發明專利說明書

（本說明書格式、順序及粗體字，請勿任意更動，※記號部分請勿填寫）

· 申請案號：

· 申請日期：                   ※I P C 分類：

壹、發明名稱：（中文/英文） 
    水性被覆劑
貳、申 請 人：（共  人）

姓名或名稱：（中文/英文）
代表人：（中文/英文）
住居所或營業所地址：（中文/英文）

國  籍：（中文/英文）  

參、發明人：（共  人）
姓　名：（中文/英文）
住居所地址：（中文/英文）

國  籍：（中文/英文）

肆、聲明事項：
   本案係符合專利法第二十條第一項  第一款但書或  第二款但書規定之期間，其日期為：  年  月  日。
◎本案申請前已向下列國家（地區）申請專利     主張國際優先權：   

【格式請依：受理國家（地區）；申請日；申請案號數　順序註記】

1.

2.

3.

4.

5.

   主張國內優先權(專利法第二十五條之一)：

【格式請依：申請日；申請案號數　順序註記】

1.

2.

   主張專利法第二十六條微生物：
   國內微生物 【格式請依：寄存機構；日期；號碼　順序註記】
   國外微生物 【格式請依：寄存國名；機構；日期；號碼　順序註記】
   熟習該項技術者易於獲得，不須寄存。

伍、中文發明摘要：
   本發明為提供一種水性被覆劑，其特徵為含有從水分散性聚胺甲酸脂樹脂(A)和從疏水性聚酯聚醇(B-1)以及疏水性聚醚聚醇(B-2)之中所選出至少一種之化合物之樹脂粒子分散於水所成分散液(C)和可以和羥基反應之交聯劑(D)所構成，其中，前述水分散性聚胺甲酸脂樹脂(A)為使以芳香族二羧酸為主成分之二羧酸和聚醇縮合而得到的聚酯聚醇(a-1)並使之和聚異氰酸酯反應所得，相對於水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)含有芳香族構造單位15~35重量%，前述疏水性聚酯聚醇(B-1)及/或聚醚聚醇(B-2)於常溫下為液狀，含有芳香族構造單位20~50重量%。
陸、英文發明摘要：
柒、指定代表圖：
(一)本案指定代表圖為：第（    ）圖。
(二)本代表圖之元件代表符號簡單說明:

捌、本案若有化學式時，請揭示最能顯示發明特徵的化學式：
玖、發明說明： 
【發明所屬之技術領域】

本發明為關於水性被覆劑，更詳而言之係關於以改變聚酯樹脂、聚丙烯樹脂、聚醯胺樹脂等之塑膠薄膜的表面的性質，賦與易黏接性為目的之下，所使用的結合層漆，以及在製造鋁蒸鍍層之際，提高塑膠薄膜的與鋁的蒸鍍層之間的黏接性為目的之下所使用的塗底漆及可適用於做為其他塗料、油墨、纖維、皮革的表面處理劑之水性被覆劑。
  本發明對於於2003年5月28日提出申請的日本專利申請案特願2003-150608號主張優先權，在此援用其內容。

【先前技術】

  二軸拉伸聚酯薄膜(例如聚乙烯對苯二甲酸薄膜、一般稱之為PET薄膜。)為由於其具有優異的電絕緣性、透明性、尺寸安定性及強韌性等，被廣泛地使用在絕材料、製圖、照相用膠卷、磁帶、金屬蒸鍍薄膜或是各種包裝材料等之範疇。
  但是，此等經過二軸拉伸之聚酯薄膜由於構成該薄膜之樹脂的分子鏈為被高度地配向，所以其表面的黏接性低劣，像如此般之薄膜具有與被覆於其上的印刷油墨、磁性塗料、蒸鍍金屬、黏接劑等之間的黏接性低劣的問題存在。
  為了改良該等問題，做為將前述聚酯薄膜的表面活性化，以提高其與印刷油墨等之間的黏接性的手法，一般是應用將薄膜的表面施以電暈處理、紫外線處理、電漿處理、或是火焰處理的手段。但是雖然認定藉由此等手段可以提高黏接性，但是其活性會隨著時間的經過而降低。因此，此等薄膜表面的活性化手段不一定是令人滿足的。
舉其他提高薄膜表面的黏接性的方法，有人提議一種蝕刻方法，其利用酸、鹼、三氯乙酸或是苯酚類等之藥劑，使薄膜表面膨潤、或是溶解。此為將薄膜表面附近的結晶配向分解、溶解的同時，並降低其凝集性以提高黏接性之發明，乃是屬於效果最為確實的手段。但是，在此所使用的藥劑之中具有有害的藥劑，還有其具有在取用上會伴隨著危險的問題存在。
舉類似此手法的手段，有使用被稱之為結合層漆或是塗底漆之被覆劑，事先在薄膜上薄薄地形成和基材異質的被覆層(稱之為底塗層、錨層或是襯底塗層)的手法。
  習知技術一般的方法都是將溶解於有機溶劑之溶劑系被覆劑塗裝於薄膜的表面，但是從安全以及衛生上的觀點來看在最近水性被覆劑(稱之為水性結合層漆或是水性塗底漆。)成為主流。特別是種種對於基材具有優異的水性聚胺甲酸脂樹脂組成物被拿來做為如此的水性被覆劑進行了種種的檢討。
  使用這樣的水性被覆劑而形成被覆層之塑膠薄膜被使用在種種的用途。在這之中，聚酯薄膜因為其透明性以及強韌性，被廣泛地使用在食品包裝用薄膜。在這樣的用途之中，很少以聚酯樹脂單獨的方式使用，一般而言，都是以先印刷於塑膠薄膜上後，使用黏接劑與各種薄膜層疊而成的層積薄膜的方式來使用。因此之故，對在形成有上述被覆層的塑膠薄膜便要求其具有於種種的印刷、層疊等之加工適性、以及優異的耐久性。亦即，在形成於塑膠薄膜上之被覆層之上所塗布的油墨、黏接劑由於係使用溶劑係樹脂組成物、水性樹脂組成物等各式各樣的種類，所以對於形成於塑薄膜上之被覆層要求其具有優異的耐溶劑性、耐水性以及耐熱性，為了因應此等之要求，水性被覆劑與各種交聯劑併用已成為主流。
  在近年，因為薄膜的多樣化，而對薄膜要求具有種種的機能，在這之中，在為了提高包裝材料的氣體隔絕性能的目的下，例如像是形成有聚偏氯乙烯等之被覆層或是鋁的蒸鍍層之塑膠薄膜等常被當做包裝材料的構成體來使用。此時之際，在為了提高薄膜與聚偏氯乙烯或是鋁的蒸鍍層之間的黏接性的目的下，採用事先在塑膠的表面塗布被覆劑設置被覆層之方法。在此時，為了使其展現高度的氣體隔絕性能，便需要求能夠使這樣的被覆層均勻地被塗布，為了達到這個要求，便要求被覆劑能夠對應種種的塗裝方式，且即使於各式各樣的條件之下也總是能夠得到均勻的被覆層。前述對塑膠薄膜的被覆劑的塗裝方法可例舉採用：線內塗布法，其於塑膠薄膜的二軸拉伸步驟途中，先塗布被覆劑，於其後進行橫向拉伸步驟，以及採用線外塗布法，其在二軸拉伸步驟之後，對捲取起來的塑膠薄膜塗布被覆劑然後使之乾燥，藉此設置被覆層。
   在前述線內塗布法之中，由於一般都是在塑膠的二軸拉伸步驟的途中，結晶配向結束之前進行被覆劑的塗布，雖然如此會使得基材薄膜和被覆層之間的黏接性變得很強而堅固，但是在塗布完被覆劑之後，例如在PET薄膜之情形中，更進一步在150℃以上的溫度之下進行拉伸步驟。此時，被覆劑之中所含的主劑樹脂和交聯劑會急速地反應而造成被覆層硬化，被覆層變得無法追趕得上拉伸過程中的基材，其結果，會產生被覆層中發生裂痕(裂縫)的問題。
  在前述線外塗布法之中，因為有必要保持基材的尺寸安定性，所以一般都是在100℃以下的低溫之下實施乾燥步驟。因此之故，一向都是使用屬於硬質且於低溫下可形成均勻的被覆層的溶劑系被覆劑，但是從安全性的問題以及環境污染的問題來看並非理想，現在正殷切盼望能開發出一種也可以使用在線外塗布法的水性被覆劑。
  做為此等問題的改善對策，完成有種種的提案。
  例如，有人開示出一種發明，其為於由具有芳香族環式構造之聚酯聚醇和聚異氰酸脂化合物所得到的高分子量體中，含有具有以氨或是有機胺所中和的側羧基(pandant carboxyl group)的水性聚胺甲酸脂樹脂所成的水性樹脂組成物，其可提供具有優異的耐水性以及耐沾黏性的結合層漆等。(例如，請參考專利文獻1)。
  若根據該等手法的話，藉由使用具有芳香族環式構造的聚酯，可以得到硬質的水性聚胺甲酸脂樹脂，但是由於聚胺甲酸脂樹脂所具有的較高的玻璃轉移溫度的緣故，為了得到均一的被覆層，便有必要具備在高溫下的造膜步驟。
  在實際上，在為了提高被覆層的耐溶劑性以及耐熱性等的目的之下，多半和各種交聯劑一起併用，此情形中，在於前述線內塗布法中之薄膜的拉抻步驟中，被覆層對基材的追隨性很低劣的緣故，會有難以形成均勻的被覆層的問題。
  以為了解決該問題，形成均勻的被覆層為目的，一般是使用高沸點的有機溶劑做為為造膜助劑， 採用將被覆劑中的主成分的樹脂予以可塑化的手法。

