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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　イソシアネート構成成分及びイソシアネート反応性構成成分の反応生成物を含む噴霧可
能なポリウレタンコーティング組成物であって、
　前記イソシアネート構成成分は、イソシアネートを含み、
　前記イソシアネート反応性構成成分は、カルダノール変性エポキシポリオールを含み、
前記カルダノール変性エポキシポリオールは、１：０．９５～１：５のエポキシ基のエポ
キシ反応性基に対する比率でのエポキシ構成成分及びエポキシ反応性構成成分の反応生成
物であり、
　前記エポキシ反応性構成成分は、カルダノール構成成分を含み、
　前記カルダノール構成成分は、前記カルダノール構成成分の総重量に基づいて、少なく
とも５０重量％のカルダノール含有量を有する、噴霧可能なポリウレタンコーティング組
成物。
【請求項２】
　前記カルダノール構成成分が、カシューナッツ殻液である、請求項１に記載の噴霧可能
なポリウレタンコーティング組成物。
【請求項３】
　前記イソシアネート構成成分及び前記イソシアネート反応性構成成分の前記反応生成物
が、２重量％～２３重量％のイソシアネート部分含有量を有するイソシアネート末端プレ
ポリマーである、請求項１または２に記載の噴霧可能なポリウレタンコーティング組成物
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【請求項４】
　前記イソシアネート構成成分が、少なくとも１つのポリイソシアネート、及び、プロピ
レンオキシド－グリセリン系ポリオール、ポリ（テトラメチレンエーテル）グリコール系
ポリオール、ポリプロピレングリコール系ポリオール、ポリブタジエン系ポリオール、及
び少なくとも５０重量％のポリオキシブチレン含有量を有するブチレンオキシド－プロピ
レンオキシドポリオールからなる群から選ばれる少なくとも１つのポリオールの反応生成
物であるイソシアネート末端プレポリマーを含む、請求項１～３のいずれか一項に記載の
噴霧可能なポリウレタンコーティング組成物。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか一項に記載のポリウレタンコーティング組成物を含む工業用容
器内の保護コーティングを形成するための、噴霧可能なポリウレタンコーティング組成物
。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか一項に記載の噴霧可能なポリウレタンコーティング組成物を含
むポリウレタン系コーティングを形成するための方法であって、
　前記イソシアネート構成成分及び前記イソシアネート反応性構成成分を反応させること
により、前記噴霧可能なポリウレタンコーティング組成物を調製することと、
　表面上のコーティングとして前記ポリウレタンコーティング組成物を噴霧することと、
を含む、方法。
【請求項７】
　請求項１～５のいずれか一項に記載の噴霧可能なポリウレタンコーティング組成物を含
むポリウレタン系コーティングを形成するための方法であって、
　（Ａ）前記イソシアネート構成成分及び前記イソシアネート反応性構成成分を混合する
ことにより、前記噴霧可能なポリウレタンコーティング組成物を調製することと、
　（Ｂ）前記ポリウレタンコーティング組成物を硬化することと、を含む、方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　実施形態は、カルダノール変性エポキシポリオールなどのカルダノール変性ポリオール
（少なくとも２つのヒドロキシル基及びカルダノール由来の少なくとも１つの部分を含有
する）を使用して調製される噴霧可能なポリウレタンコーティング及びこれらを製造する
方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　保護コーティングのために、エポキシシステム及びポリウレタンシステムが提案されて
いる。しかし、従来のポリウレタン系システムは、イソシアネート化合物をポリオール化
合物と反応させることにより形成され得、使用されるポリオールは、少なくとも１つの石
油系建築用ブロック（エチレンオキシド及び／またはプロピレンオキシドなど）を有し得
る。かかる石油化学系ポリオールは幅広く使用されるが、これらのポリオールは、天然資
源の消耗及び原油価格の変化に基づく価格の変動などの多くの問題に直面している。水性
分散液及びコーティングのエポキシ系技術分野において、石油化学系樹脂が、米国特許第
７，８１２，１０１号で考察されるように、１：０．２～１：０．８のエポキシ基のエポ
キシ反応性基に対する比率でのエポキシ樹脂及びカルダノールなどのバイオマス由来化合
物の反応生成物であるバイオマス系樹脂で置換されてよいことが提起されている。しかし
、かかる部分的に変性されたバイオマス系樹脂は、噴霧可能なポリウレタン系システムな
どのポリウレタン技術分野で使用するには好適ではない場合がある。噴霧可能なポリウレ
タン系システムに対する代替物に関して、エポキシ（非ポリウレタン）システムが、提案
されている。しかし、エポキシシステムでは、例えば、高い酸性環境における引張り強度
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の喪失に基づく、及び／または高い酸性環境における低い可撓性に因る脆弱性／ひび割れ
に基づく欠陥の発生が高い可能性がある。
【０００３】
　上記の観点において、ポリウレタンシステム及びエポキシシステムの両方の化学的性質
が組み合わさった噴霧可能なポリウレタン系システムが、提案されている。
【発明の概要】
【０００４】
　噴霧可能なポリウレタンコーティングは、イソシアネート構成成分及びイソシアネート
反応性構成成分の反応生成物を含む。イソシアネート構成成分は、イソシアネートを含む
。イソシアネート反応性構成成分は、カルダノール変性エポキシポリオールを含み、カル
ダノール変性エポキシポリオールは、１：０．９５～１：５のエポキシ基のエポキシ反応
性基に対する比率でのエポキシ構成成分及びエポキシ反応性構成成分の反応生成物であり
、エポキシ反応性構成成分は、カルダノール構成成分を含む。
【発明を実施するための形態】
【０００５】
　エポキシ及びポリウレタンの化学的性質が組み合わさった噴霧可能なポリウレタンコー
ティングが、提案された。例えば、噴霧可能なポリウレタンコーティングは、高い機械的
強度、高い温度性能、及び／または高い防錆性能などの特性の組み合わせの相乗作用を示
す。実施形態によると、コーティング組成物は、カルダノール変性エポキシポリオールを
形成するためにエポキシ系化学的性質を使用し、カルダノール変性エポキシポリオールを
ポリイソシアネートと反応させることによりポリウレタン系化学的性質を使用する。特に
、噴霧可能なポリウレタンコーティングは、イソシアネートを含むイソシアネート構成成
分（例えば、１つ以上のポリイソシアネートが含まれ得、かつ／または１つ以上のイソシ
アネート末端プレポリマーが含まれ得る）と、カルダノール変性エポキシポリオールを含
むイソシアネート反応性構成成分（例えば、１つ以上のカルダノール変性エポキシポリオ
ール及び／または１つ以上の他のポリオール、例えばプロピレンオキシド、エチレンオキ
シド、及び／もしくはブチレンオキシド系ポリオール、ならびに／または異なる天然油由
来ポリオールなどが含まれ得る）との反応生成物を含む。
【０００６】
　カルダノール変性エポキシポリオールは、１：０．９５～１：５のエポキシ基のエポキ
シ反応性基に対する比率でのエポキシ構成成分及びエポキシ反応性構成成分の反応生成物
であり、エポキシ反応性構成成分は、カルダノール構成成分を含む。カルダノール変性エ
ポキシポリオールに関して、カルダノール構成成分は、例えばカシューナッツ殻液（ＣＮ
ＳＬ）中の構成成分であってもよく、そこから、ＣＮＳＬ中のカルダノール由来のポリオ
ールの存在下でカルダノール変性ポリオールが形成される。例えば、カルダノール由来の
ポリオールは、コーティングされる基材とコーティングそのものとの間の適合性を改善し
得る。変化形態はこれに限定されず、例えば別のカルダノール変性ポリオールが使用され
てもよい。例えば、カルダノール由来ノボラックポリオールなどの、例えば公開番号第Ｗ
Ｏ２０１１／００３４４６号で考察されるような非エポキシ由来ポリオールが、使用され
得る（これは、さらにアルコキシル化されて、ヒドロキシルポリオールが形成され得る）
。カルダノール変性ポリオールの別の例は、ホルムアルデヒド及びエタノールアミンとの
マンニッヒ反応に基づいて、ポリオールでもあるマンニッヒ塩基を形成する（これは、さ
らにアルコキシル化されて、ヒドロキシルポリオールが形成され得る）。
【０００７】
　実施形態による噴霧可能なポリウレタンコーティングは、次の特徴のうちの少なくとも
１つを示し得る。
　（１）組成物の粘度が噴霧可能になるほど十分に低減されるが、なおも効果的な保護コ
ーティングを形成するための硬化性があるような、噴霧可能及び硬化性組成物。
　（２）エポキシ由来カルダノール変性エポキシポリオールは、例えば架橋ネットワーク
を形成することにより、硬化された生成物に良好な機械的性能及び熱抵抗性を付与し得る
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。良好な機械的性能により、得られたコーティング／層が、酸性溶液中への一週間の水浸
後、１００％超であるである引張り強度の保持力及び５％超である伸長率の保持力を有す
る（例えば、典型的な実施形態において９０％超）ことを意味し得る。典型的な実施形態
において、伸長率の保持力は低い場合があるが、初期の引張り強度（例えば、４０００ｐ
ｓｉ超）及び水浸後の引張り強度（例えば、５５００ｐｓｉ超）は、コーティングが良好
な機械的性能に関して著しい利点をなおも提供するのに十分に高い場合がある。
【０００８】
　噴霧可能なポリウレタンコーティング
　噴霧可能なポリウレタンコーティングの形成に関して（例えば、熱硬化性及び／または
熱可塑性システムが使用され得る）、噴霧可能なポリウレタンシステムは、イソシアネー
ト部分（ＮＣＯ）とヒドロキシル部分（ＯＨ）などのイソシアネート反応性基との反応に
より形成されたポリウレタン基を含む。ポリウレタンシステムは、イソシアネート構成成
分及びイソシアネート反応性構成成分を有する混合物、ならびに／またはイソシアネート
末端プレポリマーの形態であるこれらの反応生成物を含む。噴霧可能なポリウレタンシス
テムは、ポリウレタンシステムを形成する個別の構成成分が構成成分を噴霧する直前、構
