体またはそれから形
成された被覆を黄変から保護するという要求を、適切に満足していない。
【０００５】
　UA-A 5,216,078は、ブロックトイソシアネート、特にブタノンオキシムでブロックされ
たイソシアネートの黄変をかなり減少させる安定剤を開示する。この安定剤は、ヒドラジ
ン付加物である。
【０００６】
　EP-A 0 829 500は、ブロックトポリイソシアネートの安定剤として化合物の組み合わせ
を開示し、該化合物の１つは少なくとも１つの2,2,6,6－テトラメチルピペリジニル基、
いわゆるＨＡＬＳ（ヒンダードアミン光安定剤）基を有し、他の化合物はヒドロラジン構
造を有している。
【０００７】
　しかしながら、上記系の欠点は、溶媒含有仕上げ塗装および被覆並びにサイズ系にのみ
適していて、水性系には適していないことである。
【０００８】
　水性ＰＵ分散体の製造は、基本的に知られている。そのような分散体の製造の種々の可
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能な方法は、例えば、D. Dietrichにより概説論文（D. Dietrich, Prog. Org. Coating 9
, 281 (1981)） にまとめられている。しかしながら、熱黄変の問題は、従来技術では満
足いくようには解決されていない。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　従って、本発明の目的は、生じ得る熱黄変に対して十分に安定化されており、仕上げ塗
装、サイズ剤および被覆において１－成分または２－成分バインダーとして適している、
水性ＰＵ分散体を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　ヒドラジンとある立体障害アミンとのある種の組み合わせにより水性ＰＵ分散体を熱黄
変から顕著に保護できることが見出された。
【００１１】
　本発明は、
　Ａ）　少なくとも１つの水性ＰＵ分散体、並びに
　Ｂ）　下記成分：
　　ａ）　ヒドラジド基を含有しない式（Ｉ）の構造単位を有する少なくとも１つのアミ
ン：
【化１】

　　ｂ）　式（II）の構造単位を有する少なくとも１つの化合物：
　－ＣＯ－ＮＨ－ＮＨ－　　　（II）
　　ｃ）　任意に、ａ）およびｂ）以外の安定化成分
　を含有する少なくとも１つの安定剤または安定剤混合物
を含むバインダー組成物に関する。
【００１２】
　ＰＵ分散体は、成分ａ）およびｂ）の存在下に調製される。成分ａ）およびｂ）は、使
用する種類に依存して、ポリマー骨格中に構造単位として組み込むことができる。
【００１３】
　さらに本発明は、
　ａ）　ヒドラジド基を含有しない式（Ｉ）の構造単位を有する少なくとも１つのアミン
：
【化２】