於使用該造膜助劑(film forming agent)之方法中，例如有人提議一種聚胺甲酸酯系乳膠被覆劑組成物，其使用親水性的融合劑的沸點80~270℃之氧化烷二醇衍生物做為造膜助劑，降低其最低造膜溫度(MFT; Mimimum Film Forming Temperature)，提高其於常溫或是更低溫之下的造膜性。(例如：請參考專利文獻2)。
有人提議一種金屬蒸鍍用聚丙烯薄膜，其使用以N-甲基-吡咯啶酮為代表的水溶性的有機溶劑做為造膜助劑，藉由將其與聚酯胺甲酸酯系樹脂混合，提高其與基材的黏接性。
  但是，使用有機溶劑的這些手法，本質上具有對人體為有害以及容易引燃火苗等之安全性等的問題，現在正要求能有一種不含有機溶劑且於低溫下的造膜性優異的被覆劑。在進行以聚丙烯、耐綸以及聚酯薄膜為代表的難黏接性的塑膠薄膜的表面改質之情形中，亦殷切要求能夠開發出被覆劑與基材之間的黏接性優異的被覆劑。
  當使用有機溶劑做為造膜助劑，像前述之線外塗布法般要求於100℃以下之比較低溫之下的乾燥條件之情形中，造膜助劑會殘留於塗膜中，而有發生表面硬度降低，耐摩耗性以及耐沾黏性降低的問題，由於造膜助劑的親水性較高，如果不將塗膜充分地乾燥的話，會產生招致耐水性降低的問題。
  舉一方面能保持耐熱性一方面仍能提高黏接性的手法的例子，有人提議一種聚胺甲酸酯分散液，其聚胺甲酸酯樹脂之中添加黏接性改善聚合物，並使之得以分散於水中。(例如，請參考專利文獻4)。

  於該水性分散液之中，藉著使用具有80~130℃的軟化溫度的樹脂做為黏接性改善聚合物添加於聚胺甲酸酯樹脂之中，來謀求其黏接性以及耐熱性的提昇。將藉由該等手法所成之水性分散液適用於前述線內塗布法之情形中，被覆層之於拉伸步驟中的基材追隨性降低，其結果，難以得到無塗膜缺陷之均一皮膜。在適用於加工溫度較低的線外塗布法之情形中，該水性分散液的造膜性無法令人滿足，其結果，難以得到無塗膜缺陷之均一皮膜。
  (專利文獻1)日本專利公報特公平8-22900號公報(第1頁左欄~第2頁右欄)

  (專利文獻2) 日本專利公報特公昭63-14748號公報(第1頁左欄~第2頁右欄)

  (專利文獻3) 日本專利公報特開2000-108262號公報(第2頁左欄申請專利範圍第1項~第2頁右欄段落「0005」)
(專利文獻4) 日本專利公報特開平5-230364號公報(第1頁左欄~第2頁右欄)
【發明內容】

  本發明的目的在於提供一種水性被覆劑，其例如即使於常溫等較低溫之下進行塗裝之情形中，除了不使用由有機溶劑所組成的造膜助劑的同時，並具有優異的造膜性，可形成和基材特別是對於聚酯薄膜之黏接性優異的被覆層。
  本發明的另一個目的在於提供一種水性被覆劑，其例如在於150℃以上之高溫下加工的前述線內塗布法中，即使在薄膜拉伸步驟的途中塗裝被覆劑，再進而繼續進行而實施的拉伸步驟中，其對薄膜變形的追隨性優異，可形成不會發生裂痕(裂縫)的被覆層。
  本發明者為了解決上述課題專心一意檢討的結果，發現一種水性被覆劑，其中包含：含有具有芳香族環式構造之水性分散性聚胺甲酸酯樹脂和於常溫下為液狀的聚酯聚醇或是聚醚聚醇之樹脂粒子分散於水而成的水分散液、以及可與羥基反應的交聯劑，藉由使用此種水性被覆劑，可以提昇於比較低溫中之塗裝之際的被覆劑的造膜性，即使於前述般的線內塗布法中也可以得到良好的造膜性。
舉於常溫下為液狀的聚酯聚醇或是聚醚聚醇，藉由使用於分子內具有芳香族環式構造的聚酯聚醇或是聚醚聚醇，特別可以提昇對聚酯薄膜的黏接性。

再加上，可證實根據該手法於線內塗布法中，即使如通常所進行般地於薄膜拉伸的途中，塗布被覆劑，於進一步實施的拉伸步驟中，所形成的被覆層對於薄膜變形的追隨性優異，不會發生裂痕(裂縫)，可以得到良好的被覆層。
如以上的低溫造膜提昇效果可以歸因於：具有前述芳香族環式構造的水分散性聚胺甲酸酯樹脂乃可被於前述常溫下為液狀之聚酯聚醇或是聚醚聚醇所可塑化。但是，為了要使其表現出前述低溫造膜性之提昇效果，而將相當量的前述於常溫下為液狀的具有芳香族環式構造之聚酯聚醇等含於前述水分散液之中，則將會面臨耐熱性降低，且耐沾黏性成為不佳之問題。
為了解決這個問題而進行檢討的結果，而查明了雖然還是屬於使前述於常溫下為液狀的具有芳香族環式構造的聚酯聚醇等含於水分散液中，但是藉由大膽地單獨地使用具有不具有水分散性之疏水性的聚酯聚醇等，即使使其含於前述水分散液中的量為較少，也不會損及其良好的造膜性以及耐熱性。
我們推斷在前述具有芳香族環式構造之聚酯聚醇等方面使用具有疏水性者的話，前述具有芳香族環式構造之聚酯聚醇等會被攝入於由安定地存在於水中之前述水分散性聚胺甲酸酯樹脂所形成的分散粒子之內，而以被包覆於該水分散性聚胺甲酸酯樹脂的層裏的形態存在，此事實將影響到即使將前述具有芳香族環式構造之聚酯聚醇等的使用量予以少量化，也仍然能得到低溫造膜性提昇的效果。
  在當初形成分散粒子，其中包含前述水分散性聚胺甲酸酯樹酯和前述具有芳香族環式構造之聚酯聚醇等兩者，此時，我們認為是不是使兩者藉由化學鍵結合才能更有效地提昇低溫造膜性而加以檢討，但是發現反而是使兩者之間不要形成化學鍵，比較更能夠提昇低溫造膜性。
  本發明者發現藉由該等手法，不但其對於聚酯薄膜等的基材之黏接性也提昇，即使將之應用於前述線內塗布法，所形成的被覆層對於薄膜變形之追隨性也更加優異，其於耐熱性、耐水性、耐溶劑性、透明性等方面也是非常優異的，於是完成了本發明。

  本發明為提供一種水性被覆劑，其由含有水分散性聚胺甲酸脂樹脂(A)和從疏水性聚酯聚醇(B-1)及/或疏水性聚醚聚醇(B-2)之樹脂粒子分散於水所成分散液(C)和可以和羥基反應之交聯劑(D)所構成，其中，前述水分散性聚胺甲酸脂樹脂(A)為使以芳香族二羧酸為主成分之二羧酸和聚醇縮合而得到的聚酯聚醇(a-1)以及聚異氰酸酯以上二者做為主成分，使之反應所得，相對於水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)的重量含有芳香族環式構造單位15~35重量%者，前述疏水性聚酯聚醇(B-1)及/或聚醚聚醇(B-2)於常溫下為液狀，相對於疏水性聚酯聚醇(B-1)及/或聚醚聚醇(B-2)的重量含有芳香族環式構造單位20~50重量%。
所謂「疏水性」之技術用語，一般而言是理解為某種物質與水之間的相互作用很弱，其所具有的和水之間的親和力很弱的性質，但是，於本說明書之中，講到「疏水性」之時，是意指某種物質就其單獨而言，具有不分散或溶解於水的性質。
  在本說明書中，提到「常溫下為液狀」之情形中，意指於25℃下為液狀之情形。
【實施方式】

  於以下，針對用以實施本發明之最佳形態加以詳細敘述。
  本發明之水性被覆劑為由含有水分散性聚胺甲酸脂樹脂(A)和從疏水性聚酯聚醇(B-1)及/或疏水性聚醚聚醇(B-2)之樹脂粒子分散於水所成分散液(C)和可以和羥基反應之交聯劑(D)所構成。

  前述樹脂粒子中所含有的前述水分散性聚胺甲酸脂樹脂(A)和疏水性聚酯聚醇(B-1)或是疏水性聚醚聚醇(B-2)之間，實質上不要使之形成化學鍵，才能有效地使前述水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)可塑化，從其可以更加提昇藉由本發明所達成的於低溫下的造膜性優異的效果的觀點來看，為較佳。
  接著，針對於本發明之中所使用的具有芳香族環式構造的水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)加以說明。