成成分を噴霧する間、１つの構成成分が噴霧された後で、かつ別の構成成分を噴霧する間
、及び／またはこれらの組み合わせで、コーティングを形成するための組成物中に組み込
まれ得るようにコーティングを形成するための組成物中に組み込まれる事前に作製される
反応生成物であり得る。
【０００９】
　例えば、イソシアネート構成成分は、イソシアネート反応性構成成分と少なくとも部分
的に（または全体的に）事前に反応し、イソシアネート末端プレポリマーの形態になり得
、次いでこのプレポリマーは、（大きな容器などの）表面上に噴霧されて、コーティング
を形成するためのプレポリマー系の１つの構成成分システムを有するように保護コーティ
ングを形成する。プレポリマーが使用されるとき、追加の量の分離ポリオールは、コーテ
ィングを形成するためのプレポリマー系の２つの構成成分システムを有するようにコーテ
ィングを形成するための本組成物に直接的に添加され得る。プレポリマーが使用されない
とき、ポリウレタン樹脂システムのイソシアネート構成成分及びイソシアネート反応性構
成成分は直接的に混合されて、コーティングを形成するための２つの構成成分システムを
有するようにこれらの反応生成物としてコーティングを形成し得る。典型的な実施形態に
おいて、プレポリマー系の２つの構成成分システムは、噴霧可能な保護コーティングを形
成するために使用され、ここで、イソシアネート構成成分は、事前に作製され、次いでカ
ルダノール変性エポキシポリオールを含むイソシアネート反応性構成成分と反応するイソ
シアネート末端プレポリマーである。
【００１０】
　噴霧可能なポリウレタンコーティングを形成することに関して、イソシアネート構成成
分は、ポリイソシアネート（例えば、少なくとも１つのポリイソシアネート）及び／また
は少なくとも１つのポリイソシアネート由来のイソシアネート末端プレポリマー（例えば
、少なくとも１つのイソシアネート末端ポリウレタン系プレポリマー）を含む。典型的な
ポリイソシアネートには、ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）、トルエンジイ
ソシアネート（ＴＤＩ）、ｍ－フェニレンジイソシアネート、ｐ－フェニレンジイソシア
ネート（ＰＰＤＩ）、ナフタレンジイソシアネート（ＮＤＩ）、イソフォロンジイソシア
ネート（ＩＰＤＩ）、ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）、ならびにこれらの多
様な異性体及び／または誘導体が含まれる。その２，４′異性体、２，２′異性体、及び
４，４′異性体のうちの少なくとも１つを使用して、ＭＤＩは、ポリマー、コポリマー、
混合物、または変性ポリマーの形態を有し得る。典型的なＭＤＩ生成物は、Ｔｈｅ　Ｄｏ
ｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ＣｏｍｐａｎｙからＩＳＯＮＡＴＥ、ＰＡＰＩ、及びＶＯＲＡＮ
ＡＴＥの商品名で入手可能である。その２，４異性体及び２，６異性体のうちの少なくと
も１つを使用して、ＴＤＩは、ポリマー、コポリマー、混合物、または変性ポリマーの形
態を有し得る。典型的なＴＤＩ生成物は、Ｔｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐ
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ａｎｙからＶＯＲＡＮＡＴＥの商品名で入手可能である。典型的な実施形態によると、少
なくとも１つのイソシアネートは、２．８～３．２（例えば、２．２～２．９など）の平
均官能価及び２５重量％～３５重量％（例えば、３０重量％～３２重量％）の遊離イソシ
アネート基含有量（すなわち、ＮＣＯ含有量）を有する。
【００１１】
　コーティングを形成するための噴霧可能なポリウレタンシステムを形成することに関し
て、イソシアネート反応性構成成分は、少なくとも１つのカルダノール変性ポリオール（
少なくとも２つのヒドロキシル基、ならびにカルダノール及び／またはＣＮＳＬ由来の少
なくとも１つの部分を含有する）を含み、それは、実施形態によると、カルダノール変性
エポキシ（ＣＭＥ）ポリオールである。ＣＭＥポリオールは、カルダノール含有構成成分
（ＣＮＳＬなど）をエポキシ構成成分と反応させることにより形成され得る。ＣＭＥポリ
オールは、噴霧可能なポリウレタンコーティングを形成するための組成物の総重量に基づ
いて、５重量％～７５重量％（例えば、２０重量％～６０重量％、３０重量％～５５重量
％、３５重量％～６５重量％、３５重量％～５０重量％など）を占め得る。例えば、コー
ティングがプレポリマー系の１つの構成成分システムを使用して形成されるとき、ＣＭＥ
ポリオールは、１つの構成成分システムの総重量の５重量％～７５重量％（例えば、３０
重量％～７５重量％、５５重量％～７０重量％、６０重量％～６５重量％など）を占め得
る。コーティングがプレポリマー系の２つの構成成分システムを使用して形成されるとき
、ＣＭＥポリオールは、２つの構成成分システムのイソシアネート反応性構成成分の総重
量の５重量％～７５重量％（例えば、２０重量％～６５重量％、２５重量％～５５重量％
、３５重量％～５０重量％、４０重量％～４５重量％など）を占め得る。ＣＭＥポリオー
ルは、プレポリマーを形成するためのイソシアネート反応性構成成分中に含まれ得る。
【００１２】
　噴霧可能なポリウレタンコーティングを形成する（またはプレポリマーを形成する）た
めのイソシアネート反応性構成成分は、ポリエーテルまたはポリエステルポリオールなど
の追加のポリオール（または任意にアミン）を任意に含み得る。例えば、追加のポリオー
ルは、ＣＭＥポリオールの相対的により高い粘度を平衡させるための低粘度ポリオールで
あり得る。追加のポリオール及び／またはアミンのうちの少なくとも１つが含まれる場合
、ＣＭＥポリオールと同じ時かまたは異なる時に添加され得る。例えば、プレポリマーが
噴霧可能なポリウレタンコーティングを形成するためのシステム中で使用されるとき、少
なくとも１つの追加のポリオールが（ＣＭＥポリオールに加えて）、プレポリマーを形成
するためのポリオール構成成分中に含まれ得るか、またはコーティングを形成するための
噴霧可能な組成物に別個に添加され得る。プレポリマーが使用されないとき、少なくとも
１つの追加のポリオールが、ＣＭＥポリオールと同じ時に噴霧可能な組成物の構成成分と
混合され得るか、または追加のポリオールの使用が回避され得る。少なくとも１つの他の
ポリオールは、石油系建築用ブロック（例えば、プロピレンオキシド、エチレンオキシド
、及び／またはブチレンオキシド）または天然油由来建築用ブロックを有し得る。
【００１３】
　典型的な実施形態によると、プロピレンオキシド－グリセリン系ポリオール、ポリ（テ
トラメチレンエーテル）グリコール系ポリオール、ポリプロピレングリコール系ポリオー
ル、及び／またはポリブタジエン系ポリオールは、イソシアネート反応性構成成分中で使
用され得る。別の典型的なポリオールは、少なくとも５０重量％のポリオキシブチレン含
有量を有する（例えば、ブチレンオキシド－プロピレンオキシドポリオール）。例えば、
プロピレンオキシド系ポリエーテル（Ｔｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎ
ｙからＶＯＲＡＮＯＬ（商標）の商品名で入手可能なものなど）、天然油由来ポリオール
（ヒマシ油など）、及び／またはＴｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙか
らＶＯＲＡＰＥＬ（商標）の商品名で入手可能なものなどの疎水性ポリオールが、プレポ
リマーを形成するためにイソシアネート反応性構成成分及び／またはイソシアネート構成
成分中で使用され得る。
【００１４】
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　例えば、疎水性ポリオールがプレポリマーを形成するために（２つの構成成分システム
の一部として）使用されるとき、疎水性ポリオールは、プレポリマーを形成するための組
成物の総重量の２０重量％～６５重量％（例えば、２５重量％～６０重量％、３０重量％
～５５重量％、３５重量％～５０重量％、４０重量％～４５重量％など）を占め得る。疎
水性ポリオールは、１重量％～４５重量％（例えば、５重量％～４０重量％、１０重量％
～３５重量％、２０重量％～３５重量％、２５重量％～３０重量％など）の量で（ＣＭＥ
ポリオールとブレンドされるなどの）イソシアネート反応性構成成分中に含まれ得る。疎
水性ポリオールは、５００ｇ／ｍｏｌ～３，０００ｇ／ｍｏｌ（例えば、１，０００ｇ／
ｍｏｌ～２，５００ｇ／ｍｏｌ、１，５００ｇ／ｍｏｌ～２，０００ｇ／ｍｏｌなど）の
数平均分子量を有し得る。疎水性ポリオールは、２５℃での６００ｃＰ未満（例えば、２
５℃での５５０ｃＰ未満及び／または２５℃での５００ｃＰ未満）である粘度を有し得る
。例えば、疎水性ポリオールの粘度は、２５℃での２００ｃＰｔ～２５℃での５５０ｃＰ
（例えば、２５℃での３００ｃＰ～２５℃での５００ｃＰ、２５℃での４００ｃＰ～２５
℃での５００ｃＰ、２５℃での４５０ｃＰ～２５℃での５００ｃＰなど）であり得る。疎
水性ポリオールは、ジオールまたはトリオールであり得る。
【００１５】
　コーティングを形成するための２つの構成成分システムを使用する典型的な実施形態に
おいて、相対的により低い粘度の疎水性ポリオールが、第１の構成成分中でイソシアネー
ト末端プレポリマーを形成するために使用され、相対的により高い粘度のＣＭＥポリオー
ルが、（硬化剤及び／または触媒などの他の添加剤と併せて）第２の構成成分中で使用さ
れる。コーティングを形成するための１つの構成成分システムを使用する典型的な実施形
態において、相対的により低い粘度の疎水性ポリオール及び相対的により高い粘度のＣＭ
Ｅポリオールの両方が、イソシアネート末端プレポリマーを形成するために使用され得る
。
【００１６】
　噴霧可能なポリウレタンシステムに関して、イソシアネート反応性構成成分及びイソシ
アネート構成成分が、６０～３００（例えば、６０～１２０、８０～１５０、９０～１２
０、１００～１１５など）のイソシアネート指数で添加され得る。これは、イソシアネー
ト構成成分のプレポリマーを形成するために、イソシアネート構成成分及びイソシアネー
ト反応性構成成分の反応生成物を形成するために、ならびに／またはそれらの両方のため
に使用されるイソシアネート指数であり得る。イソシアネート指数は、反応混合物中のイ
ソシアネート反応性水素含有材料の総当量により除算され、１００を乗算される、ポリウ
レタン樹脂を形成するための反応混合物中のイソシアネートの当量として測定される。別