　ｂ）　式（II）の構造単位を有する少なくとも１つの化合物：
　－ＣＯ－ＮＨ－ＮＨ－　　　（II）
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　ｃ）　任意に、ａ）およびｂ）以外の安定化成分
に基づく少なくとも１つの安定剤または安定剤混合物Ｂ）の構造単位を有する、少なくと
も１つの水性ＰＵ分散体Ａ）を含むバイダー組成物にも関する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　バインダー組成物は、７８．０～９９．８質量％、好ましくは８４．０～９９．６質量
％、特に好ましくは９０．０～９９．０質量％の成分Ａ）、および０．２～２２．０質量
％、好ましくは０．４～１６．０質量％、特に好ましくは１．０～１０．０質量％の成分
Ｂ）（両成分の合計は１００質量％）を含み、これらが本発明のバインダー組成物の全固
形分を形成する。
【００１５】
　全固形分に基づいて、本発明のバインダー組成物は、０．１～１１．０質量％、好まし
くは０．２～８．０質量％、特に好ましくは０．５～４．０質量％の式（Ｉ）の構造単位
を有するアミンａ）、０．１～１１．０質量％、好ましくは０．２～８．０質量％、特に
好ましくは０．５～４．０質量％の式（II）の構造単位を有するヒドラジドｂ）、および
任意に０～５．０質量％のａ）およびｂ）とは異なる他の安定剤ｃ）を含む。
【００１６】
　基本的に、従来技術の全てのＰＵ分散体が成分（Ａ）として適している。本発明のバイ
ンダー組成物に適したＰＵ分散体は、
　Ａ１）ポリイソシアネート、
　Ａ２）４００～６０００の平均分子量を有するポリマーポリオール、
　Ａ３）任意に、モノ－またはポリアルコール若しくはモノ－またはポリアミン、
並びに、
　Ａ４）少なくとも１つのイオン性または潜在的イオン性基を有する化合物、および／ま
たは
　Ａ５）非イオン的に親水性化された化合物
から選択される少なくとも１つの化合物
からなる。
　本発明において、潜在的イオン性基とは、イオン性基を形成しうる基である。
【００１７】
　好ましくは、ＰＵ分散体（Ａ）は、７～４５質量％のＡ１）、５０～９１質量％のＡ２
）、０～１５質量％のＡ５）、０～１２質量％のイオン性または潜在的イオン性化合物Ａ
４）、および任意に０～３０質量％の化合物Ａ３）を含む。ただし、全成分の合計は１０
０質量％であり、成分Ａ４）とＡ５）の合計は０ではない。
【００１８】
　特に好ましくは、ＰＵ分散体（Ａ）は、１０～３０質量％のＡ１）、６５～９０質量％
のＡ２）、０～１０質量％のＡ５）、３～９質量％のイオン性または潜在的イオン性化合
物Ａ４）、および任意に０～１０質量％の化合物Ａ３）を含む。ただし、全成分の合計は
１００質量％である。
【００１９】
　非常に好ましくは、ＰＵ分散体（Ａ）は、８～２７質量％のＡ１）、６５～８５質量％
のＡ２）、０～８質量％のＡ５）、３～８質量％のイオン性または潜在的イオン性化合物
Ａ４）、および任意に０～８質量％の化合物Ａ３）を含む。ただし、全成分の合計は１０
０質量％である。
【００２０】
　適切なジイソシアネート（A1）は、基本的に、脂肪族、脂環式、芳香脂肪族および／ま
たは芳香族結合イソシアネート基を有する分子量140～400のものである（例えば、1,4－
ジイソシアナトブタン、1,6－ジイソシアナトヘキサン（HDI）、2－メチル－1,5－ジイソ
シアナトペンタン、1,5－ジイソシアナト－2,2－ジメチルペンタン、2,2,4－および2,4,4
－トリメチル－1,6－ジイソシアナトヘキサン、1,10－ジイソシアナトデカン、1,3－およ
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び1,4－ジイソシアナトシクロヘキサン、1,3－および1,4－ビス－（イソシアナトメチル
）－シクロヘキサン、1－イソシアナト－3,3,5－トリメチル－5－イソシアナトメチルシ
クロヘキサン（イソホロンジイソシアネート、IPDI）、4,4’－ジイソシアナトジシクロ
ヘキシルメタン、1－イソシアナト－1－メチル－4（3）－イソシアナトメチルシクロヘキ
サン、ビス－（イソシアナトメチル）－ノルボルナン、1,3－および1,4－ビス－（2－イ
ソシアナト－2－プロピル）－ベンゼン（TMXDI）、2,4－および2,6－ジイソシアナトトル
エン（TDI）、2,4’－および4,4’－ジイソシアナトジフェニルメタン、1,5－ジイソシア
ナトナフタレン、またはこのようなジイソシアネートのあらゆる所望混合物など）。
【００２１】
　これらは、好ましくは、脂肪族および／または脂環式結合イソシアネート基をもっぱら
有する前記種類のポリイソシアネートまたはポリイソシアネート混合物である。非常に好
ましい出発成分（A1）は、HDI、IPDI、および／または4,4’－ジイソシアナトジシクロヘ
キシルメタンをベースとしたポリイソシアネートおよびポリイソシアネート混合物である
。
【００２２】
　例えば、J．Prakt．Chem．、336、1994、第185～200頁に記載の少なくとも2つのジイソ
シアネートから構成され、ウレトジオン、イソシアヌレート、ウレタン、アロファネート
、ビウレット、イミノオキサジアジンジオン、および／またはオキサジアジントリオン構
造を有する、単純な脂肪族、脂環式、芳香脂肪族および／または芳香族ジイソシアネート
の変性によって調製された所望のポリイソシアネートは、ポリイソシアネート（A1）とし
てさらに適切である。
【００２３】
　分子量範囲400～6000のポリマーポリオール（A2）は、ポリウレタンで使用されてきた
通常のものであり、少なくとも1.8～4のOH官能価を有する（例えば、ポリアクリレート、
ポリエステル、ポリラクトン、ポリエーテル、ポリカーボネート、ポリエステルカーボネ
ート、ポリアセタール、ポリオレフィン、およびポリシロキサンなど）。分子量範囲が60
0～2500であり、OH官能価が2～3のポリオールが好ましい。
【００２４】
　水酸基を有する適切なポリカーボネートは、炭酸誘導体（例えば、ジフェニルカーボネ
ート、ジメチルカーボネート、またはホスゲン）とジオールとの反応によって得ることが
できる。適切なこのようなジオールは、例えば、エチレングリコール、1,2－および1,3－
プロパンジオール、1,3－および1,4－ブタンジオール、1,6－ヘキサンジオール、1,8－オ
クタンジオール、ネオペンチルグリコール、1,4－ビスヒドロキシメチルシクロヘキサン
、2－メチル－1,3－プロパンジオール、2,2,4－トリメチル－1,3－ペンタンジオール、ジ
プロピレングリコール、ポリプロピレングリコール、ジブチレングリコール、ポリブチレ
ングリコール、ビスフェノールA、テトラブロモビスフェノールA、およびラクトン変性ジ
オールである。ジオール成分は、好ましくは、40～100質量％のヘキサンジオール、好ま
