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(57)【要約】
【課題】自動車製造ラインにおいて硬化前に水性塗料が塗布される自動車ボディシーラー
として使用するための、硬化前に塗布された水性塗料の塗膜に対して硬化後に良好な塗膜
密着性を有し、塗膜剥がれを防止することができる２液硬化性組成物を提供すること。
【解決手段】自動車製造ラインにおいて硬化前に水性塗料が塗布される自動車ボディシー
ラー用２液硬化性組成物であって、熱可塑性樹脂と可塑剤を含んでなるＡ液と、二塩基酸
エステルを含むゲル化剤を含んでなるＢ液とからなり、該組成物は、ポリウレタン樹脂と
、１００g中の水に対する溶解度が２ｇ未満である水不溶性潜在性硬化剤を含んでなる、
２液硬化性組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　自動車製造ラインにおいて硬化前に水性塗料が塗布される自動車ボディシーラー用２液
硬化性組成物であって、
　熱可塑性樹脂と可塑剤を含んでなるＡ液と、二塩基酸エステルを含むゲル化剤を含んで
なるＢ液とからなり、
　該組成物は、ポリウレタン樹脂と、該ポリウレタン樹脂のための、２０℃の水１００g
に対する溶解度が２ｇ未満である水不溶性潜在性硬化剤を含んでなる、
２液硬化性組成物。
【請求項２】
　水不溶性潜在性硬化剤が、ヒドラジド化合物およびポリアミン化合物からなる群から選
択される、請求項１に記載の２液硬化性組成物。
【請求項３】
　水不溶性潜在性硬化剤が、融点が８０～１３０℃である変性脂肪族ポリアミン化合物お
よび脂環式ポリアミン化合物からなる群から選択される１種以上を含んでなる、請求項１
に記載の２液硬化性組成物。
【請求項４】
　ポリウレタン樹脂が、酸アミド類、酸イミド類、オキシム類、ラクタム類およびフェノ
ール類からなる群から選択されるブロック剤および数平均分子量が５００～１００００で
あるポリオールから製造されたブロックドポリウレタンプレポリマーを含んでなる、請求
項１～３のいずれかに記載の２液硬化性組成物。
【請求項５】
　熱可塑性樹脂１００重量部に対し、ポリウレタン樹脂１～３００重量部およびその水不
溶性潜在性硬化剤０．０１～５０重量部を含む、請求項１～４のいずれかに記載の２液硬
化性組成物。
【請求項６】
　二塩基酸エステルは、式〔Ｉ〕：
Ｒ１－Ｏ－ＣＯ－Ｒ２－ＣＯ－Ｏ－Ｒ３　　　　　〔Ｉ〕
〔式中、Ｒ１およびＲ３は、互いに独立して、メチル基またはエチル基を表し、Ｒ２は、
炭素数が０～３の炭化水素基（炭素数が０の場合は隣接する２つの炭素が結合する）を表
す。〕
に示される、請求項１～５のいずれかに記載の２液硬化性組成物。
【請求項７】
　二塩基酸エステルは、マロン酸ジエステルおよびコハク酸ジエステルからなる群から選
択される、請求項６に記載の２液硬化性組成物。
【請求項８】
　熱可塑性樹脂１００重量部に対し、二塩基酸エステル１０～１５０重量部を含む、請求
項１～７のいずれかに記載の２液硬化性組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、自動車車体パネルの接合部を防水、防塵、気密、防錆を目的として塗布され
る自動車ボディシーラー用の２液硬化性組成物に関する。より詳しくは、本発明は、自動
車製造ラインにおいて硬化前に水性塗料が塗布される自動車ボディシーラー用の２液硬化
性組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　自動車製造ライン（基本的に、車体工程、塗装工程、および艤装工程から成る）におけ
る車体部材のシール工法では、最初の車体工程でプレス成形した車体部材がスポット熔接
により組み立てられるが、車体部材の接合部は熔接スポット間の車体パネルの歪みにより
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隙間が生じるため、その接合部の防水、防塵、気密、防錆を目的としてシーラーが塗布さ
れる。
【０００３】
　このようなシール工法には、主として１液熱硬化性組成物（例えば特許文献１参照）の
シーラーが用いられている。しかしながら、１液熱硬化性組成物のシーラーを熱硬化する
際に、接合部の微細な空間に存在する空気が膨張し、シーラーが膨れ外観不良が発生した
り、さらには、シーラーの膨れ部分が破泡して、水密性が確保できずに錆が生じたりする
等の問題があった。このような問題を解決するために、２液熱硬化性組成物のシーラーが
提案されている（例えば特許文献２参照）。
【０００４】
　一方、環境上の観点から、自動車用塗料として水性タイプの塗料が導入されつつある。
シーラーと塗料の接着性は良好な外観確保の観点から重要である。
　しかしながら、自動車製造ラインにおいて、水溶性潜在性硬化剤を含有する２液熱硬化
性組成物をシーラーとして接合部に塗布し、次いで、該シーラーの硬化前に水性中塗り塗
料を該シーラー上に塗布する場合、該シーラー中の水溶性潜在性硬化剤が水性中塗り塗料
中に抽出され、その結果、所定のシーラー性能が発揮されず、塗膜剥がれが発生する問題
があった。
【特許文献１】特開２００４－５１９４８号公報
【特許文献２】国際公開第２００５／０１７０４５号
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明の課題は、自動車製造ラインにおいて硬化前に水性塗料が塗布される自動車ボデ
ィシーラーとして使用するための、硬化前に塗布された水性塗料の塗膜に対して硬化後に
良好な塗膜密着性を有し、塗膜剥がれを防止することができ、さらに、熱硬化する際に膨
れの発生を防止できる２液硬化性組成物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは、上記課題を達成するために鋭意研究を進めたところ、熱可塑性樹脂と可
塑剤を含んでなるＡ液と、二塩基酸エステルを含むゲル化剤を含んでなるＢ液とを組合せ
