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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ヒドロキシ官能性樹脂とブロックトイソシアナート架橋剤とが反応してウレタンコーテ
ィングを形成する反応を触媒する方法であって、その際、前記ヒドロキシ官能性樹脂が、
アミン変性されたエポキシ樹脂を含有するものであって、かつ、前記方法が、
無水物による前記樹脂のカルボキシル化を含む、前記樹脂からのポリマー状リガンドを形
成する工程、
金属触媒を前記ポリマー状リガンドに組み込んで、金属触媒をポリマー状リガンドと錯化
する工程、その際、前記金属触媒は、ジブチル錫オキシドと、錫、ビスマス、ジルコニウ
ム及び亜鉛の酸化物からなる群から選択される金属酸化物との組み合わせを含む、
場合により顔料含有組成物を組み込む工程、
場合により前記樹脂を酸で中和する工程、及び
前記樹脂及び前記架橋剤を反応させて、ウレタンコーティングを形成する工程
を含む、ヒドロキシ官能性樹脂とブロックトイソシアナート架橋剤とが反応してウレタン
コーティングを形成する反応を触媒する方法。
【請求項２】
　前記金属酸化物が、酸化亜鉛又は酸化ビスマスである、請求項１記載の触媒する方法。
【請求項３】
　金属触媒をポリマー状リガンドに組み込んで、金属触媒をポリマー状リガンドと錯化す
る工程が、金属触媒をカルボキシル化した樹脂に組み込み、金属触媒をカルボキシル化し
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た樹脂と錯化することを含む、請求項１記載の触媒する方法。
【請求項４】
　金属触媒をポリマー状リガンドに組み込む工程が、一般式ＭＯ又はＭ（ＯＨ）n又はＲ4

xＭＯ［式中、Ｍは、Ｂｉ、Ｓｎ、Ｚｎ、Ｚｒ及びこれらの混合物の群から選択された金
属であり、Ｏは、酸素原子を示し、ＯＨは、ヒドロキシドイオンを示し、ｎは、Ｍの原子
価を満たす整数であり、Ｒ4は、４～１５個の炭素原子を有する有機基であり、かつｘは
１～６の整数である］の金属触媒を組み込むことを含む、請求項１記載の触媒する方法。
【請求項５】
　金属触媒をポリマー状リガンドに組み込む工程が、樹脂からポリマー状リガンドを形成
する工程の後に又はこれと同時に実施される、請求項１記載の触媒する方法。
【請求項６】
　顔料含有組成物を樹脂と架橋剤とを反応させる工程の前に組み込み、かつ、金属触媒を
顔料含有組成物中に組み込み、金属触媒をポリマー状リガンドと錯化する、請求項１記載
の方法。
【請求項７】
　ウレタンコーティングが、カソード電着コート又はアノード電着コートである、請求項
１記載の触媒する方法。
【請求項８】
　ポリマー状リガンド及び前記ポリマー状リガンドと錯化される金属触媒の反応生成物を
含む、ウレタンコーティング組成物を触媒するための錯体であって、その際、前記金属触
媒は、ジブチル錫オキシドと、錫、ビスマス、ジルコニウム及び亜鉛の酸化物からなる群
から選択される金属酸化物との組み合わせを含み、かつ、ポリマー状リガンドは、アミン
変性されたエポキシ樹脂を含有するヒドロキシ官能性樹脂と無水物との反応生成物を含む
、前記錯体。
【請求項９】
　前記金属酸化物が、酸化亜鉛又は酸化ビスマスである、請求項８記載の錯体。
【請求項１０】
　金属触媒が、一般式ＭＯ又はＭ（ＯＨ）n又はＲ4

