
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
２０℃で液体であり、
（１）エポキシ樹脂を含んでなる樹脂成分２５～６０重量％、
（２）（ａ） 脂環式アミンまた
は芳香族アミンである第一成分、
（ｂ） ポリアミドアミン
である第二成分
を含んでなる硬化剤５～２５重量％、ならびに
（３）不活性無機充填剤２０～６５重量％、
を含んでなる硬化性ポリマー組成物。
【請求項２】
硬化剤が、第三級アミンである第三成分をさらに含む請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
硬化剤がさらにブレンステッド塩基を含む請求項 に記載の組成物。
【請求項４】
無機充填剤が、（ａ）平均粒子寸法５μｍ未満を有し、（ｂ）硫酸バリウム、リトポン、
二酸化チタン、マイカ、またはそれらの混合物を含んでなる請求項１、２、または３に記
載の組成物。
【請求項５】
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（ｉ）当量に基づいて総硬化剤の５０％を越え、（ｉｉ）

（ｉ）当量に基づいて総硬化剤の１０～４５％であり、（ｉｉ）

１



エポキシ樹脂と硬化剤との化学量論比が、１：０．８～１：１．５ ある請求項１または
２に記載の組成物。
【請求項６】
組成物が６０℃（１４０°Ｆ）より高い引火点を有する請求項１、２、または３に記載の
組成物。
【請求項７】

基材に保護被膜を適用する方法であって、
（Ａ） 基材に、請求項１に記載の硬化性ポリマー組成物を適用する、
（Ｂ）最も内側の層および最も外側の層を有する多層ポリマー被膜を、硬化性組成物上に
、その最も内側の層がその組成物と緊密接触するように適用し、その最も内側の層は、前
記硬化性組成物と相互作用することができる未硬化ポリマー熱活性シーラントを含む、
（Ｃ）前記の最も内側の層と前記組成物との間の緊密接触を維持しつつ、前記硬化性組成
物を硬化させる、
ことを含んでなる方法。
【請求項８】
熱活性シーラントがホットメルト接着 含んでなる請求項７に記載の方法。
【請求項９】
ポリマー被膜が熱回復性物品である請求項７に記載の方法。
【請求項１０】

基材を保護するアセンブリであって、
（Ａ） 基材、
（Ｂ）硬化され、硬化前に２０℃において液体である請求項１に記載の組成物を含んでな
る、基材と接触する第一層、
（Ｃ）第一層と接触し、第一層と相互作用し、ホットメルト接着剤を含んでなる第二層、
（Ｄ）第二層と接触し、ポリマー被膜である第三層、
を有してなるアセンブリ。
【請求項１１】

【請求項１２】

【請求項１３】

【請求項１４】

【発明の詳細な説明】

本発明は、硬化性ポリマー組成物およびその組成物を基材、特に金属パイプを保護するた
めに使用する方法に関する。

金属パイプ、パイプジョイントおよびパイプラインのような基材を、腐蝕、磨耗による機
械的損傷、または太陽、土壌、湿気、またはその他の要素への暴露による崩壊から保護す
るために、パイプの外面に保護被膜を適用することができる。その保護層はポリマーであ
ることが多く、マスチック層で被覆され、次にパイプに適用されるポリマーテープの形態
であってもよいし、パイプに吹き付けまたは塗布されるポリマー層の形態であってもよい
し、または工場で適用された融着エポキシ被膜の形態であってもよい。または、保護層は
、熱回復性物品の形態、即ち、パイプまたは基材上で回復するスリーブ、シートまたはテ
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で