  在本發明之中所使用的聚胺甲酸酯樹脂(A)乃是具有芳香族環式構造者，舉用以使之具有水分散性之親水基，以於分子內具有羧基或是磺酸基或是其等鹽所代表的陰離子性基者為較佳。

  該水分散性聚胺甲酸脂樹脂(A)為使用以芳香族二羧酸為主成分之二羧酸和聚醇縮合而得到的聚酯聚醇(a-1)以及聚異氰酸酯做為必須成分，如果有必要，使用其他的聚醇以及聚胺等做為鏈伸長劑，藉由向來公知的方法使之反應便可得到。此將於後詳述，此等聚酯聚醇(a-1)、其他的聚醇以及聚胺之中至少一種之中，藉由使用其中具有陰離性基者，可在所得到的水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)之中導入陰離子性基。

  水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)之中所含有的陰離子性基的含量，與將水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)做成水分散體之粒子徑之間具有很強的相關性，為了將粒子徑規定在適當的範圍之內，前述陰離子性基的含量為調製成相對於水分散性胺甲酸酯樹脂(A)成為在50~1000mmol/kg的範圍之內為較佳。若是處於該範圍之內的話，不會損及耐水性，即使於分散的樹脂粒子之長期間的保持時，也不會引起凝集以及沈澱而非常安定，可以得到良好的樹脂粒子的分散安定性。
舉於水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)之內導入陰離子性基的方法，可採用公知的手法。

例如，可以採用：(i)使以含有羧基或是磺酸基以及其等鹽所代表的陰離子性基之聚醇做為必須成分的聚醇(此情形中，含有陰離子性基之聚醇為聚酯聚醇(a-1)和因應必要而使用的其他聚醇的任一者皆可)和聚異氰酸酯反應以製造具有陰離子性基之水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)之方法。
  (ii)於前述(i)中，在相對於前述聚醇所具有的羥基，前述聚異氰酸酯所具有異氰酸酯基為過剩的條件下，使前述聚醇和前述聚異氰酸酯反應製造含有異氰酸酯基的預聚物，再進一步藉由使低分子量聚醇以及聚胺等與之反應使鏈伸長(高分子量化)，製造水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)之方法。
  (iii)使用不具有陰離子性基之聚醇(聚酯聚醇(a-1)以及因應必要其他的聚醇)，在相對於前述聚醇所具有羥基，聚異氰酸酯基所具有的異氰酸酯基成為過剩的條件之下，使述聚醇和前述聚異氰酸酯反應製造含有異氰酸酯基之預聚物，藉由使之和具有陰離子性基之低分子量聚醇以及聚胺反應使之鏈伸長(高分子量化)，製造具有陰離子性基之水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)之方法等。
  當水散性聚胺甲酸酯樹脂(A)含有陰離子性基之羧基及/或磺酸基之時，藉由將此等之一部分或是全部予以中和，可以賦與其良好的水分散性。此時，可使用從由氨、三乙胺、吡啶、嗎啉等之有機胺、單乙醇胺等之烷醇胺、更者含有Na、K、Li、Ca等之金屬鹼基化合物所組成群中所選出之至少一種中和劑。舉其中和率而言，較佳為期望能於中和劑/陰離子性基=0.5~3.0(莫耳比)，更佳者為於中和劑/陰離子性基=0.9~2.0(莫耳比)的範圍之內使用。若是能處於該範圍內的話，可以在不損及耐水性之下地賦與其安定的水分散性。
  於前述(i)或是(ii)的手法中，例示可以做為含有陰離子性基之聚醇來使用的含有羧基之聚醇之代表性者，可以舉例2,2’-羥甲基丙酸、2,2’-羥甲基丁酸、2,2’-羥甲基酪酸、2,2’-羥甲基戊酸等。也可使用使此等含有羧基之聚醇和各種聚羧酸反應所得到的含有羧基之聚酯聚醇。
  於前述(i)或是(ii)的手法中，若例示可做為含有陰離子基之聚醇而使用的含有磺酸之聚醇之代表性者，可舉含有5-磺酸基間對苯二甲酸、磺酸基對苯二甲酸、4-磺酸基鄰苯二甲酸、5-[4-磺酸基苯氧]間苯二甲酸等之二羧酸、或是此等和Na、K、Li、Ca等之金屬離子、氨、二乙胺、三乙胺所組成群中所選出之至少一種之間的磺酸鹽，和使其等和各種聚醇反應所得到的芳香族磺酸基或是其等之鹽之聚酯聚醇。

  除了含有前述陰離子性基之聚醇之外，還可併用至少含氧化伸乙基的重覆單位30重量%以上，更進一步至少含有1個以上的活性氫原子含有基之數平均分子量為300~10000的聚烷二醇等之含有非離子基之聚醇。 
  以非離子基的含量來說，以調製成含量為水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)全體的10重量%以下為較佳。若是處於該範圍內的話，可以在不損及耐水性之下，得到良好的水分散安定性。
  接著要針對於製造水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)之際所使用的使以前述之芳族二羧酸為主成分的二羧酸和聚醇縮合所得到聚酯聚醇(a-1)加以說明。該聚酯聚醇(a-1)可使用公知的各種二羧酸以及各種聚醇藉由公知的手法製造。
舉製造前述聚酯聚醇時可使用的芳香族二羧酸而言，例如可舉：對苯二甲酸、間苯二甲酸、鄰苯二甲酸、1,4-萘二甲酸、2,5-萘二甲酸、2,6-萘二甲酸、1,8-萘二甲酸、聯苯二甲酸、1,2-雙(苯氧)乙烷-P,P’-二甲酸等之芳香族二羧酸以及其等之酸酐或是酯形成性衍生物、p-羥基苯甲酸等之芳香族羥基羧酸以及其等之酯形成性衍生物、5-磺酸基間苯二甲酸等之含有磺酸基之芳香族二羧酸以及其等之酯形成性衍生物。
 除了該等芳香族二羧酸之外，還可併用脂肪族羧酸以及脂環族羧酸。例如可舉琥珀酸、琥珀酸酐、己二酸、辛二酸、壬二酸、癸二酸、二聚酸、順丁烯二酸酐、反丁烯二酸等之脂肪族二羧酸、1,4-環己烷二羧酸等之脂環族二羧酸、其等之酸酐或是酯形成性衍生物。此等為可單獨使用亦可併用兩種以上。

舉在製造前述聚酯聚醇(a-1)之時可使用的聚醇，例如可舉：雙酚A、雙酚S、氫醌、羥基乙氧苯或是等和具有環氧烷加成物等之芳香族環式構造之聚醇；

乙二醇、丙二醇、1,3-丙二醇、1,3-丁二醇、1,4-丁二醇、1,5-戊二醇、1,6-己二醇、新戊二醇、二乙二醇、三乙二醇、四乙二醇、二丙二醇、三丙二醇、聚乙二醇、3-甲基-1,5-二醇、2-丁基-2-乙基-1,3-丙醇等之脂肪族二醇；1,4-環己二醇、1,4-環己二乙醇，加氫雙酚A等之脂環式二醇；或舉多官能成分，可舉甘油、三羥甲基丙烷、異戊四醇等之聚醇等。
  也可以使用在前述聚醇以及觸媒的存在下，使ε-己內酯、γ-戊內酯等之環狀酯開環聚合所得到的脂肪族聚醇。
  此等既可單獨使用亦可併用兩種以上。

  該聚酯聚醇(a-1)其羥基價以在10~350的範圍以內為較佳，羥基價在20~300的範圍以內為特佳。若是羥基價在該等範圍以內的話，所得到的聚胺甲酸酯樹脂的凝集力變高，以水性被覆劑的形態來使用時之耐溶劑性、耐水性以及耐沾黏性皆良好。
在欲製造於本發明中所使用的水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)時，在聚酯聚醇(a-1)之中，使芳香族二羧酸為主成分之二羧酸和聚醇縮合所得到的聚酯聚醇中，以使用前述二羧酸的全量之中，70~100莫耳%為對苯二甲酸及/或間苯二甲酸者為較佳。藉由使用該等聚酯聚醇，可提供一種水性被覆劑，其可形成和基材特別是對於聚酯薄膜的黏接性優異、而且耐沾黏性等之耐熱性、耐水性、耐溶劑性、透明性等優異的被覆層。
   在製造於本發明之中所使用的水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)之時，在不妨礙基材黏接性、以及耐沾黏性之範圍內，可使用前述聚酯聚醇(a-1)以外之聚醇。

  舉該等聚醇而言，可舉例如：聚酯聚醇、聚醚聚醇、聚碳酸酯聚醇等，此等可單獨使用，或併用2種以上使用皆可。特別是從對廣範圍的基材的優異的黏接性和價格面來看，以使用聚碳酸酯做為主體為較佳。
  前述聚酯聚醇可藉由將做為於製造前述聚酯聚醇(a-1)之際可使用者而例示的脂肪族聚羧酸以及脂環族羧酸和各種聚醇，利用公知的方法使之反應來製造。
  此時之際，在不阻礙水分散性聚甲酸酯樹脂(A)的高分子量化的範圍內，亦可併用甲醇、乙醇、正丁醇、異丙醇、正己醇等之單醇。