xＭＯ［式中、Ｍは、Ｂｉ、Ｓｎ、Ｚ
ｎ、Ｚｒ及びこれらの混合物の群から選択された金属であり、Ｏは、酸素原子を示し、Ｏ
Ｈは、ヒドロキシドイオンを示し、ｎは、Ｍの原子価を満たす整数であり、Ｒ4は、４～
１５個の炭素原子を有する有機基であり、かつｘは１～６の整数である］で示される、請
求項８記載の錯体。
【請求項１１】
　ウレタンコーティング組成物が、カソード電着コート組成物又はアノード電着コート組
成物である、請求項８記載の錯体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　発明の背景
　本発明は、ヒドロキシ官能性樹脂とブロックトイソシアナート架橋剤とを反応させてウ
レタンコーティングを形成する反応を触媒する方法に一般的に関する。より特異的には、
本発明は、ポリマー状リガンドと前記ポリマー状リガンドと錯形成される金属触媒との反
応生成物である錯体を、この反応を触媒するために使用する。ポリマー状リガンドは、ヒ
ドロキシ官能性樹脂及び／又はブロックトイソシアナート架橋剤から形成される。
【０００２】
　発明の背景
　ブロックトイソシアナート架橋剤が、コーティング組成物において、ヒドロキシ官能性
樹脂と関連して、基材上のウレタンコーティングを形成するための化合物として使用され
ることが知られている。このウレタンコーティングは、このコーティング組成物が十分に
硬化されると生じる。説明的なウレタンコーティングは、ウレタン粉末コーティング、ウ
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レタン自動車ベースコーティング、ウレタン自動車クリアーコーティング、ウレタン電着
コーティング、ウレタンプライマーコーティング、ウレタンコイル及びワイヤーコーティ
ング及び類似物を含む。
【０００３】
　ブロックトイソシアナート架橋剤が、高められた温度（例えば３２０°Ｆより高い、か
つ更には、３５０°Ｆより高い）での硬化を必要とすることも公知であり、というのも、
高められた温度では、架橋剤と関連したブロッキング基は、架橋剤からブロック解除し、
即ち、自体を除去し、かつ、遊離イソシアナート（ＮＣＯ）官能基が残存するからである
。遊離ＮＣＯ官能基は、次いで、樹脂のヒドロキシ官能基と反応し、架橋した網目をウレ
タンコーティングとして形成することができる。
【０００４】
　高められた温度を用いてすら、架橋剤のブロック解除は緩慢であり、かつ、触媒無しで
は、典型的には、乏しい硬化応答を有するウレタンコーティングを生じ、この結果、生じ
るコーティングは、「ベーキング不十分」又は「硬化不十分」である。従って、金属触媒
が利用され、高められた温度で、架橋剤のブロック解除を促進するため、及び、このコー
ティングの硬化応答を改善するために、機能する。このような触媒の使用は、また、硬化
温度における変動の原因ともなり、これはしばしば、ベーキングが不十分な条件において
生じ、これにより、ウレタンコーティングの硬化のための目標温度が達成されない。
【０００５】
　金属触媒は典型的には、金属酸化物、例えば酸化スズ、ジブチルスズ酸化物、及び、酸
化ビスマス、及び、有機－金属塩、例えばビスマスカルボキシラート及びジブチルスズジ
ラウラートを含む。金属酸化物又は有機－金属塩であろうと、これらの金属触媒は、変性
されていない形態で、ウレタンコーティングを生じる組成物中に直接的に添加される。こ
のような慣用的な金属触媒の例及び金属触媒の慣用的な添加は、米国特許公報5,554,700;
 5,670,441; 5,908,912; 5,972,189; 6,174,422; 6,190,524; 6,265,079; 6,333,367; 6,
353,057; 6,436,201; 6,617,030;及び 6,624,215中に開示されている。
【０００６】
　金属触媒の直接的な添加と関連した幾つかの欠点が存在する。金属酸化物をこの組成物
中に直接的に添加することは困難である。金属酸化物は、コーティング組成物中に効率的
に組み込まれるためには強力な機械的なプロセス、例えば粉砕をしばしば必要とする。有
機－金属塩に関しては、多くの場合において、有機－金属塩の一部は、コーティング組成
物中で可溶化し、かつ、結果として、一定の物理的な欠損、例えばクレーター及び／又は
乏しいフィルム合体（不所望な「乏しい流動」性のクラッキングのような現象として理解
される）が、硬化したコーティング中に生じる。しばしば、有機－金属塩の一部が、単に
、コーティングと相容性でない。また、これらの種類の金属触媒、例えば、米国特許公報
No. 6,353,057中に開示される特別化した金属カルボキシラートは低分子量のカルボン酸
から形成される、脂肪酸リガンドを基礎とする。前記の０５７特許公報のリガンドが、金
属、例えばビスマスとの錯形成のために十分である一方で、これらは、最終的な、即ち、
硬化したコーティングに対して有害性の作用を有することができることが知られている。
【０００７】
　例えば、特許公報０５６号中において使用される特定のカルボン酸が、低分子量である
、例えば、約２００ダルトンよりも少ないＭnであり、かつまた、少なくとも部分的に水
中に溶解性でもある場合には、このカルボン酸は、硬化したコーティング中でクレーター
として実現される汚染を生じることができる。より特異的には、基材の電着の手法におい
て、ｅ－ｃｏａｔが、コーティング組成物を含有する「浴」を、ウルトラフィルターを介
してフィルター処理され、後に、この基材をすすぐために使用される水性媒体を提供する
ことは典型的である。この浴が、ウルトラフィルターを通じてフィルター処理される場合
には、このウルトラフィルター処理されたもの、即ち、このフィルターを通過するこの浴
の一部は、水性媒体である、低分子量カルボン酸、例えば特許０５７号の低分子量カルボ
ン酸は、このウルトラフィルターを通過し、この水性媒体を汚染することが考えられる。
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これは不所望であり、というのは、特定の基材、例えば、車両の車体成分の調整において
は、この基材をすすぐために、この基材は、水性媒体で噴霧されるからである。噴霧の間
に、この水性媒体を汚染する低分子量カルボン酸は、基材上に吹付けられることもでき、
これにより、基材上には、クレーターを生じる可能性のある材料を導入する。
【０００８】
　他方では、特許公報０５７号において使用される特定のカルボン酸が、高分子量、例え
ば、約５００ダルトンよりも大きいＭnのものである場合には、これは、硬化したコーテ
ィング中に残存することができ、かつ、硬化したコーティングの形成の間に、即ち、フィ
ルム形成の間に、問題を生じ、かつまた、金属に対するこの硬化したコーティングの付着
に関連した問題を生じる。第０５７号のこの特別化された、低分子量の、金属カルボキシ
ラートはまた、水性の酸性媒体に対する金属カルボキシラート、例えばビスマスカルボキ
シラートの付加に由来する、貧しい安定性を示す傾向がある。この状況においては、加水
分解する可能性が存在し、かつ、この可能性は不所望である。
【０００９】
　従って、ウレタンコーティングを形成する反応の触媒を改善する必要性が残っている。
【００１０】
　発明の要旨および利点
　ウレタンコーティングを形成する反応を触媒作用する方法が開示される。ウレタンコー
ティング組成物を触媒するための錯体もまた開示される。硬化すると、このウレタンコー
ティング組成物は架橋して、ウレタンコーティングを形成する。本発明においてウレタン
コーティングを形成する反応は、より特異的には、ヒドロキシ官能性樹脂とブロックトイ
ソシアナート架橋剤との反応である。
【００１１】
　この方法は、樹脂及び／又は架橋剤からポリマー状リガンドを形成する工程を含む。金
属触媒は、ポリマー状リガンドと組み込まれ、前記金属触媒はポリマー状リガンドと錯形
成する。従って、この錯体は、ポリマー状リガンドとポリマー状リガンドと複合化される
金属触媒との反応生成物である。この樹脂及び架橋剤は、ウレタンコーティングを生じる
べく反応される。
【００１２】
　上で説明したとおり、金属触媒と複合化するポリマー状リガンドは、共にウレタンコー
ティングの「骨格」である樹脂及び／又は架橋剤に由来する。この樹脂及び／又は架橋剤
は実質的に金属触媒のために形成される「リガンド」である。本発明のポリマー状リガン
ドは、効果のない技術水準において使用される単純な、低分子量カルボン酸を置換する。
【００１３】
　ポリマー状リガンドが自体で、樹脂及び／又は架橋剤から形成されるので、ポリマー状
リガンドは、樹脂及び／又は架橋剤に対して自身を共有結合により連結、即ち、攻撃又は
結合することができるように統合される。この共有結合による連結を用いると、ポリマー
状リガンド、そして従って、ポリマー状リガンドと複合化される金属触媒は、超濾過プロ
セスの間に超濾過物中へ抽出されない。結果として、ウレタンコーティング組成物中での
この錯体の最大の相容性が達成され、かつ、ウレタンコーティング、即ち、最終的な硬化
したフィルム中でのポリマー状リガンドの性能が改善される。最終的なウレタンコーティ
ング中でのポリマー状リガンドを用いて、物理的な特性が改善される。
【００１４】
　また、上で示唆されたとおり、金属触媒は、技術水準の変性されていない金属触媒の直
接的な添加と比較して容易かつより効率的に、カスタマイズされたポリマー状リガンドを
介してウレタンコーティング中に組み込まれる。更に、改善された硬化応答、特に低温硬
化応答は、本発明の方法及び錯体と関連した改善された触媒効率及び反応性のために達成
される。理論により制限されること無しに、ポリマー状リガンドとの会合のために、金属
触媒は、反応する官能基、即ち、樹脂のヒドロキシ官能基及びブロック解除されていない
架橋剤の遊離のＮＣＯ官能基により近位である。本発明に関連した利点は、特に、ウレタ
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ンコーティングの物理学的な特性、例えば耐溶剤性、チップ抵抗性及び腐食防止において
実現される。
【００１５】
　図面の簡単な説明
　本発明の別の利点は容易に理解され、また本発明の別の利点は、添付図面と関連して考
慮される場合に以下の詳細な説明を参照してより良好に理解できる通りである。
【００１６】
　図１は、２つの異なる温度での実施例Ａ～Ｊの５０回のＭＥＫ二重摩擦性能を要約する
棒グラフである。
【００１７】
　図２は、ＣＲＳパネル上での実施例Ａ～Ｊのペイント損失の％を要約する棒グラフであ
る（リン酸亜鉛処理あり）。
【００１８】
　図３は、Ｚｎ／Ｆｅパネル上での実施例Ａ～Ｊのペイント損失の％を要約する棒グラフ
である。
【００１９】
　図４は、腐食試験Ｇにおける実施例Ａ～Ｊの平均的な腐食直径（ｍｍ）を要約する棒グ
ラフである。
【００２０】
　図５は、腐食試験Ｌにおける実施例Ａ～Ｊの平均的な腐食直径（ｍｍ）を要約する棒グ
ラフである。
【００２１】
　発明の詳細な説明
