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(54) 티올-관능성 화합물을 포함하는 다층 코팅 시스템

명세서

  본 발명은 1개 이상의 층 a) 및 1개 이상의 층 b)를 포함하는 다층 코팅 시스템, 및 상기 다층 코팅 시스템의 용도에 관한
것이다.

  1개 이상의 층, 즉 다층 코팅 시스템으로 구성된 코팅 시스템은 예를 들어 자동차 또는 기타 운송 차량의 코팅재로 사용된
다. 높은 광택을 획득하기 위해서, 무안료(unpigmented) 소위 클리어 코트(clear coat)와 함께 안료 함유 코팅재가 제공된
다. 상기 시스템은 통상 "베이스 코트/클리어 코트(base coat/clear coat)" 시스템이라고 한다. 실제 실행에서, 클리어 코
트는 베이스 코트를 이전에 경화시키기거나 또는 경화시키지 않고 베이스 코트상에 분무될 것이다. 베이스 코트 및 클리어
코트는 수계(water borne) 또는 용매계(solvent borne)일 수 있다.

  기타 다층 코팅 시스템은 예를 들어 베이스 코트 또는 탑 코트(top coat)와 프라이머 층(primer layer) 또는 필러 층
(filler layer)의 결합형태이다.

  다층 코팅 시스템은 EP-A-0 287 144, EP-A-0 632 076, WO 93/00377, WO 93/00380 및 GB-A-2 171 030에 기재
되어 있다.

  EP-A-0 287 144에서는 폴리아크릴 수지 분산액(polyacrylic resin dispersion)을 포함하는 수성 베이스 코트를 기재
하고 있다. 폴리아크릴 분산액은 히드록실-관능성 수지이다. 베이스 코트는 시판되는 클리어 코트와 결합하여 사용된다.
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  EP-A-0 632 076에서는 다층 코팅재의 제조 방법을 기재하고 있다. 베이스 코트는 수계 코팅 조성물의 경화에 의해서
수득되며, 클리어 코트는 용매계 코팅 조성물의 경화에 의해서 수득된다. 베이스 코트내의 결합제는 히드록실 및 산 기를
함유하는 물리적으로 건조된 폴리우레탄 결합제, 및 폴리이소시아네이트의 결합형태이다. 상기 공개물은 제1 코팅재와 이
의 재마감질(refinishing) 둘 다의 관점에서 전동 차량 분야에 관한 것이다.

  WO 93/00377, WO 93/00380 및 GB-A-2 171 030에서는 베이스 코트/클리어 코트 시스템을 기재하고 있으며, 상기
베이스 코트는 수계 히드록실-관능성 폴리아크릴 분산액이며, 클리어 코트는 가교성 기(cross-linkable group)를 갖는 수
지와 휘발성 유기 용매내에 폴리이소시아네이트와 같은 가교제(cross-linking agent)를 포함한다. 베이스 코트는 클리어
코트내의 폴리이소시아네이트와 가교되어 있다. 3개의 모든 공개물은 자동차 재마감질 분야이다.

  다층 코팅 시스템은 히드록실-반응성, 보다 특히 이소시아네이트 기를 함유하는 클리어 코트 조성물(종종 비교적 낮은
경도를 가짐)과 결합된 베이스 코트를 기본으로 한다.

  상기에서 기재된 다층 코팅 시스템은 종종 개선되어야 할 중간층 부착성(interlayer adhesion)을 가진다.

  다층 코팅 시스템에서 자주 부닥치는 추가의 문제점은 건조 중, 특히 비교적 높은 층 두께에 코팅재 층을 도포하는 경우
에 가스 버블(gas bubble)이 형성된다는 것이다. 상기 현상은 종종 팝핑(popping)과 관련이 있다.

  본 발명은 하기를 포함하는 다층 코팅 시스템을 제공한다:

  - 1개 이상의 수지 및 유효수의 티올 기 함유 코팅 조성물 a)를 포함하는 1개 이상의 층 a) 및

  - 1개 이상의 수지 및 유효수의 티올-반응성 기 함유 코팅 조성물 b)를 포함하는 1개 이상의 층 b)[상기 1개 이상의 층
a) 및 1개 이상의 층 b)는 1개 이상의 공통의 경계층(common layer boundary)을 가짐].

  본 발명에 따른 다층 코팅 시스템을 사용하면 전체 경도 및/또는 중간층 부착성에 현저한 증가가 획득된다는 것이 발견되
었다.

  상기에 기재된 다층 시스템의 증가된 경도와는 대조적으로, 티올 기 포함 코팅 조성물 a)를 포함하는 층 a)의 경도는 티올
기를 포함하지 않는 코팅 조성물을 포함하는 층의 경도와 동일하거나 또는 낮을 수 있다. 본 출원인은 임의의 이론에 부합
되기를 원하지 않지만, 다층 시스템의 경도 증가는 코팅 조성물 a)내의 티올기와 코팅 조성물 b)내의 티올-반응성 기 사이
에 반응의 결과라고 알려져 있다.

  또한, 중간층 부착성은 코팅 조성물 a)내의 티올기와 코팅 조성물 b)내의 티올-반응성 기 사이에 반응의 결과라고 알려져
있다.

  게다가, 본 발명에 따른 다층 코팅 시스템은 비교적 높은 층 두께로 도포되는 경우라도 높은 광택, 양호한 내수성, 양호한
내화학성, 양호한 부착성 및 적거나 거의 없는 펍핑이 특징이다. 매우 높은 고형물 조성물을 사용하는 경우에 종종 부닥치
는 다층 코팅재 외관의 결점은 본 발명에 따른 시스템을 사용하면 감소시킬 수 있다.

  EP-A-0 794 204에서는 C=C 결합을 함유하는 폴리우레탄, 및 티올 기 함유 폴리우레탄 또는 폴리아크릴레이트를 포함
하는 잠재성 경화 수성 분산액을 기재하고 있다는 것을 알아야 한다. 상기 공개물은 부착제/아교제 분야를 겨냥한 것이다.
코팅재는 비록 언급되지 않았지만, 상기 공개물에는 다층 코팅 시스템도 제안되거나 개시되지 않았다.

  EP-A-0 394 737에서는 음이온 폴리우레탄 주요 수지와 음이온 폴리아크릴 그린드 수지를 포함하는 수성 베이스 코트
조성물을 기재하고 있다는 것을 또한 알아야 한다. 폴리우레탄 주요 수지는 i. 폴리에스테르 성분, ii. 1개 이상의 활성 수소
와 1개 이상의 활성 카르복실산 관능성을 함유하는 다관능성 화합물, iii. 2개 이상의 활성 수소기(예컨대 설프히드릴)를 갖
는 화합물, 및 iv. 폴리이소시아네이트의 반응 생성물이다. 음이온 폴리우레탄 주요 수지의 제조에서 설프히드릴 포함 성분
으로 구성된 것을 사용하지만, 수득된 폴리우레탄 주요 수지는 티올기를 포함한다는 것은 개시되지도 제안되지도 않았다.

  코팅 조성물 a)

  코팅 조성물 a)의 수지

  하나의 실시양태에서 본 발명에 따른 코팅 조성물 a)는 유효수의 티올기를 갖는 화합물과 결합하여, 코팅재에 통상적으
로 사용되는 임의의 수지, 예컨대 중부가(polyaddition) 폴리머, 폴리우레탄, 폴리에스테르, 폴리에테르, 폴리아미드, 폴리
우레아, 폴리우레탄-폴리에스테르, 폴리우레탄-폴리에테르, 셀룰로스계 결합제, 예컨대 셀룰로스 아세토부틸레이트 및/
또는 하이브리드 수지를 함유할 수 있다.

  코팅 조성물 a)의 중부가 폴리머 수지

  적당한 중부가 폴리머로서 에틸렌계 불포화 단량체의 (코)폴리머가 수지로서 언급될 수 있다. (메트)아크릴레이트와 (메
트)아크릴산이라는 용어는 하기에서 각각 메타크릴산과 아크릴산 뿐만 아니라 메타크릴레이트와 아크릴레이트로 나타내
었다. 적당한 에틸렌계 불포화 단량체의 예로는 (메트)아크릴산, 메틸 (메트)아크릴레이트, 에틸 (메트)아크릴레이트, 프로
필 (메트)아크릴레이트, 이소프로필 (메트)아크릴레이트, 부틸 (메트)아크릴레이트, 2-에틸-헥실 (메트)아크릴레이트, 옥
틸 (메트)아크릴레이트, 이소보닐 (메트)아크릴레이트, 도데실 (메트)아크릴레이트, 시클로헥실 (메트)아크릴레이트, 기타
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(메트)아크릴 단량체, 예컨대 2-메톡시에틸 (메트)아크릴레이트, 2-에톡시에틸 (메트)아크릴레이트, 3-메톡시-프로필
(메트)아크릴레이트; 히드록시알킬 (메트)아크릴레이트, 예를 들어 2-히드록시에틸 (메트)아크릴레이트, 2-히드록시프로
필 (메트)아크릴레이트, 4-히드록시부틸 (메트)아크릴레이트, 6-히드록시헥실 (메트)아크릴레이트, p-히드록시시클로헥
실 (메트)아크릴레이트, 히드록시-폴리에틸렌 글리콜 (메트)아크릴레이트, 히드록시폴리프로필렌 글리콜 (메트)아크릴레
이트, 및 이에 상응하는 알콕시 유도체; 에폭시 (메트)아크릴레이트, 예컨대 글리시딜 (메트)아크릴레이트; (메트)아크릴아
미드, (메트)아크릴로니트릴 및 N-메틸올 (메트)아크릴아미드; N-알킬 (메트)아크릴아미드, 예컨대 N-이소프로필 (메트)
아크릴아미드, N-t-부틸 (메트)아크릴아미드, N-t-옥틸 (메트)아크릴아미드, N,N-디메틸 아미노에틸 (메트)아크릴레이
트 및 N,N-디에틸 아미노에틸 (메트)아크릴레이트가 있다. 상기 단량체들은 각각 말레이트 또는 퓨마레이트의 모노에스
테르 및 디에스테르와 같은 공단량체, 예컨대 디부틸 말레이트, 디부틸 퓨마레이트, 2-에틸헥실 말레이트, 2-에틸헥실 퓨
마레이트, 옥틸 말레이트, 이소보닐 말레이트, 도데실 말레이트, 시클로헥실 말레이트 등과 결합해서, 및/또는 비닐 유도
체, 예컨대 스티렌, 비닐 톨루엔, α-메틸 스티렌, 비닐 나프탈렌, 비닐 클로라이드, 비닐 아세테이트, 비닐 피롤리돈, 비닐
라우레이트, 비닐네오도데카노에이트, N-비닐 포름아미드 및 비닐 프로피오네이트와 결합해서, 및/또는 1개 이상의 우레
아 또는 우레탄기를 함유하는 단량체, 예를 들어 1 몰의 이소시아네이토에틸 메타크릴레이트 또는 αα-디메틸-이소시아네
이토메틸-3-이소프로페닐 벤젠과 1 몰의 부틸아민, 1 몰의 벤질아민, 1 몰의 부탄올, 1 몰의 2-에틸헥산올 및 1 몰의 메
탄올의 반응 생성물과 결합하여 선택적으로 사용될 수 있다. 상기 단량체 또는 부가물의 혼합물을 사용할 수도 있다. 바람
직한 (공)단량체는 알킬 (메트)아크릴레이트, 예컨대 메틸 (메트)아크릴레이트, 에틸 (메트)아크릴레이트, 부틸 (메트)아크
릴레이트, 스티렌 및 이들의 혼합물이다.

  중부가 폴리머는 종래의 방법인 유리 라디칼 개시 중합에 의해서 제조될 수 있다. 대안적으로, 진보된 중합 기술, 예컨대
그룹 수송 중합(group transfer polymerization, GTP), 원자 수송 라디칼 중합(atom transfer radical polymerization,
ATRP) 및 역 부가 단편 사슬 수송(reversible addition fragmentation chain transfer, RAFT) 중합이 또한 중부가 폴리
머 수지의 제조에 사용될 수 있다.

  중부가 폴리머 수지는 수계인 것이 바람직하다. 상기 수지는 통상적으로 공지된 기술인 수성 유화 중합(aqueous
emulsion polymerization)에 의해서 제조되는 것이 적당하다. 유화 중합은 여기서 수용성 또는 불수용성 개시제와 0.1 중
량% 내지 5 중량%[총 단량체 혼합물(들)로 계산함]의 유화제의 존재하에 수중에서 에틸렌계 불포화 단량체의 단량체 혼
합물의 중합을 의미한다. 유화 중합은 EP-A-0 287 144 또는 GB-A-870 994에 기재된 것으로 실행할 수 있다.

