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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式（Ｉ）：
【化１】

［式（Ｉ）において、
　Ａは、テトラメチレンジイソシアネート、シクロヘキサン１，３－ジイソシアネート、
シクロヘキサン１，４－ジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）
、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（ＩＰＤＩ）、メチレンビス（４－イソシアナトシクロヘキサン）、テトラメチルキシ
リレンジイソシアネート（ＴＭＸＤＩ）、トリイソシアナトノナン、芳香族ポリイソシア
ネート、カルボジイミド基、イソシアヌレート基、ビウレット基又はウレトジオン基含有
ポリイソシアネート、遊離のイソシアネート基を含有するポリエステル系及び／又はポリ
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アクリレート系ポリマー、及びそのようなポリマーの混合物から選択されるポリイソシア
ネートの反応後に残る残基を示し、
　Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、同じでも異なっていてもよいが、水素、Ｃ１～Ｃ４のアルキル
基もしくはシクロアルキル基を示し、
　Ｒ４は、Ｃ１～Ｃ４のアルキル基、Ｃ６～Ｃ１０のシクロアルキル基もしくはＣ７～Ｃ
１４のアラルキル基を示し、
　ｘは、数１、２、３、４もしくは５であり、並びに
　ｙは、１～８の数を示す。］
で示されるブロックポリイソシアネート。
【請求項２】
　請求項１に記載のブロックポリイソシアネートを配合物に加えることを含む、塗料、イ
ンク、接着剤及びエラストマーから選択されるいずれかの一を含む製造物の製造方法。
【請求項３】
　ａ）請求項１に記載のブロックポリイソシアネートをポリオール成分に加える工程；及
び
　ｂ）ポリイソシアネートからブロックをはずす十分な温度に加熱する工程
を含むポリオール成分の架橋方法。
【請求項４】
　Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、水素を示し、
　Ｒ４は、ｔｅｒｔ－ブチルを示し、かつ
　ｙは、２～６の数を示す
請求項１に記載のブロックポリイソシアネート。
【請求項５】
　ｙは、２．５～４．０の数を示す請求項１に記載のブロックポリイソシアネート。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、ポリイソシアネート用のブロック剤（又は保護剤：blocking agent）に関し、
更に新規なブロックポリイソシアネートの製造での使用及び、適切な場合には自己架橋性
一成分系（もしくはシステム）でのそれらの使用に関する。
【０００２】
【従来の技術】
イソシアネート基を一時的に保護するために、ブロック剤（又は保護剤：blocking agent
）を使用することが従来から既知である。室温で保管する際に安定な熱硬化性一成分ポリ
ウレタンベーキング・システム（1K PU baking system）を製造するために、ブロックポ
リイソシアネートが使用される。その場合、ブロックポリイソシアネートは、例えば、水
酸基含有ポリエステル、ポリアクリレート、他のポリマー、及び更に塗料（もしくはペン
キ）及びインク（もしくはインキ）の成分（例えば、顔料、補助溶媒又は添加剤等）と混
合される。室温で保管する際に安定な焼付ワニス（もしくはベーキングワニス：baking v
arnish）を得る別の方法は、ブロックイソシアネートと水酸基の両者を含むポリマーのイ
ソシアネート基のいくらかをブロック（閉鎖もしくは保護）することである。
【０００３】
ポリイソシアネートをブロックするために使用される主な化合物は、ε－カプロラクタム
、メチルエチルケトオキシム（ブタノンオキシム）、ジエチルマロネート、二級アミン、
及びトリアゾール誘導体及びピラゾール誘導体である（例えば、特許文献１～６参照）。