た２液硬化性組成物において、該組成物に、ポリウレタン樹脂と、該ポリウレタン樹脂の
ための、２０℃の水１００gに対する溶解度が２ｇ未満である水不溶性潜在性硬化剤を含
有させることで、上記課題を解決できることを見出し、本発明を完成するに至った。
【０００７】
　すなわち、本発明には、以下の実施態様が含まれる。
〔１〕　自動車製造ラインにおいて硬化前に水性塗料が塗布される自動車ボディシーラー
用２液硬化性組成物であって、
　熱可塑性樹脂と可塑剤を含んでなるＡ液と、二塩基酸エステルを含むゲル化剤を含んで
なるＢ液とからなり、
　該組成物は、ポリウレタン樹脂と、該ポリウレタン樹脂のための、２０℃の水１００g
に対する溶解度が２ｇ未満である水不溶性潜在性硬化剤を含んでなる、
２液硬化性組成物。
〔２〕　水不溶性潜在性硬化剤が、ヒドラジド化合物およびポリアミン化合物からなる群
から選択される、上記〔１〕に記載の２液硬化性組成物。
〔３〕　水不溶性潜在性硬化剤が、融点が８０～１３０℃である変性脂肪族ポリアミン化
合物および脂環式ポリアミン化合物からなる群から選択される１種以上を含んでなる、上
記〔１〕に記載の２液硬化性組成物。
〔４〕　ポリウレタン樹脂が、酸アミド類、酸イミド類、オキシム類、ラクタム類および
フェノール類からなる群から選択されるブロック剤および数平均分子量が５００～１００
００であるポリオールから製造されたブロックドポリウレタンプレポリマーを含んでなる
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、上記〔１〕～〔３〕のいずれかに記載の２液硬化性組成物。
〔５〕　熱可塑性樹脂１００重量部に対し、ポリウレタン樹脂１～３００重量部およびそ
の水不溶性潜在性硬化剤０．０１～５０重量部を含む、上記〔１〕～〔４〕のいずれかに
記載の２液硬化性組成物。
〔６〕　二塩基酸エステルは、式〔Ｉ〕：
Ｒ１－Ｏ－ＣＯ－Ｒ２－ＣＯ－Ｏ－Ｒ３　　　　　〔Ｉ〕
〔式中、Ｒ１およびＲ３は、互いに独立して、メチル基またはエチル基を表し、Ｒ２は、
炭素数が０～３の炭化水素基（炭素数が０の場合は隣接する２つの炭素が結合する）を表
す。〕
に示される、上記〔１〕～〔５〕のいずれかに記載の２液硬化性組成物。
〔７〕　二塩基酸エステルは、マロン酸ジエステルおよびコハク酸ジエステルからなる群
から選択される、上記〔６〕に記載の２液硬化性組成物。
〔８〕　熱可塑性樹脂１００重量部に対し、二塩基酸エステル１０～１５０重量部を含む
、上記〔１〕～〔７〕のいずれかに記載の２液硬化性組成物。
【０００８】
　なお、本明細書を通じて、「ゲル化」とは、プラスチゾルが流動性を失い、固化する現
象のことを言い、「ゲル化剤」とは、熱可塑性樹脂を可塑剤に分散したプラスチゾルを室
温においてゲル化させうる成分を称す。具体的には、プラスチゾルＡ液の分散質である熱
可塑性樹脂を溶解ないし膨潤させるような可塑剤、高沸点溶剤、有機溶剤、熱可塑性樹脂
の構成モノマー等を単独でまたは組み合わせて用いる。ゲル化剤により、コロイド分散状
態の熱可塑性樹脂は順次溶液状態になり、増粘、ゲル化する。
【０００９】
　例えば、熱可塑性樹脂および可塑剤を主成分とするＡ液とゲル化剤を成分とするＢ液を
混合する場合、混合直後には、スプレー塗布可能程度の粘度を呈し、時間経過と共に、プ
ラスチゾルＡ液中の熱可塑性樹脂が、Ｂ液のゲル化剤により溶解膨潤して、混合物全体が
室温でゲル状となり、膨潤ゲルを形成する。この初期ゲル化によって、ハンドリングによ
る変形や脱落が防止される。その後、さらに加熱処理を行うことによって、系が均一に完
全に硬化されて、完全硬化物が得られる（例えば、国際公開第２００５／０１７０４５号
参照）。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の２液硬化性組成物は、硬化前に塗布された水性塗料の塗膜に対して硬化後に良
好な塗膜密着性を有し、塗膜剥がれを防止することができ、さらに、熱硬化する際に膨れ
の発生を防止できるので、自動車製造ラインにおいて硬化前に水性塗料が塗布される自動
車ボディシーラーとして好適に使用することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　本発明において用い得る熱可塑性樹脂としては、特に制限されず、従来既知の熱可塑性
樹脂が挙げられる。例えば、アクリル樹脂；ＭＢＳ樹脂（メタクリル酸メチル／ブタジエ
ン／スチレン）；ポリ塩化ビニル；塩化ビニル共重合体（例えば、塩化ビニル／酢酸ビニ
ル共重合体、塩化ビニル／酢酸ビニル／マレイン酸共重合体、塩化ビニル／酢酸ビニル／
ビニルアルコール共重合体等）；アイオノマー樹脂；ＡＡＳ樹脂（アクリロニトリル／ス
チレン／特殊ゴム）；ＡＥＳ樹脂（アクリロニトリル／ＥＰＤＭ／スチレン）；ＡＳ樹脂
（アクリロニトリル／スチレン）；ＡＢＳ樹脂（アクリロニトリル／ブタジエン／スチレ
ン）；熱可塑性ポリウレタン樹脂、ポリエステル樹脂等を、それぞれ単独でもしくは２種
以上を混合して使用することができる。中でも、アクリル樹脂が好ましい。
【００１２】
　本発明において用い得るアクリル樹脂としては、例えばアクリル酸アルキルエステル（
アルキルは、例えばメチル、エチル、ブチル、２－エチルヘキシル等である）もしくはメ
タクリル酸アルキルエステル（アルキルは、例えばメチル、エチル、ブチル、ラウリル、
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ステアリル等である）の単独重合体もしくは共重合体、またはこれらエステルと他のアク
リル系モノマー（メタクリル酸、アクリル酸、イタコン酸等）との共重合体；更に、構成
モノマーとして、例えばエチルメタクリレート、ｎ－ブチルメタクリレート、ｉ－ブチル
メタクリレート、ｓｅｃ－ブチルメタクリレート、ｔ－ブチルメタクリレート、エチルヘ
キシルメタクリレート、エチルアクリレート、ｎ－ブチルアクリレート、ｓｅｃ－ブチル