  또한 코어 쉘 (메트)아크릴레이트 부가 폴리머가 바람직하다. 상기 코어 쉘 부가 폴리머는 유화 중합에 의한 2개 이상의
단계로 제조되고, 60 몰% 내지 100 몰%의 (시클로)알킬 (메트)아크릴레이트[여기서 (시클로)알킬기는 4개 내지 12개의
탄소 원자를 포함함], 0 몰% 내지 40 몰%의 디(시클로)알킬 말레이트 및/또는 디(시클로)알킬 퓨마레이트[여기서 (시클
로)알킬기는 4개 내지 12개의 탄소 원자를 포함함], 0 몰% 내지 35 몰%의 다른, 공중합성, 모노에틸렌계 불포화 단량체의
혼합물 65 몰% 내지 100 몰%로 구성된 단량체 혼합물 A의 60 중량부 내지 95 중량부(부가 폴리머를 100 중량부로 하여
계산함)의 제1 단계에서의 공중합에 의해서, 및 10 몰% 내지 60 몰%의 (메트)아크릴산, 40 몰% 내지 90 몰%의 다른 공중
합성 모노에틸렌계 불포화 단량체, 및 전부 또는 일부가 이온화된 (메트)아크릴산으로부터 유도된 카르복실산기의 단량체
혼합물 B의 5 중량부 내지 40 중량부(부가 폴리머를 100 중량부로 하여 계산함)의 이후의 단계에서의 공중합에 의해서 수
득되는 코폴리머를 포함한다. 바람직하게, 부가 폴리머는 단량체 혼합물 A의 80 중량부 내지 90 중량부와 단량체 혼합물
B의 10 중량부 내지 20 중량부(둘다의 양은 부가 폴리머를 100 중량부로 하여 계산함)의 공중합에 의해 수득된다. 바람직
하게, 상기 단량체 혼합물 A는 상술된 (시클로)알킬 (메트)아크릴레이트의 70 몰% 내지 95 몰%, 보다 특히 80 몰% 내지
95 몰%를 함유해야 한다. 보다 바람직하게, 적당한 단량체 모노에틸렌계 불포화 화합물의 최대로 35 몰%, 바람직하게는
5 몰% 내지 20 몰%가 단량체 혼합물 A에 사용될 것이다. 단량체 혼합물 B는 (메트)아크릴산의 15 몰% 내지 50 몰%, 보
다 특히 20 몰% 내지 40 몰%, 및 다른 공중합성 에틸렌계 불포화 단량체의 50 몰% 내지 85 몰%, 보다 특히 60 몰% 내지
80 몰%를 함유해야 하는 것이 바람직하다. 단량체 혼합물 B의 공중합은 통상적으로 30 내지 450, 바람직하게는 60 내지
350의 산가와 0 내지 450, 바람직하게는 60 내지 300의 히드록실가를 갖는 코폴리머가 수득될 것이다. 산 가와 히드록실
기 둘 다는 코폴리머 1 g 당 KOH mg으로 나타낸다. 선택적으로, 다른 단량체 혼합물 A 및/또는 B는 연속해서 사용될 수
있다. 바람직하게 코어-쉘 부가 폴리머는 가교된 입자가 아니다. 적당한 (메트)아크릴 단량체의 예로서 상기에서 언급된
것으로 만들어진 것을 참조한다. 코어-쉘 폴리(메트)아크릴레이트는 EP-A-0 287 144와 WO 99/67339에 보다 상세하게
기재되어 있다.

  2 단계 방법이 또한 수계 중부가 폴리머를 제조하기 위해 적당하다. 제1 단계에서, 중부가 폴리머 수지는 선택적으로 유
기 용매의 존재하에서 필수적으로 비수용성 환경에서 상기에 기재된 것과 같이 적당한 에틸렌계 불포화 단량체의 중합에
의해서 제조된다. 상기 2-단계 방법의 제2 단계에서, 중부가 폴리머 수지와 수성 매질의 혼합은 교반하면서 물에 중부가
폴리머를 첨가하거나 또는 대안적으로 중부가 폴리머에 물을 첨가함으로써 편리하게 실행시킬 수 있다.

  외부 유화제로 구성된 것을 사용할 수 있다. 적당한 유화제는 음이온 유화제, 예컨대 카르복실레이트, 설포네이트 및 포
스포네이트 함유 화합물, 양이온 유화제, 예컨대 아민/암모늄기, 및 알킬렌 옥사이드 기를 기본으로 하는 비이온성 유화제
를 포함한다. 바람직한 알킬렌 옥사이드 기는 에틸렌 옥사이드 기이지만, 대안적으로 프로필렌 옥사이드 기 또는 에틸렌
옥사이드와 프로필렌 옥사이드 기의 혼합물도 또한 유용한다. 예를 들어 알킬렌 옥사이드 기는 하기 화학식 1로 표시되는
폴리알킬렌 글리콜의 C1-C4 알콕시 에테르일 수 있다:

  

화학식 1

-O-[-CH
2
-CHR2-O]

x
-R1

  (상기 화학식 1에서,

  R1은 1개 내지 4개, 바람직하게는 1개 또는 2개의 탄소 원자를 갖는 탄화수소 라디칼이며;
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  R2은 H 원자 또는 메틸 기이고;

  x는 2 내지 50, 바람직하게는 2 내지 25이다)

  알킬렌 글리콜의 분포는 랜덤, 교대 또는 블록될 수 있다. 예로서 C1-C4 알콕시 폴리C2(C3)알킬렌 옥사이드 글리콜 및/

또는 C1-C4 알콕시 폴리C2(C3)알킬렌 옥사이드 1,3-디올이 있으며, 폴리C2(C3)알킬렌 옥사이드는 폴리에틸렌 옥사이드

를 의미하며, 선택적으로 프로필렌 옥사이드 단위를 포함한다.

  수득된 유화액 또는 분산액의 유기 용매 함량은 선택적으로 감압하에서 증류에 의해서 감소시킬 수 있다.

  코팅 조성물 a)의 폴리우레탄 수지

  본 발명에 따른 코팅 조성물 a)용의 적당한 수지는 폴리우레탄이다. 폴리우테탄은 하기의 반응에 의해서 통상적으로 공
지된 방법에 따라서 제조될 수 있다:

  a) 유기 폴리이소시아네이트,

  b) 하기로 이루어진 군으로부터 선택된 1개 이상의 폴리알콜,

  b1) 2개 내지 6개의 히드록실 기를 함유하며, 400 이하의 수 평균 분자량을 갖는 폴리알콜, 및

  b2) 약 400 내지 약 3,000의 수 평균 분자량을 갖는 폴리머 폴리올,

  c) 선택적으로, 2개 이상의 이소시아네이트-반응성 기, 예컨대 디아민 또는 디티올을 함유하는 화합물,

  d) 선택적으로, 이온 및/또는 비-이온 안정화 기를 갖는 화합물, 및

  e) 선택적으로, 1개의 이소시아네이트-반응성 기를 갖는 화합물.

  폴리우레탄은 이소시아네이트 기와 이소시아네이트-반응성 기의 반응이 실질적으로 완료될 때 까지 약 30 ℃ 내지 약
130 ℃의 온도에서 대체로 무수 조건 하에 화학양론적 양 또는 초과의 유기 폴리이소시아네이트와 다른 반응물을 반응시
킴으로써 종래의 방법으로 제조될 수 있다. 반응물들은 통상적으로 이소시아네이트 기 대 이소시아네이트-반응성(통상 히
드록실) 기의 비가 약 1:1 내지 약 6:1, 바람직하게는 약 1:1에 대응하는 비율로 사용된다. 초과의 유기 이소시아네이트를
사용한다면, 이소시아네이트-말단 프리폴리머는 제1 단계에서 제조될 수 있다. 제2 단계에서, 화합물 c)를 함유하는 1개
이상의 이소시아네이트-반응성 기를 첨가시킬 수 있다.

  폴리우레탄 수지를 제조하는데 사용되는 유기 폴리이소시아네이트 a)는 에틸렌계 불포화되거나 또는 아닐 수 있는 지방
족, 지환족 또는 방향족 디이소시아네이트, 트리이소시아네이트 또는 테트라이소시아네이트일 수 있다. 디이소시아네이트
의 예로는 1,2-프로필렌 디이소시아네이트, 트리메틸렌 디이소시아네이트, 테트라메틸렌 디이소시아네이트, 2,3-부틸렌
디이소시아네이트, 헥사메틸렌 디이소시아네이트, 옥타메틸렌 디이소시아네이트, 2,2,4-트리메틸 헥사메틸렌 디이소시
아네이트, 도데카메틸렌 디이소시아네이트, ωω'-디프로필에테르 디이소시아네이트, 1,3-시클로펜탄 디이소시아네이트,
1,2-시클로헥산 디이소시아네이트, 1,4-시클로헥산 디이소시아네이트, 이소포론 디이소시아네이트, 4-메틸-1,3-디이소
시아네이토시클로헥산, 트랜스-비닐리딘 디이소시아네이트, 디시클로헥실 메탄-4,4'-디이소시아네이트[Desmodur(상
표명) W], 톨루엔 디이소시아네이트, 1,3-비스(이소시아네이토메틸) 벤젠, 자일렌 디이소시아네이트, α,α,α',α'-테트라메
틸 자일렌 디이소시아네이트[TMXDI(상표명)], 1,5-디메틸-2,4-비스(2-이소시아네이토에틸) 벤젠, 1,3,5-트리에틸-
2,4-비스(이소시아네이토메틸) 벤젠, 4,4-디이소시아네이토-디페닐, 3,3'-디클로로-4,4'-디이소시아네이토-디페닐,
3,3'-디페닐-4,4'-디이소시아네이토-디페닐, 3,3'-디메톡시-4,4'-디이소시아네이토-디페닐, 4,4'-디이소시아네이토-
디페닐 메탄, 3,3'-디메틸-4,4'-디이소시아네이토-디페닐-메탄 및 디이소시아네이토나프탈렌이 있다. 트리이소시아네이
트의 예로는 1,3,5-트리이소시아네이토벤젠, 2,4,6-트리이소시아네이토톨루엔, 1,8-디이소시아네이토-4-(이소시아네
이토메틸) 옥탄 및 리신 트리이소시아네이트가 있다. 부가물 및 폴리이소시아네이트의 올리고머, 예를 들어 뷰렛, 이소시
아누레이트, 알로파네이트, 우레트디온(uretdione), 우레탄 및 이들의 혼합물이 또한 포함된다. 상기 올리고머와 부가물의
예로는 디올 예컨대 에틸렌 글리콜에 디이소시아네이트 2 분자의 부가물, 예를 들어 헥사메틸렌 디이소시아네이트 또는
이소포론 디이소시아네이트의 부가물, 물 1 분자에 헥사메틸렌 디이소시아네이트 3 분자의 부가물(Bayer에서 시판되는
상표명 Desmodur N), 톨루엔 디이소시아네이트 3 분자에 트리메틸올 프로판 1 분자의 부가물(Bayer에서 시판되는 상표
명 Desmodur L), 이소포론 디이소시아네이트 3 분자에 트리메틸올 프로판 1 분자의 부가물, 톨루엔 디이소시아네이트 4
분자에 펜타에리트리톨 1 분자의 부가물, 트리메틸올 프로판 1 몰에 m-α,α,α',α'-테트라메틸 자일렌 디이소시아네이트 3
몰의 부가물, 1,6-디이소시아네이토헥산의 이소사아누레이트 삼량체, 이소포론 디이소시아네이트의 이소시아누레이트
삼량체, 1,6-디이소시아네이토헥산의 우레트디온 이량체, 1,6-디이소시아네이토헥산의 뷰렛, 1,6-디이소시아네이토헥
산의 알로파네이트 및 이들의 혼합물이 있다. 또한, 이소시아네이트-관능성 단량체의 (코)폴리머, 예컨대 α,α'-디메틸-m-
이소프로페닐 벤질 이소시아네이트가 사용하기에 적당하다.

  폴리이소시아네이트는 분산 수용액의 형성을 촉진시키는 친수성 기, 예를 들어 공유 결합된 친수성 폴리에테르 부분을
포함할 수 있다.

  8개 내지 36개의 탄소 원자를 함유하는 지방족 또는 지환족 디이소시아네이트 또는 트리이소시아네이트로 구성된 것을
사용하는 것이 바람직하다.
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  폴리우레탄을 제조하는데 사용될 수 있는 적당한 폴리알콜 b1은 디올, 트리올 및 이들의 혼합물을 포함하며, 더 높은 관
능성 폴리올이 또한 사용될 수 있다. 상기 더 작은 분자량의 폴리올의 예로는 에틸렌 글리콜, 디에틸렌 글리콜, 테트라에틸
렌 글리콜, 프로판-1,2-디올, 프로판-1,3-디올, 부탄-1,4-디올, 부탄-1,3-디올, 헥산-1,6-디올, 옥탄-1,8-디올, 네오
펜틸 글리콜, 1,4-비스-히드록시메틸 시클로헥산, 2-메틸-프로판-1,3-디올, 2,2,4-트리메틸펜탄-1,3-디올, 디프로필
렌 글리콜, 폴리프로필렌 글리콜, 디부틸렌 글리콜, 폴리부틸렌 글리콜, 비스페놀 A, 테트라브로모 비스페놀 A, 글리세롤,
펜타에리트리톨, 트리메틸올 프로판, 디트리메틸올 프로판, 헥산-1,2,6-트리올, 부탄-1,2,4-트리올, 퀴니톨, 만니콜, 솔
비톨, 메틸 글리코시드, 1,4,3,6-2차무수물헥시톨, 네오펜틸글리콜과 히드록시 피발산의 모노에스테르, 비스(히드록시에
틸) 테레프탈레이트, 퓨란 디메탄올, 프로필렌 옥사이드 및/또는 에틸렌 옥사이드와 상기 폴리올의 분자량 400 이하의 반
응 생성물이 있다.