しくは1,6－ヘキサンジオール、および／またはヘキサンジオール誘導体（好ましくは末
端のOH基に加えてエーテルまたはエステル基のいずれかを有するもの）（例えば、独国特
許出願公開第1770245号の1molのヘキサンジオールと少なくとも1mol、好ましくは1～2mol
のカプロラクトンとの反応またはヘキサンジオール自体のエーテル化によるジ－またはト
リヘキシレングリコールの生成によって得た生成物）を含む。このような誘導体の調製は
、例えば、独国特許出願公開第1570540号に開示されている。独国特許出願公開第3717060
号に記載のポリエーテル－ポリカーボネートジオールもまた使用することができる。
【００２５】
　ヒドロキシポリカーボネートは、実質的に直鎖であるべきである。しかし、これらは任
意に多官能性成分、特に低分子量ポリオールの組み込みによってわずかに分枝していても
よい。例えば、グリセロール、トリメチロールプロパン、1,2,6－ヘキサントリオール、1
,2,4－ブタントリオール、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール、キニトール
、マンニトール、ソルビトール、メチルグリコシド、および1,3,4,6－ジアンヒドロヘキ
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シトールがこの目的に適切である。
【００２６】
　適切なポリエーテルポリオールは、それ自体がポリウレタン化学で既知のポリテトラメ
チレングリコールポリエーテルであり、例えば、カチオン開環によるテトラヒドロフラン
重合によって調製することができる。
　他の適切なポリエーテルポリオールは、例えば、開始分子を使用してスチレンオキシド
、プロピレンオキシド、ブチレンオキシド、またはエピクロロヒドリン、特にプロピレン
オキシドから調製したポリオールのようなポリエーテルである。
【００２７】
　適切なポリエステルポリオールは、例えば、多価、好ましくは二価、および任意にさら
に三価アルコールと多塩基、好ましくは二塩基カルボン酸との反応生成物である。ポリエ
ステルの調製のために、遊離ポリカルボン酸の代わりに、対応するポリカルボン酸無水物
または対応する低級アルコールのポリカルボン酸エステルまたはその混合物を使用するこ
とも可能である。ポリカルボン酸は、脂肪族、脂環式、芳香族および／または複素環式で
あってもよく、任意に例えばハロゲン原子で置換および／または非置換でもよい。
【００２８】
　単官能性アルコールおよびモノアミンは、ポリウレタンプレポリマーの停止に適切な化
合物（A3）に適している。好ましいモノアルコールは、1～18個のC原子を有する脂肪族モ
ノアルコール（例えば、エタノール、n－ブタノール、エチレングリコールモノブチルエ
ーテル、2－エチルヘキサノール、1－オクタノール、1－ドデカノール、または1－ヘキサ
デカノールなど）である。好ましいモノアミンは、脂肪族モノアミン（例えば、ジエチル
アミン、ジブチルアミン、エタノールアミン、N－メチルエタノールアミン、またはN,N－
ジエタノールアミンなど）である。
　対応する多数の文献に記載の分子量400未満のポリオール、アミノポリオール、または
ポリアミンもまた、成分（A3）として適切である。
【００２９】
　好ましい成分（A3）の例は、以下のものである：
a）アルカンジオール（エタンジオール、1,2－および1,3－プロパンジオール、1,4－およ
び2,3－ブタンジオール、1,5－ペンタンジオール、1,3－ジメチルプロパンジオール、1,6
－ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコール、シクロヘキサンジメタノール、および2
－メチル－1,3－プロパンジオールなど）、
b）エーテルジオール（ジエチレンジグリコール、トリエチレングリコール、またはヒド
ロキノンジヒドロキシエチルエーテルなど）、
c）一般式（III）および（IV）：
　　HO－（CH2）x－CO－O－（CH2）y－OH　（III）
　　HO－（CH2）x－O－CO－R－CO－O－（CH2）x－OH　（IV）
（式中、Rは、1～10個のC原子、好ましくは2～6個のC原子を有するアルキレンまたはアリ
ーレン基であり、
xは2～6であり、
yは3～5である）
で示されるエステルジオール（例えば、α－ヒドロキシブチル－ε－ヒドロキシカプロエ
ート、ω－ヒドロキシヘキシル－γ－ヒドロキシブチレート、β－ヒドロキシエチルアジ
ペート、およびビス（β－ヒドロキシ－エチル）テレフタレートなど）、および
d）ポリアミン（エチレンジアミン、1,2－および1,3－ジアミンプロパン、1,4－ジアミノ
ブタン、1,6－ジアミノヘキサン、イソホロンジアミン、2,2,4－および2,4,4－トリメチ
ルヘキサメチレンジアミンの異性体混合物、2－メチル－ペンタメチレンジアミン、ジエ
チレントリアミン、1,3－および1,4－キシリレンジアミン、α,α,α’,α’－テトラメ
チル－1,3－および1,4－キシリレンジアミン、および4,4－ジアミノジシクロヘキシルメ
タンなど）。本発明において適切なジアミンはまた、ヒドラジン、ヒドラジン水化物、お
よび置換ヒドラジン（例えば、N－メチルヒドラジン、N,N’－ジメチルヒドラジン、およ
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びその同族体）、および酸ジヒドラジド、アジピン酸、β－メチルアジピン酸、セバシン
酸、ヒドロアクリル酸、およびテトラフタル酸、セミカルバジドアルキレンヒドラジド（
例えば、β－セミカルバジドプロピオン酸ヒドラジド（例えば、独国特許出願公開第1770
591号）など）、セミカルバジドアルキレン－カルバジンエステル（例えば、2－セミカル
バジドエチルカルバジンエステル（例えば、独国特許出願公開第1918504号）など）また
はアミノセミカルバジド化合物（例えば、β－アミノエチルセミカルバジド－カーボネー
ト（例えば、独国特許出願公開第1902931号）など）である。
【００３０】
　適切なイオン性または潜在的イオン性化合物(A4）は、例えば、モノおよびジヒドロキ
シカルボン酸、モノおよびジアミノカルボン酸、モノおよびジヒドロキシスルホン酸、モ
ノおよびジアミノスルホン酸、モノおよびジヒドロキシホスホン酸、またはモノおよびジ
アミノホスホン酸、およびその塩、例えばジメチロールプロピオン酸、ヒドロキシピバル
酸、N－（2－アミノエチル）－β－アラニン、2－（2－アミノ－エチルアミノ）－エタン
スルホン酸、エチレンジアミン－プロパンスルホン酸またはエチレンジアミン－ブタンス
ルホン酸、1,2－または1,3－プロピレン－ジアミン－β－エチルスルホン酸、リシンまた
は3,5－ジアミノ安息香酸である。欧州特許出願公開第0916647号の実施例1に記載の親水