金属
金属

剤を

金属
金属

ホットメルト接着剤が、ポリアミド、エチレンコポリマー、またはエチレンターポリマー
に基づくものである請求項８に記載の方法。

硬化性組成物を適用する前に、基材を１２０℃以下の温度に加熱する請求項７に記載の方
法。

硬化性組成物を適用する前に、基材を１００℃以下の温度に加熱する請求項１２に記載の
方法。

エポキシ樹脂がビスフェノールＡを含んでなる請求項１に記載の組成物。

発明の背景
発明の分野

従来の技術



ープのような熱収縮性ポリマー物品の形態であってもよい。そのような熱回復性物品は、
パイプが修復または更新されるとき、例えば２本のパイプが互いに接着されるときにでき
るパイプ溶接部またはジョイントを保護するのに特に有用である。熱回復性物品を使用す
ることによって、困難で、時間を要し、技能に左右される作業を必要とせずに、現場で保
護を提供することができる。
パイプと熱回復性物品との間の付着を強化するために、パイプおよび熱回復性物品の両方
に結合することができる熱活性シーラントまたはマスチックを使用するのが一般的である
。シーラントまたはマスチックは、基材と接触する物品の表面に適用される層の形態であ
ることが多い。一般にトーチまたはその他の熱源によってこの物品に熱が適用されると、
熱活性シーラントが活性化され、この物品が回復する。ポリマー物品と基材との間の強力
な接着がこのようにして形成される。熱活性シーラントの代わりに、またはそれに加えて
、エポキシのような硬化性ポリマー組成物の形態であることが多いプライマー層を基材に
適用して、熱回復性層の基材への付着を向上させることができる。
パイプ被覆のための硬化性エポキシプライマーが既知である。米国特許第３８７６６０６
号（ Kehr）（そこに開示の内容は本発明の一部を構成するものとする）は、多価フェノー
ルのポリグリシジルエーテル、ジヒドラジド、および硫酸バリウム、炭酸カルシウムまた
はマイカのような充填剤を含む熱硬化性エポキシ樹脂を開示している。この塗料は、熱湯
に暴露されたときに、基材への高い付着性を有し、また、室温および６０℃において良好
な陰極剥離性能も示す。しかし、この塗料は、予熱された基材に適用される粉末の形態で
ある。そのような粉末を現場でパイプまたはパイプジョイントに均一に適用することは困
難であり、複雑な装置および比較的高い温度を必要とする。
米国特許第４７３２６３２号および第４９９７６８５号（ Pieslakら）（それらに開示の
内容は本発明の一部を構成するものとする）は、基材に保護塗料を適用する方法を開示し
ている。この方法は、約２０℃で液体であり、樹脂成分および硬化剤を含んでなり、約８
０℃以下の温度で２４時間以内に実質的な程度に硬化する硬化性ポリマー組成物を基材に
適用することを含む。熱活性シーラントの最も内側の層を有するポリマー被覆層が、硬化
性組成物の上に適用され、この硬化性組成物が次に、最も内側の層と緊密接触する間に硬
化される。得られる被膜は、基材および熱回復性物品の両方に高い付着性を有し、高い陰
極剥離性能を示す。しかし、各用途における特定の必要条件を満たすように硬化性組成物
を選択する必要があり、単一の組成物を広範囲な温度用途に使用することはできない。

硬化剤に特定のアミン混合物を組み込むことによって製造することができる、広範囲な温
度条件下で基材上のプライマーとして使用するのに適している組成物を我々は発見した。
さらに、いくつかの従来の組成物と異なり、本発明の組成物は、比較的不揮発性の硬化剤
を含み、従って、硬化の間に蒸発することがない。このことは、輸送、取り扱い、および
使用の間に特別な予防措置をとる必要がないことを意味する。第一の要旨において、本発
明は、２０℃において液体であり、
（１）　エポキシ樹脂を含んでなる樹脂成分２５～６０重量％；
（２）　（ａ）　脂環式アミンまたは芳香族アミンである第一成分、および
（ｂ）　ポリアミドアミンである第二成分、
を含んでなる硬化剤５～２５重量％；ならびに
（３）　不活性無機充填剤２０～６５重量％；
を含んでなる硬化性ポリマー組成物を開示している。
本発明の組成物は、パイプのような基材を環境から保護するためのポリマー被膜と共に使
用するときに、特に有用である。この組成物は、基材と、実質的に未硬化の間に硬化性組
成物に適用される保護被膜との間に、優れた付着性を与える。保護被膜の最も内側の層、
一般に接着剤が、硬化性組成物が硬化される間に、硬化性組成物と緊密接触に保たれる。
緊密接触の結果、本発明の硬化性組成物および接着剤層が、相互作用することができる。
従って、本発明の第二の要旨は、基材に保護被膜を適用する方法を提供することであり、
この方法は、
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発明の要旨