  폴리우레탄의 제조에 사용될 수 있는 유기 폴리머 폴리올 b2는 디올, 트리올 및 이들의 혼합물을 포함하며, 또한 더 높은
관능성 폴리올이 예를 들어 디올과의 혼합에 최소의 성분으로서 사용될 수 있다. 폴리머 폴리올은 폴리에스테르, 폴리에스
테르 아미드, 폴리에테르, 폴리티오에테르, 폴리카르보네이트, 폴리아세탈, 폴리올레핀 및 폴리실록산으로 이루어진 군으
로부터 선택되는 것이 적당하다.

  다가 알콜, 예컨대 에틸렌 글리콜, 프로필렌 글리콜, 디에틸렌 글리콜, 네오펜틸 글리콜, 1,4-부탄 디올, 1,6-헥산 디올,
퓨란 디메탄올, 디메틸올 시클로헥산, 글리세롤, 트리메틸올 프로판, 펜타에리트리톨 및 이들의 혼합물과 폴리카르복실산,
특히 디카르복실산 또는 이들의 에스테르-형성 유도체, 예를 들어 숙신산, 글루타르산 및 아디프산, 및 이들의 디메틸 에
스테르, 프탈 무수물, 헥사히드로프탈 무수물, 디메틸 테레프탈레이트 및 이들의 혼합물과의 히드록실-말단 반응 생성물
을 포함할 수 있다. 락톤, 예를 들어 카프로락톤의 중합에 의해 수득되는 폴리에스테르는 폴리올과 함께 사용될 수도 있다.

  폴리에스테르 아미드는 폴리에스테르화 혼합물 내의 아미노알콜 예컨대 에탄올아민의 함유에 의해서 수득될 수 있다.

  적당한 폴리에테르 폴리올은 폴리알킬렌 옥사이드 글리콜을 포함하며, 알킬렌 옥사이드는 에틸렌 옥사이드 및/또는 프로
필렌 옥사이드 유닛으로 이루어진 군으로부터 선택될 수 있다.

  사용될 수 있는 폴리티오에테르 폴리올은 단독으로 또는 다른 글리콜, 디카르복실산, 포름알데히드, 아미노알콜 또는 아
미노카르복실산과 함께 티오디글리콜을 응축시킴으로써 수득되는 생성물을 포함한다.

  폴리카르보네이트 폴리올은 디아릴 카르보네이트, 예를 들어 디페닐 카르보네이트와 또는 포스겐과 디올, 예컨대 1,3-프
로판 디올, 1,4-부탄 디올, 1,6-헥산 디올, 1,4-시클로헥산 디메탄올, 디에틸렌 글리콜 또는 테트라에틸렌 글리콜의 반응
에 의해서 수득되는 생성물을 포함한다. 카르보네이트 기를 포함하는 폴리우레탄 수지는 WO 01/48106에 보다 자세하게
기재되어 있으며, 참고문헌으로 여기에서 인용한다.

  적당한 폴리올레핀 폴리올은 히드록시-말단 부타디엔 호모폴리머와 코폴리머를 포함한다.

  1개의 이소시아네이트-반응성 기 e)를 갖는 화합물은 선택적으로 폴리우레탄 분자량을 제한하기 위해서 체인스토퍼
(chainstopper)로서 폴리우레탄의 제조에 사용될 수 있다. 적당한 화합물은 선행 문헌에 잘 공지되어 있으며, 모노알콜,
모노아민 및 모노티올을 포함한다.

  폴리우레탄 수지는 점도의 감소를 위한 유기 용매를 포함할 수 있다. 적당한 유기 용매는 방향족 탄화수소, 예컨대 톨루
엔, 자일렌; 알콜, 예컨대 에탄올, 이소프로판올, n-부탄올, 2-부탄올, 헥산올, 벤질 알콜 및 케톤, 예컨대 메틸에틸 케톤,
메틸이소부틸 케톤, 메틸아밀 케톤 및 에틸아밀 케톤; 에스테르, 예컨대 부틸 아세테이트, 부틸 프로피오네이트, 에톡시에
틸 프로피오네이트, 에틸글리콜 아세테이트, 부틸글리콜 아세테이트 및 메톡시프로필렌 아세테이트; 에테르, 예컨대 2-메
톡시프로판올, 2-메톡시부탄올, 에틸렌 글리콜 모노부틸 에테르, 프로필렌 글리콜 모노프로필 에테르, 프로필렌 글리콜
모노부틸 에테르, 디옥소란 또는 이들의 혼합물이다. 다른 적당한 용매의 예로는 N-메틸-2-피롤리돈, 디메틸 카르보네이
트, 프로필렌 카르보네이트, 부티롤아세톤 및 카프로팍톤이 있다.

  특이 실시양태에서, 폴리우레탄 수지는 분산 수용액과 용액의 형태로 존재한다. 그 다음에 상기에서 언급된 외부 유화제
를 첨가하거나 또는 폴리우레탄을 둘러싼 이온성 및/또는 비이온성 안정화 기에 의해서 물에 유기 폴리우레탄 수지의 분산
또는 용해를 촉진시키기 위해서 적당하다.

  적당한 이온성 안정화 기는 카르복실산 기, 술폰산 기, 포스포러스산 기(phosphorous acid group), 포스포린산 기
(phosphoric acid group) 및 포스포늄산 기(phosphonic acid group)으로부터 유도될 수 있다.

  카르복실산 기는 히드록시카르복실 산의 상호반응(coreaction)에 의해서 폴리우테탄에 도입될 수 있다. 디메틸올 프로피
온산, 히드록시피발산 및 히드록시스테아린산이 바람직하다.

  설포네이트 기 또는 설폰산 기는 예를 들어 1개 이상의 설폰산 기 또는 설포네이트 기, 예를 들어 2-히드록시엔탄 설폰
산, 2-아미노에탄 설폰산의 소듐 염, 3-시클로헥실아미노-1-프로판 설폰산, 아미노알킬설폰산 또는 이의 염과 에폭시드
-관능성 화합물의 반응 생성물, 소듐 5-설포이소프탈산과 등가 초과(equivalent excess)의 디올, 트리올 또는 에폭시 화
합물의 반응 생성물을 포함하는 히드록실-관능성 또는 아미노-관능성 화합물과 이소시아네이트의 반응에 의해서 폴리우
레탄으로 도입될 수 있다. 소듐 5-설포이소프탈산의 히드록실-말단 올리고에스테르가 특히 적당하다. 상기 올리고에스테
르는 폴리카르복실산, 예컨대 아디프산, 프탈산, 이소프탈산, 헥사히드로프탈 무수물, 트리멜리트 무수물 등의 반응 유닛
을 함유할 것이다.

  폴리우레탄 결합제의 설폰산 기와 카르복실산 기의 50 % 이상이 염으로 중화되는 것이 바람직하다. 유리하게, 중화제는
암모니아 및/또는 아민이다. 3차 아민이 바람직하다. 적당한 3차 아민의 예로는 트리메틸 아민, 트리에틸 아민, 트리이소
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프로필 아민, 트리부틸 아민, 트리에탄올 아민, 트리이소프로판올 아민, N,N-디메틸 에탄올 아민, N,N-디메틸 이소프로
필 아민, N,N-디에틸 에탄올 아민, 1-디메틸아미노-2-프로판올, 3-디메틸 아미노-1-프로판올, 2-디메틸아미노-2-메
틸-1-프로판올, N-메틸 디에탄올 아민, N-에틸 디에탄올 아민, N-부틸 디에탄올 아민, N,N-디메틸 시클로헥실아민,
N,N'-디메틸피퍼라진, N-메틸 피퍼리딘, N-메틸 몰포린 및 N-에틸 몰포린이 있다. 적당한 1차 아민은 예를 들어 이소프
로필 아민, 부틸 아민, 에탄올아민, 3-아미노-1-프로판올, 1-아미노-2-프로판올, 2-아미노-2-메틸-1-프르판올 또는
2-아미노-2-메틸-1,3-프로판 디올이 있다. 사용될 수 있는 2차 아민은 예를 들어 몰포린, 디에틸 아민, 디부틸 아민, N-
메틸 에탄올아민, 디에탄올 아민 또는 디이소프로판올 아민이다. 또한 상기 아민의 혼합물이 선택적으로 사용될 수 있다.

  대안적으로, 알킬 금속 히드록시드, 예컨대 수산화나트륨 또는 수산화칼륨이 중화제로서 사용될 수 있다. 중화는 폴리우
레탄 형성 전, 형성 중 또는 형성 후에 실행될 수 있다.

  분산 수용액으로 존재하는 폴리우레탄 수지는 또한 비이온성 안정화 기를 포함할 수 있다. 비이온성 안정화 기는 C1-C4
알콕시 폴리알킬렌 옥사이드 기를 포함할 수 있다. 바람직한 알킬렌 옥사이드 기는 에틸렌 옥사이드 기이며, 프로필렌 옥
사이드 기 또는 에틸렌 옥사이드 기와 프로필렌 옥사이드 기의 혼합물도 또한 유용하다. 예를 들어, 알킬렌 옥사이드 기는
하기 화학식 2로 표시되는 폴리알킬렌 글리콜의 C1-C4 알콕시 에테르일 수 있다:

  

화학식 2

  (상기 화학식 2에서,

  R1은 1개 내지 4개, 바람직하게는 1개 내지 2개의 탄소 원자를 갖는 탄화수소 라디칼이며;

  R2는 메틸기이고;

  x는 0 내지 40, 바람직하게는 0 내지 20, 가장 바람직하게는 0 내지 10이며;

  y는 0 내지 50이고; 및

  x+y는 2 내지 50, 바람직하게는 2 내지 25이다)

  예로는 C1-C4 알콕시 폴리C2(C3)알킬렌 옥사이드 글리콜 및/또는 C1-C4 알콕시 폴리C2(C3)알킬렌 옥사이드 1,3-디올

이며, 상기 폴리C2(C3)알킬렌 옥사이드는 폴리에틸렌 옥사이드를 나타내며, 선택적으로 프로필렌 옥사이드 유닛을 포함한

다. 적당하게, 폴리우레탄은 수 평균 분자량이 500 내지 3,000인 C1-C4 알콕시 폴리알킬렌 옥사이드 기를 2.5 중량% 내

지 15 중량% 포함한다.

  C1-C4 알콕시 폴리알킬렌 옥사이드 기를 포함하는 적당한 화합물은 1개 이상의 이소시아네이트 반응성 기를 함유한다.

예로는 메톡시 폴리C2(C3)알킬렌 옥사이드 글리콜, 및 메톡시 폴리C2(C3)알킬렌 옥사이드-1,3-디올, 예컨대 독일

Goldschmidt AG사에서 시판하는 Tegomer(상표명) D-3123(PO/EO=15/85; Mn=1,180), Tegomer(상표명) D-
3409(PO/EO=0/100; Mn=2,240) 및 Tegomer(상표명) D-3404(PO/EO=0/100; Mn=1,180), MPEG 750 및 MPEG
1000이 있다. 폴리알킬렌 옥사이드 기를 포함하는 폴리에스테르 폴리올도 사용될 수 있다.

  C1-C4 알콕시 폴리알킬렌 옥사이드 기와 1개 이상의 이소시아네이트-반응성 기를 포함하는 화합물을 폴리우레탄에 도

입시키는 것은 폴리우레탄 제조 공정 중에 실행시킬 수 있다.

  수계 폴리우레탄 수지용 비이온성 안정화 기의 추가의 적당한 부류는 폴리옥사졸린에 의해서 형성된다.

  폴리우레탄 수지와 수성 매질의 혼합은 물과 폴리우레탄 용액을 교반하면서 폴리우레탄 용액에 물을 첨가하거나 또는 대
안적으로 폴리우레탄 용액을 물에 첨가함으로써 편리하게 실행시킬 수 있다. 수득된 유화액 또는 분산액의 유기 용매 함량
은 선택적으로 감압하에서 증류에 의해서 감소시킬 수 있다.