化剤並びにそのアルカリ金属および／またはアンモニウム塩も適している。重亜硫酸ナト
リウムと2－ブテン－1,4－ジオールとの付加生成物、ポリエーテルスルホネート、2－ブ
テンジオールとNaHSO3とのプロポキシル化付加生成物（例えば、独国特許出願公開第2446
440号、第5～9頁）、並びにカチオン性基に変換することができ、親水性成分として使用
することができる構成単位（例えばN－メチルジエタノールアミンなど）である。好まし
いイオン性または潜在的イオン性化合物(A4）は、カルボキシル基またはカルボキシレー
ト基および／またはスルホネート基および／またはアンモニウム基を含むものである。特
に好ましいイオン性化合物(A4）は、イオン性または潜在的イオン性基としてカルボキシ
ル基および／またはスルホネート基を含むもの（N－（2－アミノエチル）－β－アラニン
の塩、2－（2－アミノエチルアミノ）エタンスルホン酸の塩、欧州特許出願公開第091664
7号の実施例1に記載の親水化剤の塩、およびジメチロールプロピオン酸の塩など）である
。
【００３１】
　好ましくは、ＰＵ分散体Ｕ（Ａ）が非イオン親水化剤とイオン親水化剤との組み合わせ
を含有する。非イオン親水化剤とアニオン親水化剤との組み合わせが特に好ましい。
【００３２】
　成分（A2）、（A3）、および（A4）の中のヒドロキシ成分は、例えば、長鎖脂肪族カル
ボン酸または脂肪アルコールに由来し得る二重結合を含み得る。例えば、アリル基または
アクリル酸若しくはメタクリル酸およびその各エステルの組み込みによってオレフィン二
重結合での官能化が可能である。
【００３３】
　さらに、本発明のPU分散物は、非イオン親水性化合物（A5）（例えば、少なくとも1つ
の水酸基またはアミノ基を有するポリオキシアルキレンエーテル）を含み得る。これらの
ポリエーテルは、30質量％～100質量％の比率でエチレンオキシド由来の構成単位を含む
。適切なポリエーテルには、1～3の間の官能価を有する直鎖ポリエーテルだけでなく、一
般式（V）：
【化３】
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（式中、R1およびR2は、互いに独立してそれぞれ、酸素および／または窒素原子を含み得
る1～18個のC原子を有する二価の脂肪族、脂環式、または芳香族基を示し、
R3は、ヒドロキシル末端ではない、ポリエステルまたは好ましくはポリエーテルを示し、
R3は、特に好ましくはアルコキシ末端ポリエチレンオキシドの基を示す。）
で示される化合物も適している。
【００３４】
　水性ポリウレタン分散体（Ａ）の製造は、従来技術から既知の方法で行われる。ポリイ
ソシアネート成分を、ポリマーポリオールおよび低分子量連鎖延長剤と反応させて、ポリ
ウレタンを得る。後に分離できる溶媒は、場合により付随的に使用される。適当な溶媒は
、通常の被覆溶媒であり、例えば酢酸エチル、酢酸ブチル、酢酸１－メトキシプロパ－２
－イル、酢酸３－メトキシ－ｎ－ブチル、アセトン、２－ブタノン、４－メチル－２－ペ
ンタノン、シクロヘキサノン、トルエン、キシレン、クロロベンゼン、ミネラルスピリッ
ト、特に比較的高置換された芳香族化合物を含む混合物（例えば、Solvent Naphtha, Sol
vessoTM (Exxon Chemicals, Houston, USA)、CyparTM (Shell Chemicals, Eschborn, DE)
、Cyclo Sol TM (Shell Chemicals, Exhborn, DE)、Tolu SolTM (Shell Chemicals, Esch
born, DE)、ShellsolTM (Shell Chemicals, Eschborn, DE)の商品名で市販されている製
品）、炭酸エステル（例えば、炭酸ジメチル、炭酸ジエチル、炭酸１,２－エチレンおよ
び炭酸１,２－プロピレン）、ラクトン（例えば、β－ラクトン、γ－ブチロラクトン、
ε－カプロラクトンおよびε－メチルカプロラクトン）、プロピレングリコールジアセテ
ート、ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジプロピレングリコールジメチルエーテ
ル、ジエチレングリコールエチルおよびブチルエーテルアセテート、Ｎ－メチルピロリド
ンおよびＮ－メチルカプロラクタム、またはこれら溶媒の所望の混合物である。好ましい
溶媒は、アセトン２－ブタノンおよびＮ－メチルピロリドンである。アセトンが特に好ま
しい。
【００３５】
　さらなる工程において、次いで、中和可能な基は、塩形に変換され、水性相に移送され
る。中和の程度およびイオン性基の含有量に依存して、分散体は、実質的に溶液のような
外観を有するように非常に微分散することができるが、非常に粗い粒子の組成物も可能で
あり、これも同様に十分安定である。
【００３６】
　しかしながら、３００ｎｍ未満の平均粒子径が好ましい。これは、この粒子径が、ポリ
イソシアネートの乳化を改善し、それ故に、被覆フィルムの品質を改良するからである。
固形分含量は、１０～７０質量％の範囲で変化させることができる。
【００３７】
　本発明のバインダー組成物は、好ましくは、文献から既知のアセトン法により調製され
たＰＵ分散体（Ａ）を含む。
【００３８】
　過剰のイソシアネート基は、次いで、多官能性イソシアネート反応性成分（Ａ３）と反
応させることができる。この目的には、水または（Ａ３）について既に示したポリアミン
、特に好ましくはジ－およびトリアミン、ヒドラジンおよび２－（２－アミノ－エチルア
ミノ）－エタンスルホン酸のナトリウム塩が、好ましく使用される。モノアミン、例えば
ジエチルアミン、ジブチルアミン、エタノールアミン、Ｎ－メチルエタノールアミンまた
はＮ,Ｎ－ジエタノールアミンにより停止することができる。
　所望により使用される溶媒は、その後、蒸留により除去することができる。
【００３９】
　さらに、本発明のバインダー組成物は、ポリアクリレートを用いて変性することが出来
る。この目的には、例えばＤＥ－Ａ１９５３３４８、ＥＰ－Ａ０１６７１８８、ＥＰ－Ａ
－１８９９４５およびＥＰ－Ａ０３０８１１５に記載されているように、ポリウレタン分
散体（Ａ）の存在下に、オレフィン性不飽和モノマー（例えば、（メタ）アクリル酸と１
～１８個の炭素原子を有するアルコールとのエステル、スチレン、ビニルエステルまたは
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【００４０】
　１つまたはそれ以上のオレフィン性二重結合に加え、モノマーは、官能基、例えばヒド
ロキシル基、エポキシ基、メチル基またはアセトアセトキシ基を含むことができる。乳化
重合は、成分（Ｂ）による変性の前または後に行うことができる。
【００４１】
　本発明の組成物は、安定剤混合物B）を含有し、それは、a）一般式（I）の構造単位を
有するアミン、を含有する：
【化４】