　本発明による方法は、ウレタンコーティングを形成するための反応を触媒する。ウレタ
ンコーティングを形成するための反応は、より特異的には、ヒドロキシ官能性樹脂とブロ
ックトイソシアナート架橋剤（硬化剤とも呼称される）の反応である。ヒドロキシ官能性
樹脂及びブロックトイソシアナート架橋剤は、ウレタン連結基（－ＮＨ－ＣＯ－Ｏ－）を
ウレタンコーティング中で確立するための架橋剤のブロック解除後に、反応するか又は架
橋する。説明する目的のためだけに、ヒドロキシ官能性樹脂及びブロックトイソシアナー
ト架橋剤は、樹脂及び架橋剤それぞれとして、簡潔に以下において説明される。この方法
はより特異的には、ウレタンコーティングを形成するためのウレタンコーティング組成物
を触媒するために錯体を利用する。樹脂及び架橋剤は、ウレタンコーティング組成物の成
分である。
【００２２】
　直前で示唆されたとおり、ウレタンコーティングはまた、この分野においてウレタンフ
ィルム又はウレタン層としても呼称され、ウレタンコーティング組成物を基材へ適用し、
そしてウレタンコーティング組成物が硬化すると、ウレタンコーティング組成物から形成
される。ウレタンコーティングは、ウレタンコーティング組成物が十分に硬化されると生
じる。説明的なウレタンコーティングは、ウレタン粉末コーティング、ウレタン自動車ベ
ースコーティング、ウレタン自動車クリアーコーティング、ウレタン電着コーティング、
ウレタンプライマーコーティング、ウレタンコイル及びワイヤーコーティング及び類似物
を含む。これらの及び他のウレタンコーティングは、溶媒性の系又は水性の系であるウレ
タンコーティング組成物から形成されることができる。
【００２３】
　本発明のための有利な適用は、ウレタン電着コーティング又はｅ－ｃｏａｔにあり、そ
の際ウレタンコーティング組成物は、カソード電着コート組成物又はアノード電着コート
組成物である。ウレタン電着コーティングを用いると、ウレタンコーティング組成物は、
基材を、ウレタンコーティング組成物を含む浴中に浸漬することにより、電気泳動式に基
材、例えば自動車両の構造体上に堆積する。電位が、基材と、逆のチャージのポール、通
常はステンレス鋼の電極との間に適用される。これにより、基材上の比較的軟質なコーテ
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ィングが生じる。この比較的軟質なコーティングは、当業者に知られているとおり、高め
られた温度へ暴露すると、樹脂及び架橋剤の架橋により、本発明のウレタンコーティング
へと変換される。
【００２４】
　ヒドロキシ官能性、即ち、１つ以上の活性のある水素含有基の他に、樹脂は、有利には
、１種以上のイオン性基又はイオン性基に変換可能な基を有する。イオン性基又はイオン
性基に変換可能な基は、アニオン性基又はアニオン性基に変換されることができる基、例
えば酸性基、例えば－ＣＯＯＨ基、又はカチオン性基又はカチオン性基に変換されること
ができる基、例えば塩基性基、例えばアミノ基及びアンモニウム基、例えば第四級アンモ
ニウム基、又は、ホスホニウム及び／又はスルホニウム基であってよい。窒素を含有する
塩基性基は、特に有利である。これらの基は、四級化された形態にあってよく、又は、少
なくとも部分的に、慣用の中和剤、例えば酸、例えば有機モノカルボン酸、例えばギ酸又
は酢酸を用いて、イオン性基に変換される。例えば、樹脂が酸、例えばギ酸を用いて、樹
脂及び架橋剤の反応前に中和されることが理想的である。中和されると、この樹脂は、水
中に分散されるべくより導電性である。
【００２５】
　ウレタン電着コーティングの有利な適用では、樹脂はより有利には、エポキシ化合物に
由来するアミン変性された樹脂、最も有利にはカチオン性樹脂である。しかしながら、上
で示唆されたとおり、アニオン性樹脂もまた使用されてよい。このようなエポキシ樹脂は
、ウレタン電着コーティング産業を通じて一般的であり、かつ、典型的には、（Ａ）ポリ
エポキシド、（Ｂ）第１級及び／又は第２級アミン又はその塩及び／又は第３級アミン、
及び、選択的に（Ｃ）多官能性アルコール、ポリカルボン酸、ポリアミド、及び／又はポ
リスルフィドの反応生成物である。エポキシ化合物に由来する適したアミン変性された樹
脂は、米国特許公報4,882,090 及び 4,988,420号に説明された樹脂を含むが、これに限定
されず、この開示は、参照することにより本願に組み込まれ、かつ、これらは、商品名Ca
thoGuard(R)のもとで、BASF Corporation、Southfield, Michiganからの樹脂として市販
されてもいる。
【００２６】
　架橋剤は、上で示したとおり、ブロックトイソシアナート架橋剤であり、かつ、米国特
許公報4,882,090 及び 4,988,420号に開示された種類のものであり、この開示は、参照す
ることにより、既に本願に組み込まれている。架橋剤は有利には、樹脂のヒドロキシ官能
基と反応性である１つ以上の官能基を有する。架橋剤は、より特異的には、平均して１つ
より多いイソシアナート（ＮＣＯ）官能基を１分子につき有し、これは、ウレタンコーテ
ィング組成物が高められた温度で硬化するときに、ブロック解除された状態になる。より
特異的には、ウレタンコーティング組成物中で使用される特定の樹脂では、任意の架橋剤
が可能であり、ここで、１つ又は複数のＮＣＯ官能基はブロッキング基又は化合物と反応
していて、この結果、形成される架橋剤は、室温で樹脂のヒドロキシ官能基に対して抵抗
性であるが、しかしながら、樹脂のヒドロキシ官能基と、高められた温度で反応し、これ
は一般的には約２００～約４００°Ｆの範囲内にある。
【００２７】
　架橋剤の調製において、任意の所望される有機イソシアナートを使用することが可能で
あり、典型的にはポリイソシアナートが、架橋のために適している。約３～３６個の、特
に約８～約１５個の炭素原子を含有するイソシアナートが有利である。適したジイソシア
ナートの例は、トリメチレンジイソシアナート、テトラメチレンジイソシアナート、ペン
タメチレンジイソシアナート、ヘキサメチレンジイソシアナート、プロピレンジイソシア
ナート、エチルエチレンジイソシアナート、２，３－ジメチルエチレンジイソシアナート
、１－メチルトリメチレンジイソシアナート、１，３－シクロペンチレンジイソシアナー
ト、１，４－シクロヘキシレンジイソシアナート、１，２－シクロヘキシレンジイソシア
ナート、１，３－フェニレンジイソシアナート、１，４－フェニレンジイソシアナート、
２，４－トルイレンジイソシアナート、２，６－トルイレンジイソシアナート、４，４－
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ジフェニレンジイソシアナート（例えば４，４′－メチレンビスジフェニルジイソシアナ
ート）、１，５－ナフチレンジイソシアナート、１，４－ナフチレンジイソシアナート、
１－イソシアナトメチル－５－イソシアナト－１，３，３－トリメチルシクロヘキサン、
ビス（４－イソシアナトシクロヘキシル）メタン、ビス（４－イソシアナトフェニル）メ
タン、４，４′－ジイソシアナトジフェニルエーテル及び２，３－ビス（８－イソシアナ
トオクチル）－４－オクチル－５－ヘキシルシクロヘキサンを含むが、これに限定されな
い。より高級イソシアナート官能性のポリイソシアナートを使用することも可能である。
この例は、トリス（４－イソシアナトフェニル）メタン、１，３，５－トリイソシアナト
ベンゼン、２，４，６－トリイソシアナトトルエン、１，３，５－トリス（６－イソシア
ナトヘキシルビウレット）、ビス（２，５－ジイソシアナト－４－メチルフェニル）メタ
ン、及び、ポリマー状のポリイソシアナート、例えばダイマー及びトリマーのジイソシア
ナトトリエンを含むが、これに限定されない。ポリイソシアナートの混合物を使用するこ
とも更に可能である。本発明において架橋剤として使用されることが考慮されるイソシア
ナートは、例えば、ポリオール、例えばポリエーテルポリオール又はポリエステルポリオ
ールに由来するプレポリマーであることもできる。
【００２８】
　架橋剤のブロッキング基のためには、脂肪族、脂環式、又は、芳香族のアルキルアルコ
ールが適している。ブロッキング基のために適した脂肪族アルコールの例は、メチル、エ
チル、クロロエチル、プロピル、ブチル、アミル、ヘキシル、ヘプチル、オクチル、ノニ
ル、３，３，５－トリメチルヘキシル、デシル又はラウリルアルコールを含むが、これら
に限定されない。ブロッキング基のために適した脂環式アルコールの例は、シクロペンタ
ノール及びシクロヘキサノールを含むが、これらに限定されない。ブロッキング基のため
に適した芳香族アルキルアルコールの例は、フェニルカルビノール及びメチルフェニルカ
ルビノールを含むが、これらに限定されない。他の適したブロッキング基は、ヒドロキシ
ルアミン、例えばエタノールアミン、オキシム、例えばメチルエチルケトンオキシム、ア
セトンオキシム及びシクロヘキサノンオキシム、又は、アミン、例えばジブチルアミン及
びジイソプロピルアミンである。様々なカプロラクタム、例えば、ｅ－カプロラクタムも
、架橋剤のためのブロッキング基として適している。前述のイソシアナート及びブロッキ
ング基は、これらの成分が、適した比で混合される場合には、部分的にブロッキングした
架橋剤の調製のためにも使用されることができる。前述の高められた温度では、ブロッキ
ング基はブロック解除し、即ち、架橋剤から離脱するか又は化学的に脱会合する。
【００２９】
　この方法は、ポリマー状リガンドを樹脂及び／又は架橋剤から形成する工程を含む。即
ち、ポリマー状リガンドは、樹脂のみから、架橋剤のみから、又は、樹脂及び架橋剤の両
者から形成されることができる。樹脂及び／又は架橋剤は、以下説明する金属触媒のため
のリガンドとして機能する。いかなる場合にも、ポリマー状リガンドを形成する場合には
、樹脂及び／又は架橋剤が、ポリマー状リガンドを形成すべくカルボキシル化されること
が有利である。樹脂から形成される場合には、ポリマー状リガンドは、有利には約１００
０ダルトンよりも多い、より有利には約２０００ダルトンよりも多い分子量Ｍnを有する
。架橋剤から形成される場合には、ポリマー状リガンドは、有利には約８００ダルトンよ
りも多い、より有利には約１０００ダルトンよりも多い分子量Ｍnを有する。
【００３０】
　有利には、ポリマー状リガンドは、樹脂から形成される。この特定の実施態様において
、この樹脂は、無水物とリガンドとを反応させることによりポリマー状リガンドを形成す
べくカルボキシル化されている。従って、ポリマー状リガンドは、以下の化学的な提示に
おいて一般的に示されるように、樹脂及び無水物の反応生成物を含有する。無水物は、カ
ルボン酸無水物と一般的には呼称もされ、芳香族又は非芳香族の環式無水物であってよい
。当業者により理解されるのは、この無水物は、樹脂のヒドロキシ官能性と反応し、これ
により、無水物の環式環構造が開環することである。
【００３１】
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【表１】

