
(57)【要約】
　本発明は、混成ブロックトポリイソシアネート、その製造、並びに被覆および保護層の
ため、好ましくは深絞り可能な耐食性焼付けラッカーのため、特にコイル被覆法のための
架橋成分としてのその使用に関する。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 Ａ １ ） Ｎ Ｃ Ｏ 含 有 量 ５ .０ ～ １ ０ .０ 質 量 ％ を 有 す る 優 勢 的 に 直 鎖 の Ｎ Ｃ Ｏ プ レ ポ リ マ ー
４ ０ ～ ７ ０ 当 量 ％ 、
　 Ａ ２ ） 脂 肪 族 ラ ッ カ ー ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ３ ０ ～ ６ ０ 当 量 ％ 、
　 Ｂ １ ） ε -カ プ ロ ラ ク タ ム ３ ０ ～ ６ ０ 当 量 ％ 、 お よ び
　 Ｂ ２ ） ブ ロ ッ ク 化 剤 と し て の ジ イ ソ プ ロ ピ ル ア ミ ン ま た は １ ,２ ,４ -ト リ ア ゾ ー ル ４ ０
～ ７ ０ 当 量 ％
を 含 み 、
　 そ の 中 で 、 イ ソ シ ア ネ ー ト 成 分 Ａ １ ） お よ び Ａ ２ ） の 当 量 ％ が 合 計 で １ ０ ０ ％ で あ り 、
ブ ロ ッ ク 化 剤 Ｂ １ ） お よ び Ｂ ２ ） の 当 量 ％ が 合 計 で １ ０ ０ ～ １ １ ０ ％ で あ る 、
混 成 ブ ロ ッ ク ト ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 。
【 請 求 項 ２ 】
　 初 期 装 填 量 の ジ イ ソ シ ア ネ ー ト を 室 温 で 添 加 し 、 次 い で Ｏ Ｈ 成 分 、 例 え ば ポ リ エ ス テ ル
、 ポ リ エ ー テ ル 、 ジ オ ー ル お よ び ト リ オ ー ル を 攪 拌 し な が ら 添 加 し 、 過 剰 の Ｎ Ｃ Ｏ 基 と Ｏ
Ｈ 成 分 と の 反 応 を １ ０ ０ ～ １ １ ０ ℃ に 加 熱 し て 開 始 さ せ る こ と に よ り 、 ま ず Ｎ Ｃ Ｏ プ レ ポ
リ マ ー （ Ａ １ ） を 調 製 し 、 計 算 Ｎ Ｃ Ｏ 含 有 量 に 達 す る か 、 ま た は ほ と ん ど 達 し た 時 に 反 応
を 停 止 さ せ 、 次 の 工 程 に お い て Ｎ Ｃ Ｏ プ レ ポ リ マ ー を 溶 媒 で 希 釈 し 、 ラ ッ カ ー ポ リ イ ソ シ
ア ネ ー ト Ａ ２ ） を 添 加 し て 、 全 Ｎ Ｃ Ｏ 成 分 Ａ １ ） ＋ Ａ ２ ） を 形 成 し 、 混 成 ブ ロ ッ ク 化 の た
め に 、 ま ず ε -カ プ ロ ラ ク タ ム （ Ｂ １ ） に よ る 部 分 ブ ロ ッ ク 化 を 、 １ ０ ０ ～ １ １ ０ ℃ で 計
算 Ｎ Ｃ Ｏ 含 有 量 に 達 す る ま で 行 い 、 次 い で 残 り の Ｎ Ｃ Ｏ 基 を 、 １ ,２ ,４ -ト リ ア ゾ ー ル ま
た は ジ イ ソ プ ロ ピ ル ア ミ ン の い ず れ か と 反 応 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 、 請 求 項 １ に 記 載 の
混 成 ブ ロ ッ ク ト ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 木 材 、 金 属 、 ガ ラ ス 、 セ ラ ミ ッ ク お よ び プ ラ ス チ ッ ク か ら 製 造 さ れ た 基 材 上 で 被 覆 を 製