（Ａ）　本発明の第一の要旨による硬化性ポリマー組成物を基材に適用する；
（Ｂ）　最も内側の層および最も外側の層を有する多層ポリマー被膜を、その硬化性組成
物上に、その最も内側の層がその組成物と緊密接触するようにして適用し、その最も内側
の層は、その硬化性組成物と相互作用することができる未硬化ポリマー熱活性シーラント
を含んでなる；
（Ｃ）　前記の最も内側の層と前記組成物との間に緊密接触を維持しつつ、その硬化性組
成物を硬化させる；
ことを含んでなる方法である。
第三の要旨において、本発明は基材を保護するアセンブリを提供するが、このアセンブリ
は、
（Ａ）　基材；
（Ｂ）　本発明の第一の要旨の硬化組成物を含んでなる基材と接触する第一層；
（Ｃ）　第一層と接触して、それと相互作用し、ホットメルト接着剤を含んでなる第二層
；
（Ｄ）　第二層と接触し、ポリマー被膜である第三層；
を有してなる。

本発明が図面中に例示されており、図１は、熱回復性物品が回復後に基材に配置されてい
る本発明のアセンブリの斜視図を示す。
図２は、本発明の物品の図１の２－２の線に沿った断面図を示す。

適切な手段、例えば、ブラッシング、ペインティング、吹付または浸漬によって、基材に
容易に適用できるように、本発明の組成物は、未硬化状態において、２０℃で液体である
。この未硬化組成物の粘度は、ＡＳＴＭ－Ｄ１０８４（そこの記載の内容は本発明の一部
を構成する）により２５℃で測定すると、３０，０００～７０，０００センチポイズであ
る。本出願において、「硬化性組成物」は「プライマー」とも呼ばれる。
本明細書において、硬化性組成物の重量％の記載は全て、未硬化の組成物に対しての記載
である。
硬化性組成物は、エポキシ樹脂を含んでなる樹脂成分を硬化性組成物２５～６０重量％、
好ましくは３０～５５重量％、特に３５～５０重量％を含む。適切なエポキシ樹脂は、ビ
スフェノールＡエポキシ樹脂、およびノボラックエポキシ樹脂、またはそれらのブレンド
を含む。ビスフェノールＡジグリシジルエーテルポリマーと、４－グリシジルオキシ－Ｎ
－Ｎ－ジグリシジルアニリンに基づく多官能価樹脂約１０％の混合物である改質エポキシ
樹脂が特に好ましい。そのような好ましい物質は、 Ciba-Geigyによって、商品名 Araldite
（登録商標） XULY 366として販売されている。樹脂成分およびエポキシ樹脂が２０℃にお
いて液体であるのが好ましい。エポキシ樹脂に加えて、樹脂成分は、非揮発性可塑剤、例
えばフタル酸ジブチル、官能化エポキシ希釈剤、またはエポキシ樹脂の混合物を含んでい
てもよい。
硬化性組成物はまた、少なくとも２つの成分を含んでなる硬化剤を５～２５重量％、好ま
しくは１０～２０重量％含む。第一の成分は、脂環式アミンまたは芳香族アミンである。
適している脂環式アミンの例は、４，４’－メチレン－ビス－（２－エチル－６－メチル
シクロヘキシルアミン）、１，３－ジアミノシクロヘキサン、イソホロンジアミン、およ
びメタンジアミンである。市販されている脂環式アミンは、 Amicure（登録商標） PACMと
して Pacific Anchorから入手のジシクロヘキシルメタアミン－４，４’－ジアミン、およ
び商品名 Ancamine（登録商標） 1770、 2049、 2167Xおよび 2264Xとして Pacific Anchorから
入手できるその他の脂環式アミンである。適切な芳香族アミンの例は、４，４’－メチレ
ン－ビス－（２，６－ジエチルアニリン）、４，４’－メチレン－ビス－（２－イソプロ
ピル－６－メチルアニリン）、４，４’－メチレン－ビス－（２，６－ジイソプロピルア
ニリン）、４，４’－メチレンジアニリン、ｍ－フェニレン－ジアミン、および４，４’
－メチレン－ビス－（２－エチル－６－メチルアニリン）、およびこれらのアミンのブレ
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【図面の簡単な説明】

