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(57)【要約】
本発明は、硬化性成分および一般式（Ｉ）：

〔式中、Ｙ＝カルボキシル基、カルボキシレート基、ま
たはヒドロキシル基、アミノ基、カルボキシル基および
／またはカルボキシレート基によって場合により置換さ
れていてよい直鎖あるいは分枝アルキル基；Ｒ１，Ｒ２

，およびＲ３＝（互いに独立して）ＨまたはＯＨであっ
て、Ｒ１およびＲ３は同時にはヒドロキシル基でない〕
で示されるｍ－ヒドロキシベンゼン誘導体を含んでなり
、
　但し、硬化性成分が多成分エポキシベースの系の熱硬
化性成分である場合、硬化性組成物は銅族および亜鉛族
の遷移金属酸化物を含有せず、および、硬化性成分がエ
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　硬化性成分および一般式（Ｉ）：
【化１】

〔式中、Ｙは、カルボキシル基、カルボキシレート基またはヒドロキシル基、アミノ基、
カルボキシル基および／またはカルボキシレート基によって場合により置換されていてよ
い直鎖あるいは分枝アルキル基であり；
　Ｒ１，Ｒ２，およびＲ３は、互いに独立して、同じまたは異なる、水素またはヒドロキ
シル基であって、Ｒ１およびＲ３は同時にはヒドロキシル基でない〕
で示される少なくとも一つのｍ－ヒドロキシベンゼン誘導体を含んでなり、
　但し、硬化性成分が多成分エポキシベースの系の熱硬化性成分である場合、硬化性組成
物は銅族および亜鉛族の遷移金属酸化物を含有せず、および、硬化性成分がエポキシ系熱
硬化性成分である場合、それは自己硬化性成分ではない、硬化性組成物。
【請求項２】
　放射線、熱、触媒的に、または化学的硬化剤によって硬化可能であることを特徴とする
、請求項１に記載の硬化性組成物。
【請求項３】
　化学的硬化剤は、硬化性成分と反応して組成物を硬化させるものである、請求項２に記
載の硬化性組成物。
【請求項４】
　硬化性成分は、エポキシ化合物、（メタ）アクリル酸およびそのエステル、およびポリ
オールからなる群から選択されることを特徴とする、請求項１～３のいずれかに記載の硬
化性組成物。
【請求項５】
　硬化性成分は、アミン硬化性エポキシ化合物またはポリイソシアネート硬化性ポリオー
ルであることを特徴とする、請求項４に記載の硬化性組成物。
【請求項６】
　エポキシ化合物は、ビスフェノールＡ－エピクロロヒドリン付加物であることを特徴と
する、請求項５に記載の硬化性組成物。
【請求項７】
　一分子中に少なくとも２個の窒素原子と少なくとも２個の活性アミノ水素原子を有する
ポリアミンを硬化剤として使用することを特徴とする、請求項５および６のいずれかに記
載の硬化性組成物。
【請求項８】
　基Ｒ１、Ｒ２またはＲ３の１個または２個はヒドロキシル基であることを特徴とする、
請求項１～７のいずれかに記載の硬化性組成物。
【請求項９】
　一般式（Ｉ）の化合物は、全硬化性組成物に基づき１０重量％より少ない量で存在する
ことを特徴とする、請求項１～８のいずれかに記載の硬化性組成物。
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【請求項１０】
　一般式（Ｉ）の化合物は、全硬化性組成物に基づき０．５～９重量％、好ましくは２～
６重量％の量で存在することを特徴とする、請求項９に記載の硬化性組成物。
【請求項１１】
　一般式（Ｉ）の化合物は、鉄（ＩＩＩ）と相互作用していることを特徴とする、請求項
１～１０のいずれかに記載の硬化性組成物。
【請求項１２】
　一般式（Ｉ）の化合物は、鉄（ＩＩＩ）錯体の形で存在することを特徴とする、請求項
１１に記載の硬化性組成物。
【請求項１３】
　硬化性組成物は、被覆組成物または接着剤であることを特徴とする、請求項１～１２の
いずれかに記載の硬化性組成物。
【請求項１４】
　低温硬化性であることを特徴とする、請求項１～１３のいずれかに記載の硬化性組成物
。
【請求項１５】
　１００℃より低い温度で硬化性であることを特徴とする、請求項１～１４のいずれかに
記載の硬化性組成物。
【請求項１６】
　１５℃と９５℃の間の温度で硬化性であることを特徴とする、請求項１５に記載の硬化
性組成物。
【請求項１７】
　１００℃未満で硬化性であって、硬化性成分としてエポキシ化合物、および硬化剤とし
て少なくとも２個のアミノ基を有するアミンを含むことを特徴とする、請求項１～１６の
いずれかに記載の硬化性組成物。
【請求項１８】
　Ｙはカルボキシル基であることを特徴とする、請求項１７に記載の硬化性組成物。
【請求項１９】
　一般式（Ｉ）：
【化２】