造 す る た め の 、 請 求 項 １ に 記 載 の 混 成 ブ ロ ッ ク ト ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト の 使 用 。
【 請 求 項 ４ 】
　 コ イ ル 被 覆 プ ラ イ マ ー を 製 造 す る た め の 、 請 求 項 １ に 記 載 の 混 成 ブ ロ ッ ク ト ポ リ イ ソ シ
ア ネ ー ト の 使 用 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 混 成 ブ ロ ッ ク ト ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 そ の 製 造 、 並 び に フ ィ ル ム お よ び 被 覆
の た め 、 好 ま し く は 深 絞 り 可 能 な 耐 食 性 焼 付 け ラ ッ カ ー の た め 、 特 に コ イ ル 被 覆 法 の た め
の 架 橋 成 分 と し て の そ の 使 用 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 「 一 成 分 」 焼 付 け ラ ッ カ ー 用 の 結 合 剤 を 得 る た め に 、 ブ ロ ッ ク ト ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト と
Ｏ Ｈ 含 有 重 縮 合 物 ま た は ポ リ マ ー （ ポ リ エ ス テ ル ま た は ポ リ ア ク リ レ ー ト ） と を 配 合 す る
こ と は 知 ら れ て い る 。 イ ソ シ ア ネ ー ト 基 を ブ ロ ッ ク 化 す る た め に ε -カ プ ロ ラ ク タ ム 、 ジ
イ ソ プ ロ ピ ル ア ミ ン （ Ｄ Ｉ Ｐ Ａ ） お よ び １ ,２ ,４ -ト リ ア ゾ ー ル を 使 用 す る こ と も 知 ら れ
て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 今 日 、 未 被 覆 金 属 板 を 変 形 さ せ 、 こ れ ら を 組 み 立 て て 車 体 を 形 成 す る こ と 、 お よ び そ れ
ら に プ ラ イ マ ー を 電 気 泳 動 浴 中 で 供 給 す る こ と は あ り ふ た れ た こ と で あ る 。
　 別 の 可 能 な こ と は 、 製 造 後 に 金 属 板 に 適 当 な プ ラ イ マ ー を 供 給 し 、 そ の 被 覆 コ イ ル を 一
時 的 に 貯 蔵 す る こ と で あ る 。 あ ら か じ め 被 覆 し た 金 属 板 を 使 用 し て 車 体 を 製 造 す る 場 合 、
そ の 被 覆 は 、 金 属 板 の 変 形 ご と を 通 じ て 、 損 傷 を 受 け て は な ら な い 。
【 発 明 の 開 示 】
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【 ０ ０ ０ ４ 】
　 本 発 明 の 目 的 は 、 非 常 に 良 好 な 変 形 性 お よ び 良 好 な 防 食 を 有 す る コ イ ル 被 覆 を 提 供 す る
こ と で あ る 。
　 こ の よ う に 製 造 し た 焼 付 け ラ ッ カ ー と 、 ブ ロ ッ ク 化 剤 ε -カ プ ロ ラ ク タ ム 、 Ｄ Ｉ Ｐ Ａ お
よ び １ ,２ ,４ -ト リ ア ゾ ー ル と の 特 別 な 組 合 せ は 、 特 別 な 効 果 、 即 ち 室 温 で の 深 絞 り 性 お
よ び 被 覆 熟 成 後 の 引 裂 き に 対 す る 耐 性 を も た ら す こ と を 見 出 し た 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 本 発 明 は 、