  코팅 조성물 a)의 폴리에스테르 수지

  적당한 폴리에스테르 수지로서 카르복실산 또는 이의 반응성 유도체의 응축 생성물, 예컨대 알콜과 함께 대응 무수물 또
는 저급 알킬 에스테르를 언급할 수 있다. 적당한 폴리카르복실산 또는 이의 반응성 유도체의 예로는 테트라히드로프탈산,
테트라히드로프탈 무수물, 헥사히드로프탈산, 헥사히드로프탈 무수물, 메틸 헥사히드로프탈산, 메틸 헥사히드로프탈 무수
물, 디메틸 시클로헥산 디카르복실레이트, 1,4-시클로헥산 디카르복실산, 1,3-시클로헥산 디카르복실산, 프탈산, 프탈 무
수물, 이소프탈산, 테레프탈산, 5-tert.부틸 이소프탈산, 트리멜리트 무수물, 말레산, 말레 무수물, 퓨마르산, 숙신산, 숙신
무수물, 히드록시 숙신산, 도데세닐 숙신 무수물, 디메틸 숙시네이트, 글루타르산, 아디프산, 디메틸 아디페이트, 아젤레익
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산 및 이들의 혼합물이 있다. 적당한 모노카르복실산의 예로는 헥사노산, 헵타논산, 옥타논산, 노나논산, 2-에틸 헥사논산,
이소노나논산, 데카논산, 라우린산, 미리스트산, 팔미트산, 이소스테아린산, 스테아린산, 히드록시스테아린산, 벤조인산,
tert.-부틸 벤조산, 락트산, 디메틸올 프로피온산 및 이들의 혼합물이 있다. 적당한 알콜은 b1과 b2 하에서 폴리우레탄 제
조에 있어서 상기에서 기재된 것과 동일한 것이다.

  특이 실시양태에서, 폴리에스테르 수지는 수용액 또는 분산액으로서 존재한다. 외부 유화제를 첨가하거나 또는 폴리에스
테르를 둘러싼 이온성 및/또는 비이온성 안정화 기에 의해서 수중에서 유기 폴리에스테르 수지의 분산 또는 용해를 촉진시
키기 위한 적당한 측정은 폴리우레탄에 있어서 상기에서 이미 기재하였다.

  코팅 조성물 a)의 폴리에테르 수지와 하이브리드 수지

  적당한 폴리에테르 수지로서 고리형 에테르, 예컨대 에틸렌 옥사이드, 프로필렌 옥사이드, 기타 에폭시드, 옥세탄 및 테
트라히드로퓨란의 폴리머를 언급할 수 있다.

  적당한 하이브리드 수지는 참고문헌으로 본 명세서에 포함된 WO 01/90265에 기재되어 있다.

  코팅 조성물 a) 내의 티올 기

  코팅 조성물 a)는 유효수의 티올 기를 포함한다. 상기는 상기에서 기재된 것과 같은 1개 이상의 수지와 상기 티올 기를 포
함하는 화합물을 포함하는 조성물 a)에 의해서 성립시킬 수 있다. 대안적으로, 티올 기는 코팅 조성물 a) 내에 존재하는 수
지에 공유 결합되어 있다. 본 발명의 또 다른 실시양태에서, 코팅 조성물 a)는 하기에 기재된 화합물과 수지로부터 선택된
수지와 티올-관능성 화합물에 공유 결합된 티올 기 둘 다를 포함한다.

  코팅 조성물 a)의 티올 수는 통상 0.5 mg KOH/g 내지 600 mg KOH/g, 바람직하게는 5 mg KOH/g 내지 200 mg KOH/
g, 보다 바람직하게는 10 mg KOH/g 내지 100 mg KOH/g이다.

  티올-관능성 화합물

  코팅 조성물 a)에 사용하기에 적당할 수 있는 유효수의 티올 기를 갖는 화합물은 도데실 머캅탄, 머캅토 에탄올, 1,3-프
로판디티올, 1,6-헥산디티올, 메틸티오글리콜레이트, 2-머캅토아세트산, 머캅토 숙신산 및 시스테인을 포함한다.

  티올-관능성 카르복실산의 에스테르

  또한 폴리올과 티올-관능성 카르복실산의 에스테르, 예컨대 2-머캅토아세트산, 3-머탑토프로피온산, 2-머캅토프로피
온산, 11-머캅토운데카논산 및 머캅토 숙신산의 에스테르가 적당하다. 상기 에스테르의 예로는 펜타에리트리톨 테트라키
스 (3-머캅토프로피오네이트), 펜타에리트리톨 테트라키스 (2-머캅토아세테이트), 트리메틸올 프로판 트리스 (3-머캅토
프로피오네이트), 트리메틸올 프로판 트리스 (2-머캅토프로피오네이트) 및 트리메틸올 프로판 트리스 (2-머캅토아세테이
트)가 있다. 상기 화합물의 추가의 예는 스타터 폴리올(starter polyol)을 기본으로 한 고차분지쇄형 폴리올 코어
(hyperbranched polyol core), 예를 들어 트리메틸올 프로판과 디메틸올 프로피온산으로 구성되며, 상기는 이후에 3-머
캅토프로피온산과 이소노나논산으로 에스테르화된다. 상기 화합물은 유럽 특허 출원 EP-A-0 448 224와 국제 특허 출원
WO 93/17060에 기재되어 있다.

  에폭시-관능성 화합물에 H 2 S의 첨가 생성물

  H에폭시-관능성 화합물에 H2S의 첨가 생성물은 또한 티올-관능성 화합물이다. 상기 화합물은 화학식 T[(O-CHR-

CH2-O)nCH2CHXHCH2YH] m로 표시되는 구조를 가질 것이며, 상기 화학식에서 T는 m 원자가 유기 부분이며, R은 수소

또는 메틸이고, n은 0 내지 10의 정수이며, X와 Y는 동일하지 않는다는 조건에서 산소 또는 황이다. 상기 화합물의 예는
상표명 Capcure(상표명) 3/800으로 Cognis에서 시판된다.

  티올-관능성 화합물의 기타 경로

  티올-관능성 기 함유 화합물을 제조하기 위한 다른 합성은 하기를 포함한다: 각각 알킬과 아릴 화합물에 펜던트 머캅토
기(pendant mercapto group)를 도입시키기 위한 아릴 또는 알킬 할라이드와 NaHS의 반응; 구조에 펜던트 머캅토 기를
도입시키기 위한 황과 Grignard 시약의 반응; 친핵성 반응, 친전자성 반응 또는 라디칼 반응에 따른 폴리올레핀과 폴리머
캅탄의 반응; 디설파이드의 반응; 및 Jerry March, Advanced Organic Chemistry, 4th edition, 1992, page 1298에서 언
급된 것과 같은 기타 경로.

  바람직한 티올-관능성 화합물은 펜타에리트리톨 테트라키스(3-머캅토프로피오네이트), 트리메틸올프로판 트리스(3-머
캅토프로피오네이트) 및 Capcure 3/800이다.

  코팅 조성물 a)의 수지에 공유 결합된 티올 기

  본 발명의 또 다른 실시양태에서, 조성물 a)내의 티올 기는 상기 1개 이상의 수지에 공유 결합될 수 있다. 상기 수지는 티
올-관능성 폴리우레탄 수지, 티올-관능성 폴리에스테르 수지, 티올-관능성 중부가 폴리머 수지, 티올-관능성 폴리에테르
수지, 티올-관능성 폴리아미드 수지, 티올-관능성 폴리우레아 수지 및 이들의 혼합물을 포함한다. 티올-관능성 수지는
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H2S와 에폭시 기 또는 불포화 탄소-탄소 결합-함유 수지의 반응, 히드록실-관능성 수지와 티올-관능성 산 사이의 반응,

및 이소시아네이트-관능성 폴리머와 티올-관능성 알콜 또는 디머캅토 또는 폴리머캅토 화합물의 반응에 의해서 제조될
수 있다.

  폴리우레탄 백본과 티올-관능성 수지

  티올-관능성 폴리우레탄 수지는 2차 관능성, 3차 관능성 또는 4차 관능성 티올 화합물과 이소시아네이트-말단 폴리우레
탄의 반응 생성물, 바람직하게는 디이소시아네이트 화합물과 (a) 디올-관능성 화합물(들)의 반응 생성물일 수 있다. 디올,
디이소시아네이트, 및 선택적으로 분산 수용액에서 수지의 안정화를 촉진시키는 기를 함유하는 빌딩 블록(building block)
으로부터 이소시아네이트-관능성 폴리우레탄을 일차로 제조하고, 이후에 염기-촉매화 첨가 반응으로 이소시아네이트-관
능성 폴리우레탄과 다관능성 티올을 반응시킴으로써 수득된다. 기타 티올-관능성 폴리우레탄 수지는 예를 들어 독일 특허
출원 DE-A-26 42 071과 유럽 특허 출원 EP-A-0 794 204에 기재되어 있다.

  폴리에스테르 백본과 티올-관능성 수지

  티올-관능성 수지는 (a) 1개 이상의 폴리카르복실산 또는 이의 반응성 유도체, (b) 1개 이상의 폴리올, 및 (c) 1개 이상의
티올-관능성 카르복실산으로부터 제조되는 폴리에스테르일 수 있다. 폴리에스테르는 분지쇄형 구조인 것이 바람직하다.
분지쇄형 폴리에스테르는 종래에 1개 이상의 반응물의 관능성이 3 이상일 경우 폴리카르복실산 또는 이의 반응성 유도체,
예컨대 상응하는 무수물 또는 저급 알킬 에스테르와 다알콜의 응축을 통해서 수득된다.

  적당한 폴리카르복실산 또는 이의 반응성 유도체, 및 적당한 폴리올의 예로는 각각 b1과 b2하에서 폴리에스테르 제조 및
폴리우레탄 제조에 있어서 상기에서 기재하였다.

  적당한 티올-관능성 카르복실산의 예는 상기에서 또한 언급하였다. 선택적으로, 모노카르복실산과 모노알콜은 폴리에스
테르의 제조에 사용될 수 있다. 바람직하게, C4-C18 모노카르복실산과 C6-C18 모노알콜이 사용된다. C4-C18 모노카르복

실산의 예는 상기에 기재하였다. C6-C18 모노알콜의 예로는 시클로헥산올, 2-에틸헥산올, 스테아릴 알콜 및 4-tert.부틸

시클로헥산올을 포함한다.

  중부가 폴리머 백본과 티올-관능성 수지

  티올-관능성 수지는 티올-관능성 중부가 폴리머, 예를 들어 폴리(메트)아크릴레이트일 수 있다. 상기 폴리(메트)아크릴
레이트는 히드록실-관능성 (메트)아크릴 단량체, 예컨대 히드록시 에틸 (메트)아크릴레이트, 히드록시 프로필 (메트)아크
릴레이트, 히드록시 부틸 (메트)아크릴레이트, 및 중부가 폴리머 제조에 있어서 상기에 기재된 것과 같은 기타 에틸렌계 불
포화 중합성 단량체로부터 유도된다. 상기 티올 기는 상기에 기재된 1개 이상의 티올-관능성 카르복실산과 아크릴레이트
코폴리머의 히드록실 기의 (일부의) 에스테르화에 의해 도입된다.

  대안적으로, 글리시딜 메타크릴레이트는 에폭시-관능성 폴리(메트)아크릴레이트를 제조하기 위해 폴리머에 도입된다.
그 다음에 에폭시 기는 상기에 언급된 것과 같은 적당한 티올-관능성 카르복실산과 반응한다. 대안적으로, 티올 기는 이소
시아네이트-관능성 폴리아크릴레이트와 티올-관능성 알콜, 예를 들어 머캅토 에탄올을 반응시킴으로써 도입시킬 수 있
다. 중부가 폴리머는 상기에 기재된 것과 같은 종래 방법, 예를 들어 적당한 단량체를 적당한 중합 개시제, 예컨대 아조 또
는 퍼옥시 개시제 용액에 천천히 첨가함으로써 제조된다.

  코팅 조성물 a)내의 선택적 2차 수지

  코팅 조성물 a)는 선택적으로 1개 이상의 2차 수지를 포함할 수 있다. 상기 2차 수지는 조성물 a)에 이미 존재하는 수지
와 동일하지 않으며, 중부가 폴리머, 폴리에스테르, 폴리우레탄, 폴리에테르 수지 또는 이들의 혼합물로 이루어진 군으로
부터 선택될 수 있다. 적당한 중부가 폴리머, 폴리우레탄, 폴리에스테르 및 폴리에테르 수지는 상기에 기재된 군으로부터
선택할 수 있다.