〔式中、Ｙは、カルボキシル基、カルボキシレート基またはヒドロキシル基、アミノ基、
カルボキシル基および／またはカルボキシレート基によって場合により置換されていてよ
い直鎖あるいは分枝アルキル基であり；
　Ｒ１，Ｒ２，およびＲ３は、互いに独立して、同じまたは異なる、水素またはヒドロキ
シル基であって、Ｒ１およびＲ３は同時にはヒドロキシル基でない〕
で示されるｍ－ヒドロキシベンゼン誘導体の、被覆材または接着剤における老化抑制剤と
しての使用であって、
　但し、被覆材または接着剤がその硬化性成分として多成分エポキシベースの系の熱硬化
性成分を有する場合、被覆材または接着剤は銅族および亜鉛族の遷移金属酸化物を含有せ
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ず、および、被覆材または接着剤がその硬化性成分としてエポキシ系熱硬化性成分を有す
る場合、それは自己硬化性成分ではない、使用。
【請求項２０】
　前記一般式（Ｉ）の化合物は、鉄（ＩＩＩ）と相互作用していることを特徴とする、請
求項１９に記載の使用。
【請求項２１】
　前記一般式（Ｉ）の化合物は、鉄（ＩＩＩ）錯体の形で存在することを特徴とする、請
求項２０に記載の使用。
【請求項２２】
　基材を硬化性組成物で被覆することを含む方法であって、該硬化性組成物は、硬化性成
分および一般式（Ｉ）：
【化３】

〔式中、Ｙは、カルボキシル基、カルボキシレート基またはヒドロキシル基、アミノ基、
カルボキシル基および／またはカルボキシレート基によって場合により置換されていてよ
い直鎖あるいは分枝アルキル基であり；
　Ｒ１，Ｒ２，およびＲ３は、互いに独立して、同じまたは異なる、水素またはヒドロキ
シル基であって、Ｒ１およびＲ３は同時にはヒドロキシル基でない〕
で示される少なくとも一つのｍ－ヒドロキシベンゼン誘導体を含んでなり、
　但し、硬化性成分が多成分エポキシベースの系の熱硬化性成分である場合、硬化性組成
物は銅族および亜鉛族の遷移金属酸化物を含有せず、および、硬化性成分がエポキシ系熱
硬化性成分である場合、それは自己硬化性成分ではない、方法。
【請求項２３】
　硬化性組成物は硬化剤を含むか、または、熱－または放射線－硬化性であって、これを
硬化する、請求項２２に記載の方法。
【請求項２４】
　硬化性組成物は硬化剤を含むか、または熱硬化性であって、硬化性被覆物が２つの基材
間に配置されるように更なる基材を接触させ、および、更なる段階で被覆物を硬化させる
、請求項２３に記載の方法。
【請求項２５】
　使用する基材は金属基材である、請求項２２～２４のいずれかに記載の方法。
【請求項２６】
　金属基材は、アルミニウム、スチール、銅、またはそれらの合金からなる群から選択さ
れ、当該金属基材は、亜鉛めっきされ、または油脂加工されたものであってよい、請求項
２５に記載の方法。
【請求項２７】
　前記一般式（Ｉ）の化合物は、鉄（ＩＩＩ）と相互作用していることを特徴とする、請
求項２２～２６のいずれかに記載の方法。
【請求項２８】
　前記一般式（Ｉ）の化合物は、鉄（ＩＩＩ）錯体の形で存在することを特徴とする、請
求項２７に記載の硬化性組成物。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、硬化状態において、特に湿潤環境において、耐老化性である硬化性組成物に
関する。より詳しくは、本発明は、耐老化性を付与する添加剤を含んでなる被覆材および
接着剤、並びに、これらの添加剤の被覆材および接着剤における使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　表面被覆材の基材表面への接着は、被覆材の耐久機能にとって極めて重要である。この
点で、とりわけ、最高の耐久性で２つの基材を互いに結合させるための接着剤に対して、
厳しい要求が課される。そのような接着剤の接着強度は、接着剤と接着剤が塗布されるべ
き基材の間の適合性、即ち、接着剤と基材間の接着力に依存する。しかし、その上、接着
強度は、接着剤自体の粘着力によっても決まる。接着剤の組成物における僅かな変更でさ
え、接着強度の激しい低下を引き起こすことがあり、それ故に、接着剤を完全に使用でき
なくなるか、若しくは、そのような接着剤を用いて形成された接着を弱め、或いは、これ
を完全に破壊されさえすることがある。
【０００３】
　したがって、接着剤をまさに処方する際に、当該接着剤に供給される個々の成分がその
接着強度に悪影響を及ぼさないようにしておくことが必要である。さらに、環境影響の結
果として、それ故に接着剤の老化の結果として、接着層は、一定期間にわたって、もはや
２つの成分の強固な接合を確保できない程度に、その接着強度の減損を被り得る。
【０００４】
　例えばエポキシ樹脂接着剤を使用する金属の構造接着などにおける、特に、硬化エポキ
シ樹脂の金属への接着は、老化過程の結果として、特に水分の影響下で著しく低下する。
【０００５】
　特定の原因は接着層への水の移行であって、それによって、接着剤の金属表面への接着
が低下する。
【０００６】
　高湿度条件下で接着を促進させるために、一般的にはプライマー（下塗り）と称される
もので、メタリックな表面に前処理がなされる。これもやはり、さらなる作業ステップを
必要とし、接着剤結合に関わる作業工程を引き延ばし、コストアップを生じさせる。その
上、多くの場合、例えば車体修理領域での事故修理などでは、これらの前処理方法は限ら
れた程度でしか使用できない。このことは、特に、車体修理構造物においてよく用いられ
るスチールまたはアルミニウム部品について当てはまるが、それは、二成分形エポキシ樹
脂接着剤のスチールまたはアルミニウムへの接着は、特に基材前処理が不充分な場合には
、非常に劣ることが多いからである。
【０００７】
　これらの老化過程の結果、接着剤は、柔軟性、粘着力または接着性、若しくは一以上の
他の重要な特性を失うことがある。
【０００８】
　とりわけ接着剤が屋外で使用される場合には、確実に、接着強度の損失につながる、例
えば水分によってもたらされる変化が全く起こらないか、または、避けられないほど僅か
な程度でしか起こらないようにすることが必要である。
【０００９】
　この必要性は、水分などの環境条件の影響下でさえ改善された長期的安定性を接着層に
与えるべく提案される様々な可能性を導いてきた。
【００１０】
　従って、例えば、先行技術には、典型的な条件下でのアルミニウム表面への接着が充分
である熱硬化性エポキシ樹脂接着剤が開示されている。しかし、これらの接着剤に影響を
及ぼす不都合な結果は、厳しい条件下での用途にとっては耐老化性が充分でないというこ