　 Ａ １ ） Ｎ Ｃ Ｏ 含 有 量 ５ .０ ～ １ ０ .０ 質 量 ％ を 有 す る 優 勢 的 に 直 鎖 の Ｎ Ｃ Ｏ プ レ ポ リ マ ー
４ ０ ～ ７ ０ 当 量 ％ 、
　 Ａ ２ ） 脂 肪 族 ラ ッ カ ー ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト ３ ０ ～ ６ ０ 当 量 ％ 、
　 Ｂ １ ） ε -カ プ ロ ラ ク タ ム ３ ０ ～ ６ ０ 当 量 ％ 、 お よ び
　 Ｂ ２ ） ブ ロ ッ ク 化 剤 と し て の ジ イ ソ プ ロ ピ ル ア ミ ン ま た は １ ,２ ,４ -ト リ ア ゾ ー ル ４ ０
～ ７ ０ 当 量 ％
を 含 有 し 、
　 そ の 中 で 、 イ ソ シ ア ネ ー ト 成 分 Ａ １ ） お よ び Ａ ２ ） の 当 量 ％ が 合 計 で １ ０ ０ ％ で あ り 、
ブ ロ ッ ク 化 剤 Ｂ １ ） お よ び Ｂ ２ ） の 当 量 ％ が 合 計 で １ ０ ０ ～ １ １ ０ ％ で あ る 、
混 成 ブ ロ ッ ク ト ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト に 関 す る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 弾 性 効 果 を 有 す る Ｎ Ｃ Ｏ プ レ ポ リ マ ー （ Ａ １ ） と 高 分 枝 ラ ッ カ ー ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト （
Ａ ２ ） と の 混 合 物 を ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 成 分 と し て 使 用 し 、 ε -カ プ ロ ラ ク タ ム （ Ｂ １ ）
と ジ イ ソ プ ロ ピ ル ア ミ ン ま た は １ ,２ ,４ -ト リ ア ゾ ー ル の い ず れ か （ Ｂ ２ ） と の 混 合 物 を
、 低 温 で 分 離 す る ブ ロ ッ ク 化 剤 と し て 使 用 す る こ と が 、 本 発 明 に と っ て 最 も 重 要 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 Ｎ Ｃ Ｏ プ レ ポ リ マ ー 成 分 Ａ １ ） を 調 製 す る た め に 、 ジ イ ソ シ ア ネ ー ト と 、 ジ ヒ ド ロ キ シ
化 合 物 お よ び ま た 少 量 で ト リ ヒ ド ロ キ シ 化 合 物 と を 既 知 の 方 法 で 反 応 さ せ る 。 こ こ で 選 択
し た Ｎ Ｃ Ｏ プ レ ポ リ マ ー で 、 １ ０ ０ 当 量 ％ の ジ イ ソ シ ア ネ ー ト と 、 ４ ０ ～ ４ ５ 当 量 ％ の ジ
ヒ ド ロ キ シ 化 合 物 お よ び ５ ～ １ ０ 当 量 ％ の ト リ ヒ ド ロ キ シ 化 合 物 と を 反 応 さ せ る 。 本 発 明
の 適 当 な ジ イ ソ シ ア ネ ー ト は 、 例 え ば １ ,６ -ジ イ ソ シ ア ナ ト ヘ キ サ ン （ Ｈ Ｄ Ｉ ） 、 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 （ イ ソ ホ ロ ン ジ
イ ソ シ ア ネ ー ト ま た は Ｉ Ｐ Ｄ Ｉ ） 、 ビ ス -(４ -イ ソ シ ア ナ ト シ ク ロ ヘ キ シ ル )メ タ ン （ Ｈ 1 2