アクリレート、ｔ－ブチルアクリレートの少なくとも１種［Ａモノマーと称す］と、メチ
ルメタクリレート、ベンジルメタクリレートの少なくとも１種およびメタクリル酸、アク
リル酸、イタコン酸、クロトン酸の少なくとも１種の混合物［混合Ｂモノマーと称す］を
使用して重合するコアシェル型アクリル樹脂、また重合に際して、上記Ａモノマーと混合
Ｂモノマーとを、その配合割合（比率）を多段階乃至連続的に変化させながら重合を行う
ことによって製造するコアシェル型アクリル樹脂の重合体、グラジェント型アクリル樹脂
等が挙げられる。これらの中で、重量平均分子量１０００～２００００００、一次粒子の
および／または一次粒子が凝集した二次粒子の粒径０．１～１００μｍのコアシェル型ア
クリル樹脂やグラジェント型アクリル樹脂が特に好ましい。
【００１３】
　本発明においてプラスチゾルとしてのＡ液中に用い得る可塑剤としては、例えばジ（２
－エチルヘキシル）フタレ－ト、ブチルベンジルフタレート、ジノニルフタレート、ジイ
ソノニルフタレート、ジイソデシルフタレート、ジウンデシルフタレート、ジヘプチルフ
タレート、ブチルフタリルブチルグリコレート等のフタル酸エステル；ジオクチルアジペ
ート、ジデシルアジペート、ジオクチルセバケート等のアジピン酸系、セバチン酸系、ト
リメリット酸系等のポリエステル系可塑剤、等が挙げられる。
【００１４】
　本発明においては、Ｂ液中に二塩基酸エステルを含むゲル化剤を用いることによって、
室温での優れたゲル化特性が発現されると共に、皮膚刺激性がなく安全性に優れた２液硬
化性組成物を得ることができる。二塩基酸エステルは、一種または二種以上を組み合わせ
て用いることができる。
【００１５】
　また、二塩基酸エステルは、式〔Ｉ〕：
Ｒ１－Ｏ－ＣＯ－Ｒ２－ＣＯ－Ｏ－Ｒ３　　　　　〔Ｉ〕
〔式中、Ｒ１およびＲ３は、互いに独立して、メチル基またはエチル基を表し、Ｒ２は、
炭素数が０～３の炭化水素基（炭素数が０の場合は隣接する２つの炭素が結合する）を表
す。〕
に示される化合物を用いることが、ゲル化特性と皮膚刺激性の点から更に好ましい。
【００１６】
　このような二塩基酸エステルには、例えば、シュウ酸ジエステル、マロン酸ジエステル
、コハク酸ジエステル、グルタル酸ジエステル、マレイン酸ジエステル、フマル酸ジエス
テル等が含まれる。中でも、マロン酸ジエステルおよび／またはコハク酸ジエステルを用
いることが好ましい。また、上記ジエステルとしては、ジメチルまたはジエチルエステル
が好適である。従って、二塩基酸エステルとして、マロン酸ジエチルおよび／またはコハ
ク酸ジエチルを用いることが特に好ましい。
【００１７】
　本発明において、二塩基酸エステルに加えて、Ｂ液中に用い得るゲル化剤としては、Ａ
液中の熱可塑性樹脂を溶解ないし膨潤させる成分、例えば可塑剤、高沸点溶剤、溶剤、モ
ノマー等が挙げられる。しかしながら、特にアクリル樹脂を熱可塑性樹脂に用いたプラス
チゾルＡ液の場合であっても、重合に用いた（メタ）アクリル酸エステル、例えば２－ヒ
ドロキシエチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、
ブチル（メタ）アクリレート、（メタ）アクリル酸、メチル（メタ）アクリレート、グリ
シジル（メタ）アクリレート等のモノマーは、Ｂ液を調製しまたはこれを使用する際に生
じ得る皮膚刺激性の問題から、保護具の着用が必要となり作業負荷が生じる。
【００１８】
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　熱可塑性樹脂、特にアクリル樹脂のゲル化剤として用い得る可塑剤としては、樹脂との
相溶性に優れ、樹脂を溶解ないし膨潤させる可塑剤が好適である。
　そのような可塑剤としては、上記したＡ液中に用い得る可塑剤が挙げられるほか、これ
らと組み合わせてまたはこれらとは別に、フタル酸エステル、ジオクチルアジペート等の
アジピン酸ジエステル、ジオクチルセバケート等のセバチン酸ジエステル、トリブチルホ
スフェート、トリス（２－エチルヘキシル）ホスフェート等のリン酸エステル、エポキシ
化大豆油等のエポキシ系可塑剤、ポリオキシエチレングリコールジベンゾエート、ポリオ
キシプロピレングリコールジベンゾエート、ジエチレングリコールジベンゾエート、２，
２－ジメチル－１，３－プロパンジオールジベンゾエートおよびペンタエリスリトールテ
トラベンゾエート等の安息香酸エステル類、ジエチルフマレート、ジブチルフマレート、
ジヘキシルフマレート、ジオクチルフマレート、ビス（２－エチルヘキシル）フマレート
、ジノニルフマレート、ジイソノニルフマレート、ジデシルフマレート、ジベンジルフマ
レート、ジオレイルフマレート、オクチル－２－エチルヘキシルフマレート、２－エチル
ヘキシルイソノニルフマレート、ブチルベンジルフマレート、モノエチルフマレート、モ
ノオクチルフマレート、モノ－２－エチルヘキシルフマレートおよびモノデシルフマレー
トのフマル酸エステル類、フェノール系アルキルスルホン酸エステル、クレゾール系アル
キルスルホン酸エステル等スルホン酸エステル類等を使用することができる。
【００１９】
　高沸点溶剤としては、常圧下の沸点が１４０℃以上の有機溶剤がこれに含まれる。通常
の芳香族系または脂肪族系の溶剤も使用できるが、実用上、プロセスオイル、石油留分オ
イル、エチレングリコールエチルエーテルアセテート（セロソルブアセテート）、プロピ
レングリコールメチルエーテルアセテート（ＰＧＭＡＣ）、エチレングリコールメチルエ
ーテルアセテート（メトキシセロソルブアセテート）、プロピレングリコールエチルエー
テルプロピオネート、エチレングリコールエチルエーテルプロピオネート等およびこれら
の１種または２種以上の混合物が好適に用いられる。これらの溶剤の沸点はいずれも１４
０℃以上で、極性を有するため溶解能に優れるが、これらをナフテン、パラフィン等の非
極性溶剤と混合して使用することもできる。熱可塑性樹脂に対する溶解性ないし膨潤性が