(6) JP 2008-516064 A 2008.5.15

10

20

30

40

とである。
【００１１】
　GB 2 222 592 Aには、ポリヒドロキシル化ベンゼン誘導体による金属表面の前処理が記
載されている。この更なる作業ステップを避けるために、ある場合には、接着剤組成物を
添加剤と混合することも推奨される。従って、GB 2 222 592 Aには、金属表面を、熱硬化
性一成分形の系、即ち、化学的硬化剤などの更なる成分を添加せずに熱への暴露により自
己硬化する系で被覆することが記載されるとともに、少なくとも１００℃の温度でそのよ
うな系を硬化させ、該組成物はポリヒドロキシル化ベンゼン誘導体を含み得ることが記載
されている。
【００１２】
　耐老化性を向上させるために、熱硬化性組成物において、金属酸化物をポリヒドロキシ
アリール化合物と組み合わせて使用することは、EP 0 458 521 A2から既知であるが、や
はり、硬化させるためには少なくとも１００℃の温度が必要とされる。EP 0 458 521 A2
は、EP 0 458 521 A2の請求項１に従って使用すべき金属酸化物を、例えば組成物の揺変
性などのような他の機能を有する酸化物か、または、充填剤として働く酸化物から範囲限
定するものである。使用すべき金属酸化物として、EP 0 458 521は、周期律表の遷移金属
（特に銅および亜鉛の下位群のもの）の酸化物を包含する。しかし、そのような遷移金属
酸化物を用いることは、様々な理由、とりわけ経済的な理由で望ましくない。
【００１３】
　JP 08198945（抄録）には、芳香族ヒドロキシ化合物と充填剤を含むアミン硬化性エポ
キシ樹脂が開示されている。
【００１４】
　WO 00/34405 Aには、芳香族カルボン酸とヒドロキシル含有ポリマーを含み、接着剤組
成物が耐食性を持つように、後者が必然的に少量のカルボキシ官能性モノマー単位を含む
接着剤組成物が開示されている。
【００１５】
　WO 03/014236 A2には、キレート特性を有する化合物を含む結合剤成分が記載されてい
る。キレート特性を有する開示の化合物は、とりわけ、アミノ基またはメルカプト基を含
有する化合物である。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
　本発明を基礎付ける課題は、多数の基材上（特に金属）への下塗りを行わずに使用でき
るとともに、基材への優れた接着力、並びに、優れた粘着力を備える接着剤を提供するこ
とによって、とりわけ、厳しい条件下（厳しい水分など）でさえ、接着組立物の耐老化性
を増進することであった。また、例えば添加剤を遷移金属酸化物（特に、銅族と亜鉛族の
酸化物）と組み合わせて使用せずに済ませ得ること、更には、二成分形接着剤系、即ち、
通常、熱がなくても硬化する系において使用し得ることも、企図するものである。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　驚くべきことに、一般式（Ｉ）：
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【化１】

〔式中、Ｙは、カルボキシル基、カルボキシレート基またはヒドロキシル基、アミノ基、
カルボキシル基および／またはカルボキシレート基によって場合により置換されていてよ
い直鎖あるいは分枝アルキル基であり；
　Ｒ１，Ｒ２，およびＲ３は、互いに独立して、同じまたは異なる、水素またはヒドロキ
シル基であって、Ｒ１およびＲ３は同時にはヒドロキシル基でない〕
で示されるｍ－ヒドロキシベンゼン誘導体であって、但し、硬化性成分が多成分エポキシ
ベースの系の熱硬化性成分である場合、硬化性組成物は銅族および亜鉛族の遷移金属酸化
物を含有せず、および、硬化性成分がエポキシ系熱硬化性成分である場合、それは自己硬
化性成分ではないものは、接着組立物および被覆物の耐老化性を増進するのに著しく適し
ていることが判明した。
【００１８】
　先行技術から既知のいずれの文献にも、本発明の実用にとって、上記化合物の１－Ｙ－
３－ヒドロキシ置換パターンが重要であることについて、教示がないことはもちろんのこ
と、認識すらなされていない。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
　特に好適な老化抑制剤は、基Ｒ１、Ｒ２またはＲ３の１個または２個がヒドロキシル基
を表すものである。
【００２０】
　Ｙがカルボキシル基またはカルボキシレート基を表す適当な老化抑制剤の例は、特に、
３－ヒドロキシ安息香酸、３－ヒドロキシサリチル酸、３，５－ジヒドロキシ安息香酸、
および３，４，５－トリヒドロキシ安息香酸、並びにそれらの塩である。適当な塩は、特
に、上記酸のナトリウム塩およびカリウム塩などのアルカリ金属塩、またはアンモニウム
塩である。
【００２１】
　Ｙが直鎖あるいは分枝アルキル基を表す適当な老化抑制剤の例は、特に、アルキル基が
１～１２個、より好ましくは１～６個、最も好ましくは１～４個の炭素原子を含有するも
のである。メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソ
ブチル基、およびｔｅｒｔ－ブチル基は、特に好適である。これらは、好ましくは、さら
に置換された形態であってよく、好ましくは、ヒドロキシル基、アミノ基、カルボキシル
基、およびカルボキシレート基の群から選択される基を一以上もっていてよい。例として
は、３－エチルフェノール、５－（ヒドロキシメチル）ベンゼン－１，３－ジオール、４
－イソブチルベンゼン－１，２－ジオールまたは４－アラニルベンゼン－１，２－ジオー
ルを挙げることができる。
【００２２】
　例えば、接着剤または被覆材などの硬化性組成物における、上述した老化抑制剤の本発
明による使用だけでなく、こうして得られた硬化性組成物も、本発明によって提供される
。
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【００２３】
　上述した老化抑制剤を例えば接着剤または被覆材などの硬化性組成物において本発明に
より使用する場合、および、このようにして得られた硬化性組成物のいずれにおいても、
一般式（Ｉ）の化合物は鉄（ＩＩＩ）と相互作用していることが好ましく、上記した一般
式（Ｉ）の化合物は鉄（ＩＩＩ）錯体の形で存在すると特に好ましい。本明細書において
本発明として記載された方法にも、同じことが当てはまる。
【００２４】
　これに関連して、一般式（Ｉ）の老化抑制剤が本発明の範囲内のどこで用いられようと
、これらの抑制剤は鉄（ＩＩＩ）と相互作用しているのが特に好ましく、上記した一般式
（Ｉ）の化合物は鉄（ＩＩＩ）錯体の形で存在すると特に好ましい、と言うことができる
。
【００２５】
　従って、本発明によると、
硬化性成分および一般式（Ｉ）：