Ｍ Ｄ Ｉ ま た は  Desmodur W(商 標 )／ Bayer AG） 、 ２ ,６ -ま た は ２ ,５ -ビ ス イ ソ シ ア ナ ト ノ
ル ボ ル ナ ン ま た は １ ,４ -ビ ス イ ソ シ ア ナ ト メ チ ル シ ク ロ ヘ キ サ ン お よ び １ ,３ -ま た は １ ,
４ -テ ト ラ メ チ ル キ シ リ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト を 含 む が 、 芳 香 族 ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 例 え
ば ２ ,４ -お よ び ２ ,６ -ト リ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト （ Ｔ Ｄ Ｉ ） 並 び に ４ ,４ '-お よ び ２ ,４ '-
ジ イ ソ シ ア ナ ト ジ フ ェ ニ ル メ タ ン （ Ｍ Ｄ Ｉ ） も 適 当 で あ る 。 Ｉ Ｐ Ｄ Ｉ が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 適 当 な ジ ヒ ド ロ キ シ 化 合 物 は 、 直 鎖 ポ リ エ ス テ ル 、 ポ リ カ ー ボ ネ ー ト お よ び ポ リ エ ー テ
ル を 含 み 、 こ れ ら は 数 平 均 分 子 量 ５ ０ ０ ～ ３ ０ ０ ０ を 有 し 、 ポ リ ウ レ タ ン 化 学 で 知 ら れ て
い る 。 好 ま し い ジ ヒ ド ロ キ シ 化 合 物 は 、 ビ ス フ ェ ノ ー ル か ら 出 発 し 、 数 平 均 分 子 量 ５ ５ ０
を 有 す る ポ リ プ ロ ピ レ ン オ キ シ ド ポ リ エ ー テ ル と 混 合 し た 、 ア ジ ピ ン 酸 ／ ネ オ ペ ン チ ル グ
リ コ ー ル ／ 数 平 均 分 子 量 １ ７ ０ ０ を 有 す る １ ,６ -ヘ キ サ ン ジ オ ー ル ポ リ エ ス テ ル の 混 合 物
で あ る 。 さ ら に 、 数 平 均 分 子 量 ６ ２ ～ ４ ０ ０ を 有 す る 低 分 子 量 ジ オ ー ル 、 例 え ば ネ オ ペ ン
チ ル グ リ コ ー ル ま た は ト リ メ チ ル -１ ,３ -ペ ン タ ン ジ オ ー ル を 使 用 し て 、 Ｎ Ｃ Ｏ プ レ ポ リ
マ ー の Ｎ Ｃ Ｏ 含 有 量 を 上 昇 さ せ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 上 記 の よ う に 、 少 量 の 三 官 能 性 ヒ ド ロ キ シ 化 合 物 を 使 用 し て 、 Ｎ Ｃ Ｏ プ レ ポ リ マ ー の 耐
溶 剤 性 を 向 上 さ せ る こ と も で き る 。 そ の 例 は 、 ト リ メ チ ロ ー ル プ ロ パ ン ま た は ト リ メ チ ロ
ー ル プ ロ パ ン か ら 出 発 し 、 数 平 均 分 子 量 ２ ５ ０ ～ １ ０ ０ ０ を 有 す る プ ロ ピ レ ン オ キ シ ド ポ
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リ エ ー テ ル を 含 む 。 Ｎ Ｃ Ｏ プ レ ポ リ マ ー Ａ １ ） は 、 そ れ ら が Ｎ Ｃ Ｏ 含 有 量 ５ .０ ～ １ ０ .０
質 量 ％ を 有 す る よ う に 設 計 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 成 分 Ａ ２ ） は 、 ビ ウ レ ッ ト 、 イ ソ シ ア ヌ レ ー ト 、 ア ロ フ ァ ネ ー ト 、 イ ミ ノ オ キ サ ジ ア ジ
ン ジ オ ン （ 非 対 称 ト リ マ ー ） 、 ウ レ タ ン お よ び ／ ま た は ウ レ ト ジ オ ン 基 を 有 す る 既 知 の ペ
イ ン ト 用 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト で あ り 、 こ れ は 、 Ｎ Ｃ Ｏ 含 有 量 １ ２ ～ ２ ５ 質 量 ％ を 有 す る （
シ ク ロ ） 脂 肪 族 ジ イ ソ シ ア ネ ー ト を ベ ー ス と す る 。 脂 肪 族 お よ び 脂 環 式 ジ イ ソ シ ア ネ ー ト
の 例 は 、 １ ,６ -ジ イ ソ シ ア ナ ト ヘ キ サ ン （ Ｈ Ｄ Ｉ ） 、 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 （ イ ソ ホ ロ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト ま た は Ｉ Ｐ Ｄ