良いと、ゲル化時間が短くなる傾向にある。高沸点溶剤の熱可塑性樹脂に対する溶解性な
いし膨潤性は、Ａ液中の可塑剤との関係を考慮して判断し得る。
【００２０】
　熱可塑性樹脂を溶解ないし膨潤させる有機溶剤として、トルエン、キシレン、アセトン
、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、酢酸エチル、酢酸ブチル、Ｎメチル２
ピロリドン等の有機溶剤などからなる群から選ばれる少なくとも１種または２種以上を使
用することができる。このような有機溶剤は、可塑剤と併用することが望ましい。
【００２１】
　なお、本発明におけるゲル化剤は、上記に列記したものに限定されず、熱可塑性樹脂と
可塑剤を含む様々なプラスチゾルとしてのＡ液との関係を考慮して、Ｂ液中に用いるゲル
化剤が適宜選定される。
【００２２】
　本発明において熱可塑性樹脂としてアクリル樹脂を用いるとき、ゲル化剤としては、上
記した二塩基酸エステル単独またはこれと安息香酸エステルの混合物を用いることが好ま
しい。これらの中でも特に、マロン酸ジエステルおよび／またはコハク酸ジエステル、と
りわけマロン酸ジエチルおよび／またはコハク酸ジエチルと、ジエチレングリコールジベ
ンゾエートの組合せが好ましい。
【００２３】
　本発明による２液硬化性組成物は、上記熱可塑性樹脂と可塑剤とを主成分とするプラス
チゾルとしてのＡ液と、上記ゲル化剤を主成分とするＢ液とを含んで構成される。
　ゲル化剤は、熱可塑性樹脂１００重量部に対して、通常５０～１５０重量部の範囲、好
ましくは７５～１２５重量部の範囲の量で使用される。ゲル化剤の量が少ないと混合後の
ゲル化時間が遅くなり、次工程への搬送の弊害となり得る。また、ゲル化剤の量が多いと
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混合後のゲル化時間が速くなり、塗布の作業性に支障を来たす傾向となる。
　また、可塑剤は、熱可塑性樹脂１００重量部に対して、通常７５～２００重量部の範囲
、好ましくは８０～１５０重量部の範囲で使用される。
　また、二塩基酸エステルは、熱可塑性樹脂１００重量部に対して、通常１０～１５０重
量部の範囲、好ましくは３０～１５０重量部の範囲で使用される。
【００２４】
　本発明による２液硬化性組成物は、該組成物は、ポリウレタン樹脂と、該ポリウレタン
樹脂のための、２０℃の水１００gに対する溶解度が２ｇ未満である水不溶性潜在性硬化
剤を含む。
【００２５】
　上記ポリウレタン樹脂としては、例えば、ポリイソシアネート化合物または末端イソシ
アネート基含有ポリウレタンプレポリマーの活性イソシアネート基をブロック剤でブロッ
クしたブロックドポリウレタンプレポリマー、例えば、以下の手順ｉ）およびｉｉ）に従
って製造することができるブロックドポリウレタンプレポリマー等が挙げられる。
【００２６】
ｉ）先ず、ポリオールと過剰のポリイソシアネート化合物を反応させて、末端ＮＣＯ含有
ウレタンプレポリマーを得る。
　上記ポリオールとしては、たとえばポリオキシアルキレンポリオール（ＰＰＧ）、ポリ
エーテルポリオール変性体、ポリテトラメチレンエーテルグリコールを含むポリエーテル
ポリオール；縮合系ポリエステルポリオール、ラクトン系ポリエステルポリオール、ポリ
カーボネートジオールを含むポリエステルポリオール；ポリブタジエン系ポリオール；ポ
リオレフィン系ポリオール；ポリエーテルポリオールの中でアクリロニトリル単独または
アクリロニトリルとスチレン，アクリルアミド，アクリル酸エステル，メタクリル酸エス
テルおよび酢酸ビニルの群から選ばれる少なくとも１種との混合モノマーを重合乃至グラ
フト重合させたポリマーポリオール等が挙げられる。
【００２７】
　上記ポリイソシアネート化合物としては、トリメチレンジイソシアネート、テトラメチ
レンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、ペンタメチレンジイソシアネ
ート、２，４，４－または２，２，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、ド
デカメチレンジイソシアネート、１，３－シクロペンタンジイソシアネート、１，６－ヘ
キサンジイソシアネート（ＨＤＩ）、１，４－シクロヘキサンジイソシアネート、１，３
－シクロヘキサンジイソシアネート、４，４’－メチレンビス（シクロヘキシルイソシア
ネート）、４，４’－メチレンビス（シクロヘキシルイソシアネート）、メチル２，４－
シクロヘキサンジイソシアネート、メチル２，６－シクロヘキサンジイソシアネート、１
，４－ビス（イソシアネートメチル）シクロヘキサン、１，３－ビス（イソシアネートメ
チル）シクロヘキサン、ｍ－フェニレンジイソシアネート、ｐ－フェニレンジイソシアネ
ート、４，４’－ジフェニルジイソシアネート、１，５－ナフタレンジイソシアネート、
４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）、クルードＭＤＩ、２，４－ま
たは２，６－トリレンジイソシアネート、４，４’－トルイジンジイソシアネート、ジア
ニジンジイソシアネート、４，４’－ジフェニルエーテルジイソシアネート、１，３－ま
たは１，４－キシリレンジイソシアネート、ω，ω’－ジイソシアネート－１，４－ジエ
チルベンゼン等が挙げられる。
【００２８】
ｉｉ）次に、末端ＮＣＯ含有ウレタンプレポリマーを適当なブロック剤と反応させて（通
常、前者のＮＣＯ１モル当り、０．９～１．５当量のブロック剤を反応）、遊離のＮＣＯ
をブロック化することにより、目的のブロックトウレタンプレポリマー（特に、上記ポリ
オールの少なくとも一部に上記ポリマーポリオールを含ませたものが好ましい）を得る。
　上記ブロック剤としては、たとえばメタノール、エタノール、プロパノール、ブタノー
ル、イソブタノールなどのアルコール；フェノール、クレゾール、キシレノール、ｐ－ニ