発明の詳細な説明



ンドである。市販されている芳香族アミンは、 Rhone-Poulencから入手の CMD（登録商標）
8401、および Uniroyal Chemicalsから入手の Tonox（登録商標） 60-40を含む。脂環式アミ
ンまたは芳香族アミンのどちらが使用されるかは、使用可能な硬化条件および硬化組成物
の所望の特性に依存する。例えば、芳香族アミンは、高温、即ち一般に１２５℃よりも高
い温度においてのみエポキシ樹脂をよく硬化し、一方、未改質脂環式アミンは僅かに高い
温度、例えば５０～８０℃においてのみエポキシ樹脂をよく硬化する。一般に、第一成分
は主要成分であり、即ち当量ベースにおいて、硬化剤中、５０％を越える、好ましくは６
０％を越える主要成分である。
第二成分はポリアミドアミンである。この成分は、ポリマー被膜の最も内側の層を形成す
るポリマー熱活性シーラント、例えばホットメルト接着剤への高い付着性を提供する。ポ
リアミドアミンは一般に、比較的低い温度において、例えば室温において、硬化する。適
切なポリアミドアミンは、 Henkelから商品名 Versamid、例えば、 Versamid（登録商標） 14
0、 125、 115および 150として入手され、 Pacific Anchorから商品名 Ancamide、例えば、 An
camide（登録商標） 260A、 350A、 375A、 400として入手される。第二成分は一般に、当量
に基づいて、総硬化剤の１０～４５％、好ましくは１５～４０％、特に２５～４０％を構
成する。
第一および第二成分はどちらも反応性硬化剤である。最適混合比よりも少なく用いられて
いる場合でさえも、組成物が確実に硬化するように、硬化剤は触媒硬化剤である第三成分
を含むことが多い。適切な触媒硬化剤は、金属アルコキシド、イソシアヌレート、および
遊離アミン基を含む物質のような陰イオン触媒である。特に好ましい触媒硬化剤は、第三
級アミンである。適切な第三級アミンの例は、ピリジン、２，４，６－トリス（ジメチル
アミノメチル）フェノール、ベンジルジメチルアミン、トリエチレンジアミン、および１
－メチルイミダゾールである。商業的に入手できる第三級アミン（２，４，６－トリス（
ジメチルアミノメチル）フェノール）は、 Pacific Anchorから商品名 Ancamine K54として
入手できる。第三級アミンは、比較的低い配合量、即ち、硬化性組成物に対して１０重量
％未満、好ましくは５重量％未満、特に３重量％未満、とりわけ２重量％未満、さらには
１重量％未満で存在するのが好ましい。さらに、第三級アミンの揮発性の悪影響を最少限
にするために、存在する第三級アミンが比較的低い揮発性であること、例えば、比較的高
い分子量および／または低い蒸気圧を有することが好ましい。
硬化剤の量は、エポキシ樹脂対硬化剤の理論比が１：０．８～１：１．５、好ましくは１
：０．９～１：１．３、特に１：１になるように選択される。さらに、硬化剤の量および
硬化剤ブレンドは、硬化性組成物が約２４時間以内に、８０℃以下の温度で、実質的な程
度に硬化することができるように、選択される。「実質的な程度に硬化性である」とは、
その組成物が、完全に硬化した状態の少なくとも５０％、好ましくは少なくとも５５％、
特に少なくとも６５％、とりわけ少なくとも８０％に硬化していることを意味する。本発
明の組成物は、１時間以内に、例えば２分～３０分間で、８０℃において、実質的な程度
に硬化するのが好ましい。この比較的急速な硬化は、短時間で基材に確実に強く結合する
という点で有益であり、このことはこの分野において重要なことである。
硬化剤が、ブレンステッド塩基である少なくとも１種の物質を含んでなるのが好ましい場
合が多い。ブレンステッド塩基は、プロトン、即ち水素イオンを受容できる分子物質であ
る。硬化性ポリマー組成物が結果として塩基性の組成物になるとき、強い結合および陰極
剥離抵抗が得られることが見出された。硬化組成物の塩基性を確実なものにするために、
ブレンステッド塩基の過剰量、即ち組成物の硬化に必要な量より過剰の量、を使用するの
が好ましい。本発明の組成物に対し、ブレンステッド塩基は一般に、組成物の硬化に必要
な量の少なくとも０．０１モル過剰量、好ましくは０．０１～２モル過剰量が加えられる
。あまりに多くのブレンステッド塩基の存在によって悪い影響を受ける２つの特性である
、適度な硬さまたは陰極剥離抵抗を有さない硬化ポリマー組成物が生成されないように、
ブレンステッド塩基の量を制御しなければならない。さらに、過剰のブレンステッド塩基
の存在によって硬化ポリマー組成物のＴｇが低下するので、その過剰量は、結合および陰
極剥離抵抗を高めるが、その用途に必要なＴｇよりも低いＴｇに低下させることがないよ
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うな量に制限する必要がある。ほとんどの用途に対して、Ｔｇは少なくとも８０℃、好ま
しくは少なくとも９０℃、特に少なくとも１００℃であるのが好ましい。一般に、高いＴ
ｇを有する硬化性組成物は、高い温度においてより優れた性能を示す。
硬化性組成物中にはまた、不活性無機充填剤が、総硬化性組成物中２０～６５重量％、好
ましくは２５～６０重量％、特に３０～５５重量％の量で存在する。一般に、不活性充填
剤の配合量が多ければ多いほど、より高い陰極剥離抵抗が得られる。組成物中の充填剤の