   在面臨如前述般製造水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)之際，可採用的方法例如：事先使聚酯聚醇(a-1)以及因應必要使用其他的聚醇和聚異氰酸酯，在相對於所有的聚醇所具有的羥基，前述聚異氰酸酯基為過剩的條件之下，使其等反應，先製造成含有異氰酸基之預聚物，對此使之和低分子量聚醇或是聚胺反應，使之鏈伸長而高分子量化。
   此時，舉低分子量聚醇例如可舉：2,2’-羥甲基丙酸、2,2’-羥甲基丁酸、2,2’-羥甲基酪酸、2,2’-羥甲基戊酸等之含有羧基之聚醇；
乙二醇、丙二醇、1,3-丙二醇、1,3-丁二醇、1,4-丁二醇、1,5-戊二醇、1,6-己二醇、新戊二醇、二乙二醇、三乙二醇、四乙二醇、二丙二醇、三丙二醇、聚乙二醇、3-甲基-1,5-二醇、2-丁基-2-乙基-1,3-丙醇等之脂肪族二醇；1,4-環己二醇、1,4-環己二乙醇，加氫雙酚A等之脂環式二醇；或再舉多官能成分，可併用甘油、三羥甲基丙烷、異戊四醇等之聚醇等。

  舉前述之聚胺的例子，例如可使用：N-(2-磺酸基乙基)伸乙二胺的金屬鹽以及2(β-胺基烷基-胺基丙醯胺)-烷磺酸鹽等之二胺基磺酸鹽等，或是乙二胺等之脂肪族1級二胺和(甲基)丙烯酸等之α-烯烴系羧酸的加成物等之具有陰離子性基之聚胺；
1,2-二胺基乙烷、1,2-二胺基丙烷、1,3-二胺基丙烷、1,2-二胺基丁烷、1,3-二胺基丁烷、1,4-二胺基丁烷、1,5-二胺基戊烷、1,6-二胺基己烷、六氫吡肼、N,N’-雙(2-胺乙基) 吡肼、1-胺基-3-胺甲基-3,5,5’-三甲基-環已烷(異佛爾酮二胺)、雙(4-胺基環己基)甲烷、雙(4-胺基-3-丁基環已基)甲烷、雙(胺基-3-丁基環己基)甲烷、1,2-二胺基環已烷、1,3-二胺基環已烷、1,4-二胺基環已烷或是1,3-二胺基丙烷等之二胺類、二伸乙三胺、三伸乙四胺等之聚胺，或者是肼、己二酸二肼、等之肼衍生物等之不具有陰離子性基之聚胺。
  而且還更可以使用於分子內兼具有胺基和醇性的氫氧基之胺基醇，舉例來說，亦可使用：乙醇胺、N-甲基二乙醇胺、丙醇胺、N-甲基二異丙醇胺、N-乙基二乙基胺、N-乙基二異丙醇胺、胺基乙基乙醇胺、二乙醇胺等。
　　舉前述聚胺的例子，為了不妨礙其耐久性，以使用官能基數為２以上者為較佳，此時可單獨使用官能基數為２以上之聚胺，或是併用２種類以上使其平均官能基數為２以上來使用。
　　要使前述含有異氰酸酯基之預聚物的伸長而高分子量化之情形中，舉聚胺的使用量，係相對於異氰胺酯基，為1.9當量比以下，更佳者為0.6~1.0當量比的範圍之內。在該範圍以內，使用聚胺進行鏈的伸長時，可以使得所得到的水性被覆劑的耐久性以及耐光性變得較為優異。
 舉在製造於本發明中所使用的水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)之時所使用的聚異氰酸酯，可使用公知的種類。

  例如可使用：1,4-四亞甲基二異氰酸酯、1,6-六亞甲基二異氰酸酯、1,12-十二亞甲基二異氰酸酯環已烷-1,3-二異氰酸酯或是環已烷-1,4-二異氰酸酯、1-異氰酸酯基-3-二異氰酸酯基甲基-3,5,5’-三甲基環己烷(別名異佛爾酮二異氰酸酯(isophorone diisocyanate);IPDI)、二環己基甲烷-4,4’-二異氰酸酯(別名加氫MDI(hydrogenated MDI))、2-異氰酸酯基環己基-2’-異氰酸酯基己基甲烷、或是4-異氰酸酯基環己基-2’-異氰酸酯基己基甲烷、1,3-雙(異氰酸酯基甲基)-環已烷、或是1,4-雙(異氰酸酯基甲基)-環已烷、雙(4-異氰酸酯基-3-甲基環己基)甲烷、1,3-α,α,α’,α’-四甲基二甲苯基二異氰酸酯、或是1,4-α,α,α’,α’-四甲基二甲苯基二異氰酸酯、2,4-異氰酸酯基甲苯、或是2,6-異氰酸酯基甲苯、2,2’-二異氰酸酯基二苯基甲烷、2,4’-二異氰酸酯基二苯基甲烷、或是4,4’ 二異氰酸酯基二苯基甲烷(MDI)、
1,5-伸萘基二異氰酸酯、p-伸苯基二異氰酸酯、或是m-伸苯基二異氰酸酯、二甲苯二異氰酸酯、或是二苯基-4,4’-二異氰酸酯等。
  此等之中，特別是考慮到機械上的強度等之特點時，期望還是使用芳香族二異氰酸酯較好，特別是考慮到耐久性以及耐光性等之特點時，期望還是使用脂肪族或是脂環式二異氰酸酯化合物為較佳。

談到在製造於本發明之中所使用的水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)之時所使用的有機溶劑，若考慮到水分散時的微粒子的形成、以及要除去脫溶劑後的水分散液(C)之中所含有的殘留溶劑時，以使用沸點在150℃以下之有機溶劑為佳。
   舉前述沸點為150℃以下之有機溶劑，例如可舉苯、甲苯、醋酸乙酯、丙酮、甲基乙基酮、乙醚、四氫呋喃、醋酸甲酯、乙腈、氯仿、二氯甲烷、等。可單獨或混合此等來使用。在此之中，做對水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)之溶解性較高的溶劑，特別是使用丙酮、甲基乙基酮、醋酸乙酯為較妥當。另外在為了提高水分散性的目的之下，在不妨礙聚胺甲酸酯樹脂的高分子量化的範圍內，於水分散亦可使用甲醇、乙醇、異丙醇等之醇溶劑。
  每1000g的前述水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)的胺甲酸酯鍵單位(-NH-COO-)的含量以在1.0~4.0莫耳的範圍之內為較佳。

  如前述般使預聚物和聚胺反應使其鏈伸長之情形中，會生成尿素鍵，但是於此情形中，每1000g的前述水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A) 的胺甲酸酯鍵單位(-NH-COO-)以及尿素鍵單位的含量的合計以在1.0~4.0莫耳的範圍之內為較佳。

  若是在此範圍之內的話，由於聚胺甲酸酯分子的凝集力會變高，所得到的塗覆層的硬度為較合宜，可以提高其耐溶劑性以及耐沾黏性等之耐熱性。
  於水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)中之芳香族環式構造單位的含量，以在15~35重量%的範圍以內為較佳，若是更能在20~30重量%的範圍以內則更佳。如果能在此等範圍以內的話，所得到的水性被覆劑特別是在其對聚酯基材的黏接性、耐溶劑性、耐水性、以及耐沾黏性等之耐熱性方面都將變得很優異。

  水分散性聚胺甲酸脂樹脂(A)所具有的數平均分子量以在5000~50000的範圍內為佳，更以在6000~30000的範圍內為最佳。若是在此等的範圍之內的話，所得到的水性被覆劑其耐溶劑性、耐水性以及耐沾黏性等之耐熱性都將變得優異。
  以下針對於本發明中所使用的於常溫為液狀，而且含有芳香族構造單位20~50重量%之疏水性聚酯聚醇(B-1)及疏水性聚醚聚醇(B-2)加以說明。
  還有，於本說明書中，講到疏水性聚醇(B)之時，乃是意指疏水性聚酯聚醇(B-1)及疏水性聚醚聚醇(B-2)雙方。

  前述疏水性聚醇(B)由於其於常溫下為液狀而可做為造膜助劑而作用，可促進前述水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)的可塑化，成為可提昇造膜性。為了更加倍地提高該效果，疏水性聚醇(B)和前述水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)之間以實質上未形成化學鍵為佳。
前述疏水性聚醇(B)，當其單獨存在時不具有水分散性，但是被攝入由安定地存在於水中的前述水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)所形成的分散粒子之內，以被包覆於該水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)之層內的形態存在。我們推測藉由取該存在形態，即使減少前述疏水性聚醇(B)的用量，也可以得到很好的低溫造膜性提昇效果。
舉前述疏水性聚醇(B)其中得以成為疏水性的親水性基的含量，以滿足下面兩個條件為佳：(1)如果是離子基的情形，含量在50mmol/kg以下，(2)重覆單位為5個以上之氧化伸乙基[(CH2CHO)n;n≧5]構成單位之情形，含量在5重量%以下。藉由使用該等疏水性聚醇(B)，所得到的被覆層將成為耐水性優異者。
於本發明中所使用的疏水性聚酯聚醇(B-1)雖可使用公知的各種二羧酸以及各種聚醇藉由公知的手法來製造，但是前述二羧酸以及前述聚醇的任一者，有必要使用具有芳香族構造者。