トロフェノール、アルキルフェノールなどのフェノール類；マロン酸メチル、マロン酸エ
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チル、マロン酸ジメチル、マロン酸ジエチル、アセト酢酸エチル、アセト酢酸メチル、ア
セチルアセトンなどの活性メチレン化合物；アセトアミド、アクリルアミド、アセトアニ
リドなどの酸アミド類；コハク酸イミド、マレイン酸イミドなどの酸イミド類；２－エチ
ルイミダゾール、２－エチル－４－メチルイミダゾールなどのイミダゾール類；２－ピロ
リドン、ε－カプロラクタムなどのラクタム類；アセトキシム、メチルエチルケトキシム
、シクロヘキサノンオキシム、アセトアルドキシムなどのケトンまたはアルデヒドのオキ
シム類；その他エチレンイミン、重亜硫酸塩等が挙げられる。
【００２９】
　上記ポリウレタン樹脂は、単独でまたは２種以上の混合物で使用することができる。ま
た、これらの中でも、シーラーとしての作業性付与と物性付与の点から、酸アミド類、酸
イミド類、オキシム類、ラクタム類およびフェノール類からなる群から選択されるブロッ
ク剤および数平均分子量が５００～１００００（好適には１０００～５０００）のポリオ
ールから製造されたブロックドポリウレタンポリマーが特に好ましい。これら以外のブロ
ック剤を使用した場合、解離温度が適当でなく、貯蔵安定性の低下や塗料乾燥炉温を高く
設定しなければならない等の問題が生ずるおそれがある。また、ポリオールの数平均分子
量が５００未満では、粘度が高く作業性が低下するおそれがあり、その一方、１００００
を超えると塗料との密着性が低下するおそれがある。
【００３０】
　一般に、ポリウレタン樹脂の潜在性硬化剤は、６０℃以上、好ましくは７０～２００℃
の温度で活性化してＮＣＯと反応しうるものであればいずれであってもよく、たとえばア
ジピン酸ジヒドラジド、セバチン酸ジヒドラジド、イソフタル酸ジヒドラジド、１，３－
ビス（ヒドラジノカルボエチル）－５－イソプロピルヒダントイン、エイコサン二酸ジヒ
ドラジド、ハイドロキノンジグリコール酸ジヒドラジド、レゾルシノールジグリコール酸
ジヒドラジド、４，４’－エチリデンビスフェノールジグリコール酸ジヒドラジドなどの
ジヒドラジド化合物；ジシアンジアミド；４，４’－ジアミノジフェニルスルホン；イミ
ダゾール、２－ｎ－ヘプタンデシルイミダゾールなどのイミダゾール化合物；メラミン；
ベンゾグアナミン；Ｎ，Ｎ’－ジアルキル尿素化合物；Ｎ，Ｎ’－ジアルキルチオ尿素化
合物；ジアミノジフェニルメタン、ジアミノビフェニル、ジアミノフェニール、フェニレ
ンジアミン、トリレンジアミン、ドデカンジアミン、デカンジアミン、オクタンジアミン
、テトラデカンジアミン、ヘキサデカンジアミン、ヒドラジド系ポリアミンなどの融点６
０℃以上の常温固形のポリアミンが挙げられる。
【００３１】
　さらに、潜在性硬化剤として、下記のポリアミン系変性化合物と称せられるものも使用
することができる。
　ポリアミン系変性化合物；
　具体例として、脂肪族ポリアミン（ａ）（たとえばジメチルアミノプロピルアミン、ジ
エチルアミノプロピルアミン、ジプロピルアミノプロピルアミン、ジブチルアミノプロピ
ルアミン、ジメチルアミノエチルアミン、ジエチルアミノエチルアミン、ジプロピルアミ
ノエチルアミン、ジブチルアミノエチルアミン、トリメチルヘキサメチレンジアミン、ジ
アミノプロパンなど）とＮＨ２もしくはＮＨ基を少なくとも１個有する環状構造のアミン
もしくは芳香族ポリアミン（ｂ）（たとえばメタキシリレンジアミン、１，３－ビス（ア
ミノメチル）シクロヘキサン、イソホロンジアミン、メンタンジアミン、ジアミノシクロ
ヘキサン、フェニレンジアミン、トルイレンジアミン、キシリレンジアミン、ジアミノジ
フェニルメタン、ジアミノジフェニルスルホン、ピペラジン、Ｎ－アミノエチルピペラジ
ン、ベンジルアミン、シクロヘキシルアミンなどのポリアミンおよびモノアミン類）とジ
イソシアネート化合物（ｃ）（たとえばイソホロンジイソシアネート、メタキシリレンジ
イソシアネート、１，３－ビス（イソシアネートメチル）シクロヘキサン、２，４－トル
イレンジイソシアネート、２，６－トルイレンジイソシアネート、１，５－ナフチレンジ
イソシアネート、１，４－フェニレンジイソシアネート、ジフェニルメタン－４，４’－
ジイソシアネート、２，２’－ジメチルジフェニルメタン－４，４’－ジイソシアネート
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、ヘキサメチレンジイソシアネート、トリメチルヘキサメチレンジイソシアネートなど）
の反応生成物［ここで、各反応成分の比率は、（ａ）１モル、（ｂ）０．０２～３モル、
および（ａ）と（ｂ）のＮＨ２および／またはＮＨ／（ｃ）のＮＣＯ＝１／１～１．２と
なるように選定し、芳香族炭化水素、アルコール、ケトンなどの溶媒中で室温乃至１６０
℃にて反応させればよい］や上述の脂肪族ポリアミン（ａ）とアミン（ｂ）とジイソシア
ネート化合物（ｃ）とエポキシド化合物（ｄ）（ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、
ビスフェノールＳ、ヘキサヒドロビスフェノールＡ、カテコール、レゾルシン、トリヒド
ロキシビフェニル、ベンゾフェノン、ハイドロキノン、テトラメチルビスフェノールＡな
どの多価フェノールとエピクロルヒドリンを反応して得られるグリシジルエーテル；グリ
セリン、ネンペンチルグリコール、エチレングリコール、ポリエチレングリコールなどの
脂肪族多価アルコールとエピクロルヒドリンを反応して得られるポリグリシジルエーテル
；ｐ－オキシ安息香酸、オキシナフトエ酸などのヒドロキシカルボン酸とエピクロルヒド
リンを反応して得られるグリシジルエーテルエステル；フタル酸、イソフタル酸、テトラ
ハイドロフタル酸、エンドメチレンテトラヒドロフタル酸、トリメリット酸、重合脂肪酸
などのポリカルボン酸から誘導されるポリグリシジルエステル；アミノフェノール、アミ