量を制限する要因は、組成物の粘度である。無機充填剤は、硫酸バリウム、リトポン（即
ち、硫酸バリウム、硫酸亜鉛、および硫化亜鉛の混合物）、マイカ、および二酸化チタン
のうちの１つまたはそれ以上を含んでもよい。良好な混合を行うために、充填剤の粒子寸
法は、５μ m未満、好ましくは３μ m未満、特に２μ m未満、例えば１～２μ mであるのが好
ましい。不活性充填剤の分散を補助するために、カップリング剤または分散剤で被覆して
もよい。
硬化性組成物はまた、他の添加剤を、硬化性組成物の最大１０重量％、好ましくは最大８
重量％、特に最大６重量％まで含むことができる。そのような添加剤は、チキソトロープ
剤（例えば、クレー）、顔料（例えば、カーボンブラックまたは二酸化チタン）、カップ
リング剤（例えば、シラン）、界面活性剤、分散剤、安定剤、加工助剤、金属奪活剤、粘
着付与剤、定着剤、ヒドロキシ化合物（例えば、脂肪族アルコールまたは水）、および他
の試剤を含む。さらに、硬化性組成物の最大５重量％までが溶媒であってもよい。硬化の
間に溶媒を蒸発させるのに要する時間を最少限にするために、溶媒が、硬化性組成物の５
重量％未満、特に３重量％未満、とりわけ２重量％未満、例えば０～２重量％で存在する
のが好ましい。しかし、ある種の用途に対しては、硬化性組成物を適用するのに適した粘
度にするために溶媒が必要とされることもある。
硬化性組成物は、基材に適用する前に混合される。混合は、いずれかの都合の良い方法に
よって行うことができる。硬化性組成物の有効保存寿命を最大限にするために、硬化性組
成物を二液形態で供給するのが好ましい場合が多い。通常、第一液（即ち、Ａ液）にエポ
キシ樹脂および第二液（即ち、Ｂ液）に硬化剤を含む二液は、基材に適用する直前に、現
場で組み合せることができる。二液のうちのいずれか一方または両方が、不活性無機充填
剤およびその他の添加剤を含んでもよい。混合を容易にするために、二液が比較的等しい
粘度を有するのが好ましいことが多い。さらに、二液の均質な混合が行われたときに、例
えば、混合された組成物が均質な色になったときに、分かり易いように、この二液は異な
る顔料を含むことができる。この組成物が二液から成るとき、二液の混合比は用途に応じ
て調節されるが、一般に、Ａ液：Ｂ液が、４０重量部：１００重量部～１００重量部：１
０重量部、好ましくは１００重量部：１００重量部～１００重量部：２５重量部である。
一液、二液、またはそれ以上の液のいずれにおいても、未硬化状態の硬化性組成物は、 AS
TM D-93（密閉カップ法）（そこに記載の内容は本発明の一部を構成するものとする）、
または同等の方法によって測定したところ、６０℃（１４０°Ｆ）より高い、好ましくは
９３℃（２００°Ｆ）より高い引火点を有する。この高引火点によって、特別な予防措置
を要することなく、硬化性組成物を輸送することができる。
本発明の組成物によって保護される基材は、好ましくは細長い基材であり、特に、パイプ
ラインまたはチューブのような円筒形の基材である。基材は、金属、例えば、鉄、鋼、ま
たは合金鋼であるのが好ましい。本発明の方法は、基材上のポリマー被膜に付着するのに
使用することができ、また、露出金属基材を保護するのに使用することができる。硬化性
組成物は、１つまたはそれ以上の被膜として基材に適用することができる。それに続く被
膜を、先の被膜に直接適用してもよいし、またはそれと緊密接触するポリマー層に適用し
てもよい。硬化性組成物は、硬化後に、０．０５～０．７６ mm（０．００２～０．０３０
インチ）、好ましくは０．０５～０．６４ mm（０．００２～０．０２５インチ）、特に０
．０５～０．２５ mm（０．００２～０．０１０インチ）、とりわけ０．０８～０．１８ mm
（０．００３～０．００７インチ）の被膜を与える量で適用される。
硬化性組成物を適用する前に、基材を、高くても１２０℃、好ましくは高くても１００℃
、特に高くても９０℃、とりわけ高くても８０℃の温度に予め加熱しておいてもよい。高
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すぎる予熱温度は、硬化性組成物の硬化速度があまりに速くなり、硬化性組成物がポリマ
ー被膜の最も内側の層と相互作用する程度が制限されるので、望ましくない。予熱は、ト
ーチまたはその他の外部熱源によって行うことができ、または、基材が充填パイプライン
である場合には、パイプライン中の熱媒液またはその他の物質によって行うことができる
。
硬化性組成物は、実質的な程度に硬化される前に、即ち、実質的に未硬化である間に、１
つまたはそれ以上のポリマー層を含むポリマー被膜によって覆われる。このポリマー被膜
は、いずれかの適切な方法、例えば、押出、吹付、ラッピング、収縮、プレス、塗装、浸
漬、または静電塗装によって、適用することができる。
ある種の用途に対しては、単一ポリマー層が適していることもあるが、特にパイプライン
のような基材を保護するためには、ポリマー被膜が２つまたはそれ以上の層を含むのが好
ましい。２つの層が存在する場合には、最も内側の層が硬化性組成物と接触する。ポリマ
ー被膜を構成する層は、同じまたは異なる物質であってもよく、また、同じまたは異なる
物理的および化学的特性を有していてもよい。一般に、これらの層は、異なる結果を得る
ために異なっているのが好ましい。例えば、最も内側の層は一般に、硬化性組成物と相互