談到於製造該等疏水性聚酯聚醇(B-1)之時可使用的芳香族二羧酸以及可以與其等併用之脂肪族聚醇或是脂環族聚醇而言，分別可以使用當於製造屬於前述水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)之原料的聚酯聚醇(a-1)之時所使用的做為例示用的種類。

在此等當中，談到前述疏水性聚酯聚醇(B-1)，其所使用的二羧酸以從間苯二甲酸、鄰苯二甲酸所選出之至少1種之聚羧酸佔所有二羧酸的60%莫耳以上，其所使用的聚醇以碳原子數為2~8範圍的脂肪族者為較佳。
舉前述二羧酸而言更佳者為以於前述二羧酸全量之中至少60莫耳%為鄰苯二甲酸為佳。藉由使用該等二羧酸，所得到的疏水性聚酯聚醇(B-1)所具有的結晶性將成為較低，成為適合於本發明之液狀。
舉前述聚醇更佳者為以從乙二醇、二乙二醇以及三乙二醇所構成群中所選出之至少1種聚醇佔所有聚醇的50莫耳%以上為較佳。
  若是在該等範圍以內的話，所得到的疏水性聚酯聚醇(B-1)其結晶配向性較低於常溫下將成為液狀，由於可以更有效果的將水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)予以可塑化，故其低溫造膜性將提昇，於適用於100℃以下之較為低溫之下進行乾燥的離線塗覆法之情形中，於進而在常溫下乾燥之情形中也是可以形成極為均勻的塗布層。
  前述疏水性聚醚聚醇(B-2)可藉由使環氧化物等之環狀醚化合物或是環狀聚碳酸酯化合物於觸媒的存在下開環聚合反應加成於具有各種芳香族環式構造之聚醇上來製造。在這之中以使多核酚系化合物和環氧化物等之下面所述般的環狀化合物於觸媒的存在下反應而得到的多核酚系化合物的環狀化合物加成物為更佳，特別是以多核酚系化合物之環氧丙烷加成物為特佳。
   舉前述多核酚系化合物而言，例如可舉：雙酚A、雙酚S、雙酚F、雙酚E、雙酚Z、四甲基雙酚A、二烯丙基雙酚A、4-4’-羥基雙酚、聯苯、四甲基聯苯、雙酚茀、雙甲苯酚茀、萜烯二苯酚等之雙酚化合物、酚醛清漆、甲苯酚醛清漆、二甲苯酚醛清漆、雙酚A酚醛清漆、三苯基甲烷酚醛清漆、聯苯酚醛清漆、二環戊二烯苯酚酚醛清漆、萜烯苯酚酚醛清漆等之酚醛清漆，可適當地選擇來使用。
  舉前述環狀化合物，例如可舉：環乙烷、環丙烷、環丁烷、噁丁烷、四氫呋喃、等之環狀醚化合物、其他碳酸乙烯、碳酸丙烯等之環狀碳酸酯化合物，可適當地選擇來使用。
  在此等之中，舉疏水性聚醚聚酯(B-2)而言，以含有由來於環氧丙烷之構成單位之雙酚系化合物之環氧丙烷加成物以及酚醛清漆系化合物的環氧丙烷加成物，因其於常溫下為液狀，為較佳。該等疏水聚醚聚醇由於可以更加增大對於水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)之可塑化效果，可提昇低溫造膜性，即使於較低溫的條件下進行塗裝再乾燥之情形中，也可以形成極為均均之被覆層。
  此時，由其與水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)之相溶性的觀點來看，以相對於前述具有芳香族環式構造之聚醇1莫耳，使其上附加2~60莫耳的環氧丙烷加成物為較佳。尤其相對於具有芳香族環式構造之聚醇1莫耳，使其上附加2.5~30莫耳的環氧丙烷加成物為更佳。
  前述疏水性聚醇(B)以具有200~4000的範圍的數平均分子量為較佳，以具有250~2000的範圍的數平均分子量為更佳。若是在此等範圍內的話，疏水性聚醇(B)之於常溫下的黏度變低，由於可更加增大其對水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)之可塑化效果，所以可以提昇低溫造膜性。

  前述疏水性聚醇(B)所具有的氫氧基價以處於20~500的範圍內為較佳，更佳為處於50~400的範圍內。前述疏水性聚醇(B)所具有的氫氧基和數平均分子量若是在前述的範圍之內的話，其和可與氫氧基反應的交聯劑(D)之間的反應性良好，由於其可以在不妨礙低溫造膜性之下進行交聯反應，即使於高溫下加工的前述線內塗覆法中之薄膜拉伸步驟的途中對其進行塗布，於下一步接續實施的拉伸步驟中，其對薄膜變形的追隨性變佳，可在不發生裂痕(裂縫)等之下地，於交聯反應結束後形成強韌的塗覆層，可提高該塗覆層的耐溶劑性、耐水性以及耐沾黏性等之耐熱性。
疏水性聚酯聚醇(B-1)以及疏水性聚醚聚醇(B-2)可分別單獨使用，或是也可以一起併用。在其中，若是考慮到對聚酯基材的黏接性和耐沾黏性的話，以疏水性聚酯聚醇為較佳。

於前疏水性聚醇(B)中之芳香族環式構造單位的含量，以在20~50重量%的範圍內為較佳，更進而以在25~40重量%的範圍內為最佳。

若是在該等範圍內的話，於交聯後所得到的塗膜，特別是在對聚酯基材之黏接性、耐溶劑性、耐水性以及耐沾黏性等之耐熱性將變得很優異。
  接著，將針對於本發明中所使用的含有水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)和前述疏水性聚醇(B)之樹脂粒子分散於水所成的水分散液(C)的製造方法加以說明。
  該等水分散液(C)例如可以使用下述(i)或是(ii)中所示的手法等以及組合公知的種種的手法，加以製造。
  (i)將水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)和疏水性聚醇(B)均勻地混合之後，進行中和，將水加入該混合物之中使之乳化分散，因應必要再藉著脫溶劑，便可得到水分散液(C)。

(ii)在於分子內不含有含活性氫原子基之非質子性有機溶劑中，較佳為於30~150℃的條件下，更佳為於50~120℃的條件下，以使聚酯聚醇(a-1)以及有必要時加上其他的聚醇和聚異氰酸酯中的異氰酸酯基和氫氧基之間的當量比為：較佳為異氰酸酯基/氫氧基=(1~3)/1，更佳為等於(1~2)/1的範圍，藉由單步法(one shot method)或多級程序法，製造殘存有異氰酸基之預聚物。
此時之際，聚醇中藉由使用具有羧基或是磺酸基之聚醇可得到具有陰離子性基之預聚物。此時，具有羧基或是磺酸基之聚醇為聚酯聚醇(a-1)以及有必要時所使用的其他的聚醇中任一者皆可。

將所得到的預聚物和前述疏水性聚醇(B)混合並予以均勻地熔融。此時，最重要的是要保持溫度在60℃以下，以使前述預聚物所具有的異氰酸基和前述疏水性聚醇(B)所具有的氫氧基不要產生反應。

接著將該混合物予以中和之後，藉由將水滴下或是分割投入於該混合物之中進行乳化分散。此時，為了抑制其與水發生副反應，最重要的是要如何在60℃以下進行乳化。
接著藉著在所得到的殘存有異氰酸酯基之水分散液中，加入含有低分子量聚醇或是聚胺之水溶液，使鏈加長(高分子量化)，可得到目的所要的水分散液(C)。還有，將所得到的水分散液因應必要加以脫溶劑，藉此可以得到更加不具有有害性的水分散液(C)。

於本發明中所使用的水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)和疏水性聚醇(B)之混合比例，以重量比而言，以(A)/(B)=95/5~50/50為較佳，以90/10~70/30為特佳。若是在這個範圍之內的話，可以在不損及水分散性之下可形成安定的粒子。還有，由於隨著水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)以及疏水性聚醇(B)的使用種類，可適度地將其可塑化，所得到的水性被覆劑的低溫造膜性以及基材追隨性將成為優異的，所以不論是適用在線內塗布法或是線外塗布法的任何一種方法，都可不發生塗膜缺陷地形成良好的被覆層。
接著，針對於本發明中所使用的可與氫氧基反應的交聯劑(D)加以說明。