【００３２】
　［ここで、Ｒ′及びＲ″は、それぞれ独立して、アルキル基、アルケニル基、又は、水
素原子を含有し、かつ、脂肪族又は芳香族であってよい同じ環の一部であることができ（
例えば、無水フタル酸を例とする）、ここで、Ｘ及びＹは、それぞれ独立して、アルキル
基、アルケニル基、又は、アルキニル基、芳香族基、水素原子、アルキルアルコール、又
はアルキルアミンを含む］。一般的には、無水物の約４当量が、約９６当量の樹脂のヒド
ロキシ官能性と反応する。前述の一般的な化学的な提示においても、樹脂は、カチオン性
樹脂であり、カチオン性樹脂のカルボキシル化は、同じアニオン性特性を樹脂中に導入し
、従って樹脂は、以下説明するとおり、全体的に、金属触媒からの金属とより良好に配位
することができる。
【００３３】
　有利な樹脂と有利な無水物とのカルボキシル化を説明するより特定的な化学的な提示を
以下に示す。
【００３４】
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【表２】

【００３５】
　ヒドロキシ官能性樹脂のＸ及びＹは、一般的に上で説明したものと同じである。直前の
、特定の化学的な提示において使用される無水物は、ドデセニルスルホン酸無水物（ＤＤ
ＳＡ）であり、ここで無水物のＲ′は水素原子であり、かつ、無水物のＲ″は、１２個の
炭素原子を有するアルケニル基である。他の適した無水物は、無水マレイン酸、ヘキサヒ
ドロフタル酸無水物、メチル－ヘキサヒドロフタル酸無水物、テトラヒドロフタル酸無水
物、無水フタル酸、無水コハク酸、トリメリット酸無水物、及び、これらの混合物を含む
が、これらに限定されない。
【００３６】
　ポリマー状リガンドの前述の特定の化学的な提示において、無水物１モルが、樹脂の各
１モルについて反応される。更に以下において強調されるとおり、上述の化学的な提示が
、ポリマー状リガンドに関する理想的な構造であり、かつ、従って、単に説明的なものに
過ぎないことが理解されるべきである。前記ポリマーの全ての骨格が、無水物で変性され
ることが必ずしも必要でないことが理解されるべきである。実際、大抵のポリマー骨格は
、無水物により変性されないままである。金属触媒と配位するために十分なリガンドを提
供するために、十分なポリマー骨格を変性することのみが必要であり、これは、十分な効
果が、実現されることができるように導入される。無水物による変性の程度を説明するた
めの１つの手法は、１つの無水物がポリマー骨格につき、ポリマー状リガンドを形成する
ためにグラフト化されることである。当業者により理解されるのは、ポリマー骨格との述
語が、当分野における他の用語、例えばポリマーストランド、ポリマー分子及びポリマー
断片と、相互に交換可能に使用されることである。
【００３７】
　別の一実施態様において、ポリマー状リガンドは、樹脂よりはむしろ架橋剤から形成さ
れる。典型的には、架橋剤は、ポリマー状リガンドを形成するためにヒドロキシル官能性
カルボン酸と架橋剤とを反応させることにより、カルボキシル化される。ヒドロキシ官能
性カルボン酸は、少なくとも１つのヒドロキシ基を有する程度にヒドロキシ官能性でなく
てはならない。有利には、ヒドロキシ官能性カルボン酸は、２つのヒドロキシ基を有する
。従って、ヒドロキシ官能性カルボン酸は１つのヒドロキシ基及びカルボキシ酸基を有す
るモノオールカルボン酸、又は、２つのヒドロキシ基及びカルボン酸基を有するジオール
カルボン酸であることができる。
【００３８】
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　１つのヒドロキシ基及びカルボン酸基を有するヒドロキシ官能性カルボン酸のための適
した一般式は、以下に示される
【化１】

［Ｒ1及びＲ2は、それぞれ独立して、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、芳香族
基、アルキルエーテル基、又は水素原子を含む］。このようなヒドロキシ官能性カルボン
酸の例は、乳酸及び１２－ヒドロキシステアリン酸を含むが、これらに限定されない。
【００３９】
　２つのヒドロキシ基及びカルボン酸基を有するヒドロキシ官能性カルボン酸のための適
した一般式は、以下に示される。

【化２】

［Ｒ1、Ｒ2及びＲ3は、それぞれ独立して、１～８個の炭素原子を有する有機鎖である］
。このようなヒドロキシ官能性カルボン酸の例は、２，２′－ビス（ヒドロキシメチル）
プロピオン酸（ジメチロールプロピオン酸（ＤＭＰＡ）とも呼ばれる）、２，２′－ビス
（ヒドロキシメチル）酪酸、及びジメチルビス（ヒドロキシメチル）マロナートを含むが
、これらに限定されない。
【００４０】
　架橋剤と、モノオールカルボン酸とのカルボキシル化は、一般的には、以下の化学的な
提示において開示され、ここで、例示的な架橋剤は、４，４′－メチレンビスジフェニル
ジイソシアナート（ＭＤＩ）であり、これは、純粋なＭＤＩ異性体であり、商品名Lupran
ate(R) Mで、BASF Corporationから市販されている。ここで使用される純粋なＭＤＩ異性
体が、原則的には、説明の目的のためのみであることが理解されるべきである。この終わ
りに、ポリマー状のグレートの架橋剤、例えばポリマー状ＭＤＩは、関連する３，５－に
おいてより一般的に使用されることが理解されるべきである。適したポリマー状ＭＤＩの
１つの例は、BASF Corporationから、商品名Lupranate(R) M20Sで、市販されている。
【００４１】
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【表３】