【化２】

〔式中、Ｙは、カルボキシル基、カルボキシレート基またはヒドロキシル基、アミノ基、
カルボキシル基および／またはカルボキシレート基によって場合により置換されていてよ
い直鎖あるいは分枝アルキル基であり；
　Ｒ１，Ｒ２，およびＲ３は、互いに独立して、同じまたは異なる、水素またはヒドロキ
シル基であって、Ｒ１およびＲ３は同時にはヒドロキシル基でない〕
で示される少なくとも一つのｍ－ヒドロキシベンゼン誘導体を含んでなり、
　但し、硬化性成分が多成分エポキシベースの系の熱硬化性成分である場合、硬化性組成
物は銅族および亜鉛族の遷移金属酸化物を含有せず、および、硬化性成分がエポキシ系熱
硬化性成分である場合、それは自己硬化性成分ではない、硬化性組成物が、本発明によっ
て提供される。
【００２６】
　一般式（Ｉ）の化合物が鉄（ＩＩＩ）と相互作用していることは、本発明の好適な態様
であるとされ、上記した一般式（Ｉ）の化合物は鉄（ＩＩＩ）錯体の形で存在すると、特
に好適である。
【００２７】
　本発明の組成物中に含まれる硬化性成分は、放射線、熱、触媒的に、または化学的硬化
剤によって硬化させることができるものであって、例えば、エポキシ化合物、（メタ）ア
クリレート(この用語はアクリレートとメタクリレートの両者を表す)、（メタ）アクリル
酸またはポリオール硬化（polyolhaertende）ポリイソシアネートを含んでなる。
【００２８】
　多成分系として知られる系、換言すると、一以上の硬化性成分のほかに一以上の硬化剤
を含み、その殆どは常温硬化性（kalthaertend）である系のなかで、二成分形の系は最も
重要である。そのような二成分形の系では、硬化性成分は、通常、化学的硬化剤によって
硬化し得るものである。