【０００４】
二級アミンブロック剤は、例えば、特許文献７に記載されている。この特許文献７の特許
請求の範囲に記載されているブロック剤は、芳香脂肪族（又はアラルキル）置換アミンを
含むが、それらの使用は実施例には記載されていない。また、水系でのそのようなアミン
の使用は、特許文献７に記載されていない。



(3) JP 4402377 B2 2010.1.20

10

20

30

40

50

【０００５】
特許文献７の第２頁第２０～２４行に記載されたブロック剤の一般式は、非常に多数のそ
のようなジアミンを含んでいる。しかし、特許文献７の第３頁第８行以降の記載によれば
、その発明の化合物として、全ての二級アミンが適切とはかぎらないことに気付く。第５
頁第２０～２９行には、極めて制限された数のジアミンがリストされている。同様に、第
９及び１０頁に記載された例示は、例えば、ジイソプロピルアミン等のジアルキルアミン
、置換されたシクロヘキシルアミン等の置換された二級脂環族アミン又は２，２，４，６
－テトラメチルピペリジン等の脂環族Ｎ－複素環のみに関する。ジイソプロピルアミンを
除き、これらの化合物は、少なくとも１２０℃の温度でイソシアネートと反応するので、
当業者であれば、更なる反応に必要であれば、これらのブロック剤の除去は、より高い温
度に達するまで起こらないと仮定するに違いない。
【０００６】
特許文献８には、粉末コーティング材料（又は塗料）用硬化剤として、固体ブロックイソ
ホロンジイソシアネートが特許請求の範囲に記載されている。ここでもアラルキル置換二
級アミンブロック剤が特許請求の範囲に記載されており、たとえ特定の実施例は記載され
ていないとしても、ｔｅｒｔ－ブチルベンジルアミンが例示されている。特許文献９には
、選択されたポリイソシアネート用のそのようなブロック剤が、粉末コーティング材料用
硬化剤として特許請求の範囲に記載されているが、ｔｅｒｔ－ブチルベンジルアミン又は
他の芳香脂肪族置換ジアミンは記載されていない。他の液体、溶媒（もしくは溶剤）含有
製造物又は水性もしくは水希釈可能ブロックポリイソシアネートは、他のいずれの文献に
も記載されていない。
【０００７】
最も頻繁に使用されるイソシアネート用ブロック剤は、ε－カプロラクタムとブタノンオ
キシムである。ε－カプロラクタムの場合、通常、１６０℃付近の焼付温度が使用される
のに対し、ブロック剤としてブタノンオキシムが使用されたブロック化一成分焼付ワニス
は、１０～２０℃低い温度でさえ焼付することができる。しかし、多くのコーティング系
（コーティングシステム又は塗工系）では、所望のコーティング（塗布もしくは塗工）特
性は、これらの焼付温度では、もはや達成されない。さらに、これらの温度でさえ、場合
により高すぎることが見出されており、その結果、ブタノンオキシムを使用した場合より
低温で完全に架橋するベーキング系（ベーキングシステム又は焼付系）に対する要求が増
加している。
【０００８】
【特許文献１】
欧州特許出願公開第０　５７６　９５２号明細書（EP-A 0 576 952）
【特許文献２】
欧州特許出願公開第０　５６６　９５３号明細書（EP-A 0 566 953）
【特許文献３】
欧州特許出願公開第０　１５９　１７７号明細書（EP-A 0 159 177）
【特許文献４】
米国特許第４　４８２　７２１号明細書（US-A 4 482 721）
【特許文献５】
国際公開第９７／１２９２４号パンフレット（WO 97/12924）
【特許文献６】
欧州特許出願公開第０　７４４　４２３号明細書（EP-A 0 744 423）
【特許文献７】
欧州特許出願公開第０　０９６　２１０号明細書（EP-A 0 096 210）
【特許文献８】
欧州特許出願公開第０　１７８　３９８号明細書（EP-A 0 178 398）
【特許文献９】
欧州特許出願公開第０　７８７　７５４号明細書（EP-A 0 787 754）
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【０００９】
【発明が解決しようとする課題】
従って、本発明の目的は、ブタノンオキシムでブロックされたポリイソシアネートより低