の方式で考えると、イソシアネート指数は、反応混合物中に存在するイソシアネート基の
イソシアネート反応性水素原子に対する比率であり、百分率で供される。プレポリマーの
形態で使用されるとき、得られた反応生成物は、２重量％～２３重量％（例えば、３重量
％～１５重量％、４重量％～８重量％、４重量％～６．５重量％など）のＮＣＯ（すなわ
ち、イソシアネート部分）含有量を有し得る。イソシアネート指数は、９０～３００（例
えば、１５０～２５０、１７５～２００など）であり得る。
【００１７】
　イソシアネート構成成分及び／またはイソシアネート反応性構成成分は、硬化剤、触媒
、界面活性剤、可塑剤、充填剤、溶媒、硬膜剤、鎖延長剤、架橋剤などの添加剤、及び／
または噴霧可能なポリウレタンもしくはエポキシコーティングで使用するための当技術分
野で既知の添加剤が含まれる添加剤構成成分を含み得る。
【００１８】
　噴霧可能なポリウレタンシステムの粘度に基づいて、溶媒（例えば、トルエン）が、添
加剤構成成分の一部として添加され得る。溶媒は、硬化プロセス中に蒸発し、かつ／また
は本質的に、最終の硬化された組成物の機械的特性に影響を与えないかもしくはそれを改
善し得る低蒸気圧溶媒であり得る。例えば、相対的により低い粘度システムに関して、溶
媒は、本組成物中に添加されない。典型的な実施形態によると、コーティングは、ＣＭＥ
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ポリオールを含み、一切の溶媒を排除する噴霧可能なポリウレタンシステムを使用して作
製される。
【００１９】
　典型的な触媒には、触媒が含まれ、第三級アミン、第二級アミンから形成されたマンニ
ッヒ塩基、窒素含有塩基、アルカリ金属水酸化物、アルカリフェノラート、アルカリ金属
アルコレート、ヘキサヒドロチアジン、及び有機金属化合物が含まれる。触媒は、噴霧可
能なポリウレタンシステムの総重量に基づいて、０．００１重量％～１０重量％の量で添
加され得る。触媒は、（おそらくイソシアネート構成成分中またはプレポリマー中で）イ
ソシアネート部分及び活性水素（おそらくポリオール及び／または鎖延長剤）の硬化時間
を促進して、機械的特性を提供し得る。染料及び／または顔料（二酸化チタン及び／また
はカーボンブラックなど）は、ポリウレタンコーティングに色特性を付与するために添加
剤構成成分中に含まれ得る。顔料は、樹脂担体中、固形または分散体の形態であり得る。
補強剤（例えば、薄片ガラスもしくは粉砕ガラス、及び／またはフュームドシリカ）は、
ある特定の特性を付与するために使用され得る。他の添加剤には、例えば、ＵＶ安定剤、
抗酸化剤、空気放出剤、及び接着促進剤が含まれ、これらは独立して、ポリウレタンコー
ティングの所望の特徴に応じて使用され得る。
【００２０】
　噴霧可能なポリウレタンシステムは、ポリウレタンシステムに加えてまたはポリウレタ
ンシステムの一部として硬化剤／硬膜剤構成成分を含む硬化性組成物であり得る。使用さ
れる硬膜剤構成成分の量は、硬膜剤構成成分が、ポリウレタンシステムに加えてまたはそ
の一部として使用されるかどうかに応じて変化し得る。典型的な実施形態において、噴霧
可能なポリウレタンシステムが、最小限度の残留エポキシ含有量に因り、ウレタン硬化化
学的性質に依拠するため、アミン系硬膜剤（例えば、エポキシシステムを硬化するのに使
用されるための、当技術分野で既知であるもの）は排除されてよい。
【００２１】
　ポリウレタンコーティングを形成するとき、組成物を硬化するための方法（例えば、当
技術分野で既知の方法）が、熱硬化性または硬化される組成物を形成するために使用され
得る。例えば、本組成物または本配合物は、フィルム、コーティング、または固形物を形
成するための従来の処理条件下で硬化され得る。硬化性組成物を硬化することは、本組成
物を硬化するのに十分な既定の温度及び既定の時間の間を含む硬化反応条件で行われ得る
。硬化条件は、本配合物中で使用される硬膜剤などの、硬化性組成物中で使用される多様
な構成成分に応じ得る。硬化反応条件は、例えば、概して、－５℃～６０℃（例えば、０
℃～５０℃、５℃～２５℃など）の範囲の温度で反応を行うことを含む。噴霧可能な適用
に関して、コーティングは、例えばエアレス噴霧器及びエアアシスト空圧式噴霧器などを
使用して基材に適用され得る。適用された組成物は、前述の硬化温度で本組成物を加熱す
ることにより硬化され得る。
【００２２】
　ＣＭＥポリオールの形成
　ＣＭＥポリオールは、エポキシ構成成分及びエポキシ反応性構成成分を含む混合物の反
応生成物である。エポキシ反応性構成成分は、カルダノール構成成分を含む（かつ、任意
のフェノールまたはフェノール誘導体構成成分を含み得る）。エポキシ反応性構成成分は
、エポキシ構成成分中のエポキシ基と反応性である水素原子を有するフェノールを含む。
エポキシ反応性構成成分は、エポキシ反応性構成成分の総重量に基づいて、少なくとも５
０重量％（例えば、少なくとも６０重量％、少なくとも７０重量％、少なくとも８０重量
％、少なくとも９０重量％、及び／または１００重量％）のカルダノール構成成分を含み
得る。残りのエポキシ反応性構成成分は、フェノールもしくはフェノール誘導体構成成分
、及び／または添加剤構成成分であり得る。エポキシ構成成分及び／またはエポキシ反応
性構成成分は、（例えば、硬化剤、触媒、界面活性剤、可塑剤、充填剤、溶媒、鎖延長剤
、及び／または架橋剤などの添加剤を含み得る）添加剤構成成分を含み得る。エポキシ構
成成分中のエポキシ基の、エポキシ反応性構成成分中のエポキシ反応性基に対する比率は
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、１：０．９５～１：５（例えば、１：０．９５～１：４、１：０．９５～１：３、１：
０．９５～１：２、１：０．９５～１：１．５など）であり得る。典型的な実施形態によ
ると、過剰なエポキシ反応性構成成分が使用され得、例えばその比率は、１：１．０１～
１：５、１：１．０５～１：３、１：１．５～１：２．５、１：２～１：３など）であり
得る。
【００２３】
　ＣＭＥポリオールを形成するためのエポキシ構成成分は、少なくとも１つのエポキシ樹
脂を含む。少なくとも１つのエポキシ樹脂は、エポキシ構成成分の９０重量％～１００重
量％を占め得、残りの一切の物質は任意に、添加剤構成成分の一部分または全部である。
エポキシ樹脂の量は、噴霧可能なポリウレタンシステムの総重量に基づいて、０重量％～
約９５重量％の範囲（例えば、１０重量％～７５重量％、２０重量％～５０重量％など）
であり得る。実施形態によると、噴霧可能なポリウレタンシステムは、ＣＮＳＬ部分と反
応するエポキシ樹脂化合物を含む。例えば、かかるエポキシ樹脂化合物には、エポキシ化
ＣＮＳＬ、エポキシ樹脂変性ＣＮＳＬ、エポキシ樹脂及びＣＮＳＬの反応生成物、ならび
にこれらの混合物が含まれ得る。例えば、エポキシ樹脂化合物は、ＣＮＳＬ変性エポキシ
樹脂であり得る。ＣＮＳＬ変性エポキシ樹脂は、（ｉ）エポキシ樹脂及び（ｉｉ）ＣＮＳ
Ｌ中のカルダノール構成成分などのＣＮＳＬの反応生成物を含む。ＣＮＳＬ変性エポキシ
樹脂を調製するために使用されるエポキシ樹脂構成成分（ｉ）は、例えばカシューナッツ
殻液部分を有さない前述と同じエポキシ樹脂のうちの１つ以上であり得る。
【００２４】
　エポキシ構成成分は、幅広い種々のエポキシ化合物を含み得る。本組成物の機械的性能
及び熱性能を改善する任意のエポキシ化合物が、使用され得る。例えば、エポキシ化合物
またはポリエポキシドは、脂肪族、脂環式、芳香族、複素環式、及びこれらの混合物であ
り得る。本明細書に記載される実施形態で有用なエポキシ樹脂は、例えば単官能エポキシ
樹脂、複数または多官能エポキシ樹脂、及びこれらの組み合わせを含み得る。エポキシ構
成成分のための典型的なエポキシ樹脂には、１分子当たり少なくとも２つのエポキシド部
分を有するポリエポキシドが含まれる（例えば、エポキシ樹脂は、２～１０のエポキシド
官能価、２～６のエポキシド官能価、２～４のエポキシド官能価などを有し得る）。エポ
キシ樹脂主鎖は、飽和もしくは不飽和、脂肪族、脂環式、芳香族、または複素環式であり
得、かつ置換され得る（例えば、ハロゲン、ヒドロキシル、及び／またはエーテル基など
の少なくとも１つの置換基を含有する）。エポキシ樹脂は、単量体または重合体であり得
る。エポキシ樹脂は、２０ｇ／ｅｑ～１０００ｇ／ｅｑ（例えば、３０ｇ／ｅｑ～８００
ｇ／ｅｑ、５０ｇ／ｅｑ～６００ｇ／ｅｑ、１００ｇ／ｅｑ～５００ｇ／ｅｑなど）のエ
ポキシ当量（ＥＥＷ）を有し得、ＥＥＷは、１化学当量のエポキシ基に対する樹脂のグラ
ム数の測定単位である。
【００２５】
　典型的な実施形態によると、エポキシ樹脂の総重量に基づいて、６０重量％～９５重量
％（例えば、７０重量％～９０重量％など）のビスフェノールＡ及びビスフェノールＦな
どのビスフェノールのジグリシジルエーテルである原料液体エポキシ樹脂が、使用され得
る。原料液体エポキシ樹脂のエポキシ当量（ＥＥＷ）は、１５０～２５０（例えば、１６
０～２２０、１７０～２００など）であり得る。本明細書で使用される場合、用語「液体
エポキシ樹脂」は、任意の溶媒を添加せずに液状である樹脂を指す。典型的なエポキシ樹
脂には、ビスフェノールＡジグリシジルエーテル、ビスフェノールＦジグリシジルエーテ
ル、レゾルシノールジグリシジルエーテル、及びパラアミノフェノールのトリグリシジル
エーテルが含まれる。ＣＮＳＬ部分を含有するエポキシ樹脂化合物は、例えばＣＮＳＬグ
リシジルエーテルであり得る。ＣＮＳＬグリシジルエーテル化合物は、Ｋａｎｅｈａｓｈ
ｉ，Ｓ．，ｅｔ　ａｌ．，Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａ
ｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｃａｒｄａｎｏｌ－ｂａｓｅｄ　Ｅｐｏｘｙ　Ｒｅｓｉｎ　ｆｏｒ　Ｃ
ｏａｔｉｎｇ　ａｔ　Ｒｏｏｍ　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　Ｃｕｒｉｎｇ，Ｊｏｕｒｎａ
ｌ　ｏｆ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１３．１３０（４）
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記の参考文献に記載されるいくつかのＣＮＳＬグリシジルエーテル化合物は、例えばカル
ダノールのモノグリシジルエーテル、カルドール（ｃａｒｄｏｌ）のジグリシジルエーテ
ル、またはこれらの混合物を含む。
【００２６】
　典型的な原料液体エポキシ樹脂は、以下の式（Ｉ）を有し、
【００２７】
【化１】