Ｉ ） 、 ビ ス -(４ -イ ソ シ ア ナ ト シ ク ロ ヘ キ シ ル )メ タ ン （ Ｈ 1 2 Ｍ Ｄ Ｉ ま た は  Desmodur W(商
標 )／ Bayer AG） 、 ２ ,６ -お よ び ２ ,５ -ビ ス イ ソ シ ア ナ ト ノ ル ボ ル ナ ン 、 １ ,４ -ビ ス イ ソ
シ ア ナ ト メ チ ル シ ク ロ ヘ キ サ ン 並 び に １ ,３ -お よ び １ ,４ -テ ト ラ メ チ ル キ シ リ レ ン ジ イ ソ
シ ア ネ ー ト を 含 む 。 １ ,６ -ジ イ ソ シ ア ナ ト ヘ キ サ ン 、 Ｉ Ｐ Ｄ Ｉ 、 Desmodur W(商 標 ) を ベ
ー ス と し 、 優 勢 的 に イ ソ シ ア ヌ レ ー ト 基 を 有 す る ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト が 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 全 Ｎ Ｃ Ｏ 成 分 Ａ １ ） ＋ Ａ ２ ） は 、 約 ８ ５ 質 量 ％ の 軟 質 Ｎ Ｃ Ｏ プ レ ポ リ マ ー 成 分 Ａ １ ） お
よ び 約 １ ５ 質 量 ％ の 高 官 能 性 ラ ッ カ ー ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト Ａ ２ ） が 消 費 さ れ る よ う に 設 計
さ れ る 。 Ｎ Ｃ Ｏ 基 含 有 量 に 基 づ き こ の 比 は 、 ラ ッ カ ー ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 成 分 Ａ ２ ） に つ
い て 有 利 に 置 き 換 え ら れ る 。 例 え ば 、 Ａ １ ） ＋ Ａ ２ ） の 全 Ｎ Ｃ Ｏ 含 有 量 が ８ .５ ％ で あ る
場 合 、 Ｎ Ｃ Ｏ プ レ ポ リ マ ー Ａ １ ） は 、 約 ６ ２ ％ し か 寄 与 せ ず 、 一 方 ラ ッ カ ー ポ リ イ ソ シ ア
ネ ー ト Ａ ２ は 約 ３ ８ ％ 寄 与 す る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 ε -カ プ ロ ラ ク タ ム （ Ｂ １ ） お よ び １ ,２ ,４ -ト リ ア ゾ ー ル （ Ｂ ２ ） ま た は ジ イ ソ プ ロ ピ
ル ア ミ ン （ Ｂ ２ ） の い ず れ か が 、 混 成 ブ ロ ッ ク 化 剤 と し て 使 用 さ れ る 。 ブ ロ ッ ク 化 剤 Ｂ １
対 Ｂ ２ の 比 は 、 好 ま し く は ０ .３ ～ ０ .５ ： ０ .７ ～ ０ .５ で あ り 、 Ｂ １ お よ び Ｂ ２ は 、 Ｎ Ｃ
Ｏ 基 １ モ ル ま た は １ バ ル (Val)の ブ ロ ッ ク 化 に 対 応 し て 、 合 計 で １ .０ モ ル で あ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 本 発 明 の ブ ロ ッ ク ト ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト は 、 初 期 装 填 量 の ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 、 例 え ば Ｉ
Ｐ Ｄ Ｉ を 室 温 で 添 加 し 、 次 い で Ｏ Ｈ 成 分 、 例 え ば ポ リ エ ス テ ル 、 ポ リ エ ー テ ル 、 ジ オ ー ル
お よ び ト リ オ ー ル を 攪 拌 し な が ら 添 加 し 、 過 剰 の Ｎ Ｃ Ｏ 基 と Ｏ Ｈ 成 分 と の 反 応 を １ ０ ０ ～
１ １ ０ ℃ に 加 熱 し て 開 始 さ せ る こ と に よ り 、 ま ず Ｎ Ｃ Ｏ プ レ ポ リ マ ー （ Ａ １ ） を 調 製 し 、
計 算 Ｎ Ｃ Ｏ 含 有 量 に 達 す る か 、 ま た は ほ と ん ど 達 し た 時 に 反 応 を 停 止 さ せ る よ う に し て 製
造 さ れ る 。 次 の 工 程 に お い て Ｎ Ｃ Ｏ プ レ ポ リ マ ー を 溶 媒 、 例 え ば ソ ル ベ ン ト ナ フ サ １ ０ ０
ま た は １ -メ ト キ シ プ ロ ピ ル ア セ テ ー ト で 希 釈 し 、 ラ ッ カ ー ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト Ａ ２ ） 、
例 え ば Ｈ Ｄ Ｉ ト リ マ ー を 添 加 し て 、 全 Ｎ Ｃ Ｏ 成 分 Ａ １ ） ＋ Ａ ２ ） を 形 成 し 、 混 成 ブ ロ ッ ク
化 の た め に 、 ま ず ε -カ プ ロ ラ ク タ ム （ Ｂ １ ） に よ る 部 分 ブ ロ ッ ク 化 を 、 １ ０ ０ ～ １ １ ０