ノアルキルフェノールから誘導されるグリシジルアミノグリシジルエーテル；アミノ安息
香酸から誘導されるグリシジルアミノグリシジルエステル；アニリン、トルイジン、トリ
ブロムアニリン、キシリレンジアミン、４，４’－ジアミノジフェニルメタンから誘導さ
れるグリシジルアミン；エポキシ化ポリオレフィン、グリシジルヒダントイン、グリシジ
ルアルキルヒダントイン、トリグリシジルシアヌレート、ブチルグリシジルエーテル、フ
ェニルグリシジルエーテル、アルキルフェニルグリシジルエーテル、安息香酸グリシジル
エステル、スチレンオキサイドなどのモノエポキシド等）の反応生成物［ここで、各反応
成分の比率は、（ａ）１モル、（ｂ）０．５～５モル、および（ａ）と（ｂ）のＮＨ２お
よび／またはＮＨ／（ｄ）のエポキシ基＝１／０．３～０．９、および（ａ）と（ｂ）の
ＮＨ２および／またはＮＨ／（ｃ）のＮＣＯ＝１／０．１５～１．３５となるように選定
し、先ず（ｂ）の一部または全部と（ｄ）を要すれば上記の溶媒中、６０～１２０℃で付
加反応させ、次いで（ａ）と残りの（ｂ）と（ｃ）を加え、上記の溶媒中で室温乃至１６
０℃にて反応させればよい］が挙げられる。
【００３２】
　本発明における不溶性潜在性硬化剤は、上記のようなポリウレタン樹脂の潜在性硬化剤
のうち、２０℃の水１００ｇに対する溶解度が２ｇ未満（特に０ｇ、すなわち、実質的に
不溶）であるものである。このような潜在性硬化剤としては、例えば、変性脂肪族ポリア
ミン［具体的には、ＦＸＲ－１０２０，ＦＸＲ－１０３０，ＦＸＲ－１０９０Ｍ２（富士
化成工業株式会社製）］、脂環式ポリアミン化合物［具体的には、アンカミン２０１４Ｆ
Ｇ、ＥＨ－４０７０Ｓ　ＥＨ－３７３１Ｓ、ＥＨ－４３５８Ｓ（株式会社アデカ製）］等
の水不溶性ポリアミン化合物；セバチン酸ヒドラジド、ドデカン酸ヒドラジド等の水不溶
性のヒドラジド化合物等が挙げられる。また、塗料乾燥炉温の観点から融点が８０～１３
０℃である水不溶性ポリアミン化合物であることがより好ましい。これらは、単独でまた
は２種以上の混合物で使用することができる。
【００３３】
　上記ポリウレタン樹脂およびその水不溶性潜在性硬化剤は、互いに独立して、本発明の
２液硬化性組成物におけるＡ液およびＢ液の少なくとも一方に含ませることができる。通
常、Ａ液中の熱可塑性樹脂１００重量部に対し、上記ポリウレタン樹脂１～３００重量部
（好適には、３～１００重量部）およびその水不溶性潜在性硬化剤０．０１～５０重量部
（好適には、０．１～２０重量部）を配合する。ポリウレタン樹脂量が１重量部未満であ
る場合、電着板への密着性が低下するおそれがあり、その一方、３００重量部を超える場
合、作業性が低下するおそれがある。また、水不溶性潜在性硬化剤が０．０１重量部未満
である場合、ウレタン樹脂が硬化せず電着板への密着性が低下するおそれがあり、その一
方、５０重量部を超えても硬化性は向上せず、コストを上昇させるだけである。このよう
な配合割合の場合、特に、水性塗料の塗膜中に該潜在性硬化剤を抽出させることなく、２
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液硬化性組成物が完全に硬化したときの物性と耐久性を向上させることができる。
【００３４】
　また、本発明による２液硬化性組成物は、自動車ボディシーラーに適用することが既知
の添加成分をさらに配合することができる。添加成分は、通常、Ａ液および／またはＢ液
に配合することによって、２液硬化性組成物中に含有させることができる。
【００３５】
　このような添加成分の例には、充填材、例えばカオリン、クレー、炭酸カルシウム（重
質炭酸カルシウム、沈降性炭酸カルシウム、表面処理炭酸カルシウム等）、炭酸マグネシ
ウム、酸化チタン、焼石コウ、硫酸バリウム、亜鉛華、ケイ酸、マイカ粉、タルク、ベン
トナイト、シリカ、ガラス粉、ベンガラ、カーボンブラック、グラファイト粉、アルミナ
、シラスバルーン、セラミックバルーン、ガラスバルーン、プラスチックバルーン、金属
粉等が含まれる。上記の添加成分は、通常、２液熱硬化性組成物に対して２０～６０重量
％の量で用いられる。
【００３６】
　本発明のある実施形態においては、上記ポリウレタン樹脂に加えて、ポリウレタン樹脂
以外の熱硬化性樹脂とその潜在性硬化剤を併用することもできる。このような熱硬化性樹
脂としては、例えばエポキシ樹脂〔グリシジルエーテル型、グリシジルエステル型、グリ
シジルアミン型、線状脂肪族エポキサイド型、脂環族エポキサイド型等のエポキシ樹脂；
さらにこれらのエポキシ樹脂変性体、例えばゴム変性エポキシ樹脂［ビスフェノール型エ
ポキシ樹脂（ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＡＤのジグリシジル
エーテル、ビスフェノールＡのアルキレンオキシド付加物のジグリシジルエーテル等）と
ブタジエン－アクリロニトリル－（メタ）アクリル酸共重合体との反応生成物］、ウレタ
ン変性エポキシ樹脂［ポリテトラメチレンエーテルグリコール（分子量５００～５０００
）に過剰量のジイソシアネート（トリレンジイソシアネート、ジフェニルメタンジイソシ
アネート等）を反応させて得られる末端ＮＣＯ含有ウレタンプレポリマーと、ＯＨ含有エ
ポキシ樹脂（ビスフェノールＡのジグリシジルエーテル、脂肪族多価アルコールのジグリ
シジルエーテル等）との反応生成物］、チオコール変性エポキシ樹脂等のエポキシ樹脂が
挙げられる。
【００３７】
　また、上記のエポキシ樹脂と組み合わせて、その潜在性硬化剤〔例えば、ジシアンジア
ミド、４，４’－ジアミノジフェニルスルホン、イミダゾール誘導体（２－ｎ－ヘプタデ
シルイミダゾール等）、ヒドラジド誘導体（アジピン酸ジヒドラジド、ドデカン酸ジヒド
ラジド、セバチン酸ジヒドラジド、イソフタル酸ジヒドラジド、１，３ビス（ヒドラジノ
カルボエチル）－５－イソプロピルヒダントイン、エイコサン２酸ジヒドラジド、ハイド