【００２８】
　式中、ｎは、０または１である（典型的な実施形態において、ｎは０である）。液体エ
ポキシ樹脂（Ｉ）の平均ｎ値は、０～１（例えば、０～０．５、０～０．３など）である
。Ｒは独立して、Ｈまたは－ＣＨ３である。
【００２９】
　エポキシ樹脂構成成分は、例えばＴｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ
からＤ．Ｅ．Ｒ．及びＤ．Ｅ．Ｎの商品名で市販されるエポキシ樹脂を含み得る。エポキ
シ樹脂の例には、Ｔｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙの商業用生成物で
あるＤ．Ｅ．Ｒ．（商標）３３１、Ｔｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ
のＤ．Ｅ．Ｒ．（商標）３５４、Ｔｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙの
Ｄ．Ｅ．Ｒ．（商標）３３２、Ｔｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ＣｏｍｐａｎｙのＤ
．Ｅ．Ｒ．（商標）３３０、及びＴｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙの
Ｄ．Ｅ．Ｒ．（商標）３８３が含まれるが、これらに限定されない。使用され得る典型的
な市販されるエポキシ樹脂には、ＤＥＲ（商標）３３１、ＤＥＲ（商標）３８３、ＤＥＲ
（商標）６７１、ＤＥＲ（商標）７３６、ＤＥＲ（商標）８５２、及びＤＥＮ（商標）４
３８が含まれ、これらは、Ｔｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手
可能である。得られるＣＭＥポリオールの粘度及びコストは、エポキシ構成成分中で使用
されるエポキシ樹脂の選択により調節され得る。
【００３０】
　ＣＭＥポリオールを形成するためのエポキシ反応性構成成分中のカルダノール構成成分
は、カシューナッツ処理の副産物（例えば、カシューナッツのナッツと殻との間の層から
抽出され得る）であり得るカルダノール構成成分（例えば、ＣＮＳＬ）を含む。カルダノ
ールは、メタ位に長い炭化水素鎖を有するモノヒドロキシルフェノールである。実施形態
で有用なカルダノールは、ＣＮＳＬの１つの構成成分である、カシューナッツの殻から単
離された油である。
【００３１】
　ＣＮＳＬ中のカルダノールの濃度は、ＣＮＳＬの総重量に基づいて、約１０重量％、約
５０重量％、または約９０重量％、及び同時に、約９９重量％以下、約９７重量％以下、
または約９５重量％以下であり得る。例えば、カルダノール構成成分は、第２のカルダノ
ール構成成分の総重量に基づいて、少なくとも５０重量％（例えば、６０重量％～１００
重量％、８５重量％～１００重量％など）のカルダノール含有量を有する。カルダノール
の典型的な構造は、以下の式（ＩＩ）に示されるように、１つのヒドロキシル基を含有す
るフェノール、及びメタ位の脂肪族側鎖Ｒ１であり、
【００３２】