(9) JP 2008-516064 A 2008.5.15

10

20

30

40

50

【００２９】
　二成分形エポキシ接着剤は、例えばアミン硬化性エポキシ系であってよく、その硬化成
分はエポキシ成分であり、硬化剤はアミンである。
【００３０】
　そのような系におけるエポキシ成分としては、平均して１分子あたり少なくとも２個の
エポキシド基を有するポリエポキシドを用いるのが通例である。これらのエポキシ化合物
は、飽和または不飽和のいずれであってもよく、脂肪族、脂環式、芳香族またはヘテロ環
式であってもよく、ヒドロキシル基を含有してもよい。
【００３１】
　これらのエポキシ成分は、多価の、好ましくは二価の、アルコール、フェノール、これ
らのフェノールの水素化生成物および／またはノボラック(１価または多価フェノールと
アルデヒド、とりわけホルムアルデヒドとの、酸性触媒の存在下での反応生成物)に基づ
くポリグリシジルエーテルであることが好ましい。
【００３２】
　多価アルコールのポリグリシジルエーテルもまた適当である。そのような多価アルコー
ルの例としては、エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール
、１，２－プロピレングリコール、ポリオキシプロピレングリコール（ｎ＝１～２０）、
１，３－プロピレングリコール、１，４－ブチレングリコール、１，５－ペンタンジオー
ル、１，６－ヘキサンジオール、１，２，６－ヘキサントリオール、グリセロール、およ
び２，２－ビス（４－ヒドロキシシクロヘキシル）プロパンを挙げることができる。
【００３３】
　エピクロロヒドリンまたは同様のエポキシ化合物と、脂肪族、脂環式または芳香族ポリ
カルボン酸、例えばシュウ酸、コハク酸、アジピン酸、グルタル酸、フタル酸、テレフタ
ル酸、ヘキサヒドロフタル酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸、および二量化リノレン
酸とを反応させることによって得られるポリカルボン酸のポリグリシジルエーテルを使用
することも可能である。例えば、ジグリシジルアジペート、ジグリシジルフタレート、お
よびジグリシジルヘキサヒドロフタレートが挙げられる。
【００３４】
　特に適当なエポキシ化合物は、エピクロロヒドリンとビスフェノールＡまたはビスフェ
ノールＦとの間の反応生成物に基づく化合物である。
【００３５】
　適当なエポキシ化合物の詳細な目録は、Ａ．Ｍ．Ｐａｑｕｉｎ、「Ｅｐｏｘｉｄｖｅｒ
ｂｉｎｄｕｎｇｅｎ　ｕｎｄ　Ｅｐｏｘｉｄｈａｒｚｅ」ハンドブック、Ｓｐｒｉｎｇｅ
ｒ－Ｖｅｒｌａｇ、ベルリン１９５８年、第Ｖ章、第３０８～４６１頁、並びに、Ｌｅｅ
，Ｎｅｖｉｌｌｅ「エポキシ樹脂ハンドブック」、１９６７年、第２章、第２－１～２－
３３頁に見出される。
【００３６】
　二成分形エポキシ系においてアミン硬化剤として使用されるのは、第１級および／また
は第２級アミンである。アミンとして、１分子あたりに少なくとも２個の窒素原子と少な
くとも２個の活性アミノ水素原子を有するポリアミンを使用することが好ましい。脂肪族
、芳香族、脂肪族-芳香族、脂環式、およびヘテロ環式のジアミン並びにポリアミンを使
用することができる。
【００３７】
　適当なアミン硬化剤の例として、直鎖あるいは分枝ポリアルキレンアミン、例えばエチ
レンジアミン、ジエチレントリアミン、トリエチレンテトラミン、テトラエチレンペンタ
ミン、１，２－プロピレンジアミン、１，３－プロピレンジアミン、１，４－ブタンジア
ミン、１，５－ペンタンジアミン、１，３－ペンタンジアミン、１，６－ヘキサンジアミ
ン、３，３，５－トリメチル－１，６－ヘキサンジアミン、３，５，５－トリメチル－１
，６－ヘキサンジアミン、２－メチル－１，５－ペンタンジアミン、ビス（３－アミノプ
ロピル）アミン、Ｎ，Ｎ’－ビス（３－アミノプロピル）－１，２－エタンジアミン、Ｎ
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－（３－アミノプロピル）－１，２－エタンジアミン；脂環式ポリアミン、例えば１，２
－ジアミノシクロヘキサン、１，３－ジアミノシクロヘキサン、１，４－ジアミノシクロ
ヘキサン、アミノエチルピペラジン、ポリ（アルキレンオキシド）ジアミン；およびトリ
アミン、例えばＪｅｆｆａｍｉｎｅ　Ｄ－２３０、Ｊｅｆｆａｍｉｎｅ　Ｄ－４００、Ｊ
ｅｆｆａｍｉｎｅ　Ｄ－２０００、Ｊｅｆｆａｍｉｎｅ　Ｄ－４０００、Ｊｅｆｆａｍｉ
ｎｅ　Ｔ－４０３、Ｊｅｆｆａｍｉｎｅ　ＥＤＲ－１４８、Ｊｅｆｆａｍｉｎｅ　ＥＤＲ
－１９２、Ｊｅｆｆａｍｉｎｅ　Ｃ－３４６、Ｊｅｆｆａｍｉｎｅ　ＥＤ－６００、Ｊｅ
ｆｆａｍｉｎｅ　ＥＤ－９００、およびＪｅｆｆａｍｉｎｅ　ＥＤ－２００１；芳香族ポ
リアミン、例えばメタキシリレンジアミン、フェニレンジアミン、４，４’－ジアミノジ
フェニルメタン、トルエンジアミン、イソホロンジアミン、３，３’－ジメチル－４，４
’－ジアミノジシクロヘキシルメタン、４，４’－ジアミノジシクロヘキシルメタン、２
，４’－ジアミノジシクロヘキシルメタン、メチレン架橋ポリ（シクロヘキシル芳香族）
アミン混合物（ＭＢＰＣＡＡとしても知られる）、並びにポリアミノアミドを挙げること
ができる。
【００３８】
　硬化成分が（メタ）アクリレートまたは（メタ）アクリル酸である場合、通常、例えば
過酸化物、ヒドロ過酸化物またはアゾ化合物などのフリーラジカル形成物質によって開始
され、および／または光化学的に、光開始剤と紫外線を組み合わせることによって誘導さ
れるフリーラジカル重合によって、硬化を行う。
【００３９】
　しかし、イオン重合、とりわけ適当な塩基によるアニオン重合も可能である。ある場合
には、単に大気中の水分が侵入するだけでも重合が起こる。
【００４０】
　本発明の老化抑制剤は、ポリウレタン接着剤系において使用することもできる。この場
合の硬化は、特に、ポリイソシアネート（好ましくはジイソシアネート）と、ポリオール
（とりわけジオール）を重縮合することによって起こる。
【００４１】
　ポリイソシアネートは、少なくとも２個のイソシアネート基を有する化合物である。使
用するポリイソシアネートは、芳香族イソシアネートであることが好ましく、その例は、