　好適な化合物a）は、2,2,6,6－テトラメチルピペリジニル基（HALS環）を有する化合物
である。HALS環のピペリジニル窒素は、置換されておらず、全くヒドラジド構造も含有し
ていない。好ましい化合物a）は、下記の化合物である：
【００４２】
化合物a）：



(10) JP 4494790 B2 2010.6.30

10

20

30

【表１－１】

【００４３】
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【表１－２】

【００４４】
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【表１－３】

【００４５】
　式（VI）の化合物が特に好ましく、それは、例えば、Tinuvin（登録商標）770 DFの名
称でCiba Spezialitaeten（Lampertheim, DE）によって市販されている：



(13) JP 4494790 B2 2010.6.30

10

20

30

40

【化５】

【００４６】
　本発明の組成物の安定剤B）は、一般式（II）：
【化６】

の化合物b）も含有する。好適な化合物b）は、例えば下記の化合物である：酸ヒドラジド
およびジヒドラジド、例えば、酢酸ヒドラジド、アジピン酸ヒドラジドまたはアジピン酸
ジヒドラジド、または例えばEP-A 654490（3頁48行～4頁3行）に記載されているような、
ヒドラジンと環状カーボネートとのヒドラジンアダクト。アジピン酸ジヒドラジド、また
は一般式（VII）の2molのプロピレンカーボネートおよび1molのヒドラジンとのアダクト
を使用するのが好ましい：

【化７】

一般式（VII）の2molのプロピレンカーボネートおよび1molのヒドラジンとのアダクトが
特に好ましい。
【００４７】
　好適な成分c）は、例えば、酸化防止剤、例えば2,6－ジ－tert－ブチル－4－メチルフ
ェノール、2－ヒドロキシフェニル－ベンゾトリアゾール型のUV吸収剤、または窒素原子
において置換されたHALS化合物の種類の光安定剤、例えばTinuvin（登録商標）292（Ciba
 Spezialitaeten GmbH, Lampertheim, DE）、または、例えば「Lichtschutzmittel fuer 
Lacke」（A. Valet, Vincentz Verlag, Hanover, 1996）および「Stabilization of Poly
meric Materials」（H. Zweifel, Springer Verlag, Berlin, 1997, Appendix 3, 181～2
13頁）に記載されているような他の商業的に入手可能な安定剤である。好ましい化合物c
）は、表2に示される化合物である：
【００４８】
化合物c）：
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【００４９】
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【表２－２】