作用することができる未硬化ポリマー熱活性シーラントである。好ましい熱活性シーラン
トはホットメルト接着剤である。このホットメルト接着剤は、腐蝕保護被膜を金属に結合
させるのに一般に使用されるシーラントであり、特に、パイプラインを腐蝕、磨耗、また
は衝撃損傷から保護するために陰極保護されるパイプラインに被膜を結合させるのに一般
に使用されるシーラントである。そのようなホットメルト接着剤は、熱可塑性ポリアミド
、ポリオレフィン、ポリエステル、ポリウレタン、ポリスルフィドに基づく接着剤を含む
。特に、ポリアミド、エチレンコポリマー、またはエチレンターポリマーに基づくホット
メルト接着剤が好ましい。特に好ましくは、エチレンコポリマーまたはエチレンターポリ
マー、例えば、エチレンと、酢酸ビニル、無水マレイン酸、アクリル酸、メタクリル酸ま
たはアクリル酸エチルのようなアクリル酸アルキルのうちの１種またはそれ以上とのコポ
リマーまたはターポリマー、を含むホットメルト接着剤である。比較的高温において、例
えば１００℃以上において保護が必要とされる場合、米国特許出願第０７／９８４８０６
（ Pieslakら、１９９２年１２月３日出願）、および国際特許出願第ＰＣＴ／ＵＳ９３／
１１６８６（ Raychem Corporation、１９９３年１２月２日出願）（それらに開示の内容
は本発明の一部を構成するものとする）に記載のように、この接着剤がポリプロピレンま
たは改質ポリプロピレンを含むのが好ましい。この接着剤は、様々な添加剤、例えば、ワ
ックス、ゴム、安定剤、および顔料をも含むことができる。最も内側の層は一般に、例え
ば、塗装、吹付、またはその他の都合の良い方法によって、最も外側の層の１つの表面に
適用される。
最も外側の層は好ましくは予備成形物品である。特に、最も外側の層が、スリーブ、シー
ト、チューブ、またはテープの形態の熱回復性ポリマー、物品であるのが好ましい。この
物品のポリマー材料は、所望の寸法回復性を高めるために、製造工程の間に架橋されてい
る。熱回復性物品を製造する１つの方法は、ポリマー材料を所望の熱安定形態に成形し、
続いてポリマー材料を架橋し、その物品をポリマー結晶融点（または、非晶質材料の場合
は、ポリマーの軟化点）よりも高い温度に加熱し、物品を変形し、物品の変形した状態が
維持されるように、変形状態の間に物品を冷却することを含む。使用の際、物品の変形状
態が熱非安定性であるので、トーチまたはその他の熱源による熱の適用によって物品が元
の熱安定形をとり、また、多くの用途に対して、この物品は基材上に収縮するように設計
される。最も外側の層は、基材の環境保護層として機能し、最も外側の層が溶融または流
動しない温度において硬化性組成物が硬化できるようにすることが重要である。最も外側
の層は好ましくはポリエチレンまたはポリプロピレンのようなポリオレフィンを含むが、
ある種の適用に対しては、アクリルゴム、ＥＰＤＭ、ニトリルゴム、またはブチルゴムの
ようなエラストマーまたはゴムを使用することもできる。最も内側の層と同様に、最も外
側の層は、添加剤、例えば、ワックス、ゴム、安定剤、架橋促進剤、および顔料を含むこ
とができる。
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本発明の硬化性組成物は、高い陰極剥離抵抗を与えるのに特に有用である。陰極剥離は、
スチールパイプ中の鉄の腐蝕を防止するためにパイプに適用される印加電流によって生じ
る。パイプに保護被膜を結合するために使用される多くの接着性組成物は、印加電流によ
って悪い影響を受ける。その結果、結合が弱まり、接着剤がパイプから剥がれ、パイプ表
面のセグメントを環境の腐蝕条件に暴露させる。
本発明の硬化性組成物は、本発明のアセンブリを製造するために使用することができる。
パイプまたはパイプジョイントのような長い基材であることが多い基材を、本発明の硬化
性組成物を含む第一層で少なくとも部分的に被覆する。この第一層は、ホットメルト接着
剤のような熱活性シーラントである第二層と接触し、好ましくはそれによって完全に取り
囲まれるかまたは被覆される。一般に硬化性組成物の硬化の間に生じる相互作用によって
、第二層が第一層と相互作用して強い結合を形成する。第二層は、ポリマー被膜である第
三層と接触し、好ましくはそれによって完全に取り囲まれるかまたは被覆される。このポ
リマー被膜は、テープ、スリーブ、チューブ、シート、フィルム、またはその他の自己支
持層の形態であってもよい。ポリマー被膜は、既に予備成形され、回復時に基材の形状に
適合することができる熱回復性物品であることが多い。使用を容易にするために、第二層
が第一層と接触する前に、例えばペインティングまたはブラッシングによって、第二層が
第三層に接着されることが多い。
図１が本発明のアセンブリを示している図面によって、本発明を例示する。ポリマーチュ
ーブの形態の熱回復性物品２が、パイプである基材４の上に回復されている。このパイプ
を、硬化性組成物６から形成されるプライマー層で被覆する。熱回復性物品２の一部であ
ってもよい接着剤層８が、硬化性組成物６と、熱回復性物品２の支持層１０との間に存在
する。
図２に示されているのは、図１の２－２の線に沿った断面図である。この図には、プライ
マー層６、接着剤層８、およびポリマー支持層１０が示されている。
本発明を下記実施例によって例示する。