【００４２】
　上の化学的な提示において、Ｒ″′は、脂肪族基、例えばアルキル基、アルケニル基、
アルキニル基、アルキルエーテル基、及び類似物、脂環式基、又は、芳香族アルキル基で
ある。［Ｒ1及びＲ2は、それぞれ独立して、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、
芳香族基、アルキルエーテル基、又は水素原子を含む］。更に、最初の反応は、架橋剤と
ブロッキング剤としてのアルコールとのブロッキングを示し、かつ、第２の反応は、架橋
剤とモノオールカルボン酸とのカルボキシル化を示す。１つの典型的なブロッキング基ア
ルコールは、ジエチレングリコールブチルエーテルアルコール（Ｂｕ－Ｏ－ＣＨ2ＣＨ2－
Ｏ－ＣＨ2ＣＨ2－ＯＨ）（ここで、Ｒ″′は、Ｂｕ－Ｏ－ＣＨ2ＣＨ2－Ｏ－ＣＨ2ＣＨ2－
Ｏ－である）。ポリマー状リガンドは、架橋剤とヒドロキシ官能性カルボン酸との反応生
成物を含み、この場合に、モノオールカルボン酸である。この特定の化学的な提示におい
て、１モルのヒドロキシ官能性カルボン酸が、架橋剤各１モルについて反応される。
【００４３】
　架橋剤とジオールカルボン酸とのカルボキシル化は、一般的には、以下の化学的な提示
において示され、ここで、上で説明したとおり、例示的なヒドロキシ官能性カルボン酸は
、ＤＭＰＡであり、かつ、例示的な架橋剤は、４，４′－メチレンビスジフェニルジイソ
シアナート（ＭＤＩ）である。この化学的な提示、また同様に、本願に含まれる他の一般
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的な化学的な提示は、単に、成分及び反応の突出した特徴部を一般的に説明することが意
図されていることが理解されるべきである。これらは正確な提示を意図していない。
【００４４】
【表４】

【００４５】
　前述の化学的な提示において、Ｒ″′は、前述のとおりに定義される。最初の反応は、
架橋剤とブロッキング基としてのアルコールとのブロッキングを示し、かつ、第２の反応
は、架橋剤とジオールカルボン酸、特異的にはＤＭＰＡとのカルボキシル化を示す。ポリ
マー状リガンドは、架橋剤とヒドロキシ官能性カルボン酸との反応生成物を含み、この場
合に、ジオールカルボン酸である。この特定の化学的な提示において、１モルのヒドロキ
シ官能性カルボン酸が、架橋剤各１モルについて反応される。ポリマー状リガンド中の残
りのヒドロキシル基は、イソシアナートと反応されることもでき、鎖がこの構造を伸長さ
せる。これは、ポリマー鎖の真ん中でのカルボキシル基を生じるものである。
【００４６】
　本発明の方法は、金属触媒をポリマー状リガンドに組み込み、金属触媒をポリマー状リ
ガンドと錯化させ、そして、樹脂と架橋剤を反応させて、ウレタンコーティングを形成す
る工程をも含む。この錯体は、前述のポリマー状リガンド、及び、ポリマー状リガンドと
複合化される金属触媒との反応生成物を含む。この関連において、反応生成物は金属カル
ボキシラートである。
【００４７】
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　金属触媒が、樹脂及び架橋剤とが反応して、ウレタンコーティングを形成する前に、ポ
リマー状リガンドに組み込まれることが理想的である。しかしながら、理論においては、
反応前よりはむしろ、樹脂及び架橋剤が反応して、ウレタンコーティングを形成するにつ
れ、金属触媒が、ポリマー状リガンドに、組み込まれることができることも、理解される
べきである。
【００４８】
　有利には、一般式ＭＯ又はＭ（ＯＨ）n又はＲ4

xＭＯ［式中、Ｍは、Ｂｉ、Ｓｎ、Ｓｂ
、Ｚｎ、Ｙ、Ａｌ、Ｐｂ、Ｚｒ、Ｃｅ、Ｃｕ及びこれらの混合物の群から選択された金属
であり、Ｏは、酸素原子を示し、ＯＨは、ヒドロキシドイオンを示し、ｎは、Ｍの原子価
を満たす整数であり、Ｒ4は、有機基、有利には４～１５個の炭素原子を有するアルキル
であり、かつｘは１～６の整数である］の金属触媒である。このようにして、この有利な
シナリオにおいて、金属触媒をポリマー状リガンドに組み込む工程は、一般式ＭＯ又はＭ
（ＯＨ）n又はＲ4

xＭＯの金属触媒を組み込むことを含む。ジブチルスズ酸化物及び金属
酸化物、例えば酸化亜鉛又は酸化ビスマスは、組み合わされるか又は独立して、本発明に
おける使用のための有利な金属触媒である。式ＭＯ又はＭ（ＯＨ）n又はＲ4

xＭＯの様々
な金属触媒が、単独で又は相互に組み合わせて使用されることができることも理解される
べきである。言い換えると、１つの金属触媒又は金属触媒の組み合わせが使用されること
ができる。他の可能性のある金属触媒は、他の様々な亜鉛又はビスマスの酸化物、ＳｎＯ
、ＳｎＯ2、Ｙ2Ｏ3及びＣｕＯを含むが、これらに限定されない。有利には、金属触媒、
例えば、上で例示的に示した酸化物は、低い粒径（例えば２０ミクロン未満、より典型的
には１０ミクロン未満）を有する破砕された形態で供給され、この結果、金属触媒をポリ
マー状リガンドと共に効率的に組み込むための金属触媒の粒径を減少させるための更なる
粉砕は、必要でない。
【００４９】
　有利な実施態様の関連において、ポリマー状リガンドは、樹脂のカルボキシル化により
形成され、金属触媒は、カルボキシル化された樹脂に組み込まれ、金属触媒はカルボキシ
ル化された樹脂と錯化し、これは、以下の化学的な提示において一般的に開示されるとお
りである。
【００５０】
【表５】

【００５１】
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　［ここで、Ｘ、Ｙ、Ｒ′、Ｒ″は上で定義したとおりである］。上の化学的な提示にお
いて、錯体は一般的には、式Ｍ（Ｌ）nにより示されることができ、ここでＭは金属、Ｌ
はポリマー状リガンド、そしてｎは、Ｍの原子価を満たす整数である。従って、Ｍが＋２
の原子価を有する場合には、ｎ＝２であり、そして、ポリマー状リガンドの２つの当量が
存在し、Ｍが＋３の原子価を有する場合には、ｎ＝３であり、ポリマー状リガンドの３つ
の当量が存在し、等である。また、上の化学的な提示において、金属触媒からの金属Ｍ（
Ｉ）＋、Ｍ（ＩＩ）＋＋、又はＭ（ＩＩＩ）＋＋＋、ＭＯ又はＭ（ＯＨ）n又はＲ4