ロキノンジグリコール酸ジヒドラジド、レゾルシノールジグリコール酸ジヒドラジド、４
，４’－エチリデンビスビスフェノールジグリコール酸ジヒドラジド）、Ｎ，Ｎ－ジアル
キル尿素誘導体、Ｎ，Ｎ－ジアルキルチオ尿素誘導体、メラミン誘導体、ジアミノジフェ
ニルメタン、ジアミノビフェニル、フェニレンジアミン、トリレンジアミン、ドデカンジ
アミン、デカンジアミン、オクタンジアミン、テトラデカンジアミン、ヘキサデカンジア
ミン、ポリオキシプロピレンジアミン等〕を用いることができる。
【００３８】
　本発明の２液硬化性組成物には、その他の添加成分として発泡剤を用い得る。このよう
な発泡剤としては特に限定されないが、例えば、アゾジカルボンアミド、アゾビスイソブ
チロニトリルのようなアゾ化合物、ジニトロソペンタメチレンテトラミンのようなニトロ
ソ化合物、ｐ－トルエンスルホニルヒドラジド、４，４’－オキシベンゼンスルホニルヒ
ドラジドのようなヒドラジド化合物等の熱分解型有機系発泡剤が挙げられる。また、熱に
より急速に膨張し発泡する発泡性マイクロカプセル型の発泡剤を用いることもできる。例
えば、商品名ＭＩＣＲＯＰＥＡＲＬ　Ｆ－８０Ｓ（松本油脂製薬社製）、商品名ＭＩＣＲ
ＯＰＥＡＲＬ　Ｆ－８２（松本油脂製薬社製）、商品名ＭＩＣＲＯＰＥＡＲＬＦ－８０Ｖ
Ｓ（松本油脂製薬社製）、商品名　Ｅｘｐａｎｃｅｌ　０９１（ＡＫＺＯ　ＮＯＢＥＬ社
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製）、商品名　Ｅｘｐａｎｃｅｌ　０９１－８０（ＡＫＺＯ　ＮＯＢＥＬ社製）、商品名
　Ｅｘｐａｎｃｅｌ　０９１－１４０（ＡＫＺＯ　ＮＯＢＥＬ社製）、商品名　Ｅｘｐａ
ｎｃｅｌ　０９２－１２０（ＡＫＺＯ　ＮＯＢＥＬ社製）、商品名　Ｅｘｐａｎｃｅｌ　
０９３－１２０（ＡＫＺＯＮＯＢＥＬ社製）等や、アクリロニトリル－メタアクリロニト
リル－酢酸ビニル共重合体を含んでなる外殻とこの外殻内に封入された揮発性液体から得
られるもの等が挙げられる。発泡温度が１６０℃以上２２０℃以下であるものを好適に用
い得る。
【００３９】
　本発明の２液硬化性組成物には、その他の添加成分として接着付与剤を配合してもよい
。このような接着付与剤としては特に限定されないが、例えばポリアミド系、イソシアネ
ート系等の化合物がこれに含まれる。ポリアミド系接着付与剤としては、例えばダイマー
酸とポリアミン類を縮合して得られるポリアミドアミン等が挙げられる。また、イソシア
ネート系接着付与剤としては、例えば、トリレンジイソシアネートのオリゴマー、ポリウ
レタンプレポリマーの活性イソシアネート基をブロックしたブロック化イソシアネートポ
リマー等が挙げられる。
【００４０】
　さらに、本発明の２液硬化性組成物には、その他の添加成分として、吸湿剤（酸化カル
シウム、モレキュラーシーブス等）；揺変性賦与剤（有機ベントナイト、フュームドシリ
カ、ステアリン酸アルミニウム、ヒマシ油誘導体等）；安定剤〔２，６－ジ－ｔ－ブチル
－４－メチルフェノール、２，２－メチレン－ビス（４－メチル－６－ｔ－ブチルフェノ
ール）、ジブチルジチオカルバミン酸ニッケル、金属石ケン類、等〕；等を配合してよい
。これらの添加成分は、その目的に応じて適量が選定され、通常、Ａ液および／またはＢ
液に配合することによって、２液硬化性組成物中に含有させることができる。
【００４１】
　本発明の２液硬化性組成物において、上記Ａ液とＢ液を混合した場合、その直後の粘度
（２０℃）は通常、必要に応じて各構成成分の種類や配合を調節すること等によって、塗
布作業ができる５０～２００Ｐａ・ｓに設定され、無人ロボット化のスプレー塗布が可能
となる。
　また、この粘度状態で塗布した場合、概して３０秒～６０分で、ゲル化物が形成される
。これは、水洗に対して十分な耐シャワー性を具備し得る。
【００４２】
　以下、本発明の２液硬化性組成物を用いた、自動車製造ライン（車体工程→塗装工程→
艤装工程）について説明する。
【００４３】
　まず、車体工程にてプレス成形した車体部材をスポット熔接により組立てた後、電着塗
装を行う、その後、通常、該熔接部の隙間に（すなわち、エンジンルーム、フロアー、ル
ーフ、ダッシュボード、ボンネットトランク、ドア部等の隙間部に）、所定のＡ液とＢ液
とからなる２液硬化性組成物を混合した後、ハンド塗布またはロボットにより、所定の厚
み（０．５～５ｍｍ厚に塗布する。
【００４４】
　塗布後、そのままの状態で３０秒～６０分間放置しゲル化させてから、次の塗装工程（
中，上塗り塗装→中，上塗り炉）並びに艤装工程（艤装，組立て→検査・完成）に付す。
　ここで、上記ゲル化したシーラー材は通常の１液シーラー材よりもゲル化により粘度は
高いため、加熱による熔接部の隙間の空気が膨張することによるシーラー材の膨れを抑制
する効果がある。
【００４５】
　また、上記塗装工程において、上記ゲル化した塗膜に対して、通常中塗りとして水性塗
料が塗布される。水性塗料の塗布方法に制限はない。
　上記水性塗料としては、自動車用の水性塗料であれば特に制限されず、従来既知の水性
塗料、例えば、関西ペイント社製の「ＷＰ－５００Ｔ」，［ＷＰ－３０６Ｔ］、および日
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【００４６】
　上記塗装工程後、水性塗料での焼付条件下（一般に１２０～１６０℃×１０～６０分）
の加熱処理によって、ゲル化した塗膜を完全に硬化する。
　ここで、本発明においては、硬化前の上記ゲル化した塗膜から、上記水性塗料の塗膜に
対して潜在性硬化剤が抽出されない。したがって、上記ゲル化した塗膜の硬化後、水性塗
料の塗膜に対して優れた塗膜密着性が発揮される。
【実施例】
【００４７】
　次に実施例および比較例を挙げて、本発明をより具体的に説明する。
〔実施例１～３および比較例１〕
（１）２液硬化性組成物の調製
　下記表１のＡ液およびＢ液の項に示す重量部数の各成分を配合し、ミキサーで３０分間