各実施例に対して表Ｉに示されている成分を、エポキシ樹脂１００ｇ（Ａ液）と所定量の
予め混合された残りの成分（Ｂ液）とを重量％で示された割合でブレンドすることによっ
て混合して、硬化性組成物を製造した。各組成物を基材に塗り、熱機械分析装置（ＴＭＡ
）によってガラス転移温度を測定する前に、室温（２５℃）で７日間、８０℃で１６時間
、または１２０℃で１６時間硬化させた。
各硬化性組成物の性能を、ＡＳＴＭ　Ｇ－４２（そこに記載の内容は本発明の一部を構成
するものとする）の手順に従って、陰極剥離抵抗に関して測定した。この試験において、
外径５７ mm（２．２５インチ）、長さ０．３メートル（１２インチ）を有する新たにショ
ットブラスチングされたスチールパイプを、８０℃に予熱し、硬化性組成物をパイプ表面
に塗った。高密度ポリエチレン、エチレン／アクリル酸メチルコポリマー、エチレン－プ
ロピレンジエンゴム（ＥＰＤＭ）、カーボンブラック、および酸化防止剤を含んでなる組
成物から作られる熱収縮性外層を、エチレン、アクリル酸エチル、およびアクリル酸のタ
ーポリマーを含んでなるホットメルト接着剤で被覆し、被覆されたパイプに適用し、プロ
パントーチで加熱することによって回復させた。浸漬されるパイプ末端を、水密エンドキ
ャップで密封した。パイプの中央に６ mm（０．２４インチ）の穴（塗り落ち）を、支持層
および接着剤を貫いて（パイプは貫かない）開け、その場所でパイプの金属表面を露出さ
せた。次に、このパイプを、水および、塩化ナトリム、硫酸ナトリム、および炭酸ナトリ
ウム各１重量％を含む電解質溶液に浸漬した。１．５ボルトの電位をパイプに適用し、そ
うすることによって、電気防食用陽極をも含む電解質溶液中でこのパイプを陰極にした。
このサンプルおよび電解質溶液を３０日間８０℃に維持した。次にこのパイプを取り出し
、塗り落ちの周囲の領域を検査して、剥離の程度を測定した。塗り落ちの周囲の剥離領域
のおよその半径を、ミリメートル（ mm）で測定し、記録した。
高濃度の不活性充填剤を含む組成物は、高い陰極剥離性能を示した。即ち、剥離半径が２
５ mm未満であった。
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実施例１～８