  코팅 조성물 a)의 바람직한 실시양태

  코팅 조성물 a)는 용매계 또는 수계일 수 있다. 코팅 조성물 a)는 선택적으로 코팅 조성물 a)내 존재하는 관능성 기와 화
학 반응할 수 있는 경화제를 포함한다. 상기 관능성 기의 예로는 히드록실 기와 티올 기가 있다. 상기의 경우에, 코팅 조성
물 a)는 전부 또는 일부가 화학 반응에 의해서 경화될 수 있다. 경화제가 티올-반응성 기를 포함하는 경우에 층 a)내의 티
올 기는 층 b)의 도포 전에 완전하게 소모시키지 않는다. 상기는 티올-반응성 기, 특히 이소시아네이트 기 함유 경화제를
포함하는 코팅 조성물 a)로 획득되는 것이 적당할 수 있으며, 코팅 조성물 a)내의 상기 티올-반응성 기와 티올 기의 몰비는
0.5 이하이다. 바람직한 실시양태에서, 코팅 조성물 a)는 물리적 경화 코팅 조성물이다. 특히 바람직한 실시양태에서, 코팅
조성물 a)는 티올-관능성 폴리우레탄 수지, 바람직하게는 WO 99/67339에 기재된 것과 같은 것, 및 폴리아크릴레이트 분
산액, 바람직하게는 EP-A-0 287 144에 기재된 것과 같은 것을 포함한다. 또 다른 특히 바람직한 실시양태에서, 코팅 조
성물 a)는 WO 01/48106에 기재된 것과 같은 폴리우레탄 수지와 폴리아크릴레이트 분산액, 및 티올-관능성 화합물을 포
함한다. 상기 코팅 조성물은 수계일 수 있다.

  추가의 특히 바람직한 실시양태에서, 코팅 조성물 a)는 티올-관능성 화합물 뿐만 아니라 WO 02/36699에 보다 자세하게
기재된 폴리아크릴레이트 수지, 폴리에스테르 수지 및 셀룰로스 화합물을 포함한다. 상기 코팅 조성물은 용매계일 수 있
다.

  코팅 조성물 b)
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  코팅 조성물 b)는 코팅재에 보통 사용되는 1개 이상의 수지, 예컨대 중부가 폴리머, 폴리우레탄, 폴레에스테르, 폴리에테
르 또는 폴리카르보네이트 수지 및 상기 수지의 하이브리드 및 혼합물을 포함하며, 유효수의 티올-반응성 기를 가진다. 티
올-반응성 기는 티올-반응성 기-포함 화합물에 의해 도입시킬 수 있다. 대안적으로, 티올-반응성 기는 코팅 조성물 b)에
존재하는 수지에 공유 결합되어 있다.

  또 다른 실시양태에서, 조성물 b)는 1개 이상의 2차 수지를 포함한다. 상기 2차 수지는 조성물 b)에 이미 존재하는 수지
와 동일하지 않으며, 상기에 보다 자세하게 기재된 중부가 폴리머, 폴리에스테르, 폴리우레탄, 폴리에테르 및 폴리카르보
네이트 수지 또는 이의 혼합물로 이루어진 군으로부터 선택할 수 있다.

  본 발명의 또 다른 실시양태에서, 코팅 조성물 b)는 하기에서 기재한 화합물과 수지로부터 선택된 티올-반응성 기-함유
수지 및 티올-반응성 기-함유 화합물 둘 다를 포함한다.

  또 다른 실시양태에서, 조성물 b)는 2-성분 조성물이며, 티올-반응성 기를 함유하는 성분 (i) 및 티올-반응성 기에 반응
성이 있는 기 함유 2차 성분 (ii)를 포함한다. 상기 코팅 조성물 b)는 화학 반응으로 경화시킬 수 있다.

  코팅 조성물 b)내에 기본적으로 존재하는 상술된 1개의 수지는 선택적으로 성분 (i)의 티올-반응성 기 또는 성분 (ii)의
반응성 기와 작용할 수 있으며, 또는 부가적으로 2-성분 조성물로 존재할 수 있다.

  코팅 조성물 b)내의 티올-반응성 기

  티올-반응성 기는 이소시아네이트 기, 에폭시 기, 마이클 수용자 기(Michael acceptor group), 전자가 풍부한 탄소-탄
소 이중 결합-함유 기(electron rich carbon-carbon double bond-containing group), 아세탈 기, 카로복실 기, 에스테르
기, 아미드 기, 시클로카르보네이트 기, 알콕시 실란 기, 에테르화 아미노 기, 락톤 기, 락탐 기, (고리형) 케톤 기, 알데하이
드 기, (고리형) 케텐 아세탈 기, 카르보디이미드 기 및 티올 기로 이루어진 군으로부터 선택될 수 있다.

  코팅 조성물 b)내의 티올-반응성 기로서의 이소시아네이트

  하나의 실시양태에서, 이소시아네이트 기를 함유하는 1개 이상의 수지 및 화합물은 코팅 조성물 b)내에 존재한다. 사용
된 블록화 이소시아네이트인 "이소시아네이트(isocyanate)"라는 용어는 상기 용어에 포함된다. 블록화 이소시아네이트는
Prog. Org. Coat, 36(1999), pp. 148-172에 기재되어 있다.

  조성물 b)내의 티올-반응성 화합물로서 사용하기에 적당한 유효수의 이소시아네이트 기를 갖는 적당한 화합물은 폴리우
레탄의 제조에 적당한 폴리이소시아네이트하에 상기에 기재된 폴리우레탄 화학물질로부터 공지된 임의의 이소시아네이트
를 포함한다. 바람직한 이소시아네이트는 1,6-디이소시아네이토헥산의 이소시아누레이트 삼량체, 이소포론 디이소시아
네이트의 이소시아네이트 삼량체, 1,6-디이소시아네이토헥산의 우레트디온 이량체, 1,6-디이소시아네이토헥산의 뷰렛,
1,6-디이소시아네이토헥산의 알로파네이트 및 이들의 혼합물이다.

  코팅 조성물 b)내 이소시아네이트 기는 또한 상기 1개 이상의 수지에 공유 결합될 수 있다.

  조성물 b)(2-성분 조성물임)의 또 다른 실시양태에서, 이소시아네이트-반응성 기를 포함하는 수지 또는 화합물이 존재
한다. 상기 이소시아네이트-반응성 기는 예를 들어 히드록실 기, 아민 기, 카르복실 산 기 및 티올 기를 포함한다. 이소시아
네이트-반응성 기를 포함하는 적당한 수지는 히드록실-관능성 중부가 폴리머, 예를 들어 폴리(메트)아크릴레이트 수지,
히드록실-관능성 폴리에스테르 및 히드록실-관능성 폴리우레탄, 예를 들어 US 5,155,201과 US 6,096,835에 기재된 것
을 포함한다. 이소시아네이트 반응성 기를 갖는 기타의 적당한 화합물은 WO 97/31073에 기재된 것과 같은 잠재성의 히드
록실 화합물, 예를 들어 두고리형(bicyclic) 오르토에스테르-관능성 화합물이다.

  코팅 조성물 b)내의 티올-반응성 기로서의 에폭시드 기

  코팅 조성물 b)내의 티올-반응성 화합물로서 사용하기에 적당한 유효수의 에폭시드 기를 갖는 화합물은 코팅재 화학약
품으로서 공지된 임의의 에폭시드, 예컨대 글리시딜 에테르, 글리시딜 에스테르 및 에폭시드화 불포화 탄소-탄소 결합-함
유 화합물을 포함한다. 예로는 (고리형)지방족 또는 방향족 히드록실 화합물의 디글리시딜 또는 폴리글리시딜 에테르, 예
컨대 에틸렌 글리콜, 글리세롤, 시클로헥산 디올 및 단일핵 또는 다핵 이관능성 또는 삼관능성 페놀 및 비스페놀, 예컨대
비스페놀 A와 비스페놀 F; 에폭시드화 오일 및 에폭시드화 지방족 및/또는 고리형지방족 알켄, 예컨대 디펜펜 디옥사이드,
디시클로펜타디엔 디옥사이드 및 비닐 시클로헥센 디옥사이드가 있다.

  코팅 조성물 b)내의 에폭시드 기는 또한 상기 1개 이상의 수지에 공유 결합될 수 있다.

  코팅 조성물 b)(2-성분 조성물임)의 또 다른 실시양태에서, 에폭시드-반응성 기를 포함하는 수지 또는 화합물이 존재한
다. 상기 에폭시드-반응성 기는 예를 들어 티올 기, 포스포늄산 기, 카르복실산 기 또는 아민 기를 포함한다. 에폭시드-반
응성 기를 포함하는 적당한 수지는 아민-관능성 수지, 티올-관능성 수지, 카르복실산-관능성 수지 및 포스포늄산-관능성
기를 포함한다.

  상기 아민 기는 또한 폴리옥시알킬렌아민 형태(Jeffamines에서 시판됨)일 수 있다. 추가의 예로는 에폭시드 당량 당 활성
수소 원자의 당량이 0.5 이하의 비율에서 2개 이상의 활성 수소 원자를 갖는 아미노 화합물과 폴리에폭시드의 반응, 이후
에 암모니아로 잔류 에폭시드 기의 전환에 의해 수득될 수 있는 폴리아민, 및 블록화 아민 수지, 예컨대 폴리케티민
(polyketimine) 또는 폴리알디민(polyaldimine)이 있다.
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  코팅 조성물 b)내의 티올-반응성 기로서의 마이클 수용자 기

  조성물 b)내의 티올-반응성 화합물로서 이용하기에 적당한 유효수의 마이클 수용자 기를 갖는 화합물은 불포화 결합의
탄소 원자와 연결된 1개 이상의 전자-끌게 관능성(electron-withdrawing functionality)을 포함하는 올레핀계 불포화 기,
2개 이상의 올레핀계 불포화 기를 함유하는 임의의 화합물을 포함하며, 상기는 참고문헌으로 여기에 통합된 WO 00/
64959에 기재되어 있다.

  조성물 b)내의 마이클 수용자 기는 또한 상기 1개 이상의 수지에 공유 결합될 수도 있다. 상기 형태의 적당한 수지는 (메
트)아크릴로일-관능성 중부가 폴리머, 폴리우레탄 및 폴리에스테르를 포함한다. 상기 수지의 예는 여기서 참고문헌으로
통합된 US 4,990,577에 기재되어 있다.

  조성물 b)(2-성분 조성물임)의 또 다른 실시양태에서, 마이클 공여자 기(Michael donor group)를 포함하는 수지 또는
화합물이 존재한다. 상기 마이클 공여자 기는 예를 들어 2,4-펜타디온 기, 아세토아세테이트 기, 말로네이트 기, 티올 기
및 아민 기를 포함한다. 마이클 공여자 기를 포함하는 적당한 수지는 EP-A-0 161 697과 US 4,772,680에 보다 자세하게
기재되어 있다.

  본 발명의 특이 실시양태에서, 상기에서 규정된 마이클 수용자 기는 또한 WO 02/34808에 기재된 것과 같이, 화학 방사
선에 의해 경화될 수도 있다.

  코팅 조성물 b)내의 티올-반응성 기로서의 전자가 풍부한 탄소-탄소 이중 결합 기

  조성물 b)내의 티올-반응성 화합물로서 사용하기에 적당한 유효수의 전자가 풍부한 탄소-탄소 이중 결합-함유 기를 갖
는 화합물은 에테르, 에스테르 및 알킬 기로 치환된 탄소-탄소 이중 결합을 함유하는 임의의 화합물을 포함하며, 상기는 J.
March, Advanced Organic Chemistry, 4th edition, page 14, table 1.3에 기재되어 있다. 상기의 탄소-탄소 이중 결합
형태를 갖는 기의 예로는 알일, 알일 에테르, 비닐 에테르, 비닐 에스테르 및 불포화 지방산 기가 있다.

  조성물 b)내의 전자가 풍부한 탄소-탄소 이중 결합-함유 기는 또한 상기 1개 이상의 수지에 공유 결합될 수도 있다. 상기
형태의 적당한 수지는 알일 에테르 기, 불포하 지방산-관능성 기 또는 비닐 에테르 기를 갖는 폴리에스테르를 포함한다.
상기 수지의 예는 WO 99/47617에 기재되어 있다. 티올 기와 전자가 풍부한 탄소-탄소 이중 결합 사이의 반응은 유리 라
디칼 형성 화합물, 예컨대 광-개시제, 퍼옥사이드 등에 의해 개시될 수 있다. 전자가 풍부한 탄소-탄소 이중 결합-함유 기
의 산화성 경화는 상기 형태의 탄소-탄소 이중 결합에 티올 기를 첨가하여 개시하거나 또는 수행시킬 수 있다.

  조성물 b)(2-성분 조성물임)의 또 다른 실시양태에서, 전자가 풍부한 탄소-탄소 이중 결합-반응성 기를 포함하는 수지
또는 화합물이 존재한다. 상기 전자가 풍부한 탄소-탄소 이중 결합-반응성 기는 예를 들어 전하-이동 중합 기작에 의해서
경화될 수 있는, 전자가 없는 탄소-탄소 이중 결합을 포함하며, 상기는 US 5,446,073과 US 6,271,339에 기재되어 있다.
전자가 풍부한 탄소-탄소 이중 결합이 적당한 디엔이라면, EP-A-0 357 110에 기재된 것과 같은, Diels-Alder 첨가 반응
에 의해서 또한 경화될 수 있다.