【００５０】
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【表２－３】

【００５１】
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【表２－４】

【００５２】
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【表２－５】

【００５３】
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【表２－６】

【００５４】
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【表２－７】

【００５５】
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【表２－８】

【００５６】
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【表２－９】

【００５７】
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【表２－１０】

【００５８】
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【表２－１１】

【００５９】
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【表２－１２】

【００６０】
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【表２－１３】

【００６１】
　本発明のバインダー組成物は、成分Ａ１）を、成分Ａ２）、Ａ３）、Ａ４）、Ａ５）、
ａ）、ｂ）およびｃ）と、所望の順序で、場合により有機溶媒を用いて反応させることに
より得られる。ＰＵ分散体の製造方法として従来技術から知られている全ての方法、例え
ば、乳化剤剪断力法、アセトン法、プレポリマー混合法、溶融乳化法、ケチミン法および
固形分同時分散法またはこれらの変形方法を用いることができる。これらの方法の概要は
、Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl, 第４版の追補および補充巻、Ｅ１０
巻、H. Bartl 及びJ. Falbe, Stuttgart, New York, Thieme 1987, 1617-1682頁)に記載
されている。
【００６２】
　好ましくは、最初に、Ａ１）を成分Ａ３）、Ａ５）、ａ）およびｂ）と、所望により触
媒の存在下で反応させる。このようにして得られたプレポリマーは、場合により成分ｂ）
および／またはｃ）と共に、溶媒に溶解され、次いで、成分Ａ３）およびＡ４）を添加す
る。このようにして得られ、溶媒に溶解された親水化プレポリマーは、別の工程で水を添
加することにより水性分散体または溶液に転換される。加えて、さらなる成分Ａ３）およ
びＡ４）を加えることもできる。使用された有機溶媒は、分散の後、蒸留により除去する
ことができる。
【００６３】
　本発明のバインダー組成物は、１０～８０質量％の固形分含量を有する。２０～６０質
量％の固形分含量が好ましく、２５～６０質量％が特に好ましい。有機溶媒の割合は、全
組成物に基づき、好ましくは１５質量％未満、特に好ましくは５質量％未満である。
【００６４】
　本発明のバインダー組成物は、被覆材料の製造のために、単独で、または他の水性バイ
ンダーと組み合わせて、使用される。そのような水性バインダーは、例えば、ポリエステ
ルポリマー、ポリアクリレートポリマー、ポリブタジエンポリマー、ポリ酢酸ビニルポリ
マー、ポリエポキシドポリマーまたは他のプリウレタンポリマーを含むことができる。例
えばＥＰ－Ａ０７５３５３１に記載されているような放射線硬化性バインダーも可能であ
る。
【００６５】
　本発明は、本発明のバインダー組成物を含む被覆材料にも関する。
　さらに、本発明は、本発明のバインダー組成物を使用することを特徴とする、被覆才郎
の製造方法に関する。
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【００６６】
　本発明の組成物に基づく被覆（コーティング）は、あらゆる所望の基材、例えば、金属
、木材、ガラス、ガラス繊維、炭素繊維、石材、セラミック鉱物、種々の硬質または軟質
プラスチック、織布または不織布、皮革、紙、硬質繊維、麦わら、ビチューメンなどに適
用することができる。これら基材には、場合により、被覆の前に通常のプライマー被覆を
供給してよい。好ましい基材は、ガラス繊維、炭素繊維、金属、繊維製品および皮革であ
る。特に好ましい基材は、ガラス繊維である。
【００６７】
　本発明のバインダー組成物は、そのままで、または被覆技術から既知の助剤または添加
剤、例えば被覆の製造のための非イオン性および／またはアニオン性増粘剤、充填剤、顔
料、ワックス、風合い（ハンドル）組成物、染料、溶媒、均展剤および架橋剤と組み合わ
せて、使用できる。
【００６８】
　さらに、適用（塗布）の前に架橋剤を添加することができる。親水性または親水化ポリ
イソシアネート架橋剤が、この目的に適しており、好ましい。
【００６９】
　被覆物質の適用は、既知の方法、例えば、刷毛塗り、注入、ナイフ塗布、噴霧、ロール
塗布、浸漬などにより行うことができる。被覆フィルムは、室温または高温で乾燥できる
が、２００℃までの焼付けにより乾燥することもできる。
【００７０】
　本発明のバインダー組成物は、貯蔵および輸送可能であり、後の所望の時に加工するこ
とができる。ポリウレタンの選択した化合物組成に依存して、異なる性質を有する被覆を
得ることができる。すなわち、軟質粘着性被覆、並びにガラス硬さ熱硬化性プラスチック
までの広い範囲の硬さの熱可塑性および弾性製品を得ることができる。従って、本発明の
バインダー組成物は、接着剤にも使用できるが、ガラス繊維のサイズ剤に用いるのが好ま
しい。
【００７１】
　本発明のバインダー組成物は、サイズ剤中に、単独で、または他のバインダー（例えば
、ポリアクリレート分散体、ポリウレタン－ポリアクリレートハイブリッド分散体、ポリ
ビニルエーテルまたはポリビニルエステル分散体、ポリスチレンまたはポリアクリロニト
リル分散体と組み合わせて、さらに、架橋剤、例えば、ブロックトイソシアネート（架橋
剤）およびアミノ架橋剤樹脂（例えば、メラミン樹脂）と組み合わせて、使用することが
できる。
【００７２】
　サイズ剤の調製には、本発明のバインダー組成物は、バインダー成分として使用され、
さらなる成分、例えば乳化剤、さらなるフィルム形成樹脂、接着促進剤、潤滑剤、および
助剤、例えば湿潤剤または帯電防止剤を含むことができる。接着促進剤、潤滑剤および助
剤、サイズ剤の製造方法およびガラス繊維のサイジング方法並びにガラス繊維のその後の
加工は、既知であり、例えば、K. L. Loewenstein, 典he Manufacturing Technology of 
Continuous Glass Fibers   Elsevier Scientific Publishing Corp., Amsterdam, Londo
n, New York, 1983 に記載されている。
【００７３】
　本発明は、本発明のバインダー組成物を含むサイズ剤によりサイズされたガラス繊維に
も関する。
【００７４】
　ガラスフィラメントの製造のために使用される既知の種類のガラス、例えば、Ｅ，Ａ，
ＣおよびＳガラス、並びにガラス繊維製造から自体既知の他の製品の両方が、サイズ化ガ
ラス繊維の製造に適している。連続ガラスフィラメントの製造のための種類のガラスの中
で、Ｅガラス繊維が、アルカリを含まず、高い引張強度及び高い弾性率を有しているので
、強化プラスチックには最も重要である。
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　マトリックスポリマーとして、熱可塑性ポリマーおよびデュロマー性（duromeric）ポ
リマーの両方が使用できる。
【００７５】
　本発明およびその実施態様は以下のとおりである。
　（１）Ａ）　少なくとも１つの水性ＰＵ分散体、並びに
　Ｂ）　下記成分：
　　ａ）　ヒドラジド基を含有しない式（Ｉ）の構造単位を有する少なくとも１つのアミ
ン：
【化８】