い架橋温度又は焼付温度を示すブロックポリイソシアネートを見出すことである。これら
の系（又はシステム）は、オーバーベークの際に、ブタノンオキシムでブロックされた系
と同レベルの又はより軽度の熱的な黄変を示すべきである。
【００１０】
【課題を解決するための手段】
本発明の目的は、本発明のブロックポリイソシアネートとそれを含んで成る自己架橋性一
成分ベーキング系（又は焼付系）によって達成された。
【００１１】
通常、溶媒（又は溶剤）含有コーティング材料（又は塗料）に関するアミン系ブロック剤
は、焼付の際に顕著な黄変を生ずる。これは、特に、アミン系ブロック剤の多分主要な代
表例、即ち、ジイソプロピルアミンを有する場合である。この効果は、いわゆるオーバー
ベーク（overbaking）、と呼ばれる場合に悪化する。言い換えれば、このブロック剤を用
いると、オーバーベークによる黄変に対する基準まで耐えるコーティング材料を製造する
ことは困難である。オーバーベークする場合、焼付られたコーティング材料は、２０℃高
い温度で、再び焼付られる。オーバーベーク試験は、コーティング系に対する重要な品質
基準を示す。例えば、ＤＩＰＡ－ブロックポリイソシアネートを焼付る間の効果は、例え
ば、Polyurethane fuer Lacke und Beschichtungen/M. Bock, ed. Von Ulrich Zorll, Ha
nnover 1999, Vincentz Verlag/Die Technologie des Beschichetens, page 32に記載さ
れている。
【００１２】
驚くべきことに芳香脂肪族ブロック剤を用いるとこの効果が生じないことが見出された。
ブロック剤の芳香族の基礎構造に基づいて、純粋な脂肪族ブロック剤と比較して、更によ
り厳しい黄変が、同様に考えられた。しかし、芳香脂肪族ブロック剤を用いてブロックさ
れたブロックイソシアネートは、約１２０℃で常套の触媒の存在下で焼付することができ
、良好な機械特性と耐溶剤性を有するコーティング（皮膜又は塗膜）を与えた。黄変は、
極めて低い（第１表参照）。たとえ１４０℃で焼付／１６０℃でオーバーベークしても、
値はΔｂ＝０．８を超えない（第１表参照）。従って、典型的にはΔｂ＝２であり、高品
質コーティング材料用には使用できない純粋な脂肪族アミンと、これらのアミンは顕著に
異なる。芳香脂肪族アミンブロックイソシアネートの架橋は、１２０℃の温度で起こり、
高品質コーティングフィルムを与える。同様に低黄変性ブロック剤のジメチルピラゾール
（ＤＭＰ）の場合、これに対し、１４０℃の焼付温度を必要とする。従って、焼付のため
の熱エネルギーについて省エネルギーにすることを可能にし、及び／又は１４０℃の焼付
温度が高すぎる基材に被覆することを可能にする。技術的な優位性は、この点にみとめら
れる。
【００１３】
本発明は、下記式（Ｉ）：
【化２】

［式（Ｉ）において、
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Ａは、ポリイソシアネートの反応後に残る残基を示し、
Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、同じでも異なっていてもよいが、水素、Ｃ１～Ｃ４のアルキル基
もしくはシクロアルキル基（好ましくはＣ６～Ｃ１０のシクロアルキル基）を示し、水素
が好ましく、
Ｒ４は、Ｃ１～Ｃ４のアルキル基、Ｃ６～Ｃ１０のシクロアルキル基もしくはＣ７～Ｃ１
４のアラルキル基を示し、メチル、エチル、イソプロピル及びｔｅｒｔ－ブチルが好まし
く、ｔｅｒｔ－ブチルが特に好ましく、
ｘは、数１、２、３、４もしくは５であり、並びに
ｙは、１～８の数を示し、２～６の数が好ましく、２．５～４．０の数が特に好ましい。
］
で示されるポリウレタンに基づくブロックポリイソシアネート及び自己架橋性一成分ベー
キング系（もしくは焼付系）を提供する。
【００１４】
本発明は、下記一般式（ＩＩ）：
【化３】

［式（ＩＩ）において、
Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４並びにｘは、式（Ｉ）で特定した意味を有する。］で示される