xＭＯ
が、ポリマー状リガンドに対して配位して、錯体を確立する。提示されてはいないものの
、金属触媒が、直前で説明したとおり、樹脂とよりはむしろ架橋剤と錯化されることもで
きることが、理解されるべきである。
【００５２】
　金属触媒は、ポリマー状リガンドに様々な時間点で組み込まれることができる。一実施
態様において、金属触媒は、実際には、樹脂及び／又は架橋剤からのポリマー状リガンド
を形成する工程と同時に、即ち、ポリマー状リガンド自体が形成されるにつれ、ポリマー
状リガンドに組み込まれる。又は、金属触媒は、ポリマー状リガンドが形成される後、か
つ、ウレタンコーティングを生じるべく樹脂と架橋剤とを反応させる前に、ポリマー状リ
ガンドに組み込まれることができる。例えば、顔料含有組成物は、樹脂と架橋剤とを反応
させる工程前に組み込まれて良い。この分野において知られているとおり、このような顔
料含有組成物は、上で説明した電着コート組成物について一般的である。これらの顔料含
有組成物は、顔料ペーストとも呼ばれて良い。金属触媒は、顔料含有組成物中に組み込ま
れ、金属触媒とポリマー状リガンドとが錯化することができる。いかなる場合にも、金属
触媒、例えば単純な金属酸化物は、ポリマー状リガンドと、ウレタンコーティングを生じ
るべく樹脂と架橋剤とが反応する前に錯形成される。全ての前述の化学的な提示は、２次
元の化学的な提示に過ぎず、かつ、これらの化学的な提示の構造は、示されたのと異なっ
ていてよいことが理解されるべきである。
【００５３】
　本願で示した、本発明の主題によるウレタンコーティング組成物及び錯体及びウレタン
コーティングの形成におけるその使用に関連した種類を説明する以下の実施例は、本発明
を説明する意図で示され、本発明を限定しない。
【００５４】
　実施例
　２０個の実施例、特異的には実施例Ａ～Ｔは、以下に説明するとおり調製され、かつ、
第１Ａ表、第１Ｂ表、第２Ａ表及び第２Ｂ表において示される。実施例Ａ～Ｊは、エマル
ション１を使用し、かつ、実施例Ｋ～Ｔはエマルション２を使用する。実施例Ａ～Ｆ、Ｉ
、Ｊ～Ｐ、Ｓ及びＴは、本発明による実施例である。実施例Ｇ及びＱは、対照例の１形態
であり、ここでは、ＤＤＳＡが、ウレタンコーティング中に含有され、金属触媒が含有さ
れない。実施例Ｈ及びＲは、対照例の他の形態であり、ここでは、金属触媒がウレタンコ
ーティング組成物中に含有されるが、樹脂をカルボキシル化するための無水物が含有され
ない。実施例は全てウレタンコーティング組成物であり、特異的にはウレタンカチオン電
着コーティングである。
【００５５】
　この実施例において、ヒドロキシ官能性樹脂は、無水物、特異的にはドデセニルコハク
酸無水物（ＤＤＳＡ）でカルボキシル化される。この実施例のために適したヒドロキシ官
能性樹脂は、カソード電着樹脂である。ＤＤＳＡは、Dixie Chemical of Pasadena, TXか
ら得られる。以下においてより詳細に説明されるとおり、反応生成物は、エマルション、
エマルション１及び２の形態にある。更に、顔料含有組成物（顔料ペーストとしても当業
者に公知である）が使用される。実施例Ｊ及びＴを除く全ての実施例のためには、金属触
媒が、顔料ペースト中に組み込まれ、次いで金属触媒を含有する顔料ペーストが、エマル
ション中に組み込まれ、電着塗料浴を確立し、ここで、金属触媒は、ヒドロキシ官能性樹
脂と錯形成する。
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【００５６】
　エマルションタイプ１は、より特異的には以下のとおりに製造される。
【００５７】
　連結した加熱ジャケットを有する３Ｌのフラスコ中で、
ビスフェノールＡのジグリシジルエーテル、ＤＧＥＢＡ、（１７．９４ｇ、０．０９５ｅ
ｑ．エポキシ）、
ビスフェノールＡ、ＢＰＡ、（４．０８ｇ、０．０３６ｅｑ．ＯＨ）、
フェノール又は置換したフェノール（０．０１５ｅｑ、ＯＨ）（例えば、ドデシルフェノ
ール、ｐ－クレゾール、フェノール又はこれらの組み合わせ）及び
キシレン（０．３５７ｇ）を組み合わせる。
【００５８】
　撹拌しながら、温度を１２５℃に上昇させる。引き続き、キシレン（０．０７ｇ）中の
トリフェニルホスフィン（０．０３２ｇ）を添加し、発熱を記録する（１８９℃）。この
混合物を次いで１３２℃に冷却し、ＷＰＥ決定（目標＝５２５＋／－２５）を実施し、５
２９である。８２℃への冷却及びこの加熱ジャケットのスイッチを切った後に、０．０１
６ｅｑ．Ｎのアミン、例えばジエタノールアミン、メチルエチルアノールアミン、又はこ
れらの組み合わせを導入し、発熱を記録する（１０７℃）。この混合物を、発熱に達した
後に更に３０分間撹拌する。３０分間の撹拌後に、３－ジメチルアミノプロピルアミンを
１０５℃で添加し、発熱を記録する（１４４℃）。この混合物を更に１時間撹拌する。Ｄ
ＤＳＡ（１．１３ｇ、０．００４ｅｑ．）のトルエン（０．３４４ｇ）溶液を、引き続き
、１０５℃で導入し、この混合物を、約１．５時間撹拌させる。更なる５０ｇのトルエン
を添加する。Pluracol P710R　ポリオール（２．５４１３ｇ）を次いで添加し、架橋剤（
１３．５３ｇ、０．０５１ｅｑ．）及びDowanol PnB（０．３４４ｇ）が引き続く。この
架橋剤は、ポリマー状ＭＤＩ及び一官能性アルコール、例えばジエチレングリコールブチ
ルエーテルをベースとするブロックトイソシアナートである。均質な混合物を得てから、
このカルボキシル化した樹脂を、一定の撹拌下で、脱イオン水（３１．０９５ｇ）、ギ酸
（８５％）（０．５８８ｇ）及び硝酸（０．０５０ｇ）を含む酸混合物に添加する。金属
スパチュラを用いた混合による全ての成分の十分な混合後に、この理論的な固形物を更に
、水の添加（２０．０ｇ）により減少させる。助剤（０．４ｇ）を、独立して、又は、助
剤パッケージにおいて、酸混合物及び水２０．０ｇに添加する。上で使用される様々な溶
媒を含む全ての原料は、工業的グレードであり、更なる精製は使用されない。
【００５９】
　エマルションタイプ２は、より特異的には以下のとおりに製造される。
【００６０】
　撹拌機、還流凝縮器、内部温度計及び不活性ガス入口を備えた反応器中に、エポキシ当
量質量（ＥＥＷ）１８８を有するビスフェノールＡをベースとするエポキシ樹脂６１５０
部を、１２５℃に、窒素雰囲気下で、ビスフェノールＡ１４００部、ドデシルフェノール
３３５部、ｐ－クレゾール４７０部及びキシレン４４１部と共に、加熱し、この混合物を
１０分間撹拌する。引き続き１３０℃に加熱し、Ｎ，Ｎ－ジメチルベンジルアミン２３部
を添加する。この反応混合物をこの温度で、ＥＥＷが、８８０ｇ／ｅｑ．のレベルに達す
るまで維持する。ＤＤＳＡ（３８９ｇ、１．３７７ｅｑ．）のトルエン（１１８ｇ）溶液
を引き続き、１０５℃で導入し、カルボキシル化した樹脂を形成させ、この混合物を、約
１．５時間の間撹拌させる。架橋剤７０７９部及び流動助剤９０部の混合物を次いで添加
し、この生じる混合物を１００℃に維持する。この架橋剤は、ポリマー状ＭＤＩ及び一官
能性アルコール、例えばジエチレングリコールブチルエーテル及び／又はブチルジグリコ
ールをベースとするブロックトイソシアナートである。約３０分間後に、ブチルグリコー
ル２１１部及びイソブタノール１２１０部を添加する。
【００６１】
　この添加の直ぐ後に、前駆体（ジエチレントリアミンジケチミン、メチルイソブチルケ
トン中）４６７部及びメチルエタノールアミン５２０部の混合物を、反応器中に津遠敷し
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、このバッチを、１００℃の温度にする。更なる３０分間後に、この温度を１０５℃に上
昇させ、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミン１５９部を添加する。
【００６２】
　アミン添加７５分後に、Plastilit(R) 3060（プロプレングリコール化合物、ＢＡＳＦ
、ドイツ国）９０３部を添加し、この混合物をプロピレングリコールフェニルエーテル（
１－フェノキシ－２－プロパノール及び２－フェノキシ－１－プロパノールの混合物、Ｂ
ＡＳＦ、ドイツ国）５２２部で希釈し、この経過の途中に、９５℃に迅速に冷却する。
【００６３】
　１０分間後に、反応混合物１４８２１部を、分散容器中に移す。脱イオン水７０６１部
中に溶解させた乳酸４７４部（水中８８％）を、撹拌しながら少量づつ添加する。この混
合物を引き続き、少量ずつの脱イオン水更に１２６００部で更に希釈する前に、２０分間
均質化する。この揮発性溶媒を、真空蒸留により除去し、かつ、等じ体積の脱イオン水で
置換する。
【００６４】
　以下のペースト中に含有される金属触媒は、顔料ペースト中に添加される。金属触媒の
ための原料、金属塩は、一般的には、ＺｎＯ、Ｂｉ2Ｏ3，Ｂｕ2ＳｎＯ、ＳｎＯ2、ＺｒＯ