(10) JP 6595585 B2 2019.10.23

10

20

30

40

50

【化２】

【００３３】
　式中、Ｒ１は、－Ｃ１５Ｈ２５、－Ｃ１５Ｈ２７、または－Ｃ１５Ｈ２９である。
【００３４】
　カルダノール構成成分は、主構成成分としてカルダノールを含み、副構成成分としてカ
ルドール（ｃａｒｄｏｌ）、メチルカルドール（ｍｅｔｈｙｌｃａｒｄｏｌ）、及び／ま
たはアナカルジン酸を追加で含み得る。カルダノール構成成分は、加熱処理（例えば、カ
シューナッツからの抽出時）、脱炭酸処理、及び／または蒸留処理にかけられ得る。カル
ドール（ｃａｒｄｏｌ）は、例えば次の一般化学式により例示され得る。
 
【００３５】
【化３】

【００３６】
　ＣＮＳＬ中のカルドール（ｃａｒｄｏｌ）の濃度は、ＣＮＳＬの総重量に基づいて、約
０．１重量％以上、約１重量％以上、または約５重量％以上、及び同時に、約９０重量％
以下、約５０重量％以下、または約１０重量％以下であり得る。さらに、ＣＮＳＬは、ア
ナカルジン酸、カルダノールのオリゴマー、カルドール（ｃａｒｄｏｌ）のオリゴマー、
及びこれらの混合物などの他の材料の微量濃度を含み得る。ＣＮＳＬ中に存在する他の材
料の総濃度は、約１０重量％未満であり得る。
【００３７】
　典型的な実施形態によると、カルダノール構成成分は、メチルカルドール（ｍｅｔｈｙ
ｌｃａｒｄｏｌ）及び／またはアナカルジン酸であるカルダノール構成成分の合計１００
重量％に基づいて、２０重量％～５０重量％（例えば、２０重量％～４５重量％、２０重
量％～４０重量％、３０重量％～４０重量％など）のカルドール（ｃａｒｄｏｌ）を残り
の物質と共に含み得る。カルダノール構成成分のカシューナッツ殻液は、例えばＨＤＳＧ
　Ｂｅｉｊｉｎｇ　ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙからＦ－１２０シリーズまたはＦ－１８０シリ
ーズの商品名で入手可能である。この理論に束縛されることを意図するものではないが、
第１のカルダノール構成成分は、疎水性を増加し得、粘度を低減し得、ポリウレタンシス
テムのゲル化時間を増加し得、かつ／または引張り強度を提供し得る。ゲル化時間に関し
て、コーティングを形成するための迅速な硬化時間に対する必要性と、コーティングを形
成する構成成分を噴霧する過程における構成成分の適切な流動性に対する必要性と、構成
成分の過剰に無駄な流動の低減及び／または防止の必要性との間の均衡が認識され得る。
ゲル化時間（すなわち、ストリングゲル化時間）は、反応液体混合物が粘質になる（すな
わち、材料が、液体から固体への移行に十分な分子量を構築する）まで反応性構成成分が
まず混合されて、反応液体混合物を形成する時間の間隔として決定される。特に、ストリ
ンギング（ｓｔｒｉｎｇｉｎｇ）の判定は、反応混合物を棒と繰り返し触れさせることと
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、棒を液体から引き抜くことと、を含み得、反応混合物中の材料が単一または複数のフィ
ラメントが棒の端上に残るポイントまで重合したときにストリンギングは起こる。
【００３８】
　エポキシ反応性構成成分は、エポキシ反応性構成成分の総重量に基づいて、少なくとも
５０重量％（例えば、少なくとも６０重量％、少なくとも７０重量％、少なくとも８０重
量％、少なくとも９０重量％、及び／または１００重量％）のカシューナッツ殻液を含み
得る。残りのエポキシ反応性構成成分は、任意のフェノールもしくはフェノール誘導体構
成成分、及び／または添加剤構成成分（例えば、少なくとも１つの触媒及び／または少な
くとも１つの溶媒を含む）であり得る。
【００３９】
　任意のフェノールまたはフェノール誘導体構成成分は、少なくとも１つのフェノール及
び／または少なくとも１つのフェノール誘導体を含む。反応混合物は、反応混合物中のフ
ェノールまたはフェノール誘導体のモル対カルダノール構成成分のモルに関して、０．５
：１．５～１．５：０．５（例えば、０．８：１．２～１．２：０．８、０．９：１．１
～１．１：０．９など）のモル比で任意のフェノールまたはフェノール誘導体構成成分を
含み得る。例えば、使用されるカルダノール構成成分のモル量は、使用されるフェノール
またはフェノール誘導体のモル量に基づいて、低減され得る。典型的なフェノール誘導体
には、ナフトール系化合物、フェニルフェノール系化合物、及びヘキサクロロフェン（ｈ
ｅｘａｃｈｌｏｒｏｐｈｅｎｅ）系化合物が含まれる。
【００４０】
　例えば、エポキシ反応性構成成分は、エポキシ反応性構成成分の総重量に基づいて、０
．１重量％～２０重量％（０．１重量％～１５重量％）の二価フェノールなどの別のフェ
ノール系化合物を含み得る。用語、二価フェノールは、２つのヒドロキシル基を含有する
フェノール化合物を指す。典型的な実施形態によると、二価フェノールは、（Ａ）式（Ｉ
ＩＩ）中、１つのベンゼン環上に２つのヒドロキシル基を有するフェノールであって、式
中、Ｒ２はＨもしくはＣ１－Ｃ１５脂肪族鎖である、フェノール、または（Ｂ）式（ＩＶ
）中、１つのヒドロキシル基をそれぞれ上に有する２つのベンゼン環を含有する組成物で
あって、式中、ＲはＨもしくは－ＣＨ３であり、Ｒ３～Ｒ１０はＨもしくはＣ１－Ｃ６脂
肪族鎖である、組成物のいずれかを指す。
【００４１】
【化４】