二級アミンと、ポリイソシアネートを反応させることを特徴とする、式（Ｉ）のブロック
ポリイソシアネートの製造方法も提供する。
【００１５】
非対称に置換された式（ＩＩ）の二級アミン、即ち二つの異なる置換基を有する二級アミ
ンが、特に好ましい。
【００１６】
本発明は、更に、塗料（もしくはペンキ）、インキ（もしくはインク）並びに接着剤もし
くはエラストマー等の他のベーキング系を製造するために、またゴムの加硫の際の添加剤
として、本発明のブロックポリイソシアネートの使用を提供し、それらを用いて被覆され
たこれらの材料で製造された物品も提供する。
【００１７】
【発明の実施の形態】
本明細書で使用しているように、たとえ特に記載されていなくとも、明細書の下記の部分
において、例えば、材料の量、反応時間と反応温度、量の比、分子量の値、及びその他の
全ての数値の範囲、量、値（もしくは価）及び％は、たとえ値、量又は範囲に、用語「約
」が、明白に付されていなくとも、まるで用語「約」が前に付されているかのように読ん
でよい。
【００１８】
下記の略語を使用する：ブチルアセテート（ＢＡ）、ジブチル錫ラウレート（ＤＢＴＬ）
、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート（ＭＰＡ）、及び溶媒のナフサ（
ＳＮ）。
【００１９】
　本発明の目的に使用されるポリイソシアネートとして、例えば、テトラメチレンジイソ
シアネート、シクロヘキサン１，３－及び１，４－ジイソシアネート、ヘキサメチレンジ
イソシアネート（ＨＤＩ）、１－イソシアナト－３，３，５－トリメチル－５－イソシア
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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）、メチレンビス
（４－イソシアナトシクロヘキサン）、テトラメチルキシリレンジイソシアネート（ＴＭ
ＸＤＩ）、トリイソシアナトノナン等のイソシアネート含有量が０．５～５０重量％、好
ましくは３～３０重量％、特に好ましくは５～２５重量％である、全ての既知の、脂肪族
、脂環族及び芳香族ポリイソシアネートを用いることができる。
【００２０】
トルエンジイソシアネート（ＴＤＩ）、ジフェニルメタン２，４’－及び／もしくは４，
４’－ ジイソシアネート（ＭＤＩ）、トリフェニルメタン４，４’－ ジイソシアネート
、ナフチレン１，５－ジイソシアネート等の芳香族ポリイソシアネートも適当である。
【００２１】
イソシネート基を含む基又は残基の中にヘテロ原子を含有するポリイソシアネートによっ
て、好ましい適合性がもたらされる。そのようなポリイソシアネートとして、カルボジイ
ミド基、アロファネート（allophanate）基、イソシアヌレート基、ウレタン基及びビウ
レット（biuret）基含有ポリイソシアネートを例示できる。
【００２２】
コーティング材料の製造に主に使用される既知のポリイソシアネートが、本発明において
特に適切であるが、例えば、上述の簡単なポリイソシアネートの変性物、特に、ヘキサメ
チレンジイソシアネート又はイソホロンジイソシアネートの変性物であって、ビウレット
基、イソシアヌレート基又はウレトジオン（uretdione）基を含むものを例示することが
できる。
【００２３】
過剰に使用されるＩＰＤＩ又はＴＤＩを、分子量が６２～３００の範囲の簡単な多価アル
コール、特に、トリメチロールプロパン又はグリセロールと反応させることによって得ら
れるような、ウレタン基を含有する低分子量ポリイソシアネートも適当である。
【００２４】
更に、適当なポリイソシアネートは、上述の簡単なポリイソシアネート、好ましくはジイ
ソシアネートを、少なくとも二つのイソシアネート反応性官能基を含有する化学量論的な
量より少ない量の有機化合物と反応させることによって得られるような、末端イソシアネ
ート基を含む既知のプレポリマーである。これらの既知のプレポリマーでは、イソシアネ
ート基とＮＣＯ反応性水素原子との比は、１．０５：１～１０：１であることが好ましく