℃ で 計 算 Ｎ Ｃ Ｏ 含 有 量 に 達 す る ま で 行 い 、 次 い で 残 り の Ｎ Ｃ Ｏ 基 を 、 １ ,２ ,４ -ト リ ア ゾ
ー ル ま た は ジ イ ソ プ ロ ピ ル ア ミ ン の い ず れ か と 反 応 さ せ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 １ ,２ ,４ -ト リ ア ゾ ー ル と の 反 応 は 吸 熱 で あ り 、 約 １ ０ ０ ℃ の 反 応 温 度 が 必 要 で あ る 。
反 対 に ジ イ ソ プ ロ ピ ル ア ミ ン と の 反 応 は 発 熱 で あ り 、 そ う し て ４ ０ ～ ８ ０ ℃ だ け の 温 度 が
、 反 応 を 完 了 さ せ る た め に 必 要 で あ る 。 Ｎ Ｃ Ｏ 基 の ブ ロ ッ ク 化 が 完 了 し た 時 に 、 本 発 明 の
ブ ロ ッ ク ト ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト は 即 用 性 で あ り 、 ヒ ド ロ キ シ ル 基 含 有 溶 媒 、 例 え ば イ ソ ブ
タ ノ ー ル ま た は ブ チ ル グ リ コ ー ル を 用 い て 作 業 粘 度 に 希 釈 す る こ と も で き る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 本 発 明 の 混 成 ブ ロ ッ ク ト ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト は 、 木 材 、 金 属 、 ガ ラ ス 、 セ ラ ミ ッ ク お よ
び プ ラ ス チ ッ ク か ら 製 造 さ れ た 基 材 上 で 被 覆 を 製 造 す る た め に 使 用 さ れ る 。 そ れ ら は 、 好
ま し く は コ イ ル 被 覆 の た め の プ ラ イ マ ー を 製 造 す る た め に 使 用 さ れ る 。
　 良 好 な 耐 食 性 （ 塩 水 噴 霧 試 験 ） に 加 え て 、 例 え ば 本 発 明 の 混 成 ブ ロ ッ ク ト ポ リ イ ソ シ ア
ネ ー ト を 使 用 し て 製 造 す る こ と が で き る コ イ ル 被 覆 プ ラ イ マ ー は 、 と り わ け 、 柔 軟 性 お よ
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び ひ と き わ 優 れ た 接 着 性 を 有 し 、 こ の こ と は 、 こ の よ う に し て 被 覆 さ れ た 金 属 板 の 損 傷 が
無 い 深 絞 り 性 に お い て 明 示 さ れ る 。 本 発 明 の ブ ロ ッ ク ト ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト は 、 好 ま し く
は 脂 肪 族 の 性 質 で あ る 、 即 ち そ れ ら は 脂 肪 族 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト だ け を 含 有 す る の で 、 下
塗 り さ れ た コ イ ル は 、 さ ら な る 加 工 前 に 屋 外 で さ え 貯 蔵 す る こ と が で き 、 そ の プ ラ イ マ ー
は 、 い わ ゆ る チ ョ ー キ ン グ に よ り 、 即 ち 光 に よ り 破 壊 さ れ な い 。 こ の よ う に し て 下 塗 り し
た 金 属 板 を 使 用 す る こ と に よ り 、 カ ソ ー ド 浸 漬 被 覆 （ Ｃ Ｄ Ｃ ） を 、 例 え ば 自 動 車 組 立 に お
い て 省 略 す る こ と が で き る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ １ ６ 】
　
　 混 成 ブ ロ ッ ク ト ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト を 記 載 し た 。 こ れ は 、 ０ .６ ２ ５ 当 量 ％ の Ｎ Ｃ Ｏ プ
レ ポ リ マ ー 成 分 Ａ １ ） 、 ０ .３ ７ ５ 当 量 ％ の ラ ッ カ ー ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 成 分 Ａ ２ ） 、 ０ .
３ ７ ５ 当 量 ％ の ブ ロ ッ ク 化 剤 ε -カ プ ロ ラ ク タ ム （ Ｂ １ ） お よ び ０ .６ ２ ５ 当 量 ％ の １ ,２ ,
４ -ト リ ア ゾ ー ル （ Ｂ ２ ） か ら 構 成 さ れ た 。
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ７ 】