  본 발명의 특이 실시양태에서, 상기에 규정된 전자가 풍부한 탄소-탄소 이중 결합-함유 기는 또한 양이온 중합 반응에 의
해서도 또한 경화될 수 있다.

  코팅 조성물 b)내의 티올-반응성 기로서의 아세탈 기

  조성물 b)내의 티올-반응성 화합물로서 사용하기에 적당한 유효수의 아세탈 기를 갖는 화합물은 하기의 화학식 3으로
표시되는 아미노아세탈을 기본으로 하는 것이 적당하다:

  

화학식 3

  (상기 화학식 3에서,

  n은 1 내지 10의 정수이며,

  R 및 R'는 동일하거나 상이할 수 있으며, 1개 내지 4개의 탄소 원자를 갖는 알킬 기를 나타냄)

  상기 화합물과 수지는 당업에 공지되어 있다. 미국 특허 공개 US-A-4,663,410에서는 아미노아세탈로부터의 중합성 아
미드 아세탈의 제조 및 용도를 기재하고 있다. 또한 m-이소프로페닐-디메틸벤질 이소시아네이트와 같은 중합성 모노이소
시아네이트, 또는 폴리이소시아네이트와 아미노아세탈의 직접적인 반응은 아세탈-관능성 화합물과 수지를 향한 적당한
경로이며, 유럽 특허 공보 EP-A-1 050 550에 기재되어 있다. 화학식 3으로 표시되는 아미노아세탈로 에스테르의 아미드
화에 의해 수득가능한 아세탈-관능성 화합물과 수지는 본 발명의 코팅 시스템에서 사용될 수도 있다. 상기 형태의 적당한
아세탈-관능성 결합제의 제조는 예를 들어 미국 특허 US 5,360,876에 기재되어 있다.
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  조성물 b)(2-성분 조성물)의 또 다른 실시양태에서, 아세탈-반응성 기를 포함하는 수지 또는 화합물이 존재한다. 상기
아세탈-반응성 기는 예를 들어 티올 기, 히드록실 기, 카르바메이트 기 및 아세탈 기를 포함한다.

  코팅 조성물 b)내의 티올-반응성 기로서의 카르복실 기, 에스테르 기 및 아미드 기

  조성물 b)내의 티올-반응성 화합물로서 이용하기에 적당한 유효수의 카르복실 기, 에스테르 기 및 아미드 기를 갖는 화
합물은 쉽게 상업적으로 이용가능한다. 통상, 상기에 기재된 대부분의 수지와 화합물은 유효수의 상기 기를 포함한다.

  코팅 조성물 b)내의 티올-반응성 기로서의 알콕시 실란 기

  알콕시 실란-반응성 기 뿐만 아니라, 조성물 b)내의 티올-반응성 화합물로서 이용하기에 적당한 유효수의 알콕시 실란
기를 갖는 화합물 및 수지는 당업에 잘 공지되어 있다. 예로서 WO 98/23691에 기재되어 있다.

  코팅 조성물 b)내의 티올-반응성 기로서의 에테르화 아미노 기

  에테르화 아미노 기를 포함하는 적당한 화합물의 예로는 우레아 수지, 구아나민 수지, 멜라민 수지 및 이들의 혼합물이
있다. 우레아 수지의 예로는 에테르화 메틸올 우레아, 부틸 우레아 및 이소부틸 우레아가 있다. 구아나민 수지의 하나의 예
로는 테트라(메톡시메틸)벤조구아나민이 있다. 멜라민 수지의 예로는 헥사(메톡시메틸)멜라민(HMMM)과 이소부틸화 멜
라민이 있다.

  조성물 b)의 또 다른 실시양태에서, 에테르화 아미노 기-반응성 기를 포함하는 수지가 부가적으로 존재한다. 상기 기는
예를 들어 티올 기와 특히 히드록실 기를 포함한다.

  코팅 조성물 b)내의 티올-반응성 기로서의 알데하이드 기

  알데하이드-반응성 기 뿐만 아니라, 조성물 b)내의 티올 반응성 화합물로서 이용하기에 적당한 유효수의 알데하이드 기
를 갖는 화합물 및 수지는 당업에 잘 공지되어 있다. 상기 예는 WO 02/14399에 기재되어 있다.

  코팅 조성물 b)내의 티올-반응성 기로서의 시클로카르보네이트 기

  조성물 b)내의 티올-반응성 화합물로서 이용하기에 적당한 유효수의 시클로카르보네이트 기를 갖는 화합물 및 수지는
상기에 언급된 것과 같이, 에폭시드-관능성 전구물질로부터 편리하게 제조될 수 있다. 고리형 카르보네이트로 유도되는
이산화탄소와 에폭시드의 반응은 당업에 잘 공지되어 있다.

  조성물 b)(2-성분 조성물임)의 또 다른 실시양태에서, 시클로카르보네이트-반응성 기를 포함하는 수지 또는 화합물이
존재한다. 적당한 시클로카르보네이트-반응성 기는 에폭시드-반응성 기로서 이미 기재된 동일한 기를 포함한다.

  코팅 조성물 b)내의 티올-반응성 기로서의 카르보디이미드 기

  조성물 b)내의 티올-반응성 화합물로서 이용하기에 적당한 유효수의 카르보디이미드를 갖는 화합물은 Organic
Syntheses, Coll. Vol. 6, p. 951에 기재된 것으로 적당하게 제조될 수 있다. 카르보디이미드 기를 포함하는 적당한 화합
물과 수지는 또한 예를 들어 Dow Chemical Company사의 XL-29SE로 시판된다.

  조성물 b)의 또 다른 실시양태에서, 카르보디이미드-반응성 기를 포함하는 수지 또는 화합물이 존재한다. 상기 카르보디
이미드-반응성 기의 예로는 카르복실산과 카르복실레이트 기가 있다.

  코팅 조성물 b)내의 티올-반응성 기로서의 티올 기

  조성물 b)내의 티올-반응성 화합물로서 이용하기에 적당한 유효수의 티올 기를 갖는 화합물은 조성물 a) 성분으로서 상
기에 언급된 임의의 티올을 포함한다. 상기 티올 기는 또한 상기 1개 이상의 수지에 공유 결합될 수도 있다. 상기 형태의 수
지는 상기에 기재되어 있다. 조성물 b)의 또 다른 실시양태에서, 티올-반응성 기를 포함하는 수지 또는 화합물이 존재한
다. 상기 티올-반응성 기는 예를 들어 이소시아네이트 기, 에폭시 기, 마이클 수용자 기, 전자가 풍부한 탄소-탄소 이중 결
합, 예컨대 폴리불포화 화합물, 비닐 에테르, 아세탈 기 및 티올 기내에 존재하는 것고 같은 것을 포함한다.

  바람직한 실시양태

  코팅 조성물 b)는 용매계 또는 수계일 수 있다. 바람직한 실시양태에서, 코팅 조성물 b)는 용매계이며, 이소시아네이트-
관능성 화합물 (가교제) 및 선택적으로 잠재성의 히드록실-관능성 수지, 바람직하게는 WO 98/16583 또는 WO 97/31073
에 기재된 것과 같은 것을 포함한다.

  추가의 실시양태에서, 코팅 조성물 a)는 바람직하게 EP-A-0 287 144 또는 WO 99/67339에 기재된 것과 같은, 티올-관
능성 폴리우레탄 수지와 폴리아크릴레이트 분산액을 포함하며, 조성물 b)는 바람직하게 WO 98/16583 또는 WO 97/
31073에 기재된 것과 같은, 이소시아네이트-관능성 화합물, 및 선택적으로 잠재성의 히드록실-관능성 수지를 포함한다.

  다층 코팅 시스템의 코팅 조성물내의 촉매
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  바람직한 실시양태에서, 또한 코팅 시스템의 조성물 a) 및/또는 조성물 b)는 티올-반응성 기와 티올 기 사이의 반응에 대
한 1개 이상의 촉매를 포함한다. 본 발명의 코팅 시스템의 코팅 조성물 중의 1개가 화학 반응으로 경화된다면, 상기 경화
반응에 대한 촉매가 또한 존재하는 것이 적당하다. 화학 반응에 의한 경화 코팅재에 대한 촉매는 당업에 공지되어 있다. 화
학 경화 반응에 대한 촉매는 티올-반응성 기와 티올 기 사이의 반응에 대한 촉매와 동일하거나 또는 상이할 수 있다.

  통상, 촉매로서 염기, 염, 물, 금속 착체, 금속 염 및 산으로 양호한 결과가 획득된다.

  바람직한 실시양태에서, 티올 기와 티올-반응성 기 사이의 반응 촉매는 염기 중화제이다. 상기 실시양태에서, 코팅 시스
템의 1개 이상의 코팅 조성물의 중화제는 티올 기와 티올-반응성 기 사이의 반응을 촉매하는 것으로 공지되어 있는 화합
물 군으로부터 선택된다. 적당한 중화제의 예는 상기에 언급하였다.

  또 다른 실시양태에서, 촉매는 광-활성 촉매(photo-activatable catalyst)와 같은 잠재성 촉매일 수 있다. 상기 잠재성
촉매는 pKa가 8 이하인 산과 콘쥬게이트된 광잠재성 염기(photolatent base), 예컨대 N-치환된 4-(o-니트로페닐) 디히
드로피리딘과 3차 유기-보론 광개시제를 포함한다. N-치환된 4-(o-니트로페닐) 디히드로피리딘의 예로는 N-메틸니페
디핀(N-methylnifedipine, Macromolecules 1998, 31, 4798)이 있다. 4차 유기-보론 광개시제의 예는 GB-A-2 307
473에 기재되어 있다.

  따라서 α-아미노아세토페논 군에 속한 광-활성 염기로 훨씬 최적의 결과가 수득된다. 본 발명에 따른 코팅 조성물에 사
용될 수 있는 α-아미노아세토페논의 예로는 4-(메틸티오벤조일)-1-메틸-1-몰포리노 에탄[Ciba Specialty Chemicals
제의 Irgacure(상표명) 907]과 (4-몰포리노벤조일)-1-벤질-1-디메틸아미노 프로판[Ciba Specialty Chemicals제의
Irgacure(상표명) 369]이 있으며, 상기는 EP-A-0 898 202에 기재되어 있다.

  티올-반응성 기, 특히 폴리이소시아네이트를 포함하는 경화제와 광-활성 촉매의 배합물을 코팅 조성물 a)에 적용시키면,
층 a)내의 신속한 광-유도 경화 반응으로 층 a)내의 티올 기가 감소될 수 있으며, 따라서 코팅 조성물 a)내의 티올 기와 코
팅 조성물 b)내의 티올-반응성 기 사이의 반응이 방해를 받는다. 상기는 본 발명의 목적하는 효과, 즉 다층 코팅 시스템 전
체 경도와 중간층 부착성의 증가를 손상시킬 것이다. 따라서 코팅 조성물 a)는 특히 코팅 조성물 a)내의 상기 티올-반응성
기와 티올 기의 몰비가 1 이상인 경우에 티올-반응성 기를 포함하는 경화제와 광-활성 촉매의 배합물을 포함하지 않는 것
이 바람직하다.

  티올-반응성 기가 이소시아네이트 기인 경우에, 적당한 촉매는 트리에틸 아민, 알디민 또는 금속 착체, 또는 금속 염을 포
함하며, 금속은 알루미늄, 티타늄, 지르코늄, 마그네슘 및 하프늄으로 이루어진 군으로부터 선택된다. 지르코늄 또는 하프
늄의 착체 및 디케톤 또는 알킬아세토아세테이트의 착체의 촉매량으로 구성된 것을 사용하는 경우에 양호한 결과가 수득
된다. 또한 알루미늄 착체 K-KAT XC5218(King Industries제) 및 유기 티타네이트, 예컨대 티타늄 디이소프로폭시드 비
스-2,4(펜타디오네이트)(DuPont제의 Tyzor AA)로 또한 양호한 결과가 수득되었다. 만족하는 촉매의 추가의 예는 US-
A-5,846,897에 기재되어 있다.

  티올-반응성 기는 티올 기와의 반응 및/또는 경화에 대한 산 촉매를 요구하는 관능성 기인 경우에, 조성물은 부가적으로
산성 촉매를 포함하는 것이 바람직하다. 적당한 산성 촉매는 당업에 잘 공지되어 있으며, 예로서 설폰산이 언급되어 있으
며, 상기는 선택적으로 블록화될 것이다. 산 촉매를 요구하는 기의 예로는 아세탈 기와 에테르화 아미노 기를 갖는 수지가
있다.

  티올-반응성 기는 티올 기와의 반응 및/또는 경화에 유리 라디칼 기작을 경유하여 활성을 갖는 관능성 기인 경우에, 조성
물은 부가적으로 유리 라디칼 발생 촉매를 포함하는 것이 바람직하다. 적당한 유리 라디칼 발생 촉매는 당업에 잘 공지되
어 있으며, 예를 들어 퍼옥사이드, 아조 화합물 및 금속 염이 있다.