2、Ｙ2Ｏ3及びＣｕＯの形で、Aldrich Chemical Co.から入手可能である。当業者に知ら
れているとおり、ウレタンベースの電着コーティングのための顔料ペーストは、顔料、充
填剤及び助剤も含有する。金属触媒を含有する顔料ペーストは、前記エマルション中に組
み込まれ、電着コート浴を確立し、ここで金属触媒は、ポリマー状リガンドと錯体形成し
、この実施例においては、カルボキシル化したヒドロキシ官能性樹脂を形成し、これは硬
化の際のウレタン形成反応を触媒するためである。
【００６５】
　実施例Ａ～Ｊ
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【００６６】
　実施例Ｋ～Ｔ
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【表７】

【００６７】
　第１Ａ表～第２Ｂ表中に含まれる上付文字は、次のとおり定義される：
1＝１９％の非揮発性成分及びＰ／Ｂ＝０．１６を有する約６５００ｇ；
2＝（ＤＤＳＡのｇ）／（エマルション固形物のｇ）Ｘ１００％；樹脂の調製の間にエマ
ルション中に添加される（実施例Ｊを除く）；
3＝（ＤＤＳＡのｍｍｏｌ）／（エマルションの固形物のｇ）×１００％；
4＝エマルション固形物に対して相対的に約０．５０％のＤＢＴＯ（ジブチルスズ酸化物
）を含有する顔料ペースト；
5＝酸化物の形態で顔料ペースト中に添加：
6＝（金属のｍｍｏｌ）／（エマルションの固形物のｇ）×１００％；及び
7＝（金属のｍｍｏｌ）／（エマルションの固形物のｇ）×１００％；
8＝顔料ペーストの代わりにエマルションに直接的に添加された（ＤＤＳＡでのカルボキ
シル化及び架橋剤の後に）金属触媒。
【００６８】
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　形成される実施例の形態のウレタンコーティング組成物を用いて、実施例Ａ～Ｊのみに
関連する特定の試験（詳しくは以下説明）のためにパネルを調製する。この試験は、ＭＥ
Ｋ二重摩擦溶媒抵抗性試験（MEK Double Rub Solvent Resistance Test）、チップ抵抗性
試験及び腐食試験Ｇ及びＬである。２種類のパネル基材、リン酸亜鉛処理した冷間ロール
処理した鋼（ＣＲＳ）、亜鉛－鉄（Ｚｎ／Ｆｅ）処理したパネルを、その特定の試験に依
存して利用する。全てのパネルは、４″×６″の寸法にあり、かつ、ＡＣＴから購入する
。このパネルを、当業者に公知の技術により、フィルム塗り厚０．４０ミル及び０．８０
ミルに電着コートする。これはやはり、特定の試験に依存する。
【００６９】
　ＭＥＫ二重摩擦溶媒抵抗性試験：
　硬化を評価するための最初のスクリーニング道具として、メチルエチルケトン（ＭＥＫ
）二重摩擦を実施する。パネルはリン酸亜鉛処理を有するＣＲＳであり、ウレタンコーテ
ィング組成物を被覆し、様々な時間及び温度で硬化させ、約０．８０ミルのウレタンコー
ティングを形成する。
【００７０】
　ＭＥＫに浸漬し、人差し指の周りにまいたチーズクロスの一片を用いて、合計で２０、
５０及び１００回の二重摩擦を、わずかな圧力を用いて実施する。二重摩擦後に、このパ
ネルを評価する：０（変化無し）、１（わずかに変化）、３（適度に変化）、及び５（深
刻な変化、金属暴露、欠損）。
【００７１】
　実施例Ａ～ＪのＭＥＫ二重摩擦試験のための完全なデータは、第３表中に見出される。
説明の目的のために、実施例Ａ～Ｊの２つの異なる温度での５０回のＭＥＫ二重摩擦性能
を要約するグラフを、図１中に含める。
【００７２】
　第３表
【表８】