　 ラ ッ カ ー の 以 下 の 例 に お い て 該 ブ ロ ッ ク ト ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト を 、 以 下 の よ う に 分 枝 ラ
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ッ カ ー ポ リ エ ス テ ル  Desmophen(商 標 ) 690（ １ -メ ト キ シ プ ロ ピ ル ア セ テ ー ト -２ 中 で ７ ０
％ 溶 解 、 供 給 時 の Ｏ Ｈ 含 有 量 １ .４ ％ 、 １ 当 量 の Ｏ Ｈ 基 ＝ １ ２ １ ４ ｇ 、 Desmophen(商 標 ) 6
90、 Bayer AG） と 組 み 合 わ せ て 、 一 成 分 コ イ ル 被 覆 プ ラ イ マ ー を Ｎ Ｃ Ｏ ： Ｏ Ｈ 当 量 比 １ ：
１ で 得 た 。
　
　 １ 当 量 の ブ ロ ッ ク ト Ｎ Ｃ Ｏ 基 ＝ ８ １ ６ ｇ ； 換 算 量 ２ １ .７ ｇ
　 １ 当 量 の Ｏ Ｈ ／ Desmophen(商 標 )＝ １ ２ １ ４ ｇ ； 換 算 量 ３ ２ .２ ｇ
【 ０ ０ １ ８ 】
　
　 液 状 （ 溶 融 ） Ｏ Ｈ 成 分 を 、 室 温 で Ｉ Ｐ Ｄ Ｉ の 初 期 バ ッ チ に 添 加 し た 。 初 期 温 度 を 、 攪 拌
し な が ら 段 階 に １ １ ０ ℃ に し た 。 反 応 混 合 物 を 、 こ の 温 度 で 約 ４ 時 間 、 計 算 Ｎ Ｃ Ｏ 有 量 ６
.３ ％ に ほ ぼ 達 す る ま で 攪 拌 し た 。 次 い で Ｈ Ｄ Ｉ ト リ マ ー 、 ソ ル ベ ン ト ナ フ サ １ ０ ０ お よ
び ε -カ プ ロ ラ ク タ ム を 連 続 に 添 加 し た 。 こ の 混 合 物 を 、 １ １ ０ ℃ で 約 １ 時 間 、 計 算 Ｎ Ｃ
Ｏ 含 有 量 ３ .３ ％ に 達 す る ま で 反 応 さ せ た 。 １ ,２ ,４ -ト リ ア ゾ ー ル を 添 加 し 、 攪 拌 を １ １
０ ℃ で さ ら に ３ 時 間 、 Ｎ Ｃ Ｏ が も は や Ｉ Ｒ 分 光 法 で 検 出 さ れ な く な る ま で 続 け た 。 上 で 示
し た 性 質 を 有 す る ほ と ん ど 無 色 の 溶 液 が 得 ら れ た 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　
　 ブ ロ ッ ク ト ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト は 、 ０ .６ ２ ５ 当 量 ％ の 軟 質 Ｎ Ｃ Ｏ 成 分 Ａ １ ） 、 ０ .３ ７
５ 当 量 ％ の 分 枝 Ｎ Ｃ Ｏ 成 分 Ａ ２ ） 、 ０ .５ 当 量 ％ の ε -カ プ ロ ラ ク タ ム （ 成 分 Ｂ １ ） お よ び
０ .５ 当 量 ％ の ジ イ ソ プ ロ ピ ル ア ミ ン （ 成 分 Ｂ ２ ） か ら な る も の で あ っ た 。
【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ０ 】
　
　 Ｉ Ｐ Ｄ Ｉ プ レ ポ リ マ ー を 、 実 施 例 １ に 記 載 し た よ う に 調 製 し た 。 次 い で メ ト キ シ プ ロ ピ
ル ア セ テ ー ト 、 Ｈ Ｄ Ｉ ト リ マ ー お よ び ε -カ プ ロ ラ ク タ ム を 添 加 し た 。 反 応 混 合 物 を 、 １
１ ０ ℃ で 約 １ 時 間 、 Ｎ Ｃ Ｏ 含 有 量 が ３ .１ ％ に 達 す る ま で 攪 拌 し た 。 次 い で そ れ を ７ ０ ～
８ ０ ℃ に 放 冷 し 、 ジ イ ソ プ ロ ピ ル ア ミ ン お よ び ソ ル ベ ン ト ナ フ サ １ ０ ０ の 混 合 物 を 分 け て
添 加 し た 。 こ の 添 加 は わ ず か に 発 熱 で あ っ た 。 温 度 を ８ ０ ℃ で 維 持 し 、 ジ イ ソ プ ロ ピ ル ア
ミ ン 添 加 後 約 ３ ０ 分 で 、 Ｎ Ｃ Ｏ 含 有 量 は 無 か っ た （ Ｉ Ｒ 分 光 法 分 析 ） 。 上 で 示 し た 性 質 を
有 す る 無 色 透 明 の 溶 液 が 得 ら れ た 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　
　 こ の モ ノ ブ ロ ッ ク ト ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト は 、 イ ソ シ ア ネ ー ト 成 分 Ａ １ ） お よ び Ａ ２ ） に
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結 合 剤 組 合 せ