、１．１：１～３：１であることがより好ましく、水素原子は、水酸基に由来することが
好ましい。ＮＣＯプレポリマーの製造に使用される出発物質の性質及び比は、適宜選択す
ることができるが、ＮＣＯプレポリマーの平均ＮＣＯ官能価は、２～３であることが好ま
しく、数平均分子量は、５００～１００００であることが好ましく、８００～４０００で
あることがより好ましい。
【００２５】
更に、本発明の目的に適当なポリイソシアネートは、遊離のイソシアネート基を含有する
ポリウレタン系、ポリエステル系、及び／又はポリアクリレート系ポリマーであり、場合
により、そのようなポリマーの混合物である。それらの中の遊離のイソシアネート基のい
くつかのみは、本発明のブロック剤と反応し、また、残りは過剰の水酸基含有ポリエステ
ル、ポリウレタン及び／又はポリアクリレート、適当な場合にはそれらの混合物と反応し
て、遊離の水酸基を含有するポリマーを与え、更にイソシアネート反応性官能基を加える
ことなく適切な焼付温度に加熱すると、架橋を生ずるポリマー（自己架橋性一成分ベーキ
ングシステム（もしくは焼付系）：self-crosslinking one-component backing system）
を与える。
【００２６】
もちろん、上述したポリイソシアネートは、相互に相互に組み合わせた混合物として使用
することができ、また、塗料、インク及び他の配合物を製造するためのメラミン樹脂等の
他の架橋剤との混合物として用いてもよい。
【００２７】
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本発明のブロックポリイソシアネートは、それ自体既知の方法を用いて製造することがで
きる。例えば、まず一又はそれ以上のポリイソシアネートを導入し、ブロック剤を撹拌し
ながら、（例えば、約１０分かけて）計量しながら入れてよい。遊離のイソシアネートを
もはや検知できなくなるまで撹拌を続ける。一又はそれ以上のポリイソシアネートを、二
又はそれ以上のブロック剤の混合物を用いてブロックすることもできる。
【００２８】
本発明のブロックポリイソシアネートは、溶媒（もしくは溶剤）中で製造することが好ま
しい。通常使用されているアミンに対して、非対称の二級アミンは、それらを用いて製造
したブロックポリイソシアネートの溶液が結晶性の減少を示すという、対称な二級アミン
と比較して優位性を示す。従って、例えばコイル被覆、高固形分コーティング材料又は自
動車のトップコート材料等の分野に使用される高い固形分含有量を有するブロックポリイ
ソシアネートの溶液を製造することができる。適当な溶媒を有機溶媒から選択してよい。
適当な溶媒には、イソシアネート反応性基を有さない全ての既知の溶媒が含まれ、例えば
、キシレン、Ｎ－メチルピロリドン、ブチルアセテート、比較的高沸点の脂肪族及び／も
しくは芳香族、ブチルジグリコールアセテート、アセトン等を例示できる。
【００２９】
本発明のポリイソシアネートを製造する際に、触媒、補助溶媒及び他の補助剤と添加剤を
用いることもできる。
【００３０】
更に、本発明のポリイソシアネートは、自己架橋性一成分ベーキング系として使用される
。それらは、コーティング材料用のバインダーを製造するために、塗料、インク、並びに
接着剤及びエラストマー等の他のベーキングシステム用に、また、ポリオール成分用の架
橋剤（成分）として、配合物に加えられる。
【００３１】
本発明のポリイソシアネートは、上述したように、自己架橋性ポリマーであるか、又はポ
リオール成分に対する架橋剤として使用することができる。適切なポリオール成分は、ポ
リヒドロキシポリエステル、ポリヒドロキシポリエーテル又は、例えば、ポリヒドロキシ
ポリアクリレート等のそれ自体既知の水酸基含有付加ポリマーを含み、単独で又は混合物
の形態で使用してよい。これらの化合物は、一般的に、１００％生成した生成物に基づい
て、２０～２００、好ましくは５０～１３０の水酸基価を有する。
【００３２】
ポリヒドロキシポリアクリレートは、アクリル酸及び／もしくはメタクリル酸の簡単なエ
ステルとスチレンの常套のコポリマーであって、水酸基は、例えば、これらの酸の、２－