　　ｂ）　式（II）の構造単位を有する少なくとも１つの化合物：
　－ＣＯ－ＮＨ－ＮＨ－　　　（II）
　　ｃ）　任意に、ａ）およびｂ）以外の安定化成分
　を含有する少なくとも１つの安定剤または安定剤混合物
を含むバインダー組成物。
　（２）ａ）　ヒドラジド基を含有しない式（Ｉ）の構造単位を有する少なくとも１つの
アミン：
【化９】

　ｂ）　式（II）の構造単位を有する少なくとも１つの化合物：
　－ＣＯ－ＮＨ－ＮＨ－　　　（II）
　ｃ）　任意に、ａ）およびｂ）以外の安定化成分
に基づく少なくとも１つの安定剤または安定剤混合物Ｂ）の構造単位を有する、少なくと
も１つの水性ＰＵ分散体Ａ）を含むバイダー組成物。
　（３）固形分含量に基づき、成分Ａ）７８．０質量％および成分Ｂ）０．２～２２．０
質量％（ただし、成分の合計は１００質量％）を含む上記（１）または（２）に記載のバ
インダー組成物。
　（４）固形分含量に基づき、式（Ｉ）の構造単位を有するアミンａ）０．１～１１．０
質量％、式（II）の構造単位を有するヒドラジドｂ）０．１～１１．０質量％、並びに任
意にａ）およびｂ）以外の他の安定剤ｃ）０～５．０質量％を含む上記（１）または（２
）に記載のバインダー組成物。
　（５）ＰＵ分散体は、
　Ａ１）ポリイソシアネート、
　Ａ２）４００～６０００の平均分子量を有するポリマーポリオール、
　Ａ３）任意に、モノ－またはポリアルコール若しくはモノ－またはポリアミン、
並びに、
　Ａ４）少なくとも１つのイオン性または潜在的イオン性基を有する化合物、および／ま
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たは
　Ａ５）非イオン的に親水性化された化合物
から選択される少なくとも１つの化合物
からなる上記（１）～（４）のいずれかに記載のバインダー組成物。
　（６）ＰＵ分散体（Ａ）は、７～４５質量％のＡ１）、５０～９１質量％のＡ２）、０
～１５質量％のＡ５）、０～１２質量％のＡ４）、および任意に０～３０質量％の化合物
Ａ３）を含み、ただし、全成分の合計は１００質量％であり、成分Ａ４）とＡ５）の合計
は０ではない、上記（１）～（５）のいずれかに記載のバインダー組成物。
　（７）アミンａ）は、式（VI）：
【化１０】