該當交聯劑，係用以提昇使用本發明之水性被覆劑所形成的被覆層的耐沾黏性等之耐熱性、耐濕熱性、耐溶劑性而使用者。舉該等交聯劑而言，可使用例如：胺基樹脂、聚異氰酸樹脂等。就前述聚異氰酸樹脂而言，以使用於分子中具有聚氧化乙烯、羧基等之親水性基者，且具有水溶性或是水分散性者為佳。
   此等交聯劑(D)當與於本發明中所使用的水分散液一起混合時，由於其於常溫下，將隨著時間的經過，會和疏水性聚酯聚醇(B-1)或是有時候則是和水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)一起發生反應，或者是交聯劑本身會自我縮合，所以和前述水分散液(C)混合而長時間保存是不好的。因此，隨著所使用的交聯劑的種類的不同，適用期(pot life)也各不相同，還是於塗布於基材的不久前，才將交聯劑(D)和水分散液(C)以公知的手法予以混合來調製本發明的水性被覆劑為較佳，特別是當交聯劑是使用聚異氰胺酯之情形中，在與前述水分散液混合之後，應該要儘早使用為佳。
  前述交聯劑(D)的添加量，以相對於本發明的水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)以及疏水性聚醇(B)，為1~20重量%為佳，更以添加3~10重量%為更佳。若是在此範圍之內的話，就不會妨礙到其對基材的黏接性以及追隨性之下，可提昇所形成被覆層之耐沾黏性等耐熱性、耐濕熱性、耐溶劑性。
  前述交聯劑可併用兩種以上。更可以再加上使用硬化促進劑。還有，也可以併用環氧化合物、碳化二亞胺、吖丙烷化合物、噁唑啉化合物等之交聯劑。
在本發明的水性被覆劑之中，在不妨礙其基材黏接性以及低溫造膜性之範圍內，可使之含有水性丙烯酸樹脂、水性聚脂樹脂、SBR乳膠樹脂(丁二烯‧苯乙烯橡膠)等。此等樹脂於被覆劑之中以重量比計以在30%以下為佳，以在10%以下為特佳。
本發明之水性被覆劑之中，更可以因應必要，添加用以改良耐沾黏性或是耐滑移性之無機系粒子(膠質氧化矽)、用以改良可濕性的乙醇、異丙醇等之醇類、陰離子系、非離子系之碳化氫系或是氟系之界面活性劑、乙炔二醇系的消泡劑「賽飛諾魯(SURFYNOL)」(AIR PRODUCTS公司產製)，或是含有以BYK-348、346、345、341(BYK-Chemie GmbH產製)為代表的聚烷二醇改質聚矽氧烷。在此等之中，在為了改善可濕性上，以乙炔二醇系消泡劑為佳。也可配合帶電防止劑等助劑。
本發明的水性被覆劑在調整成任意的樹脂濃度之後，例如可藉由凹板塗膜法、桿塗法(rod coating method)、噴塗法、氣刀塗布法、輥塗法等向來公知之塗裝方法，塗布於基材上。

此時，水性被覆劑中的樹脂的濃度以調整成0.1~40重量%為佳。

此時之際，水性被覆層的厚度以在0.01~100μm的範圍內為佳，0.05~50μm的範圍內為更佳。若是在該等範圍之內的話，可以在不妨礙基材的特徵之下，對基材表面改質。
  本發明的水性被覆劑和纖維製品、合成皮革、人工皮革、天然皮革、金屬(鋁、鐵、銅)、橡膠、玻璃、紙、木材等之間的黏接性優良，並由於其乾燥皮膜的耐水性、耐沾黏性也非常優異，所可利用於纖維以及皮革基材的處理劑、水性被覆劑等之範疇，乃是極為有用。
  甚至，本發明之水性被覆劑即使塗布於塑膠也可以發揮前述之諸性能。舉塑膠薄膜而言，可使用事先經二軸拉伸的塑膠薄膜，但是為更加提高本發明的效果，還是在塑膠的二軸拉伸步驟中，也就是在二軸拉伸處理結束之前塗布本發明之水性被覆劑為最佳。

在塗布本發明的水性被覆劑上舉適用的塑膠，例如可舉：氯化乙烯樹脂、偏二氯乙烯樹脂、聚醯胺系樹脂(耐綸)、聚烯烴樹脂(聚乙烯樹脂、聚丙烯樹脂)、聚酯樹脂、不飽和聚酯樹脂、聚胺甲酸酯樹脂、聚苯乙烯樹脂、丙烯酸樹脂、乙烯‧醋酸乙烯共聚合體、聚乙烯醇聚合體、乙烯‧乙烯醇共聚合體等，特別是以聚酯樹脂以及聚醯胺系樹脂為較適用。
舉前述的聚酯樹脂而言，可舉以聚對苯二甲二烷酯為主成分的例如像聚對苯二甲二乙酯、聚對苯二甲二丁酯、萘二甲二乙酯等，還有於此等再共聚合其他的芳香族二羧酸，例如像是間苯二甲酸、2,6-萘二甲酸等而成者亦包含於此。
   舉前述聚醯胺系樹脂而言，耐綸6(聚辛醯胺)、耐綸66(聚六亞甲基己二酸二醯胺)、耐綸610(聚六亞甲基癸二酸二醯胺)、耐綸11(聚十一醯胺)、耐綸12(聚十二醯胺)、甲基二甲苯二胺系耐綸以及此等的共聚物、改質物以及混合物的薄膜、薄片、成型物等皆包含於此。
  本發明的水性被覆劑可做為塑膠薄膜的表面改質劑而可方便地使用，特是用來做為以提昇塑膠薄膜表面的易黏接性為目的之結合層漆、塗底漆來使用，是為較佳之使用形態。
  本發明之水性被覆劑，雖然對於未進行表面處理的塑膠也是可以成為有效的結合層漆、塗底漆，但是為了要再提高效果，就塑膠而言以使用事先經過電暈處理、鹼處理等之物理性以及化學性處理者為較佳。
  本發明之水性被覆劑，具有於廣範圍的溫度下的加工適性以及很高的基材黏接性，更由於其耐沾黏性、耐水性、耐溶劑性等優異，不但是可以對應線內加工、亦可以對應線外加工，可以使用在食品輕包裝用薄膜、氣體隔絕性薄膜、金屬蒸著薄膜等之廣範圍的用途上。

(實施例)

  以下，藉由實施例更進一步具體地說明本發明，但本發明並非限定於此。於以下，「部」以及「%」如果在沒有特別說明時，全部都是當做是屬於重量基準。還有，針對諸特性的評價方法則如以下。本發明並不為以下各實施例所限定，例如也可以適當地組合此等實施例的構成要素彼此。
[水性被覆劑A、B的調整]

  在對使用後述的實施例以及比較例中所得到的水分散液100部，使用水100部稀釋成的水溶液之中，添加2部阿克阿耐特(AQUANATE 100)(日本聚胺甲酸酯工業(股)產製，具有聚乙二醇側鏈的六亞甲基二異氰酸酯的異三聚氰酸酯體)的溶液，加以充分攪拌以使之均勻地分散，將此當做是水性被覆劑A。
在對實施例以及比較例中所得到的水分散液100部使用水100部稀釋成的水溶液之中，添加5部貝卡明APM(BECKAMINE APM)(大日本油墨化學工業(股)產製，三羥甲基蜜胺樹脂)的溶液，加以充分攪拌以使之均勻地分散，將此當做是水性被覆劑B。
[造膜性的評價方法]
  將如前述般加以調整的水性被覆劑B，採取其1g置於金屬培養皿上，接著加入4g水將之均勻稀釋成試料，將此試料於溫度5℃或是20℃下且相對濕度條件為50%之條件之下使之乾燥24小時，藉此做成皮膜，利用目視觀測所得到的皮膜的表面狀態，以下述的3階段來表示：
A：形成均一的皮膜。

B：雖然皮膜化，但是有裂痕發生。
C：並未皮膜化，成為粉狀。
[被覆薄膜的作成]

在基材(PET；12μm，OPP(oriented polypropyrene)；15μm)上如前述般將調整後的水性被覆劑塗布於其上，使得乾燥時的膜厚約成為0.3μm，於下述條件，進行熱處理以及養生，得到表面處理薄膜。
  水性被覆劑A：於80℃下進行60秒鐘的熱處理，之後於23℃，相對濕度65%之下養生2天。
  水性被覆劑B：於150℃下進行5分鐘的熱處理，之後於23℃，相對濕度65%之下養生2天。
[對於基材之黏接性<透明黏接膠帶剝離試驗>]

將於前述中所得到的表面處理薄膜(PET、OPP)進行藉由NICHIBAN(股)產製的24mm寬度的黏接膠帶所處理之剝離試驗，將其結果以5階段予以評價。
1…密接力非常的微弱，完全剝離。

2…50%以上剝離。

3…10%以上~不到50%剝離。

4…密接力相當強，只有不到10%剝離。

5…密接力非常強，完全不會剝離。

[基材追隨性試驗]

  將使用前述水性被覆劑B而得到的表面處理OPP薄膜，於室溫下，用手加以拉扯延伸，觀測其被覆層的表面狀態，將其結果以3階段加以評價。
A…完全不會產生裂縫。

B…僅產生些許裂縫，但是沒有被覆層的剝離。

C…有產生裂縫，被覆層完全從薄膜上剝離。

[耐沾黏性]

  將使用前述水性被覆劑B所得到的表面處理薄膜的處理面彼此予以貼合，施加100g/cm2的重量於40℃，相對濕度65%的水蒸氣中放置24小時以後，將剝離該薄膜之時的黏接性，用以下的3階段予以評價。
A…完全沒有黏接性，可以很輕易地剝離。

B…多少具有黏接性，但塗布面上沒有變化。

C…於任一者之塗布面皆有因黏接而產生表面缺陷。
[耐溶劑性]