ヒドロキシ－エチル、２－ヒドロキシプロピル、２－、３－もしくは４－ヒドロキシブチ
ルエステル等のヒドロキシアルキルエステルを用いることによって導入される。
【００３３】
適当なポリエーテルポリオールは、ポリウレタン化学でそれ自体既知であって、例えば、
水、エチレングリコール、プロパンジオール、トリメチロールプロパン、グリセロール及
び／もしくはペンタエリスリトール等の２～４官能価を有する適切な開始剤分子のエトキ
シ化及び／もしくはプロポキシ化生成物である。
【００３４】
適当なポリエステルポリオールとして、ポリウレタンの化学でそれ自体既知のものを例示
でき、特に、例えば先に例示したタイプのアルカンポリオール等の多価アルコールと、過
剰量のポリカルボン酸及び／もしくはポリカルボン酸無水物、特にはジカルボン酸及び／
もしくはジカルボン酸無水物との反応生成物を例示できる。適当なポリカルボン酸及びポ
リカルボン酸無水物として、アジピン酸、フタル酸、イソフタル酸、フタル酸無水物、テ
トラヒドロフタル酸無水物、ヘキサヒドロフタル酸無水物、マレイン酸、マレイン酸無水
物、それらとシクロペンタジエンとのディールス－アルダー付加物、フマル酸又は脂肪酸
の二量体もしくは三量体を例示することができる。ポリエステルポリオールを製造する際
に、もちろん例示した多価アルコールの所望の混合物又は例示した酸及び／もしくは酸無
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【００３５】
上述したポリエステルポリオールは、例えば、Houben-Weyl, Methoden der organischen 
Chemie, Volume XIV/2, G. Thieme-Verlag, 1963, pages 1 to 47 に記載されている既知
の方法を用いて製造することができる。必要であれば、これらのポリヒドロキシ化合物の
親水変性を、例えば、欧州特許明細書ＥＰ－Ａ－０１５７　２９１又はＥＰ－Ａ－０　４
２７　０２８に記載されているような、それ自体既知の方法に基づいて行うことができる
。
【００３６】
本発明のポリイソシアネートを使用する塗料、インキ及び他の配合物の製造は、それ自体
既知の方法に基づいて行うことができる。ポリイソシアネートとポリオールの他にも、常
套の添加剤及び他の助剤（例えば、顔料、色素、充填剤、均染剤、均展剤、脱泡剤、触媒
等）を、当業者が容易に決定できる量で、配合物に添加してよい。
【００３７】
本発明のブロックポリイソシアネートは、例えば焼付ワニスを製造するために、産業上の
コーティング（塗工又は塗布）をするために、更に、自動車産業で仕上げ塗布をする際に
使用される。これらの目的のために、本発明のコーティング（もしくは塗料）組成物は、
ナイフ塗布（もしくは塗工）、ディップ（もしくは浸漬）塗布、圧縮空気を用いるスプレ
ーもしくは空気を用いないスプレー等のスプレー（もしくは吹き付け）塗布、及び例えば
、高速回転ベル塗布等の静電塗布を用いて塗布してよい。乾燥膜（又は皮膜）の厚さは、
例えば１０～１２０μｍであってよい。乾燥膜は、９０～１６０℃、好ましくは１１０～
１４０℃、特に好ましくは１２０～１３０℃の温度範囲で、焼付ることによって硬化する
。
【００３８】
第１表に示すように、焼付温度が１２０℃の新規なブロック剤は、ＤＭＰを用いてブロッ
クされ１４０℃で焼付られたポリイソシアネートと同等の特性を示す。
【００３９】
これらの条件下、ブロック剤としてｔｅｒｔ－ブチルベンジルアミンを用いてブロックさ
れた本発明のブロックポリイソシアネートは、熱的オーバーベークの性質（もしくは作用
）の点について、従来最良のブロック剤、即ち、ＤＭＰと同等の熱的なオーバーベークの
性質を、溶媒含有ベースコートに関して同時に示す（ＤＭＰ－ブロックポリイソシアネー
トとの比較を参照）。従って、ブタノンオキシムブロック生成物よりオーバーベークによ
る黄変が軽度となる。
【００４０】
【実施例】
粒子のサイズ（寸法又は径）は、レーザー・コレレーション・スペクトロスコピー（lase
r correlation spectroscopy: LCS）を用いて測定した。
【００４１】