  다층 코팅 시스템의 코팅 조성물내의 첨가제

  코팅 조성물 a) 및/또는 b)에는 코팅재용의 종래 첨가제가 존재한다. 상기 첨가제는 안정제, 흐름 첨가제, 충진재, UV-흡
수제, 촉매 블록화제, 안료(색상 안료, 메탈릭 및/또는 피어스), 왁스, 소포제, 계면활성제 및 습윤제를 포함한다. 코팅 조성
물 둘 다는 수계 또는 용매계일 수 있다. 용매계 조성물은 당업에 공지된 임의의 용매, 즉 지방족 및/또는 방향족 탄화수소
를 포함할 수 있다. 예로는 톨루엔, 자일렌, 부틸 아세테이트, 에틸 아세테이트, 아세톤, 메틸 이소부틸 케톤, 메틸 이소아밀
케톤, 메틸 에틸 케톤, 에테르, 에테르 알콜, 에테르 에스테르, 헥실글리콜, 부톡시에탄올, 1-메톡시-프로판올-2, 1-에톡
시-프로판올-2, 1-프로폭시-프로판올-2, 1-부톡시-프로판올-2, 1-이소부톡시-프로판올-2, 디프로필렌 글리콜 모노
메틸 에테르; 메탄올, 에탄올, 프로판올, 이소프로판올, 부탄올, 펜탄올, 헥산올, 에틸렌 글리콜, 디에틸렌 글리콜, 디메틸
디프로필렌 글리콜, 디아세톤 알콜, 다아세톤 알콜의 메틸에테르, 에톡시 에틸 프로피오네이트, 또는 상기 중 임의의 혼합
물을 포함한다. 수계 조성물의 액상 함량이 상당한 비율의 물을 포함하며, 또한 유기 보조-용매(organic co-solvent)를 포
함할 수 있다는 것을 의미한다. 수계 조성물에 사용되는 보조-용매는 상기에서 언급된 유기 용매와 동일한 것을 포함한다.

  바람직하게, 코팅 조성물 a)와 b)는 총 조성물을 기준으로 780 g/ℓ 이하, 보다 바람직하게는 420 g/ℓ 이하, 가장 바람직하
게는 250 g/ℓ 이하의 휘발성 유기 용매를 포함한다.

  다층 코팅 시스템의 코팅 조성물의 도포

  코팅 조성물 a) 및 b)는 소위 "덧칠기법(wet-on-wet)" 도포라고 말하는 중간 건조(intermediate drying) 없이 이후에
하나 이후에 또 다른 하나를 도포할 수 있으며, 또한 중간 건조 단계에 사용될 수 있다. 코팅 조성물 a) 및 b)는 랜덤 순서로
도포될 수 있으며, 충진재 조성물, 프라이머 조성물, 베이스 코트 조성물, 클리어 코트 조성물 및/또는 탑 코트 조성물일 수
있다.
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  바람직한 실시양태에서, 본 발명에 따른 다층 코팅 시스템을 수득하기 위해서 코팅 조성물 a)는 (코팅된) 기재상에 일차
로 도포되며, 이후에 코팅 조성물 b)가 코팅 조성물 a)의 상부에 도포된다.

  기재 상에 도포는 당업에 통상의 지식을 가진 자에게 공지된 임의의 방법, 예를 들어 롤링(rolling), 분무(spraying), 블러
싱(brushing), 흐름 코팅재, 침지(dipping) 및 롤러 코팅재를 경유할 수 있다. 바람직하게, 상기에서 기재된 1개 이상의 코
팅 조성물 a) 및 b)는 분무에 의해서 도포된다.

  본 발명의 코팅 조성물은 임의의 기재에 도포될 수 있다. 기재는 예를 들어 금속, 예를 들어 철, 스틸 및 알루미늄, 플라스
틱, 목재, 유리, 합성 재료, 종이, 가죽 또는 또 다른 코팅재 층일 수 있다.

  경화 온도는 0 ℃ 내지 80 ℃, 보다 바람직하게는 20 ℃ 내지 60 ℃가 바람직하다.

  코팅 시스템의 특이 응용은 베이스 코트/클리어 코트 시스템으로서 종종 자동차 및 운송 차량의 코팅재로 사용된다. 코팅
시스템은 특히 마감재 산업, 특히 바디 삽에서 자동차의 재마감질 및 수리에 유용하다. 코팅 시스템은 또한 대량 수송 차
량, 예컨대 기차, 버스, 트럭 및 항공기의 마감질을 위한 자동차 산업에 응용가능하다.

실시예

  일반적인 방법:

  산 가는 ISO 3682에 따라 측정하였다.

  히드록실 가는 ISO 4629에 따라 측정하였다.

  티올 가는 AgNO3와의 반응 및 테트라부틸암모늄 히드록시드로 적정하여 측정하였다(I. Gyenes, Titration in non-
aqueous media, pp. 404, 405).

  분자량은 폴리스티렌을 대조군으로 사용한 겔 투과 크로마토그래피(GPC)에 의해 측정하였다.

  유리 전이 온도(Tg)는 DSC(differential scanning calorimetry)로 측정하였다.

  분산액 각각의 평균 입자 크기는 약 0.1 중량%의 고형물 함량으로 희석된 분산액으로, 동적 광 산란(dynamic light
scattering)의 도움으로 측정하였다.

  누프 경도(Knoop hardness)는 ISO 6441-2(1999)에 따라 측정하였다.

  퍼소즈 경도(Persoz hardness)는 ISO 1522에 따라 측정하였다.

  층 두께는 ISO 2808에 따라 측정하였다.

  부착성은 표준 타입 부착성 테이프가 붙고 다시 부드럽게 떨어지는, 처음부터 끝까지 경화된 코팅재(through-hardened
coating)에 크로스-해치 패턴(cross-hatch pattern)을 만듦으로써 ISO 2409(1992)에 따라 측정하였다. 부착성은 1 내지
10의 범위로 표현하며, 양호한 부착성은 10으로 나타내고, 불량한 부착성은 1로 나타내었다.

  용어 설명:

  PU=폴리우레탄,

  PAD=Akzo Nobel Resins제 폴리아크릴레이트 분산액 Setalux 6801 AQ-24,

  DMEA=디메틸 에탄올아민

  세탈 6407=Akzo Nobel Resins제의 폴리에스테르 수지, 세탈 6407 SQ 026,

  DBTL=디부틸 틴 디라우레이트

  VP LS 2952=Bayer제 PU 분산액, Bayhydrol VP LS 2952,

  Dowanol PPH=Dow Chemicals제 Dowanol PPH

  Dowanol PM=Dow Chemicals제 Dowanol PM,

  Desmodur W=Bayer제 디시클로헥실 메탄-4,4'-디이소시아네이트,
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  Amberlite IRA-67=Rohm & Haas제 이온 교환 수지,

  펜타(SH)4=펜타에리트리톨 테트라키스 (3-머캅토프로피오네이트),

  Tone 301=모회사가 Dow Chemical Company인 Union Carbide제의 폴리올,

  CAB=Eastman제의 CAB 381-01 20 부분과 CAB 381-20 5 부분의 21 중량%의 고형물 함량을 갖는 용액

  3110 충진제=Akzo Nobel Car Refinishes BV제의 2-성분 충진제인 Autocryl Filler 3110,

  Autosurfacer 940HS=Akzo Nobel Car Refinishes BV제의 Surfacer,

  Autoclear Vision=Akzo Nobel Car Refinishes BV제의 고급 고형물 클리어 코트, 두고리형 오르토에스테르와 폴리이소
시아네이트를 포함함,

  Autoclear LV420=Akzo Nobel Car Refinishes BV제의 클리어 코트, 용매계 아크릴레이트 폴리올과 폴리이소시아네이
트 가교제를 포함함,

  Autoclear MS 2000=Akzo Nobel Car Refinishes BV제의 클리어 코트, 용매계 폴리아크릴레이트와 폴리이소시아네이
트 가교제를 포함함,

  Thinner 123 fast=Akzo Nobel Car Refinishes BV제의 용매 혼합물,

  Cardura E10=Shell Chemicals제의 versatic acid의 글리시딜에스테르.

  폴리에스테르 폴리올(PE)

  PE는 10 중량%의 3,5,5-트리메틸 헥사논산, 49 중량%의 헥사히드로프탈 무수물, 22 중량%의 네오펜틸 글리콜 및 19
중량%의 트리메틸올 프로판과 같은 단량체 조성물을 갖는 히드록시-관능성 폴리에스테르이며, Mn=17,000(대조군으로
폴리스티렌을 사용한 GPC로 측정), 히드록실가=105 mg KOH/g 고형물 수지, 산가=10 mg KOH/g 고형물 수지, Tg=9 ℃
및 부틸 아세테이트/자일렌 중의 고형물 함량=75 중량%이다.

  폴리아크릴레이트 폴리올(PAPO)

  PAPO는 14.6 중량%의 히드록시 프로필 메타크릴레이트, 37 중량%의 메틸 메타크릴레이트, 47 중량%의 부틸 메타크릴
레이트 및 1.4 중량%의 메타크릴산과 같은 단량체 조성물의 폴리아크릴레이트 폴리올이며, Mw=15,000, Mn=5,000(대조
군으로 폴리스티렌을 사용한 GPC로 측정), 히드록실가=57 mg KOH/g 고형물 수지, 산가=10 mg KOH/g 고형물 수지,
Tg=40 ℃ 및 부탄올/자일렌 중의 고형물 함량=51 중량%이다

  폴리에스테르디올 (1)의 제조

  2 ℓ이며 4개의 목이 있는 플라스크에 변속 교반기(variable speed stirrer), 조절기가 결합된 열전쌍(thermocouple), 증
류 컬럼, 콘덴서, 질소 살포기(nitrogen sparge) 및 가열 맨틀을 고정시켰다. 상기 플라스크에 507.7 g의 헥사히드로프탈
무수물, 222.8 g의 네오펜틸글리콜, 308.3 g의 시클로헥산 디메탄올 및 0.52 g의 디부틸 틴 옥사이드를 넣었다. 상기 혼
합물을 교반하면서 질소 흐름하에서 220 ℃로 가열하고, 상기 온도를 4 시간 동안 유지시키고, 물을 증류 제거하였다. 그
다음에 자일렌은 자일렌의 증류가 220 ℃의 배치 온도에서 개시될 때 까지 플라스크에 서서히 첨가하였다. 증류는 증류물
이 더 이상 물을 함유하지 않을 때까지 지속시켰다. 그 다음에 진공 라인을 증류물 수용기에 부착시키고, 증류를 대체로 모
든 자일렌이 반응 플라스크에서 제거될 때 까지 감압하에서 지속시켰다. 폴리에스테르는 80 ℃까지 냉각시키고, 420 g의
2-부탄온으로 희석하였다. 그 다음에 상기 혼합물을 상온에서 냉각시켰다. 3.7 mg KOH/g의 산가, 78.8 mg KOH/g의 히
드록실가, GPC 결과의 Mn 1,190과 Mw 1,960을 갖는 투명하고 무색의 폴리에스테르 용액이 수득되었다.

  친수성 폴리에스테르디올 (2)의 제조

  3 ℓ이며 4개의 목이 있는 플라스크에 변속 교반기, 조절기가 결합된 열전쌍, 증류 컬럼, 콘덴서, 질소 살포기 및 가열 맨틀
을 고정시켰다. 상기 플라스크에 332 g의 헥사히드로프탈 무수물 및 평균 분자량이 750인 1614 g의 폴리에틸렌 글리콜
모노메틸 에테르를 넣었다. 상기 혼합물을 170 ℃에서 30 분 동안 가열하고, 140 ℃까지 냉각하고, 269 g의 디(트리메틸
올 프로판)을 첨가하고, 이후에 132 g의 자일렌과 3.3 g의 85 % 포스포린산 수용액을 첨가하였다. 상기 혼합물을 235 ℃
까지 가열하고, 반응 혼합물의 산가가 5 mg KOH/g 이하가 될 때 까지 공비(azeotropically) 증류로 물을 제거하였다. 그
다음에 상기 혼합물을 180 ℃까지 냉각하고, 자일렌을 감압하에서 증류 제거하였다. 수득된 폴리에스테르 디올을 상온에
서 고형화하였으며, 상기는 3.9 mg KOH/g의 산가와 59 mg KOH/g의 히드록실가를 가진다.

  설포숙시네이트 디올 (3)의 제조

  콘덴서, 열전쌍, 교반기 및 질소 유입구가 고정된 5 ℓ이고 4개의 목이 있으며 밑이 둥근 플라스크에 1,249.5 g의
Cardura E10를 첨가하였다. 온도는 140 ℃로 올리고, 그 다음에 1 시간 안에 290.3 g의 말레산을 첨가하였다. 이후에 반
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응 혼합물을 교반하면서 150 ℃까지 가열하였다. 산가가 2 mg KOH/g 이하가 된 이후에 반응 온도를 95 ℃로 낮추었다.
그 다음에 475 g의 물, 710 g의 Dowanol PM 및 228.0 g의 소듐 디티오나이트를 첨가하고, 60 ℃에서 1 시간 동안 교반
하고, 95 ℃에서 또 1 시간 동안 교반하였다. 그 다음에 물과 Dowanol PM를 감압하에서 반응 혼합물로부터 증류 제거시
키는 한편 마지막 소량을 300 g의 크실렌으로 공비 증류 제거하였다. 그 다음에 반응 혼합물을 상온으로 냉각시키고, 건조
2-부탄온 600 g을 첨가하고, 침전물을 생성물에서 여과 제거하였다.