【００４２】
【化５】

【００４３】
　２つのヒドロキシル基を含有するフェノールの別の例は、レゾルシノールである。
【００４４】
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　ＣＭＥポリオールを形成するための典型的な触媒には、第三級アミン、第二級アミンか
ら形成されたマンニッヒ塩基、窒素含有塩基、アルカリ金属水酸化物、金属アルコキシド
、アルカリフェノラート、アルカリ金属アルコレート、ヘキサヒドロチアジン、有機金属
化合物、第四級アンモニウム化合物、ホスホニウム化合物、及びスルホニウム化合物が含
まれる。典型的であることに関して、触媒構成成分には、ＮａＯＨ、ＫＯＨ、エチルトリ
フェニルホスホニウムアセテート、イミダゾール、及び／またはトリエチルアミンが含ま
れ得る。触媒構成成分は、ＣＭＥポリオールを形成するための反応混合物の総重量に基づ
いて、０．０１重量％～３重量％（例えば、０．０３重量％～１．５重量％、０．０５重
量％～１．５重量％など）の量で存在し得る。エポキシ構成成分とエポキシ反応性構成成
分との間の反応は、そのままで、または不活性有機溶媒の存在下で行われ得る。典型的な
溶媒には、ケトン（メチルイソブチルケトン及び／またはメチルアミルケトンなど）、ト
ルエン、キシレン、及びグリコールエーテル（ジエチレングリコールのジメチルエーテル
など）が含まれる。無機及び／もしくは有機充填剤、着色剤、結湿剤、表面活性物質、植
物保護剤、増量剤、ならびに／または可塑剤などの充填剤が、添加剤構成成分中に含まれ
得る。ＣＭＥポリオールを形成するための反応は、１２０℃～１８０℃の温度で、例えば
１時間～４８時間実施され得る。
【００４５】
　ＣＭＥポリオールは、イソシアネート構成成分中のイソシアネート基との反応のための
エポキシ由来主鎖及び少なくとも２つの第二級イソシアネート反応性基、すなわち第二級
ヒドロキシル基を含む。ＣＭＥポリオールは、例えば第二級イソシアネート反応性基のよ
り緩慢な反応性が第一級イソシアネート反応性基に関することに基づいて、硬化時間の調
整を可能にし得る。エポキシ主鎖は、建築用ブロックとして作用し得、得られたＣＭＥポ
リオールの官能価数及び化学構造を決定し得る。ＣＭＥポリオールの合成は、第２のカル
ダノール構成成分中のカルダノールと、エポキシ構成成分中のエポキシ樹脂の開環反応か
ら生成された開放されたエポキシ樹脂との間の反応を含む。例えば、ＣＭＥポリオールは
、開環エポキシ樹脂とのカルダノール連鎖部を含み、これは、開放されたエポキシ樹脂と
カルダノールとの間のエーテル結合をもたらす。変性反応を完了させるのに必要とされる
時間は、用いられる温度、用いられる１分子当たり１つ超の反応性水素原子を有する化合
物の化学構造、及び用いられるエポキシ樹脂の化学構造などの要因に応じる。
【００４６】
　典型的な実施形態によると、ＣＭＥポリオールは、２つのエポキシド部分及び樹脂主鎖
を有するエポキシ樹脂、ならびに少なくとも一価不飽和カルダノールを有する第２のカル
ダノール構成成分を使用して合成が行われるとき、次の式Ｖを有する化合物を含み得る。
【００４７】
【化６】

【００４８】
　上の式Ｖにおいて、Ｒ基は独立して、Ｃ１５Ｈ３１－ｎ（式中、ｎ＝０、２、４、また
は６である）またはＣ１７Ｈ３３－ｎ（式中、ｎ＝０、２、または４である）に等しい。
特に、Ｒ基は独立して、１５個または１７個の炭素原子を含む飽和または不飽和の直鎖ア
ルキル鎖であり、ＣＭＥポリオールは、異なるＲ基を有するカルダノールを多様に含むカ
ルダノール混合物由来であり得る。式Ｖ中のエポキシは、エポキシ樹脂由来主鎖である。
【００４９】
　典型的な実施形態によると、ビスフェノールＡ系ジエポキシド樹脂及び少なくとも一価
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合成は、次の反応段階を含む。
【００５０】
【化７】

【００５１】
　別の典型的な実施形態によると、脂肪族ジエポキシドエポキシ樹脂及び少なくとも一価
不飽和カルダノールを有する第２のカルダノール構成成分を使用するＣＭＥポリオールの
合成は、次の反応段階を含む。
【００５２】
【化８】

【００５３】
　多様な芳香族エポキシ樹脂及び第２のカルダノール構成成分を使用して合成される他の
典型的なＣＭＥポリオール構造には、次が含まれる。
【００５４】
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【化９】