２，４’－／４，４’－異性体の異性体混合物としての純異性体、またはカルボジイミド
で液化されたジフェニルメタンジイソシアネート（即ち、ＭＤＩ）であって、例えばＩｓ
ｏｎａｔｅ　１４３　Ｌの商品名で知られるもの、のいずれかの形のジフェニルメタンジ
イソシアネートである。さらに、例えば、ＰＡＰＩまたはＤｅｓｍｏｄｕｒ　ＶＫの商品
名で入手可能な所謂「粗ＭＤＩ」、即ち、ＭＤＩの異性体／オリゴマー混合物を使用する
ことも可能である。さらには、準プレポリマーと称されるもの、即ち、ＭＤＩまたはトリ
レンジイソシアネート（ＴＤＩ）と、例えばエチレングリコール、ジエチレングリコール
、プロピレングリコール、ジプロピレングリコールまたはトリエチレングリコールなどの
低分子量ジオールとの反応生成物を使用することも可能である。前述のイソシアネートは
特に好適なイソシアネートであるが、例えば水素化ＭＤＩ（Ｈ１２ＭＤＩ）、テトラメチ
ルキシリレンジイソシアネート（ＴＭＸＤＩ）、１－イソシアナトメチル－３－イソシア
ナト－１，５，５－トリメチルシクロヘキサン（ＩＰＤＩ）、ヘキサン１，６－ジイソシ
アネート（ＨＤＩ）、ＨＤＩのビウレット化生成物、ＨＤＩのイソシアヌレート化生成物
またはダイマー脂肪酸ジイソシアネートなどのような脂肪族または脂環式のジ－またはポ
リイソシアネートを使用することも可能である。
【００４２】
　ポリオールは、少なくとも２個のヒドロキシル基を有する化合物である。適当なポリオ
ールは、好ましくは、例えば、分子量の範囲が２００～６０００、好ましくは４００～３
０００の範囲にある２官能性および／または３官能性ポリプロピレングリコールなどの、
１分子あたり２個または３個のヒドロキシル基を有する液状ポリヒドロキシ化合物である
。エチレンオキシドとプロピレンオキシドのランダムおよび／またはブロックコポリマー
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を用いることも可能である。好適に使用することのできる更なるポリエーテルポリオール
の群は、ポリテトラメチレングリコールであって、これらは、例えばテトラヒドロフラン
の酸性重合によって製造され、ポリテトラメチレングリコールの分子量範囲は好ましくは
２００～６０００の間、より好ましくは４００～４０００の範囲にある。また、ポリオー
ルとして適当なものは、ジカルボン酸および／またはトリカルボン酸（例えばアジピン酸
、セバシン酸、グルタル酸）と低分子量ジオールおよび／またはトリオール（例えばエチ
レングリコール、プロピレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコー
ル、ジプロピレングリコール、１，４－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、グ
リセロールまたはトリメチロールプロパン）を縮合することによって製造し得る液状ポリ
エステルである。用いることのできるポリオールの更なる群は、カプロラクトンまたはバ
レロラクトンなどのラクトンに基づくポリエステルである。しかし、油脂化学由来のポリ
エステルポリオールを用いることも可能である。この種のポリエステルポリオールは、例
えば、少なくともあるオレフィン性不飽和脂肪酸を含む脂肪混合物のエポキシ化トリグリ
セリドを、１～１２個の炭素原子を有する一以上のアルコールで完全開環し、次いでトリ
グリセリド誘導体を部分エステル交換してアルキル基中に１～１２個の炭素原子を有する
アルキルエステルポリオールとすることによって製造することができる。更なる適当なポ
リオールは、ポリカーボネートポリオールおよび二量体ジオール、並びに、特に、ヒマシ
油およびその誘導体である。例えば「ポリＢＤ」の商品名で入手可能な種類のヒドロキシ
官能性ポリブタジエンも、本発明の組成物のためのポリオールとして使用することができ
る。
【００４３】
　上述した典型的な系とは無関係に、接着剤系とは独立して、老化抑制剤を本発明に従っ
て使用することができる。上述のように、エポキシベースの系だけでなく、ポリウレタン
または（メタ）アクリレート接着剤系も、特に適当である。
【００４４】
　熱硬化性の一成分形および／または二成分形の系、即ち、硬化温度が１００℃以上であ
る接着剤系において使用することは可能であるが、本発明の老化抑制剤の特別な利点は、
二成分形の系であっても、例えば１００℃より低い温度、好ましくは１５℃～９５℃の間
の温度、より好ましくは５０～９０℃で、その活性を発現することにある。特に、本発明
に従って使用し得る老化抑制剤を含んでなるエポキシ－ポリアミンベースの二成分形の系
は、顕著な耐老化性を示す。
【００４５】
　硬化性組成物を基準にして１０重量％未満の少量の添加剤でさえ、通常は、本発明に従
い耐老化性を増進させるのに充分である。しかし、特定の場合には、０．１重量％程度の
極めて少量であっても、本発明による特性を発現するのに充分であることがある。硬化性
組成物を基準に、０．５～９重量％、より好適には２～８重量％、最も好適には２～６重
量％使用することが好ましい。
【００４６】
　老化抑制剤は、硬化性成分と予備混合してもよいし、あるいは、硬化のために化学的硬
化成分を要する場合には、抑制剤を該硬化成分と混合することによって、本発明の硬化性
組成物に供給してもよい。しかし、二成分形の系では、老化抑制剤は、両方の成分中に存
在してもよいし、加工時間が許す場合には、２つの成分を混合後にだけこれを二成分形の
系に添加してもよい。
　老化抑制剤は、２成分より多くを含む系で使用することもできる。例えば、老化抑制剤
を、２以上の硬化性成分および／または２以上の硬化剤を有する系において、同様に使用
することができる。
【００４７】
　硬化性組成物は、被覆材または接着剤であることが好ましい。組成物の際立った特徴は
、老化抑制剤のための補助成分としての遷移金属酸化物は、本発明に従って活性である必
要がないことである。
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【００４８】
　本発明はさらに、
基材を硬化性組成物で被覆することを含む方法であって、該硬化性組成物は、硬化性成分
および一般式（Ｉ）：
【化３】