  利用沾潤醋酸乙酯的棉棒對使用前述水性被覆劑B所得到的表面處理PET薄膜的塗布層施加摩擦，將塗布層脫落一直到顯現出基材層為止的摩擦次數，以5階段予以評價。
1…不到10次。

2…10以上不到20次。

3…20次以上不到30次。

4…30次以上不到40次。

5…50次以上。
[耐水性]
將使用前述水性被覆劑B所得到的表面處理PET薄膜浸於40℃的溫水中24小時之後，進行藉由透明黏接膠帶所處理之剝離試驗。
[對油墨之黏接性]
  將以下述組成所調製的凸版印刷油墨，使用棒塗器塗布在前述水性被覆劑B所得到的表面處理PET薄膜理上，使得乾燥時的膜厚成為約10μm，然後於80℃下使之完全乾燥，再於60℃對其進行老化處理1天之後，進行藉由透明黏接膠帶所處理的剝離試驗，並將其結果，以5階段予以評價：
1…密接力非常的微弱，完全剝離。
2…50%以上剝離。
3…10~50%剝離。
4…密接力相當強，只有不到10%剝離。
5…密接力非常強，完全不會剝離。
‧「CLS-709白」(大日本油墨化學工業(股)產製透明膠片印刷用凸版刷油墨；50部

‧由甲苯/醋酸乙酯/甲基乙基酮=1/1/1(重量比)所組成的混合溶劑；100部
 [用以調製水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)之聚酯聚醇的調製]

在具備溫度計、氮氣導入管、攪拌機之反應容器中，一邊導入氮氣一邊將對苯二甲酸830部、間苯二甲酸830部、乙二醇374部、新戊二醇598部以及氧化二丁基錫0.5部裝入反應容器中，於230℃下進行15小時的聚縮合反應，一直到其於180~230℃下酸價成為1以下為止，得到氫氧基價74.5、酸價0.2的聚酯聚醇P-1。
遵照表1所示之組成，藉著與前述同樣的手續，得到聚酯聚醇P-3。
在具備溫度計、氮氣導入管、攪拌機之反應容器中，一邊導入氮氣一邊將對苯二甲酸664部、間苯二甲酸631部、1,4-丁二醇472部、新戊二醇447部以及氧化二丁基錫0.5部裝入反應容器中，於於180~230℃之下進行5小時的醴化反應，再於230℃下進行6小時的聚縮合反應，一直到酸價成為1以下為止，接著冷卻到120℃為止，再加上己二酸321部、2,2’-二羥甲基丙酸268部，再度昇溫至170℃，於此溫度下使之反應20小時，得到酸價46.5、氫氧基價59.8的含有羧基的聚酯聚醇P-2。(請參考表1)
表1聚酯聚醇的原料的配方組成
	
	聚酯
聚醇P-1

芳香族
	聚酯
聚醇P-2

芳香族(含有羧基)
	聚酯
聚醇P-3

脂肪族

	對苯二甲酸                (部)
間苯二甲酸                (部)

己二酸                    (部)
	830
830
	664
631

321
	1460

	乙二醇                    (部)
1,4-丁二醇                 (部)

新戊二醇                  (部)
2,2’-羥甲基丙酸            (部)
	374
598


	472

447

268
	1024

	二羧酸的莫耳比
    芳香族/脂肪族

構造單位的含量

 氫氧基價       (mgKOH/g)
 酸價           (mgKOH/g)
 數平均分子量
	10/0

34.8%

74.5

0.2

1500
	8/2

25.2%

59.8

46.5

1880
	0/10

0.0%

56.0

0.1

2000


<疏水性聚酯聚醇的調製>

在具備溫度計、氮氣導入管、攪拌機之反應容器中，一邊導入氮氣一邊將鄰苯二甲酸1660部、二乙二醇1637部、以及氧化二丁基0.5部錫裝入反應容器中，於230℃下進行15小時的聚縮合反應，一直到其於180~230℃下酸價成為1以下為止，得到氫氧基價190、酸價0.3的具有芳香族環式構造的聚酯聚醇Q-1。

遵照表1所示之組成，藉著與前述同樣的手續，得到具有芳香族環式構造的聚酯聚醇Q-3、Q-4以及聚酯聚醇Q-2。
<疏水性聚醚聚醇的調製>
  對於1莫耳的雙酚A，使加成2.8莫耳的環丙烷所成的液狀化合物，使之成為聚醚聚醇R。該聚醚聚醇R的氫氧基價為282，芳香族環式構造單位的含量為39.9%。
表2.聚酯聚醇的原料的配方組成
	
	聚酯

聚醇Q-1
	聚酯

聚醇Q-2
	聚酯

聚醇Q-3
	聚酯

聚醇Q-4

	
	芳香族
	脂肪族
	芳香族
	脂肪族

	鄰苯二甲酸(部)
己二酸(部)
	1660
	1460
	1660
	1460

	二乙二醇(部)
乙二醇(部)

雙酚A(部)
	1637
	1637
	1277
	3523

	氫氧基價(mgKOH/g)
酸價(mgKOH/g)

樹脂的形態(25℃)

芳香族環式構造單位的含有量
	190.0
0.3

液狀

27.0%
	205.0
0.3

固體

0.0%
	440.0
0.3

液狀

30.7%
	119.0
0.5

固體

51.8


注1) 加氫MDI;二環己基甲烷-4,4’-二異氰酸酯
實施例1

  於減壓下將聚酯聚醇P-1之1000部予以脫水，之後冷卻至80℃為止之後，加入甲基乙基酮907部，充分加以攪拌使之溶解，再加入2,2’-羥甲基丙酸80部，接著加入異佛爾酮二異氰酸酯281部，於75℃下使之反應8小時，實施胺甲酸酯化步驟。
  確認異氰酸酯值成為0.1%以下之後，將之冷卻至50℃為止，再加入前述聚酯聚醇Q-1之340部，將之做成均勻的溶液之後，加入三乙胺60部予以中和之後，加水7000部將之水溶化。
於減壓下，將所得到的透明的反應生成物於40~60℃下除去甲基乙基酮之後，加入水進行濃度調節，得到含20%不揮發性成分的安定的透明膠體狀的水分散液。

使用所得到的水分散液，藉由前述之手法，作成水性被覆劑A、B之後，進行各種評價之時，可得到不論是對基材的黏接性、基材追隨性、耐沾黏性、耐溶劑性、耐水性、油墨黏接性皆良好的物性。請參照表3-1。
實施例2
  如表3-1所示般，使用聚醚聚醇H之340部以取代實施例1的聚酯聚醇Q-1以外，進行和實施例1同樣的操作，得到含20%不揮發性成分的安定的透明膠體狀的水分散液。
使用所得到的水分散液，藉由前述之手法，作成水性被覆劑A、B之後，進行各種評價之時，如表3-1所示般，可得到不論任一物性皆良好的物性。
實施例3

  於減壓下將聚酯聚醇P-2之1000部予以脫水，之後冷卻至80℃為止之後，加入甲基乙基酮812部，充分加以攪拌使之溶解，再加入1,4-丁二醇20部，接著加入二環己基甲烷-4,4’-二異氰酸酯(加氫MDI)198部，於75℃下使之反應8小時。

  確認異氰酸酯值成為0.1%以下之後，將之冷卻至50℃為止，再加入前述聚酯聚醇Q-1之135部之後，加入三乙胺60部予以中和之後，加水7000部將之水溶化。

於減壓下，將所得到的透明的反應生成物於40~60℃下除去甲基乙基酮之後，加入水進行濃度調節，得到含20%不揮發性成分的安定的透明膠體狀的水分散液。

使用所得到的水分散液，藉由前述之手法，作成水性被覆劑A、B之後，進行各種評價之時，如表3-1所示般，可得到不論任一物性皆良好的物性。
實施例4

如表3-1所示般，使用聚酯聚醇Q-3之151部以取代實施例1的聚酯聚醇Q-1以外，進行和實施例1同樣的操作，得到含20%不揮發性成分的安定的透明膠體狀的水分散液。

使用所得到的水分散液，藉由前述之手法，作成水性被覆劑A、B之後，進行各種評價之時，如表3-1所示般，可得到不論任一物性皆良好的物性。
實施例5

如表3-1所示般，使用聚酯聚醇Q-3之583部以取代實施例1的聚酯聚醇Q-1以外，進行和實施例1同樣的操作，得到含20%不揮發性成分的安定的透明膠體狀的水分散液。
使用所得到的水分散液，藉由前述之手法，作成水性被覆劑A、B之後，進行各種評價之時，如表3-1所示般，可得到不論任一物性皆良好的物性。
比較例1

  於減壓下將聚酯聚醇P-3之1000部予以脫水，之後冷卻至80℃為止之後，加入甲基乙基酮897部，充分加以攪拌使之溶解，再加入2,2’-二羥甲基丙酸80部，接著加入異佛爾酮二異氰酸酯244部，於75℃下使之反應8小時。