実施例１（溶媒含有ポリイソシアネート架橋剤の製造）
１１７ｇ（０．６当量）の市販のイソシアヌレート含有塗料ポリイソシアネート（これは
、１，６－ジイソシアナトヘキサン（ＨＤＩ）に基づき、２１．４重量％のＮＣＯ含有量
を有し、２３℃の粘度は約３０００ｍＰａ・ｓであり、官能価は約３．５である）（デス
モジュール（Desmodur）（登録商標）Ｎ３３００、バイエル社）と、９８ｇ（０．６当量
）のベンジル－ｔｅｒｔ－ブチルアミンを２１５ｇのブチルアセテート中で反応させた。
温度は約４０℃に上昇した。反応は２時間以内に終了した。ブロックされたＮＣＯ価は、
５．８６重量％であった。このようにして得られたブロックイソシアネートを、コーティ
ングフィルム（又は塗膜）を製造するために使用した。
【００４２】
【表１】
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デスモフェン(Desmophen) (登録商標) A870：酢酸ブチル中で供給された水酸基官能性ポ
リアクリレート樹脂
バイシロン(Baysilone) (登録商標) OL 17：シリコーン流体
モダフロー(Modaflow) (登録商標)：流れ調整剤
ティヌビン(Tinuvin) (登録商標) 292：紫外線安定剤
ティヌビン(Tinuvin) (登録商標) 1130：酸化防止剤／紫外線吸収剤
K-KAT 348：金属カルボン酸塩触媒
【００４４】
結果：本発明のブロック剤を用いてブロックされたポリイソシアネートを、ジメチルピラ
ゾール－ブロックポリイソシアネート（デスモジュール (登録商標）Ｎ３３００、バイエ
ル社、ＭＰＡ／溶剤ナフサ中の溶液）である、ポリイソシアネートＶＰ　ＬＳ　２２５３
（バイエル社）と比較した。
【００４５】
【表２】
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【表３】
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【００４７】
【表４】
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【００４８】
実施例２（溶媒含有ポリイソシアネート架橋剤の製造）
２４．７ｇ（０．０７当量）の市販のイソシアヌレート含有塗料ポリイソシアネート（こ
れは、１－イソシアナト－３，５，５－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）に基づき、１１．９重量％のＮＣＯ含有
量を有し、２３℃の粘度は約６００ｍＰａ・ｓである）（バイエル社製の市販品デスモジ
ュール（登録商標）Ｚ４４７０）と、１１．４ｇ（０．０７当量）のベンジル－ｔｅｒｔ
－ブチルアミンを、１５．５ｇのブチルアセテート中で反応させた。温度は約４０℃に上
昇した。反応は、２時間以内で終了した。ブロックされたＮＣＯ価は、５．７重量％であ
った。このようにして得たブロックイソシアネートを、コーティングフィルムを製造する
ために使用した。
【００４９】
実施例３（溶媒含有ポリイソシアネート架橋剤の製造）
１１７ｇ（０．６当量）の市販のイソシアヌレート含有塗料ポリイソシアネート（これは
、４，４’－ジイソシアナトジシクロヘキシルメタンに基づき、１５．１重量％のＮＣＯ
含有量を有し（固体の融点は約１００℃であり）、約３．５の官能価を有する）（下記の
ようにて製造されたバイエル社製のデスモジュール（Desmodur）（登録商標）Ｗ）と、９
８ｇ（０．６当量）のベンジル－ｔｅｒｔ－ブチルアミンを、２１５ｇのブチルアセテー
ト中で反応させた。温度は約４０℃に上昇した。反応は、２時間以内で終了した。ブロッ
クされたＮＣＯ価は、４．４７重量％であった。このようにして得られたブロックイソシ
アネートを、コーティングフィルムを製造するために使用した。
【００５０】
４，４’－ジイソシアナトジシクロヘキシルメタンの三量体は、下記のように製造した：
６０～７０℃の温度で、２－エチルヘキサノール：メタノール＝５：１に溶解したトリメ
チルベンジルアンモニウムハイドロオキサイド触媒の１０％強の溶液を６ｇ使用して、２