【００５５】
　上の第一級ＣＭＥポリオールは、芳香族ポリエポキシド系樹脂及び一価不飽和カルダノ
ールを使用して合成される。上の第二級ＣＭＥポリオールは、フェニルジエポキシド樹脂
及び一価不飽和カルダノールを使用して合成される。上の第三級ＣＭＥポリオールは、脂
肪族ポリエポキシド系樹脂及び一価不飽和カルダノールを使用して合成される。上の第四
級ＣＭＥポリオールは、ビスフェノールＡ系ジエポキシド樹脂、フェノール、及び一価不
飽和カルダノールを使用して合成される。
【００５６】
　この理論に束縛されることを意図するものではないが、ＣＭＥポリオール中のカルダノ
ールは、得られたポリウレタン樹脂中に疎水性を導入し得る。増加した疎水性は、湿潤条
件における低い吸水率、例えば低吸水性として表され得る。さらに、加水分解及び発泡（
例えば、水と反応混合物中のイソシアネート構成成分との間の反応による二酸化炭素の放
出により発生する泡の効果）が、低減され得、かつ／または回避され得る。ＣＭＥポリオ
ールのエポキシ樹脂由来主鎖は、ポリウレタン樹脂に機械的性能及び材料の適合性などの
特性の改善を提供し得る。ＣＭＥポリオールの機械的性能及び／または他の所望の特性は
、カルダノール構成成分中のカルダノール上のアルキル鎖部分を考慮して調整され得る。
ＣＭＥポリオールを形成するための反応混合物中に添加されたフェノールまたはフェノー
ル誘導体は、エポキシ基開環反応を初期化し得るが、一方でカルダノール構成成分は、疎
水性特徴及び抗加水分解性能を提供し得る。
【００５７】
　ＣＭＥポリオールを形成するための反応混合物において、エポキシ構成成分中のエポキ
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シ基の、エポキシ反応性構成成分中のエポキシ反応性基に対する比率は、１：０．９５～
１：５（例えば、１：０．９８～１：４、１：０．９９～１：３、１：１～１：２．５、
１：１～１：１．１など）である。例えば、カルダノール構成成分から提供された過剰な
エポキシ反応性基は、エポキシ樹脂のＣＭＥポリオールへの十分な転換を可能にし得、か
つ／または反応混合物に低粘度を提供し得る（低粘度も、十分な転換を可能にする）。Ｃ
ＭＥポリオールを形成するための反応混合物の得られた反応生成物中に残されたエポキシ
残渣は、得られた反応生成物の総重量に基づいて、０．２重量％未満であり得る。例えば
、得られた反応生成物のエポキシド当量は、ＡＳＴＭ　Ｄ１６５２に従って測定されると
き、少なくとも８，０００グラム／当量（例えば、９，０００ｇ／ｅｑ～１００，０００
ｇ／ｅｑ、２０，０００ｇ／ｅｑ～１００，０００ｇ／ｅｑ、３０，０００ｇ／ｅｑ～１
００，０００ｇ／ｅｑなど）であり得る。得られた反応混合物のヒドロキシル値は、ＡＳ
ＴＭ　Ｄ４２７４に従って測定されるとき、少なくとも４０ｍｇＫＯＨ／ｇ（例えば、４
０ｍｇＫＯＨ／ｇ～３００ｍｇＫＯＨ／ｇ、６０ｍｇＫＯＨ／ｇ～２００ｍｇＫＯＨ／ｇ
、８０ｍｇＫＯＨ／ｇ～１００ｍｇＫＯＨ／ｇなど）であり得る。ヒドロキシル値は、エ
ポキシ反応性構成成分中のＣＭＥポリオール及び未反応ヒドロキシル基を占め得る。
【００５８】
　典型的な実施形態によると、ＣＭＥポリオールを形成するための反応混合物中のエポキ
シ基のヒドロキシル基への完全な転換（すなわち、少なくとも９３％の転換率）が、認識
され得る。典型的な実施形態によると、ＣＭＥポリオールを形成する反応混合物は、エポ
キシ基のヒドロキシル基への９５％の転換率及び少なくとも９，０００ｇ／ｅｑのＥＥＷ
、またはエポキシ基のヒドロキシル基への９８．５％の転換率及び少なくとも３０，００
０ｇ／ｅｑのＥＥＷを有し得る。例えば、完全な転換は、ゲル浸透クロマトグラフィー（
ＧＰＣ）スペクトル特徴付けにより表され得、これは、より低い分子量のエポキシ構成成
分が本質的に反応し、より高い分子量のＣＭＥポリオールへの完全な転換をもたらすこと
を示し得る。完全な転換は、フーリエ変換赤外（ＦＴＩＲ）分光法により表され得、これ
は、エポキシ構成成分に対応する赤外線パターンが、ＣＭＥポリオールに対応する赤外線
パターン内に本質的に存在しないか、またはわずかな量で存在することを示し得る。完全
な転換は、核磁気共鳴分光法により表され得、これは、エポキシ構成成分に対応する磁気
的特性パターンが、ＣＭＥポリオールに対応する磁気的特性パターン内に本質的に存在し
ないか、またはわずかな量で存在することを示し得る。
【００５９】
　大型工業用容器のための保護コーティング
　噴霧可能なポリウレタンコーティングは、大型工業用容器（例えば、１０，０００ガロ
ン超を収容する工業用容器）のための保護コーティングとして、容器が保護コーティング
で覆われるように使用され得、これは、研磨性及び／または腐食性材料を収容するために
しばしば使用される。例えば、油及びガス業界において、フラックタンクなどの大型工業
用容器が、水圧破砕流体を保管し、井戸地に及び井戸地から輸送するのに有用である。水
圧破砕流体はトルエン及びキシレンなどの塩酸及び毒性溶媒などの腐食性材料を含み得る
ため、漏出の可能性を低減及び／または最小限に抑えるために、フラックタンク（例えば
、内部）は、保護コーティングで覆われる。容器の大きな表面領域に因り、大きな表面領
域上に噴霧可能であり、かつ化学的抵抗性を付与する保護コーティングが、大型工業用容
器の表面上で使用するために求められる。
【００６０】
　塩酸は、採鉱、精製、金属生成物の洗浄、電気メッキ、ならびに油及びガスの回収など
の用途で一般的に使用される。しかし、その腐食性質により、ＨＣｌを保管及び輸送する
ことは、最終使用者に著しい困難を示す。鋼鉄タンク及び器（鉄道車両など）がＨＣｌを
保管するために使用されるとき、それらは典型的に、腐食から保護するためにエラストマ
ーゴム被覆でコーティングされる。しかし、これらのゴムの被覆は、高価であり、ゴムが
乾燥すること及び脆化することを防止するために酸の一定した存在を必要とする。さらに
、噴霧適用エポキシ樹脂は、腐食から保護するために使用され得るが、これらのコーティ
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ングは、冷たい表面に適用するのが難しい場合があり、硬化すると脆化し、亀裂したコー
ティングを形成し得る。エポキシコーティングと違って、ポリウレタン及びポリ尿素コー
ティングは、極端に低温度で適用され得、頑丈で柔軟性のあるコーティングを形成し得る
が、ポリウレタン系コーティングは、体積に基づいて、２８％を超えるＨＣＬの濃縮液に
対する抵抗性を生み出すことができない場合がある。
【００６１】
　保護コーティングは、噴霧器具を使用することにより形成され、かつ研磨性及び／また
は腐食環境において化学的抵抗性を示す。保護コーティングは、複数の構成要素の高圧噴
霧機械により、フラックタンクなどの大型工業用容器の表面上に適用され得る。複数の構
成要素の器具は組み合わさることができ、かつ／または例えば、１０００ｐｓｉ～３００
０ｐｓｉなどの高圧下でイソシアネート構成成分及びイソシアネート反応性構成成分を混
合し得る。この構成成分は、例えば噴霧器具内で、６０℃～８０℃の範囲内の適用温度に
加熱もされ得る。噴霧器具により噴霧される各構成成分は、（例えば、一切の溶媒及び／
または希釈剤を添加することなしに）２５℃での１５００ｃＰ未満の粘度を有し得る。
【００６２】
　全てのパーセンテージは、別途示されない限り重量による。分子量の全ての値は、別途
示されない限り数平均分子量に基づく。
【実施例】
【００６３】
　ＣＭＥポリオールの形成
【００６４】
　次の材料を使用する。
【００６５】
［表］

【００６６】
　ＣＭＥポリオールを、Ｄ．Ｅ．Ｒ．（商標）３８３及びＣＮＳＬ　Ａを混合することに
より調製する。特に、およそ１８２グラムのＤ．Ｅ．Ｒ．（商標）３８３及びおよそ３３
０グラムのＣＮＳＬ　Ａを（温度計、機械撹拌器、及び窒素接続部が備え付けられた）４
口丸底フラスコに添加して、ＣＭＥポリオールを形成するための反応混合物を形成する。
反応混合物中、Ｄ．Ｅ．Ｒ（商標）３８３中のエポキシ基の、ＣＮＳＬ　Ａ中のエポキシ
反応性ヒドロキシル基に対する比率は、およそ１：１．０５である。次いで、フラスコを
十分にパージし、窒素で１０分間保護する。次に、フラスコ内での反応混合物の扇動を、
室温（すなわち、およそ２０℃～２３．５℃の範囲内）で開始し、およそ０．２６グラム
の触媒Ａを、反応混合物中に添加し、その間、扇動を継続し、熱を反応混合物に適用する
。１６０℃の温度に到達すると、その温度を４時間維持する。その後、ＣＭＥポリオール
を形成するための反応混合物が４０℃に冷却されるまで、窒素保護を継続する。得られた
ＣＭＥポリオールは、およそ４９０ｇ／ｍｏｌ当量の当量及びおよそ１２３ｍｇＫＯＨ／
ｇのヒドロキシル値を有する。
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【００６７】
　さらに、得られたＣＭＥポリオールは、次の分子構造１を有する構成成分を含む。
【００６８】
【化１０】

【００６９】
　ＣＭＥポリオールを使用したプレポリマーの形成（実施例１）
【００７０】
　次の材料を使用する。
【００７１】
［表］

【００７２】
　プレポリマーを、以下の表１に示される配合物に従って、上で考察されるＣＭＥポリオ
ールを使用して調製する。プレポリマーを形成するために、ＣＭＥポリオールを、イソシ
アネート（ＩＳＯＮＡＴＥ（商標）１４３Ｌ）と反応させて、プレポリマー構成成分の総
重量に基づいて、４重量％～５重量％の標的のＮＣＯ含有量（すなわち、イソシアネート
基含有量を有する、エポキシ化学的性質由来であるポリウレタン系プレポリマーを合成す
る。プレポリマーを形成するためのイソシアネート指数は、およそ１．０５である。
【００７３】
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【表１】

【００７４】
　適切な量のイソシアネートＡを凝縮装置、温度計、機械撹拌器、及び滴下漏斗が備え付
けられた１０００ｍＬの４口フラスコ中に添加することにより、プレポリマーを調製する
。　フラスコを十分にパージし、窒素で保護する。扇動を室温（およそ２５℃）で開始す
る。イソシアネートと混合する前に、ＣＭＥポリオール及びジオールを混合して、ポリマ
ー混合物を形成する（ポリオール混合物を使用する前に、ＤＥＡＮ　ＳＴＡＲＫ器具下で
トルエン逆流を用いて乾燥させる）。次いで、ポリオール混合物を次いで、イソシアネー
ト中に滴下して添加し、かつ温度をゆっくりと６０℃に高める。全体のシステム温度が安
定した後、温度を７０℃に２時間上げる。次いで、得られたプレポリマーを滴定して、Ｎ
ＣＯ含有量を確認する。プレポリマーを、１つの構成成分システムまたは２つの構成成分
システム中で使用してよい。
【００７５】
　ＣＭＥポリオールを使用した２つの構成成分システムの形成（実施例２）
【００７６】
　次の材料を使用する。
【００７７】
［表］
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【００７８】
　２つの構成成分の配合物を、以下の表２に示される第１の構成成分及び第２の構成成分
を使用して調製する。表２の重量パーセンテージは、対応する第１の構成成分または第２
の構成成分の総重量に基づく。
【００７９】
【表２】