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

従来の融着エポキシ粉末と比較した本発明の組成物の性能を試験するために、米国特許第
３８７６６０６号（ Kehr,１９７５年４月８日）（そこに開示された内容は本発明の一部
を構成するものとする）の実施例１に従って、組成物を製造した。約４２．６重量％ポリ
グリシジルエーテル、０．４％流れ調製剤、０．４％触媒（２，４，６－トリス（ジメチ
ルアミノメチル）フェノール）、２．１％顔料（酸化クロムおよび二酸化チタン）、０．
１％ハロゲン化フタロシアニン、５１．１重量％硫酸バリウム、および３．３％アゼライ
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ックジヒラジド（ azelaic dihyrazide）を含む組成物を粉末形態で製造し、２３０℃に予
熱したパイプ上に被覆した。この粉末が直ぐに融着して中実被膜を形成した。このパイプ
を前記 ASTM G-42の手順に従って、３つの異なる条件下（６０℃、６ボルトで６日間；６
０℃、１．５ボルトで３０日間；８０℃、１．５ボルトで３０日間）で試験した。表ＩＩ
に示される結果は、３つの条件全てにおいて被膜が崩壊し、非常にふくれを生じために、
被膜をパイプから完全にはがすことができたことを示す。

実施例１～８の手順に従い、表ＩＩＩに示される硬化性組成物を製造した。実施例１２は
比較例である。各組成物は、エポキシ樹脂を含むＡ液、硬化剤を含むＢ液の二液から構成
された。これらの組成物を、６０℃試験のために６０℃に予熱し、８０℃試験のために８
０℃に予熱したパイプに塗布し、前記の接着剤で被覆されたポリエチレン被覆層で被覆し
た。６０℃における試験では、接着剤層はエチレン、酢酸ビニル、およびメタクリル酸の
ターポリマーを含み、８０℃における試験では、接着剤はポリエチレン、アクリル酸エチ
ル、およびアクリル酸のターポリマーを含んでいた。次に、陰極剥離性能を実施例９と同
様の条件下で測定した。表ＩＩに示される結果は、本発明の組成物が、６０℃および８０
℃において総体的に高い性能を有することを示す。２５ mm未満の陰極剥離半径は、高性能
であると見なされた。
実施例１０および１３に関して、２３℃、６０℃、および８０℃における剥離強さを、 AS
TM D-1000の開示（そこに記載の内容は本発明の一部を構成するものとする）に従って測
定した。さらに、実施例１０に関して、米国特許出願第０７／９８４８０６号および国際
特許出願第ＰＣＴ／ＵＳ９３／１１６８６号に記載のように、ポリプロピレンに基づく接
着剤およびポリプロピレン被覆層を使用して、１１０℃で試験を行った。剥離試験におい
て、硬化性組成物および回復した接着剤被覆ポリマー被覆層を有するパイプを、幅２５ mm
（１インチ）の試験片に切断した。各試験片をパイプの方向に平行に切断して、 Instron
（登録商標）テスターのジョーに締め付けられる自由端を形成した。サンプルを、テスタ
ーの熱室中で所望の温度（２３℃、６０℃、８０℃、または１１０℃）に平衡させた後、
Instron（登録商標）テスターのジョー分離速度を５１ mm／分（２インチ／分）に設定し
た。パイプから層を剥離するのに必要とされた力の量を、ポンド／線インチ（ pli）とし
て記録した。結果を表ＩＶに示す。１つを除く全ての場合において、ポリマー被覆層への
接着破損があった。「ＡＰ」で示される１つの例外は、プライマーへの接着破損を示した
。
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実施例１０～１３
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