の化合物である上記（１）～（６）のいずれかに記載のバインダー組成物。
　（８）化合物ｂ）は、式（VII）：
【化１１】

の化合物である上記（１）～（７）のいずれかに記載のバインダー組成物。
　（９）最初に、任意に触媒の存在下に、成分Ａ１）を成分Ａ２）、Ａ５）、ａ）および
ｂ）と反応させることによりプレポリマーを製造し、次いで、任意に成分ｂ）および／ま
たはｃ）と組み合わせて、溶媒に溶解し、成分Ａ３）およびＡ４）を加え、更なる工程に
おいて、水を加えて、得られたプレポリマーを水性分散体又は溶液に転換することを特徴
とする、上記（１）または（２）に記載のバインダー組成物の製造方法。
　（１０）ガラス繊維サイズ剤としての、上記（１）または（２）に記載のバインダー組
成物の使用。
　（１１）接着剤としての、上記（１）または（２）に記載のバインダー組成物の使用。
　（１２）上記（１）または（２）に記載のバインダー組成物を含む被覆材料。
　（１３）上記（１）または（２）に記載のバインダー組成物を含むサイズ剤によりサイ
ズされたガラス繊維。
【００７６】
［実施例］
　使用した化合物：
　ジアミノスルホネート：
　NH2-CH2CH2-NH-CH2CH2-SO3Na（水中４５％濃度）
【００７７】
　熱黄変の測定：
　下記のバインダー組成物を、市販の白色ベースコート（例えば、Spies & Hecker 製）
を塗布した試験用金属シートに、湿潤被覆厚さ１２０μｍで塗布する。試験用金属シート
を、室温で３０分間乾燥し、次いで乾燥オーブン中１７０℃で３０分間焼き付ける。その
後、CIELAB法により色測定を行う。ここでは、測定された正ｂ＊値が大きいほど、バイン
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ダー組成物の被覆の黄色への変色が大きい。
【実施例１】
【００７８】
　（比較例）
　ガラス繊維サイズ剤の分野での従来技術のＰＵ分散体
　BaybondTM PU 401（４０％の固形分含量および１００～３００ｎｍの平均粒子径を有す
るアニオン性－非イオン性ＰＵ分散体；Bayer AG, Leverkusen, DE）。
【実施例２】
【００７９】
　（比較例）
　１３７７．０ｇのポリエステル PE 170 HN (Bayer AG, Leverkusen, DE、ポリエステル
ポリオール、ＯＨ価＝６６、分子量１７００)、６６．８ｇのポリエーテル LB 25 (Bayer
 AG, Leverkusen, DE、エチレンオキシド／プロピレンオキシドに基づく１官能性ポリエ
ーテル；平均分子量２２５０（ＯＨ価＝２５）)、および０．１ｇのDesmorapidTM Z (Bay
er AG, Leverkusen, DE)を６５℃に加熱する。その後、４９９．５ｇのイソホロンジイソ
シアネートと３４３．１ｇのアセトンの混合物を、６５℃で５分かけて添加し、理論ＮＣ
Ｏ値に到達するまで、還流下で撹拌を行う。調製されたプレポリマーを１７６０．４ｇの
アセトンに５０℃で溶解し、次いで、４７．３ｇのアジピン酸ジヒドラジド、９．０ｇの
ヒドラジン水和物、２１．４ｇのイソホロンジアミンおよび４１９．０ｇの水の溶液を、
１０分かけて注ぎ込む。１８９．９ｇのジアミノスルホネートを添加した後、撹拌を１５
分行い、２６２８．１ｇの水を２０分で加えることにより分散させる。この後、減圧下に
溶媒を留去し、固形分含量４０．５％を有する貯蔵安定な分散体を得る。
【実施例３】
【００８０】
　（比較例）
　１４９６．０ｇのポリエステル PE 170 HN (Bayer AG, Leverkusen, DE、ポリエステル
ポリオール、ＯＨ価＝６６、分子量１７００)、５４．０ｇのポリエーテル LB 25 (Bayer
 AG, Leverkusen, DE、エチレンオキシド／プロピレンオキシドに基づく１官能性ポリエ
ーテル；平均分子量２２５０（ＯＨ価＝２５）)、および０．１ｇのDesmorapidTM Z (Bay
er AG, Leverkusen, DE)を６５℃に加熱する。その後、４４４．４ｇのイソホロンジイソ
シアネートと３５２．０ｇのアセトンの混合物を、６５℃で５分かけて添加し、理論ＮＣ
Ｏ値に到達するまで、還流下で撹拌を行う。調製されたプレポリマーを、１６．０ｇのIr
ganoxTM 245 (Ciba Spezialitaeten GmbH, Lampertheim, DE)、１６．０ｇのTinuvinTM 7
70 DF (Ciba Spezialitaeten GmbH, Lampertheim, DE)および１６７１．１ｇのアセトン
の溶液に５０℃で溶解し、次いで、９．０ｇのヒドラジン水和物、１９．０ｇのイソホロ
ンジアミンおよび１２１．６ｇの水の溶液を、１０分かけて注ぎ込む。１６８．８ｇのジ
アミノスルホネートを添加した後、撹拌を１５分行い、２９７１．９ｇの水を２０分で加
えることにより分散させる。この後、減圧下に溶媒を留去し、固形分含量４０．４％を有
する貯蔵安定な分散体を得る。
【実施例４】
【００８１】
　（本発明）
　１３７７．０ｇのポリエステル PE 170 HN (Bayer AG, Leverkusen, DE、ポリエステル
ポリオール、ＯＨ価＝６６、分子量１７００)、６０．８ｇのポリエーテル LB 25 (Bayer
 AG, Leverkusen, DE、エチレンオキシド／プロピレンオキシドに基づく１官能性ポリエ
ーテル；平均分子量２２５０（ＯＨ価＝２５）)、４４．６ｇのヒドラジン水和物１モル
と炭酸プロピレン２モルとの上記付加物（分子量２３６、式VII）、および０．１ｇのDes
morapidTM Z (Bayer AG, Leverkusen, DE)を６５℃に加熱する。その後、４９９．５ｇの
イソホロンジイソシアネートと３４９．８ｇのアセトンの混合物を、６５℃で５分かけて
添加し、理論ＮＣＯ値に到達するまで、還流下で撹拌を行う。調製されたプレポリマーを
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、１８８０．０ｇのアセトン、１１．２ｇのIrganoxTM 245 (Ciba Spezialitaeten GmbH,
 Lampertheim, DE)、および１１．２ｇのTinuvinTM 770 DF (Ciba Spezialitaeten GmbH,
 Lampertheim, DE)の溶液に５０℃で溶解し、次いで、７．８ｇのアジピン酸ジヒドラジ
ド、９．０ｇのヒドラジン水和物、２１．４ｇのイソホロンジアミンおよび１３６．６ｇ
の水の溶液を、１０分かけて注ぎ込む。１８９．９ｇのジアミノスルホネートを添加した
後、撹拌を１５分行い、２９４２．７ｇの水を２０分で加えることにより分散させる。こ
の後、減圧下に溶媒を留去し、固形分含量４０．８％を有する貯蔵安定な分散体を得る。
【００８２】
【表３】

【００８３】
　表３に示した結果は、本発明に従った実施例４のＰＵ分散体が、従来技術のＰＵ分散体
（実施例１）および従来法により安定化されたＰＵ分散体（実施例２および３）に比べて
、実質的に小さい黄変を示したことを明らかにしている。
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