【００８０】
　第１の構成成分を、３口丸底フラスコを使用して調製し、そこにイソシアネートＢを添
加した後に、乾燥窒素を用いてパージを行いながら１滴の塩化ベンゾイルを添加する。次
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に、ポリオールＡを３口丸底フラスコに添加し、３００ｒｐｍで頭上式撹拌器を使用して
、反応性混合物を攪拌する。混合物を、３０分の間８０℃の温度にゆっくりと加熱し、３
時間その温度に維持する。第１の構成成分は、１５重量％のＮＣＯ含有量を有するプレポ
リマーである。
【００８１】
　第２の構成成分を、ＣＭＥポリオール、ポリオールＡ、硬化剤、及び触媒Ｂ、及び触媒
Ｃを混合することにより調製する。これらの構成成分を、ＦｌａｃｋＴｅｋ　Ｓｐｅｅｄ
Ｍｉｘｅｒ（商標）内で１分間混合して均質性を得る。
【００８２】
　プラークの調製及び試験
　プラークを、上で考察される実施例１及び２を使用して、ならびに以下で考察される比
較配合物Ａ及びＢを使用して調製する。
【００８３】
　次の材料を使用する。
【００８４】
［表］

【００８５】
　実施例１は、プレポリマーを使用する１つの構成成分システムである。実施例２は、２
つの構成成分システムであり、ここで、事前に混合した第２の構成成分を第１の構成成分
に添加する。次いで、第１及び第２の構成成分を、ＦｌａｃｋＴｅｋ　ＳｐｅｅｄＭｉｘ
ｅｒ（商標）を使用して素早く混合する（１０秒間）。実施例１及び２の両方に関して、
エラストマーシートを、等温式ＰＭを使用して調製する（または別の好適な複数の構成要
素の高圧噴霧器具を使用してよい）。材料を、グラコフュージョンガンを使用して、２０
００ｐｓｉの静圧で分配する（またはプロブラーＡＰ－２ポリ尿素噴霧ガンを使用してよ
い）。試料を低エネルギーポリエチレン表面上に噴霧し、シートを噴霧の２０～３０分以
内に剥離してよい。
【００８６】
　比較配合物Ａに関して、ＶＯＲＡＳＴＡＲ（登録商標）６４９０を、ＶＯＲＡＳＴＡＲ
（登録商標）６５８２に添加する。次いで、構成成分を、ＦｌａｃｋＴｅｋ　Ｓｐｅｅｄ
Ｍｉｘｅｒ（商標）を使用して素早く混合する（１０秒間）。比較配合物Ｂに関して、Ｖ
ＯＲＡＳＴＡＲ（登録商標）６３２０を、ＶＯＲＡＳＴＡＲ（登録商標）６６５１に添加
する。次いで、構成成分を、ＦｌａｃｋＴｅｋ　ＳｐｅｅｄＭｉｘｅｒ（商標）を使用し
て素早く混合する（１０秒間）。比較配合物Ａ及びＢの両方に関して、エラストマーシー
トを、等温式ＰＭを使用して調製する（または別の好適な複数の構成要素の高圧噴霧器具
を使用してよい）。材料を、グラコフュージョンガンを使用して、２０００ｐｓｉの静圧
で分配する（またはプロブラーＡＰ－２ポリ尿素噴霧ガンを使用してよい）。試料を低エ
ネルギーポリエチレン表面上に噴霧し、シートを噴霧の２０～３０分以内に剥離してよい
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。
【００８７】
　次に、実施例１及び２ならびに比較例Ａ及びＢの各々に対するプラークを３７重量％の
ＨＣｌを含む水溶液中に浸漬させることにより、化学暴露試験を行う。溶液を２５℃の温
度に７日間の間維持し、プラークを溶液中に水浸させる。特に、７日間の間、示された媒
体中に各材料の２ｘ２インチの切片を浸漬させることにより、化学暴露試験を行う。曝露
期間の後、浸漬した試料をＤＩ水ですすぎ、紙タオルで叩きながら乾燥させ、さらなる試
験のためにジップロック袋内に保管する。試験に関して、複製された「犬の骨」を、各々
の四角い試料から切り取る。引張り強度及び破断伸長率を、ＡＳＴＭ　Ｄ－１７０８に従
って決定する。
【００８８】
【表３】

【００８９】
　上の表３に関して、引張り強度及び伸長率を、ＡＳＴＭ　Ｄ－１７０８に従って測定す
る。引張り強度及び伸長率の保持力を、引張り強度の変化率に対して次の等式に基づいて
算出する。
　等式（Ａ）：引張り強度の変化率＝１００－［（初期の引張り強度－最終の引張り強度
）／（初期の引張り強度）］＊１００であるが、
　　初期の引張り強度マイナス最終の引張り強度は、絶対値である。
　等式（Ｂ）：伸長度の変化率＝１００－［（初期の伸長度－最終の伸長度）／（初期の
伸長度）］＊１００であるが、
　　初期の伸長度マイナス最終の伸長度は、絶対値である。
【００９０】
　増加が観察されると、保持力を、１００＋変化率（引張り強度または伸長度において）
として算出する。さらに、減少が観察されると、保持力を、１００－変化率（引張り強度
または伸長度において）として算出する。
　なお、本発明には、以下の実施態様が包含される。
［１］イソシアネート構成成分及びイソシアネート反応性構成成分の反応生成物を含む噴
霧可能なポリウレタンコーティングであって、
　前記イソシアネート構成成分は、イソシアネートを含み、
　前記イソシアネート反応性構成成分は、カルダノール変性エポキシポリオールを含み、
前記カルダノール変性エポキシポリオールは、１：０．９５～１：５のエポキシ基のエポ
キシ反応性基に対する比率でのエポキシ構成成分及びエポキシ反応性構成成分の反応生成
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リウレタンコーティング。
［２］前記カルダノール構成成分が、前記カルダノール構成成分の総重量に基づいて、少
なくとも５０重量％のカルダノール含有量を有する、［１］に記載の噴霧可能なポリウレ
タンコーティング。
［３］前記カルダノール構成成分が、カシューナッツ殻液である、［２］に記載の噴霧可
能なポリウレタンコーティング。
［４］前記イソシアネート構成成分及び前記イソシアネート反応性構成成分の前記反応生
成物が、２重量％～２３重量％のイソシアネート部分含有量を有するイソシアネート末端
プレポリマーである、［１］～［３］のいずれか一項に記載の噴霧可能なポリウレタンコ
ーティング。
［５］前記イソシアネート構成成分が、少なくとも１つのポリイソシアネート及び少なく
とも１つの疎水性ポリオールの反応生成物であるイソシアネート末端プレポリマーを含む
、［１］～［３］のいずれか一項に記載の噴霧可能なポリウレタンコーティング。
［６］［１］～［５］のいずれか一項に記載の反応システムを含む工業用容器内の保護コ
ーティングを形成するための、噴霧可能なポリウレタン系反応システム。
［７］噴霧可能なポリウレタンコーティングを形成するための方法であって、
　１：０．９５～１：５のエポキシ基のエポキシ反応性基に対する比率でのエポキシ構成
成分及びエポキシ反応性構成成分の反応生成物であるカルダノール変性エポキシポリオー
ルを提供することであり、前記エポキシ反応性構成成分が、カルダノール構成成分を含む
、提供することと、
　ポリイソシアネートを含むイソシアネート構成成分及び前記カルダノール変性エポキシ
ポリオールを含むイソシアネート反応性構成成分を反応させることにより、ポリウレタン
樹脂システムを調製することと、
　表面上のコーティングとして前記ポリウレタン樹脂システムを噴霧することと、を含む
、方法。
［８］ポリウレタン系コーティングを調製するための方法であって、
　（Ａ）ポリウレタン系組成物を調製することであり、前記調製が、
　　１：０．９５～１：５のエポキシ基のエポキシ反応性基に対する比率でのエポキシ構
成成分及びエポキシ反応性構成成分の反応生成物であるカルダノール変性エポキシポリオ
ールを提供することで、前記エポキシ反応性構成成分が、カルダノール構成成分を含む、
提供すること、
　　ポリイソシアネートを含むイソシアネート構成成分及び前記カルダノール変性エポキ
シポリオールを含むイソシアネート反応性構成成分を混合することにより、ポリウレタン
樹脂システムを調製すること、によって行われる、調製することと、
　（Ａ）前記ポリウレタン樹脂システムを硬化することと、を含む、方法。
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