〔式中、Ｙは、カルボキシル基、カルボキシレート基またはヒドロキシル基、アミノ基、
カルボキシル基および／またはカルボキシレート基によって場合により置換されていてよ
い直鎖あるいは分枝アルキル基であり；
　Ｒ１，Ｒ２，およびＲ３は、互いに独立して、同じまたは異なる、水素またはヒドロキ
シル基であって、Ｒ１およびＲ３は同時にはヒドロキシル基でない〕
で示される少なくとも一つのｍ－ヒドロキシベンゼン誘導体を含んでなり、
　但し、硬化性成分が多成分エポキシベースの系の熱硬化性成分である場合、硬化性組成
物は銅族および亜鉛族の遷移金属酸化物を含有せず、および、硬化性成分がエポキシ系熱
硬化性成分である場合、それは自己硬化性成分ではない、方法を提供する。
【００４９】
　本発明の方法において使用する硬化性組成物は、好ましくは、化学的硬化剤によって、
または、熱あるいは放射線によって硬化可能なものであって、付与後に硬化される。
【００５０】
　接着組立物を製造するためにその方法を用いる場合、硬化性組成物は、好ましくは、化
学的硬化剤を含み、および／または熱によって硬化可能である。その場合、基材上に存在
する被覆物を、その硬化前に、硬化性被覆物が２つの基材間に来るように、さらなる基材
と接触させ、さらなるステップにおいてその被覆物を硬化する。
【００５１】
　本発明の方法において使用する基材は、原則として、例えば、金属基材、プラスチック
、ガラスおよびセラミック基材、または木材などのような、あらゆる所望の基材であり得
る。用いる基材は、好ましくは、例えば、軽金属、アルミニウム、銅、または、例えば、
ＺＥスチール、ＺＥＰスチールあるいはリン酸化スチールなどのスチールのような金属基
材であって、金属基材を、それらの合金の形で、または、亜鉛めっきされた形あるいは油
状で用いることも可能である。
【００５２】
　以下の実施例は、本発明を説明することを目的とするものである。
【実施例】
【００５３】
エポキシ系組成物
エポキシ系組成物の常温硬化（Kalthaertung）
　硬化性結合剤成分として、ビスフェノールＡとエピクロロヒドリンから形成された数平
均分子量が約７００ｇ／ｍｏｌのエポキシ樹脂（Ｄ．Ｅ．Ｒ．３３１Ｐ、Ｄｏｗ　Ｃｈｅ
ｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能）を、および、硬化剤として、分子量が４００
ｇ／ｍｏｌの末端ジアミノ官能性ポリプロピレングリコール（Ｊｅｆｆａｍｉｎ（登録商
標）Ｄ４００、Ｈｕｎｔｓｍａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能）を
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用いて、エポキシ接着剤を製造した。本発明の組成物は、さらに、３，４，５－トリヒド
ロキシ安息香酸（実施例２ａを参照）を老化抑制剤として含有する。こうして製造された
接着剤を、洗浄および脱脂された寸法１００×２５ｍｍ（接着面積２５×１０ｍｍ）のＺ
Ｅ鋼板（すなわち、それぞれアルミニウムパネルまたはＣＲＳ鋼板）を接着するのに使用
し、接着パネルを９０℃または８０℃で１８０分間、硬化させた。その後、接着パネルに
ついて、接着物の引張剪断強度（ＤＩＮ　５３２８３、「Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　
ｏｆ　ｔｈｅ　ｂｏｎｄ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ｏｆ　ａｄｈｅｓｉｖｅ　ｂｏｎｄｓ　ｗ
ｉｔｈ　ａ　ｓｉｎｇｌｅ　ｏｖｅｒｌａｐ」に準じて測定、速度１００ｍｍ／分）を調
べた。同様に作製した更なる試験片に、７０℃で湿熱試験を施し、これを取り出した直後
に、湿潤状態で、その引張剪断強度を調べた。
【００５４】
　蒸留水で湿らせた紙タオルに試験片を包むことによって、湿熱試験を行った。その後、
この処理物をアルミホイルに封入し、密閉したプラスチック容器中で７０℃にて１週間、
２週間または４週間、保管した。対応する貯蔵時間の後、試料を取り出し、－２０℃で冷
凍し、解凍し、その直後に室温でその引張剪断強度を調べた。
【００５５】
　表１から明らかなように、既述したのと同じ結合剤および硬化剤に基づく本発明のエポ
キシ接着剤（実施例２ｂおよび２ｃ）をさらに提供した。本発明の組成物は、３，４，５
－トリヒドロキシ安息香酸（実施例２ａ）に代えて、３，４－ジヒドロキシフェニルアラ
ニン（実施例２ｂ）または３，４－ジヒドロキシフェニルアラニンに加えてＦｅ（ＩＩＩ
）（実施例２ｃ）を、老化抑制剤として含む。
【００５６】
　実施例２ｂおよび２ｃに従って製造した接着剤を、洗浄および脱脂された寸法１００×
２５ｍｍ（接着面積２５×１０ｍｍ）のＣＲＳ鋼板を接着するのに用い、これを９０℃で
１８０分間硬化させた。接着パネルについて、接着物の引張剪断強度の検討を、既述のよ
うにして行った（ＤＩＮ　５３２８２、「Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　
ｂｏｎｄ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ｏｆ　ａｄｈｅｓｉｖｅ　ｂｏｎｄｓ　ｗｉｔｈ　ａ　ｓ
ｉｎｇｌｅ　ｏｖｅｒｌａｐ」、速度１００ｍｍ／分）。この結果を表４に示す。
　実施例２ｂおよび２ｃについて、さらに同様にして作製した試験片に、７０℃での湿熱
試験を施し、これを取り出した直後に、湿潤状態で、その引張剪断強度を調べた。この結
果も表４に示す。
【００５７】
　既述したのと同様にして、湿熱試験を行った。
【００５８】
　実施例２ｃで使用する老化抑制剤［３，４－ジヒドロキシフェニルアラニン＋Ｆｅ（Ｉ
ＩＩ）］を製造するために、３，４－ジヒドロキシフェニルアラニン０．０３５ｍｏｌを
室温でエタノール１００ｍｌへ導入した。次いで、Ｆｅ（ＩＩＩ）硝酸塩０．０３８ｍｏ
ｌのエタノール溶液約５０ｍｌを撹拌しながら添加した。
　約１５分後、強烈に着色した沈殿物が生成する。さらに１５分後、この沈殿物を濾過に
よって分離し、エタノールで洗浄し、次いで、乾燥棚中で乾燥した。
【００５９】
　以下の表中に示した接着剤を製造することによって、本発明による接着剤の活性を試験
した。
【００６０】