  確認異氰酸酯值成為0.1%以下之後，將之冷卻至50℃為止，再加入前述聚酯聚醇Q-1之70部之後，加入三乙胺53部予以中和之後，加水7000部將之水溶化。

於減壓下，將所得到的透明的反應生成物於40~60℃下除去甲基乙基酮之後，加入水進行濃度調節，得到含20%不揮發性成分的安定的透明膠體狀的水分散液。

使用所得到的水分散液，藉由前述之手法，作成水性被覆劑A、B之後，進行各種評價之時，如表3-2所示般，其基材黏接性、耐沾黏性、耐溶劑性等皆無法令人滿意。
比較例2

如表3-2所示般，除了不使用實施例1的聚酯聚醇Q-1以外，進行和實施例1同樣的操作，得到含20%不揮發性成分的安定的透明膠體狀的水分散液。
使用所得到的水分散液，藉由前述之手法，作成水性被覆劑A、B之後，進行各種評價之時，如表3-2所示般，其造膜性很低劣，OPP黏接性以及基材追隨性皆無法令人滿意。
比較例3

如表3-2所示般，使用聚酯聚醇Q-2以取代實施例1的聚酯聚醇Q-1以外，進行和實施例1同樣的操作，但是聚胺甲酸脂樹脂和聚酯聚醇Q2之間的相溶性很差，無法得到安定的水分散體。

比較例4
如表3-2所示般，使用聚酯聚醇Q-4以取代實施例1的聚酯聚醇Q-1以外，進行和實施例1同樣的操作，得到含20%不揮發性成分的安定的透明膠體狀的水分散液。
使用所得到的水分散液，藉由前述之手法，作成水性被覆劑A、B之後，進行各種評價之時，如表3-2所示般，由於聚酯聚醇Q-4在常溫為固體，所以被覆劑的造膜性很低劣，其對OPP基材的黏接性和基材追隨性都無法令人滿意。

比較例5

  於減壓下將聚酯聚醇P-1之800部和聚酯聚醇Q-1之200部予以脫水，之後冷卻至80℃為止之後，加入甲基乙基酮977部，充分加以攪拌使之溶解，再加入2,2’-羥甲基丙酸80部，接著加入二環已基甲烷-4,4’-二異氰酸酯(加氫MDI)385部，於75℃下使之反應8小時。
  確認異氰酸酯值成為0.1%以下之後，將之冷卻至50℃為止，加入三乙胺60部予以中和之後，加水7000部將之水溶化。於減壓下，將所得到的透明的反應生成物於40~60℃下除去甲基乙基酮之後，加入水進行濃度調節，得到含20%不揮發性成分的安定的透明膠體狀的水分散液。

使用所得到的水分散液，藉由前述之手法，作成水性被覆劑A、B之後，進行各種評價之時，如表3-2所示般，由於沒有藉由疏水性聚醇(B)所帶來的可塑化效果，所以其造膜性以及基材追隨性皆無法令人滿意。
表3-1 實施例的評價結果

	
	實施例
1
	實施例

2
	實施例

3
	實施例

4
	實施例

5

	水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)
	
	
	
	
	

	聚酯聚醇P-1(部)
聚酯聚醇P-2(部)
2,2’-二羥甲基丙酸(部)
1,4-丁二醇(部)
	1000
80
	1000
80
	1000

20
	1000
80
	1000
80

	加氫MDI 注1)   (部)
異佛爾酮異氰酸酯 (部)
	281
	281
	198
	281
	281

	聚異氰胺酯化合物含量
	20.6%
	20.6%
	16.3%
	20.6%
	20.6%

	水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)
之芳香族環式構造單位的含量
	25.6%
	25.6%
	20.7%
	25.6%
	25.6%

	疏水性聚醇(B)
聚酯聚醇Q-1(部)

聚酯聚醇Q-3(部)

聚醚聚醇R(部)
	340


	340
	135
	151
	583

	聚胺甲酸酯樹脂(A)/聚醇(B)
(重量比)
	80/20
	80/20
	90/10
	90/10
	70/30

	●造膜性     5℃
     25℃
	A
A
	A
A
	A~B
A
	A
A
	A
A

	· 黏接膠帶剝離試驗
‧PET黏接性  水性被覆劑A
              水性被覆劑B
‧OPP黏接性  水性被覆劑A
              水性被覆劑B
	5

5

5

5
	5

5

5

5
	5

5

5

5
	5

5

5

5
	5

5

5

5

	●基材追隨性
	A
	A
	A
	A
	A

	●耐沾黏性
	A
	A
	A
	A
	A

	●耐溶劑性
	5
	4
	5
	5
	4

	●耐水性
	5
	4
	5
	5
	4

	●油墨黏接性
	5
	5
	5
	5
	5


注1)加氫MDI；二環已基甲烷-4,4’-二異氰酸酯
表3-2 比較例的評價結果

	
	比較例

1
	比較例

2
	比較例

3
	比較例

4
	比較例

5

	水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)
	
	
	
	
	

	聚酯聚醇P-1(部)
聚酯聚醇P-2(部)
聚酯聚醇P-3(部)
	1000
	1000


	1000


	1000


	800



	聚酯聚聚醇Q-1(部)
	
	
	
	
	200

	2,2’-二羥甲基丙酸(部)

1,4-丁二醇      (部)
	80
	80
	80
	80
	80

	加氫MDI 注1)     (部)

異佛爾酮二異氰酸酯(部)
	244
	281
	281
	281
	385

	聚異氰胺酯化合物含量
	18.4%
	20.6%
	20.6%
	20.6%
	26.3%

	水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)
之芳香族環式構造單位的含量
	0.0%
	25.6%
	25.6%
	25.6%
	22.7%

	疏水性聚醇(B)

聚酯聚醇Q-1(部)

聚酯聚醇Q-2(部)

聚酯聚醇Q-4(部)
	70

	
	340
	340
	

	聚胺甲酸酯樹脂(A)/聚醇(B)

(重量比)
	95/5
	100/0
	80/20
	80/20
	共聚合

	●造膜性     5℃

     25℃
	A

A
1
2

3

3
	C

C
5
5

1

1
	
	C

C
5

5

1

2
	C

C
5

5

2

2

	· 黏接膠帶剝離試驗

‧PET黏接性  水性被覆劑A
              水性被覆劑B

‧OPP黏接性  水性被覆劑A
              水性被覆劑B
	
	
	
	
	

	●基材追隨性
	A
	C
	
	C
	C

	●耐沾黏性
	B
	A
	
	A
	A

	●耐溶劑性
	1
	5
	
	5
	5

	●耐水性
	2
	5
	
	5
	5

	●油墨黏接性
	1
	5
	
	5
	5


(產業上的利用性)
  本發明之水性被覆劑由於其於低溫下造膜性優異，具有於廣範圍的溫度下的加工適性以及對塑膠薄膜具有優越的黏接性，更由於其耐沾黏性、耐水性、耐溶劑性、透明性等優異，所以適合做為在對塑膠薄膜的線內塗布法以及線外塗布法之中所使用的被覆劑。更可以做為結合層漆或是塗底漆可廣泛地使用在食品包裝薄膜、裝飾用材料、金屬蒸鍍薄膜等用途，更可以使用在塗料、油墨、纖維、皮革的表面處理劑等。
拾、申請專利範圍：
1.一種水性被覆劑，其特徵為含有從水分散性聚胺甲酸脂樹脂(A)和從疏水性聚酯聚醇(B-1)以及疏水性聚醚聚醇(B-2)之中所選出至少一種之化合物之樹脂粒子分散於水所成分散液(C)和可以和羥基反應之交聯劑(D)所構成，其中，前述水分散性聚胺甲酸脂樹脂(A)為使以芳香族二羧酸為主成分之二羧酸和聚醇縮合而得到的聚酯聚醇(a-1)並使之和聚異氰酸酯反應所得，相對於水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)含有芳香族環式構造單位15~35重量%者，前述疏水性聚酯聚醇(B-1)及/或聚醚聚醇(B-2)於常溫下為液狀，含有芳香族環式構造單位20~50重量%。
2.如申請專利範圍第1項之水性被覆劑，其中，前述每1000g的水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)的胺甲酸酯鍵單位以及尿素鍵單位的含量的總計為於1.0~4.0莫耳的範圍。
3.如申請專利範圍第1項之水性被覆劑，其中，前述疏水性聚酯聚醇(B-1)為使二羧酸和碳原子在2~8的範圍的脂肪族二醇縮合所得，前述二羧酸的全量之中，至少有60%莫耳為鄰苯二甲酸。

4.如申請專利範圍第1項之水性被覆劑，其中，前述疏水性聚醚聚醇(B-2)為多核酚系化合物的氧化伸丙基附加物。
5.如申請專利範圍第1項之水性被覆劑，其中，前述水分散性胺甲酸酯(A)為使二羧酸和聚醇縮合而得到的聚酯聚醇(a-1)並使之和聚異氰酸酯反應所得，前述二羧酸的全量之中的70~100莫耳%為由對苯二甲酸以及間苯二甲酸之中所選出至少一種之化合物。
6.如申請專利範圍第1項之水性被覆劑，其中，前述水分散性聚胺甲酸酯樹脂(A)和前述疏水性聚酯聚醇(B-1)或是疏水性聚醚聚醇(B-2)之間實質上並未化學結合。
7.如申請專利範圍第1項之水性被覆劑，其中，前述交聯劑(D)為由氨基樹脂以及聚異氰酸酯樹脂所組成群中所選出之至少一種。
拾壹、圖式：
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