撹拌混合し、次いで３０分間減圧脱泡して、それぞれＡ液とＢ液を得た。
　なお、硬化剤の水に対する溶解度は、以下のように決定した。
〔水溶解度〕
　２０℃に調整した１００ｇの水に、０．５ｇずつ各硬化剤を加え、水中の各硬化剤の濃
度を測定することにより溶解度を決定した。
【００４８】
（２）性能試験（結果を表１に併記）
　Ａ液とＢ液を、Ａ液２８０重量部およびＢ液３８０重量部の割合で、２３℃雰囲気下、
スタティックミキサーで混合し、直ちに下記の性能試験に付した。
〔塗膜密着性〕
　電着塗装鋼板上に、各混合物を１ｍｍ厚で塗布し、次いで、下記の塗料を塗布（中塗り
：１５μｍ厚、上塗り：１０μｍ厚、クリア：２０μｍ厚）し、１３０℃×１２分の焼付
けを行った。その後、得られた試験片にカッターナイフで２ｍｍ×２ｍｍで１００マスの
切り込みを加えた。次いで、その切り込み（１００マス）を完全に覆うように接着テープ
（ニチバン工業用セロハンテープ、幅２４ｍｍ）を貼り付けた後、接着テープを鋼板に対
して４５℃の角度の方向に勢いよく引っ張り、引き剥がした。次いで、鋼板上の塗膜（１
００マス）の残存枚数を計測し、評価した。
（塗料）
　中塗り：ＷＰ－５００（関西ペイント社製）
　上塗り：ＷＰＣ－７１３Ｔ（関西ペイント社製）
　クリアー：ＫＩＮＯ１２１０ＴＷ（関西ペイント社製）
【００４９】
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【表１】

【００５０】
表１中、
注１）可塑剤：ジイソノニルフタレート
注２）アクリル樹脂：三菱レイヨン（株）製のグラジェント型アクリル樹脂、「ＬＰ－３
１０６」
注３）ポリウレタン樹脂：三井化学ポリウレタン（株）製のブロックウレタン樹脂、「Ｘ
Ｂ－７１－Ｔ２５００」
注４）硬化剤Ａ：（株）アデカ製の変性脂肪族ポリアミン樹脂、「アンカミン２０１４Ｆ
Ｇ」
注５）硬化剤Ｂ：富士化成工業（株）：脂環式ポリアミン誘導体、「ＦＸＲ－１０２０」
注６）硬化剤Ｃ：ヒドラジド誘導体：（株）日本ファインケム製、「ＳＤＨ」
注７）硬化剤Ｄ：ヒドラジド誘導体：（株）日本ファインケム製、「ＡＤＨ」
注８）表面処理炭酸カルシウム：白石工業（株）製の白艶華（登録商標）ＣＣＲ
注９）重質炭酸カルシウム：備北粉化工業（株）製のホワイトン３００Ｍ。
【００５１】
　表１の結果から、実施例の組成物は、いずれも良好な塗膜密着性を有したが、比較例の
組成物では、塗膜が剥がれる不具合が発生した。



(14) JP 2010-31140 A 2010.2.12

10

20

30

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                    テーマコード（参考）
   Ｃ０９Ｄ 175/04     (2006.01)           Ｃ０９Ｄ 175/04    　　　　          　　　　　
   Ｃ０９Ｄ   7/12     (2006.01)           Ｃ０９Ｄ   7/12    　　　　          　　　　　
   Ｃ０９Ｄ   5/00     (2006.01)           Ｃ０９Ｄ   5/00    　　　Ｄ          　　　　　
   Ｃ０９Ｄ 133/00     (2006.01)           Ｃ０９Ｄ 133/00    　　　　          　　　　　
   　　　　                                Ｃ０９Ｋ   3/10    　　　Ｅ          　　　　　

(74)代理人  100156144
            弁理士　落合　康
(72)発明者  若森　達也
            大阪府高槻市朝日町３番１号　サンスター技研株式会社内
(72)発明者  西田　貴富
            大阪府高槻市朝日町３番１号　サンスター技研株式会社内
(72)発明者  朝井　雅剛
            愛知県豊田市トヨタ町１番地　トヨタ自動車株式会社内
(72)発明者  柴田　晴司
            愛知県豊田市トヨタ町１番地　トヨタ自動車株式会社内
Ｆターム(参考) 4H017 AA04  AA24  AA25  AA26  AA27  AB01  AB06  AC02  AC03  AC14 
　　　　 　　        AC15  AD01  AE05 
　　　　 　　  4J002 BD031 BD041 BD051 BF021 BG041 BG051 BH001 BN061 BN121 BN151
　　　　 　　        BN161 CF041 CK022 EH046 EH086 EH096 EH146 FD026 GJ02  GN00 
　　　　 　　  4J034 BA03  CA01  CA03  CA04  CA14  CA15  CE03  DA01  DB04  DG02 
　　　　 　　        DG08  DG22  HA07  HC03  HC12  HC17  HD03  HD05  HD07  HD12 
　　　　 　　        HD13  HD15  JA42  KB04  KD11  KD12  MA12  MA21  QA05  RA12 
　　　　 　　        RA19 
　　　　 　　  4J038 CD021 CG001 CG161 DA122 DB002 DG001 DG101 DG301 GA11  HA216
　　　　 　　        HA266 HA446 HA486 HA506 JA01  JA53  JB01  JB17  JB32  KA03 
　　　　 　　        KA06  KA08  KA10  KA20  MA06  NA01  NA12  PA14  PA19  PB07 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	overflow