(14) JP 2008-516064 A 2008.5.15

10

20

30

40

50

【表１】

【００６１】
【表２】

【００６２】
【表３】

【００６３】
【表４】

【００６４】
　銅族および亜鉛族の遷移金属酸化物を添加しない、二成分形エポキシ系組成物の１２０
℃での熱硬化
　表５および６に記載の実験を行う目的で、異なった本発明および本発明によらない添加



(15) JP 2008-516064 A 2008.5.15

10

20

30

剤によって、表１に対応する組成物を製造し、これを脱脂したアルミニウム試験部材Ａｌ
６０１６（１００×２５×０．８ｍｍ）へ付与し、１２０℃で１時間硬化させ、ある場合
には、湿熱条件下で保存した。表５は本発明の添加剤の使用を示し、表６は本発明によら
ない添加剤の使用を示すものである。
【００６５】
【表５】

【００６６】
　湿熱条件下で28日間老化させた後でさえ、本発明による添加剤を用いて製造した接着剤
の引張剪断強度は、その初期値をかろうじて下回る程度である(表５)。これとは対照的に
、本発明によらない添加剤を用いた場合の引張剪断強度の値は、湿熱条件下で７日間老化
後にして、既に、本発明による添加剤を用いて２８日間老化させたものより低くなってい
る(表５と表６を比較されたい).
【００６７】
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【表６】

【００６８】
　ポリウレタン系組成物
　硬化性結合剤成分として、ヒドロキシル含有有機化合物Ｍａｃｒｏｐｌａｓｔ　ＵＫ　
８２０２（密度：１．４５＋／－０．０５ｇ／ｃｍ３；粘度（ブルックフィールドＲＶＴ
、２０℃）：２７０００＋／－４０００ｍＰａｓ；製造業者：Ｈｅｎｋｅｌ　ＫＧａＡ）
、および、硬化剤として、イソシアネートＭａｃｒｏｐｌａｓｔ　ＵＫ　５４００　（密
度：１．２２＋／－０．０５ｇ／ｃｍ３；粘度（ブルックフィールドＲＶＴ、２０℃）：
２５０＋／－１００ｍＰａｓ；製造業者：Ｈｅｎｋｅｌ　ＫＧａＡ）を用いて、ＰＵ接着
剤を製造した。本発明の組成物は、さらに、３，４，５－トリヒドロキシ安息香酸を老化
抑制剤として含有する。このような方法で製造した接着剤を、クロム不含有前処理を施し
た寸法が１００×２５ｍｍ（接着面積２５×１０ｍｍ）のアルミニウムパネルを接着する
のに使用した。得られた試験片を２０℃で１４日間保存した。次いで、接着パネルについ
て、接着物の引張剪断強度（ＤＩＮ　５３２８３、「Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ
　ｔｈｅ　ｂｏｎｄ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ｏｆ　ａｄｈｅｓｉｖｅ　ｂｏｎｄｓ　ｗｉｔ
ｈ　ａ　ｓｉｎｇｌｅ　ｏｖｅｒｌａｐ」に準じて測定、速度１００ｍｍ／分）を調べた
。同様に作製した更なる試験片に、７０℃で湿熱試験を施し、これを取り出した直後に、
湿潤状態で、その引張剪断強度を調べた。
【００６９】
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【表７】

【００７０】
　Ｍａｃｒｏｐｌａｓｔ　ＵＫ　８２０２、Ｍａｃｒｏｐｌａｓｔ　ＵＫ　５４００、お
よび３，４，５－トリヒドロキシ安息香酸は、２０℃で混ぜ合わせた。用いた硬化剤の追
加量は、実施例３と比較して、用いたベンゼン誘導体を、そのヒドロキシル価に基づき、
硬化剤の当量（そのＮＣＯ価に基づく）で補うように計算した。
【００７１】

【表８】
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【要約の続き】
ポキシ系熱硬化性成分である場合、上記は自己硬化性成分ではない、硬化性組成物に関する。本発明はさらに、被覆
材および接着剤における老化抑制剤としてのｍ－ヒドロキシベンゼン誘導体の使用、並びに基材を被覆または接着す
るための方法に関する。
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