【００７３】
　２９０°Ｆでベーキングした全てのパネルは、完全な欠損を示し、但し、２０分間のベ
ーキング後の２０回の摩擦でのＺｎ及びＳｎを含有するものを除く。良好な溶媒抵抗性が
、３００°Ｆでのベーキング後に気づかれる。Ｓｎ、Ｂｉ、Ｚｒ及びＺｎを含有する浴が
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、適度な溶媒抵抗性（即ち、３の評価）をこのベーキングで示すことが見出され、その一
方で、Ｃｕ及びＹを含有するものは完全に欠損を示す。いかなる触媒又がＤＤＳＡも添加
しないと、乏しい結果を同様に生じる。焼き付け温度を３２５及び３５０Ｆ°に増加させ
ると、溶媒抵抗性の増加を生じ、また全てのパネルは、Ｃｕを含有する浴で被覆されたも
の及びいかなる触媒又はＤＤＳＡも組み込まないものを除き変化を示さない。
【００７４】
　チップ抵抗性試験：
　リン酸亜鉛処理を有するＣＲＳパネル及びＺｎ／Ｆｅパネルを、実施例Ａ～Ｊのウレタ
ンコーティング組成物で被覆し、約０．８ミルのウレタンコーティングを形成する。これ
らのパネルを、約３２５°Ｆで、約１５分間硬化させる。
【００７５】
　これらの電着被覆したパネルに、プライマー、ベースコート及びクリアーコートをまず
設ける。プライマーは、アクリル／ポリエステル－メラミン化学－を基礎とする灰色のプ
ライマーである。このベースコートは、アクリル－メラミン化学－を基礎とする白色のベ
ースコートである。クリアーコートは、高い固形物の溶媒性のクリアーコートであり、こ
れも、アクリル－メラミン化学－を基礎とする。この相応するフィルム厚さは、プライマ
ー、ベースコート及びクリアーコートについて、それぞれ０．９～１．０、１．０～１．
１、及び１．７～２．０ミルである。プライマーを用いて、５分間のフラッシュをブース
中で使用し、この後に２０分間３２５°Ｆで焼き付けした。プライマーを設けた後、１０
分間のフラッシュをブース中でベースコートのために使用し、この後更なる焼き付けはな
く、かつ、クリアーコートが引き続き噴霧され、１０分間のフラッシュ及び２０分間の２
８０°Ｆでの焼き付けが引き続く。
【００７６】
　Multi-Test Gravelometer（Q-Panel Lab Productsにより製造）を用いて、チップ抵抗
性を最初にそれぞれのパネルをフリーザー（約－２０℃）中に、約４時間配置し、次いで
このパネルを、個々に、砂利２パイントに対して７０ｐｓｉで、９０度の衝撃に曝すこと
により実施する。それぞれのパネルの粉塵を洗浄した後に、標準的なテープ剥離を２イン
チの幅を有するScotch Filament Tape 898を用いて実施し、VIEW Digital Image Analyze
r 5.0（ATLAS Analytical Instrumentsにより製造）を、パーセンテージとしての塗料損
失を決定するために使用する。結果は、図２及び３中に示されている。
【００７７】
　図２を参照すると、ＣＲＳに関する最良の性能は、Ｓｎ、Ｂｉ及びＺｒを触媒として使
用する際に観察される。適度な性能結果は、Ｚｎ、Ｃｕを用いたもので、かつ、触媒及び
高いＤＤＳＡ顔料を使用しないもので認められる。Ｙは、チップ抵抗性において比較的乏
しい性能を示す。図３を参照すると、類似の傾向が、Ｚｎ／Ｆｅパネルを用いて観察され
、Ｓｎ、Ｂｉ及びＺｒはＹよりもより良好なチップ抵抗性を示し、かつ、ＤＤＳＡを使用
しないものは乏しい性能を生じる。全体として、両方の図２及び３を参照すると、ＤＤＳ
Ａの添加は、改善された性能を示す。
【００７８】
　腐食試験Ｇ（単一肌傷（Scab））；
　リン酸亜鉛処理を有するＣＲＳパネルを、実施例Ａ～Ｊのウレタンコーティング組成物
で被覆し、約０．８ミルのウレタンコーティングを形成する。これらのパネルを、約３２
５°Ｆで、約１５分間硬化させる。これらのパネルを戦略的に３５０°Fに対して３２５
°Fで焼き付けし、これは、性能をより良好に認識するためである。
【００７９】
　被覆後に、それぞれのパネルを、直接的に、垂直の線の形状「ｌ」でもって真ん中に刻
みつける。暴露サイクルは次のとおりである。月曜日にそれぞれのパネルを６０℃に１時
間半空気循環炉中に維持し、かつ次いで、－２５℃の冷たい棚にかけ、３０分間維持した
。その後で、このパネルを１５分間５％（質量）のＮａＣＬ溶液（食塩水）中に浸漬する
。除去及びこれらを１時間１５分室温で自然乾燥させた後、このパネルを、６０℃、かつ
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、パネルを介して１５ｍ／ｆｔを超えない空気流れを有する８５％の湿度にセットした湿
度棚に移す。火曜日から金曜日は、このパネルをもう一度１５分間食塩水中に浸漬し、か
つ、前に説明したとおりに自然乾燥させる。これらを次いで、前記湿度棚に移し、週末を
通して維持する。このサイクルを次いで全部で５サイクル繰り返す。終了後にそれぞれの
パネルを水で洗浄し、かつ金属スパチュラを用いてはがす。平均的な腐食直径を次いで、
この肌傷に沿った点をランダムに選択することにより得る。
【００８０】
　この腐食試験Ｇの結果を、図４にまとめる。亜鉛及び低レベルのＤＤＳＡで被覆したパ
ネルは、希望のもてる腐食防止を示す。より高いレベルのＤＤＳＡを添加することは決定
的であるように見え、というのは平均的な腐食の直径５．１５ｍｍがＤＤＳＡの存在なし
で得られるからである。最良の性能系（実施例Ｄ）は、高いレベルのＤＤＳＡ及び０．５
０％の亜鉛を含有し、かつ、腐食直径２．５１ｎｍを有する。
【００８１】
　実施例Ｊを参照すると、触媒（亜鉛）の樹脂への添加もまた、腐食防止の同様のレベル
を示す。更に、ＤＤＳＡの料を半分に減少させることも、良好な腐食防止を同じ量の亜鉛
の存在下において生じる。上で示唆したとおり、いかなるＤＤＳＡをも添加しないのは、
完全な欠損を示すパネルを亜鉛の存在下ですら生じる。いかなる更なる触媒無しにＤＤＳ
Ａを添加することはしかしながら、満足のいく腐食防止を生じ、これは、ＤＢＴＯの活性
化のせいにされてよく、これは、顔料ペースト中に存在する。比較的良好な性能を有する
他の金属は、Ｓｎ、Ｂｉ、Ｚｒ及びＹである。
【００８２】
　腐食試験Ｌ（二重肌傷）：
　リン酸亜鉛処理を有するＣＲＳパネルを、実施例Ａ～Ｊのウレタンコーティング組成物
で被覆し、約０．４ミルのウレタンコーティングを形成する。これらのパネルを、約３２
５°Ｆで、約１５分間硬化させる。これらのパネルを戦略的に３５０°Ｆに対して３２５
°Ｆで焼き付けし、これは、性能をより良好に認識するためである。
【００８３】
　被覆後にそれぞれのパネルを「Ｘ」との外見を有する肌傷でもって刻みつける。初期付
着及びショットブラストを、腐食試験Ｌにおいて除く。この日毎の試験順列及び試験サイ
クルを、このパネルを火曜日から金曜日の間の任意の週日に試験することにより実施する
。全部で３６試験サイクルを実施し、それぞれのサイクルは１日に等しい。サイクルを最
初に、それぞれのパネルを、６０℃の炉温度でもって６０分間の焼き付けに曝すことによ
り開始し、この後に、室温までの勾配的な冷却を３０分間実施する。試験の塩浸漬及び湿
度部分は、最初にそれぞれのパネルを５％（質量）ＮａＣｌの水溶液中に１５分間配置し
、その後に周囲温度で７５分間乾燥させることにより引き続く。これは、週に一度実施さ
れる。浸漬後にこのパネルを、６０℃に設定された湿度棚（８５％湿度）中に２２．５時
間配置する（注意：週末には、このパネルは湿度棚中に残存させる。）。３６日のサイク
ル後にこのパネルを試験から取り除き、十分に洗浄しかつ金属スパチュラを用いて削り落
とし、ゆるい塗料を除去する。平均の腐食直径を次いで、キャリパーを用いかつこの肌傷
のそれぞれの側に沿ってランダムに測定することにより得られる。
【００８４】
　腐食試験Ｌの結果は、図５中にまとめられている。亜鉛及び高いレベルのＤＤＳＡの組
み合わせは、最良の腐食防止を示し、イットリウム及びビスマスもまた、４ｍｍよりも少
ない平均腐食直径を有する。腐食試験Ｇの結果と一致して、酸化亜鉛の樹脂への直接的添
加（実施例Ｊ）は、適度な腐食防止を示す。
【００８５】
　本発明を詳解するように記載したが、使用された用語は本発明を限定するのではなく、
本質的には、説明のための言葉であることを理解すべきである。明らかに、前記の教示を
踏まえて、本発明の多くの改変又は変更をすることができ、そして本発明は特に明示的に
示されたもの以外も行うことができる。
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【図面の簡単な説明】
【００８６】
【図１】図１は、２つの異なる温度での実施例Ａ～Ｊの５０回のＭＥＫ二重摩擦性能を要
約する棒グラフを示す図である。
【図２】図２は、ＣＲＳパネル上での実施例Ａ～Ｊのペイント損失の％を要約する棒グラ
フを示す図である（リン酸亜鉛処理あり）。
【図３】図３は、Ｚｎ／Ｆｅパネル上での実施例Ａ～Ｊのペイント損失の％を要約する棒
グラフを示す図である。
【図４】図４は、腐食試験Ｇにおける実施例Ａ～Ｊの平均的な腐食直径（ｍｍ）を要約す
る棒グラフを示す図である。
【図５】図５は、腐食試験Ｌにおける実施例Ａ～Ｊの平均的な腐食直径（ｍｍ）を要約す
る棒グラフを示す図である。

【図１】 【図２】
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【図５】



(24) JP 5537926 B2 2014.7.2

10

20

30

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｃ０９Ｄ 163/00     (2006.01)           Ｃ０９Ｄ 163/00    　　　　          　　　　　
   Ｃ０９Ｄ   5/44     (2006.01)           Ｃ０９Ｄ   5/44    　　　Ｂ          　　　　　
   　　　　                                Ｃ０９Ｄ   5/44    　　　Ａ          　　　　　

(74)代理人  100114292
            弁理士　来間　清志
(72)発明者  ティモシー　ディッセンバー
            アメリカ合衆国　ミシガン　ロチェスター　ヒルズ　パークランド　５４６
(72)発明者  シーザー　ジー　オーティズ
            アメリカ合衆国　テキサス　ペアランド　シャンディー　スプリングス　ドライヴ　１２９２１
(72)発明者  カール－ハインツ　グローセ－ブリンクハウス
            ドイツ連邦共和国　ノットゥルン　ハーゲンシュトラーセ　９０
(72)発明者  ギュンター　オット
            ドイツ連邦共和国　ミュンスター　フォン　ホルテ　シュトラーセ　１０１　アー
(72)発明者  ハーディ　ロイター
            ドイツ連邦共和国　ミュンスター　アン　デア　フォーゲルルート　２８

    審査官  服部　芙美

(56)参考文献  特開昭５５－０８６８５０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０２－１５８６７１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２００２－５３１６７７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０００－０３８５２６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０３－１５３７２３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０３－１５３７２２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０３－１０６９１９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０４－３３５０１５（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０９Ｄ　　１／００－　１０／００
              Ｃ０９Ｄ１０１／００－２０１／１０
              Ｂ０５Ｄ　　１／００－　　７／２６
              Ｃ０８Ｇ　１８／００－　１８／８７
              Ｃ０８Ｇ　７１／００－　７１／０４
              Ｃ０８Ｇ　５９／００－　５９／７２
              Ｃ０８Ｌ　　１／００－１０１／０４


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