方 法 ：

実 施 例 ２ （ 本 発 明 ）

方 法 ：

実 施 例 ３ （ 比 較 ）



関 し て 実 施 例 １ の も の と 同 一 で あ る が 、 ε -カ プ ロ ラ ク タ ム だ け を ブ ロ ッ ク 化 剤 と し て 使
用 し た 。
　 こ の ブ ロ ッ ク ト ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト の ７ ０ ％ 溶 液 は 、 ８ ５ ６ ｇ の Ｎ Ｃ Ｏ 当 量 ％ を 有 し た
。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　
　 こ の モ ノ ブ ロ ッ ク ト ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト は 、 ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 成 分 Ａ １ ） お よ び Ａ ２
） に 関 し て 実 施 例 １ の も の と 同 一 で あ る 。 し か し な が ら ジ イ ソ プ ロ ピ ル ア ミ ン だ け を ブ ロ
ッ ク 化 剤 と し て 使 用 し た 。
　 こ の ブ ロ ッ ク ト ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト の ７ ０ ％ 溶 液 は 、 ８ ３ ９ ｇ の Ｎ Ｃ Ｏ 当 量 を 有 し た 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　
　 も っ ぱ ら １ ,２ ,４ -ト リ ア ゾ ー ル の み で ブ ロ ッ ク 化 し た ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト の 調 製 を 、
ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト 成 分 Ａ １ ） お よ び Ａ ２ ） を 用 い て 、 実 施 例 １ に 従 い 試 み た 。
　 こ の ブ ロ ッ ク ト ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト の ７ ０ ％ 溶 液 は 曇 っ て い た 。 短 い 貯 蔵 時 間 後 に 結 晶
化 が 開 始 し た 。 そ の 結 果 、 こ の ブ ロ ッ ク ト ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト は 、 コ イ ル 被 覆 組 成 物 の た
め の 架 橋 剤 と し て 使 用 で き な か っ た 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　
　 被 覆 組 成 物 の 成 分 お よ び 特 性 を 記 載 す る 。
　 Ａ ） ス チ ー ル お よ び ア ル ミ ニ ウ ム 、 ク ロ メ ー ト フ リ ー の た め の 一 成 分 ポ リ ウ レ タ ン コ イ
ル 被 覆 プ ラ イ マ ー の 組 成 （ 質 量 ％ ）
【 表 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 上 に 掲 げ た 被 覆 成 分 を 、 Scandex ミ キ サ ー 中 で 分 散 さ せ 、 リ ン 酸 塩 化 ス チ ー ル 試 験 版 に
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実 施 例 ４ （ 比 較 ）

実 施 例 ５ （ 比 較 ）

実 施 例 ６ （ 使 用 例 ）



ナ イ フ 塗 布 し た （ 乾 燥 膜 厚 約 ２ ０ μ ｍ ） 。 こ れ ら の 金 属 板 を 、 次 い で  Aalborg オ ー ブ ン
内 （ ３ ５ ０ ℃ ） （ こ れ は ピ ー ク 金 属 温 度 （ Ｐ Ｍ Ｔ ） ２ ３ ２ ℃ に 相 当 す る 。 ） で ３ ８ 秒 間 焼
き 付 け し た 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 Ｂ ） 上 記 プ ラ イ マ ー の 被 覆 特 性
　 こ れ ら の プ ラ イ マ ー を そ の 後 に 変 形 さ せ 、 金 属 板 と 一 緒 に 上 塗 り し た の で 、 ほ と ん ど の
特 定 値 は 、 Ｔ 曲 げ 試 験 に よ り 示 さ れ る 接 着 性 の そ の 後 の 試 験 、 １ ６ ０ ℃ で ３ ０ ’ の 熟 成 後
の 引 裂 き に 対 す る 耐 性 お よ び 深 絞 り 性 で 評 価 さ れ た 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
【 表 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 比 較 被 覆 と 違 っ て 、 本 発 明 に よ り ブ ロ ッ ク 化 さ れ た ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト か ら 調 製 さ れ た
被 覆 １ お よ び ２ は 、 室 温 で カ ッ プ へ の 深 絞 り 性 を 有 す る 。 こ れ ら の カ ッ プ を １ ６ ０ ℃ で ３
０ 分 間 熟 成 し た 後 で さ え 、 被 覆 の 浮 き は 検 出 さ れ な か っ た 。 こ の 上 塗 り 性 の 厳 し い 試 験 に
つ い て 、 本 発 明 の プ ラ イ マ ー だ け が 合 格 し た 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 さ ら に プ ラ イ マ ー １ お よ び ２ は 、 さ ら な る 飛 石 衝 撃 試 験 （ ド イ ツ 自 動 車 産 業 協 会 -Ｖ Ｄ
Ａ に 従 う ） を 受 け 、 そ の 中 で さ ら な る 通 常 の 市 販 サ ー フ ェ ー サ ー お よ び ト ッ プ コ ー ト も プ
ラ イ マ ー に 適 用 し た 。 サ ー フ ェ ー サ ー お よ び ト ッ プ コ ー ト を 別 々 に 焼 き 付 け た 。 被 覆 は 、
２ 回 の 焼 付 け 操 作 に 損 傷 無 し で 、 即 ち 浮 き 無 し で 持 ち こ た え た 。
【 ０ ０ ３ ０ 】

10

20

30

40

(8) JP 2005-509705 A 2005.4.14



【 表 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ １ 】
　 飛 石 衝 撃 比 較 試 験 に お い て 、 本 発 明 の ブ ロ ッ ク ト ポ リ イ ソ シ ア ネ ー ト で 調 製 さ れ た 被 覆
１ お よ び ２ は 、 通 例 の カ ソ ー ド 浸 漬 被 覆 と 同 程 度 の 評 価 を 得 た 。
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