６２０ｇの４，４’－ジイソシアナトジシクロヘキシルメタンを、ＮＣＯ含有量が２６．
８重量％になるまで、６０℃で三量化した。三量化反応の終わりに、０．５ｇのビス（２
－エチルヘキシル）ホスフェートを加えた。その後透明なクルード溶液を、欧州特許明細
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ン（ＨＤＩ）に基づく１３０ｇのイソシアヌレートポリイソシアネートと混合した。そし
て、モノマーの４，４’－ジイソシアナトジシクロヘキシルメタンを、２００℃／０．１
５ｍｂａｒにて薄膜蒸留によって分離除去した。１５．１重量％のＮＣＯ含有量を有し、
融点は約１００℃であり、モノマーのジイソシアネートの含有量は＜０．２重量％であり
、平均ＮＣＯ官能価は、ＮＣＯ含有量から計算すると３．５である、青白い、わずかに黄
色の固体の樹脂を得た。その後固体の樹脂を、酢酸ブチルに７０％の濃度で溶かした。
【００５１】
実施例４（比較例Ｉ）
Ｎ－ベンジル－ｔｅｒｔ－ブチルアミンの代わりにブタノンオキシムを用いて、実施例２
で記載した手順を繰り返した。得られたディスパージョン（又は分散体）は、下記の性質
を有していた。
【００５２】
固形分含有量：　　　　３８重量％
ｐＨ：　　　　　　　　８．５
粘度（２３℃）：　　　４０００ｍＰｓ・ｓ
粒子サイズ（ＬＣＳ）：４２ｎｍ
【００５３】
本発明を説明するために、詳細に記載したが、そのような詳細な説明は、単に本発明を説
明することを目的とするものであり、特許請求の範囲によって制限され得ることを除いて
、当業者であれば、本発明の精神及び範囲から離れることなく変更することができること
を理解するべきである。
【００５４】
本発明の主たる態様及び好ましい態様を以下に記載する。
１）　下記式（Ｉ）：
【化４】

［式（Ｉ）において、
Ａは、ポリイソシアネートの反応後に残る残基を示し、
Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、同じでも異なっていてもよいが、水素、Ｃ１～Ｃ４のアルキル基
もしくはシクロアルキル基（好ましくはＣ６～Ｃ１０のシクロアルキル基）を示し、
Ｒ４は、Ｃ１～Ｃ４のアルキル基、Ｃ６～Ｃ１０のシクロアルキル基もしくはＣ７～Ｃ１
４のアラルキル基を示し、
ｘは、数１、２、３、４もしくは５であり、並びに
ｙは、１～８の数を示す。］
で示されるブロックポリイソシアネート。
２）　下記式（ＩＩ）：
【化５】
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Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４並びにｘは、式（Ｉ）で特定した意味を有する。］で示される
二級アミンと、ポリイソシアネートを反応させる、上記１）に記載のブロックポリイソシ
アネートの製造方法。
３）　二級アミンとして、Ｎ－ベンジル－ｔｅｒｔ－ブチルアミンを使用する上記１）に
記載のブロックポリイソシアネート。
４）　ブロックポリイソシアネートは、有機溶媒中で製造される上記１）に記載のブロッ
クイソシアネート。
５）　上記１）に記載したブロックポリイソシアネートを配合物に加えることを含む、塗
料、インク、接着剤及びエラストマーから選択されるいずれかの一を含む製造物の製造方
法。
６）　上記製造物は、自己架橋系である上記５）に記載の製造方法。
７）　上記製造物は、焼付系である上記５）に記載の製造方法。
８）　ａ）上記１）に記載したブロックポリイソシアネートをポリオール成分に加える工
程；及び
ｂ）ポリイソシアネートからブロックをはずす十分な温度に加熱する工程
を含むポリオール成分の架橋方法。
９）　Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、水素を示し、
Ｒ４は、ｔｅｒｔ－ブチルを示し、かつ
ｙは、２～６の数を示す
上記１）に記載のブロックポリイソシアネート。
１０）　ｙは、２．５～４．０の数を示す上記１）に記載のブロックポリイソシアネート
。
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