  티올-관능성 폴리우레탄 분산액 (4)의 제조

  3 ℓ이고 4개의 목이 있는 플라스크에 변속 교반기, 조절기가 결합된 열전쌍, 콘덴서, 질소 출입구 및 가열 맨틀을 고정시
켰다. 상기 플라스크에 상기에 기재된 폴리에스테르디올 (1) 용액 467.1 g, 상기에 기재된 친수성 폴리에스테르 (2) 168.1
g, 상기에 기재된 설포숙시네이트 디올 (3) 107.5 g, 2-부타논 450 g 및 틴 (II) 옥타노에이트0.4 g를 넣었다. 상기 반응
혼합물을 75 ℃까지 가열한 후에 203.3 g의 Desmodur W는 1 시간 안에 첨가하였다. 첨가 기간 중 및 추가의 1.5 시간 중
에 반응 혼합물을 75 ℃ 내지 85 ℃로 유지시켰다. 그 다음에 반응 혼합물을 35 ℃까지 냉각시키고, 244.1 g의 트리메틸올
프로판 (트리스)-3-머캅토프로피오네이트를 첨가하였다. 이후에 40 ℃의 진공 오븐에서 건조시킨 34 g의 Amberlite
IRA-67를 첨가하였다. 대기 온도에서 2 시간 동안 상기 반응 혼합물을 교반한 후, 시료 적정으로 이소시아네이트 전환이
완료된 것을 확인하였다. 이온 교환 수지는 여과 제거하였다.

  상기에 기재된 수지 용액 400 g을 가변 교반기, 조절기가 결합된 열전쌍, 콘덴서, 질소 출입구 및 가열 맨틀이 있는 플라
스크에 160 g의 아세톤으로 추가 희석하였다. 상기 용액은 45 ℃로 가열하고, 교반기는 800 rpm으로 설정하였으며, 2.5
시간 안에 470 g의 물을 첨가하였다.

  물 첨가가 완료된 경우에, 증류 헤드와 진공 펌프를 플라스크에 연결하고, 압력을 모든 2-부타논과 아세톤이 증류 제거될
때 까지 서서히 낮추었다.

  하기의 특성을 갖는 백색 유화제가 수득되었다: 고형물 함량 26.8 중량%, Mn 3,400, Mw 31,300, 입자 크기 61 nm, 티
올 당량 2,872 g/균등물, 티올 가=20 mg KOH/g, Tg=10 ℃.

  히드록실-관능성 폴리우레탄 분산액 (5)의 제조

  3 ℓ의 목이 4개인 플라스크에 가변 교반기, 조절기가 결합된 열전쌍, 콘덴서, 질소 출입구 및 가열 맨틀을 고정시켰다. 상
기 플라스크에 상기에 기재된 폴리에스테르디올 (1) 용액 286.7 g, 상기에 기재된 친수성 폴리에스테르 (2) 151.9 g, 상기
에 기재된 설포숙시네이트 디올 (3) 76.4 g, 2-부타논 340 g, 및 틴 (II) 옥타노에이트 0.4 g을 넣었다. 상기 반응 혼합물을
75 ℃까지 가열한 후 1 시간 안에 145.0 g의 Desmodur W를 첨가하였다. 첨가 기간 중 및 추가의 1.5 시간 안에 반응 혼
합물을 75 ℃ 내지 85 ℃로 유지시켰다. 그 다음에 혼합물을 35 ℃로 냉각시키고, Tone 301 130 g을 첨가하고 균질하게
혼합하였다. 이후에 반응 혼합물을 85 ℃로 가열하고, 3 시간 동안 상기 온도를 유지시킨 후, 시료의 적정에 의해 완료된
이소시아네이트 전환이 발견되었다.

  상기에 기재된 수지 용액 350 g을 가변 교반기, 조절기가 결합된 열전쌍, 콘덴서, 질소 출입구 및 가열 맨틀이 있는 플라
스크에 넣었다. 상기 용액을 55 ℃로 가열하고, 교반기는 1,000 rpm으로 설정하며, 2 시간 안에 466 g의 물을 첨가하였
다.

  물 첨가가 완료되면, 증류 헤드와 진공 펌프를 플라스크에 연결시키고, 모든 2-부타논이 증류 제거될 때 까지 서서히 압
력을 낮추었다.

  하기의 특성을 갖는 백색 유화제가 수득되었다: 고형물 함량 31.9 중량%, Mn 2,900, Mw 15,800, 입자 크기 141 nm, 티
올 당량 2,316 g/균등물, 티올 가=25 mg KOH/g, Tg=1 ℃.

  히드록실-관능성 폴리우레탄 분산액 (6)의 제조

  3 ℓ의 목이 4개인 플라스크에 가변 교반기, 조절기가 결합된 열전쌍, 콘덴서, 질소 출입구 및 가열 맨틀을 고정시켰다. 상
기 플라스크에 상기에 기재된 폴리에스테르디올 (1) 용액 279.9 g, 상기에 기재된 친수성 폴리에스테르 (2) 81.2 g, 상기
에 기재된 설포숙시네이트 디올 (3) 68.1 g, 2-부타논 50 g, Desmodur W 127.4 g 및 틴 (II) 옥타노에이트 0.2 g을 넣었
다. 상기 반응 혼합물을 70 ℃까지 가열한 후 85 ℃로 발열시켰다. 혼합물을 3 시간 동안 80 ℃에서 교반한 후, 85 g의 2-
부타논내 51.5 g의 트리메틸올 프로판과 0.2 g 틴 (II) 옥타노에이트 용액을 첨가하고(70 ℃로 유지시킴), 균질하게 혼합하
였다. 반응 혼합물은 추가로 80 ℃로 가열하고, 상기 온도에서 3 시간 동안 유지시킨 후, 완료된 이소시아네이트 전환이 시
료의 적정에 의해서 발견되었다.

  가변 교반기, 조절기가 결합된 열전쌍, 콘덴서, 질소 출입구 및 가열 맨틀이 있는 플라스크에 357 g의 물을 채웠다. 상기
물을 55 ℃로 가열하고, 교반기는 1,000 rpm으로 설정하고, 40 분 안에 상기에 기재된 수지 용액 197 g을 첨가하였다. 수
지 용액을 첨가한 후, 물 100 g의 추가 양을 첨가하였다.

  증류 헤드와 진공 펌프를 플라스크에 연결시키고, 모든 2-부타논이 증류 제거될 때 까지 압력을 서서히 낮추었다.

  하기의 특성을 갖는 백색 유화제가 수득되었다: 고형물 함량 28.0 중량%, Mn 5,700, Mw 21,700, 입자 크기 60 nm, 히
드록실 당량 2,275 g/균등물, Tg=35 ℃.

  실시예 7 및 비교 실시예 8 및 9
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  수계 베이스 코트 조성물 (7) 및 비교의 수계 베이스 코트 조성물 (8) 및 (9)의 제조

  3개의 수계 베이스 코트 조성물을 제조하였다. 베이스 코트는 무안료 베이스 코트로서 시험하였다. 상기는 시험된 분산
액 사이에 더 나은 비교를 위해서 실행하였다. 베이스 코트 조성물 (7)은 티올-관능성 폴리우레탄 분산액 (4)을 포함하며,
및 베이스 코트 조성물 (8) 및 (9)는 히드록실-관능성 폴리우레탄 분산액 (5) 및 (6)을 포함한다. 3개의 조성물이 유사한
유리 전이 온도를 갖도록 하기 위해서, 폴리우레탄 분산액 (5) 및 (6)을 혼합하여 Young의 식(Introduction to Polymers,
p. 298, 1 Tgco=wA/TgA + wB/TgB)에 따른 약 10 ℃의 유리 전이 온도를 얻었다. 하기 표 1에서의 모든 양은 g이다.

  

표 1.

  실시예 10A 내지 10D 및 비교 실시예 11A 내지 11D 및 12A 내지 12D

  기재상에 수계 베이스 코트 7 내지 9의 도포

  Autosurfacer 940HS를 12개의 스틸 패널 기재상에 도포하였다. 이후에 모두 De Vilbiss 분무 건 종래의 구멍 1.4를 사
용하여, 상기 중 4개에 베이스 코트 조성물 7(실시예 10A 내지 10D)를 분무하였고, 4개는 베이스 코트 조성물 8(비교 실
시예 11A 내지 11D)을 분무하였으며, 나머지 4개는 베이스 코트 조성물 9(비교 실시예 12A 내지 12D)를 분무하였다. 베
이스 코트 층의 두께는 약 25 ㎛ 내지 30 ㎛이다. 중간 건조 단계 후, 클리어 코트 조성물을 De Vilbiss LVLP 분무 건 구멍
1.3을 사용하여 12개 모두의 패널에 도포하였다. 클리어 코트 조성물은 Autoclear Vision이다. 각 패널의 누프 경도는 약
35 ㎛(도 1에서 XXX.1으로 표시됨) 내지 60 ㎛(도 1에서 XXX.2로 표시됨) 두께의 클리어 코트 층에서 측정하였다. 결과
는 도 1에 나타내었다.

  (도 1)

  

공개특허 10-2005-0055705

- 16 -



  퍼소즈 경도는 또한 클리어 코트 도포 후 1 일 후 및 1 주일 후에 측정하였다. 퍼소즈 경도의 값은 35 ㎛ 내지 60 ㎛ 두께
의 클리어 코트 층의 평균 값이다. 결과는 도 2와 표 2에 나타내었다.

  (도 2)

  

  

표 2.

  상기 실험에서 얻은 결론은 본 발명에 따른 코팅 시스템의 경도는 비교 실시예의 경도보다 현저하게 높다는 것이다. 베이
스 코트 조성물 7을 사용하면 현저하게 감소된 양의 펍핑을 유도한다는 것이 가시적으로 입증되었다.

  실시예 13 및 비교 실시예 14 및 15

  수계 금속 안료 베이스 코트 조성물 13 및 비교의 수계 금속 안료 베이스 코트 조성물 14 및 15의 제조

  3개의 금속 안료 베이스 코트 조성물을 제조하였다. 베이스 코트 조성물 (13)은 티올-관능성 폴리우레탄 분산액 (4)를 포
함하고, 베이스 코트 조성물 (14) 및 (15)는 히드록실-관능성 폴리우레탄 분산액 (5)를 포함한다. 조성물은 표 3에 나타내
었다. 모든 양은 g이다.

  

표 3.
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  실시예 16 및 비교 실시예 17 및 18

  기재상에 수계 베이스 코트 13 내지 15의 도포

  Autosurfacer 940HS를 3개의 스틸 패널 기재상에 도포하였다. 이후에 모두 De Vilbiss 분무 건 종래의 구멍 1.4를 사용
하여, 상기 중 1개에 베이스 코트 조성물 13(실시예 16)를 분무하였고, 또 다른 1개는 베이스 코트 조성물 14(비교 실시예
17)을 분무하였으며, 나머지 1개는 베이스 코트 조성물 15(비교 실시예 18)를 분무하였다. 베이스 코트 조성물을 기술적
정보 시트에 특이적으로 적용시키고, 2개 층을 분무하고, 건조 단계를 적용하였다. 이후에, 모든 3개의 패널상에 클리어 코
트 조성물을 중간 건조 단계 이후에 De Vilbiss 종래 분무 건 구멍 1.3을 사용하여 도포하였다. 상기 클리어 코트 조성물은
Autoclear Vision이다.

  실시예 16에서 베이스 코트 조성물을 사용하면 비교 실시예 17과 18에서 베이스 코트 조성물 14와 15를 사용하는 경우
와 비교하여 펍핑(폼 버블의 수)을 현저하게 감소시킨다는 것이 시각적으로 입증되었다.

  실시예 19 내지 21 및 비교 실시예 22 내지 24

  수계 베이스 코트 조성물 19 내지 21 및 비교의 수계 베이스 코트 조성물 22 내지 24의 제조

  6개의 착색된 베이스 코트 조성물을 제조하였다. 베이스 코트 조성물 19 내지 21은 티올-관능성 폴리우레탄 분산액 (4)
를 포함하고, 비교의 베이스 코트 조성물 22 내지 24는 히드록실-관능성 폴리우레탄(VP LS 2952)을 포함한다. 조성물은
표 4에 나타내었다. 모든 양은 g이다.

  

표 4.
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  * 페이스트 Ⅰ: 고형물 함량이 59.2 중량%로 농축된 수계 안료이며, 분산제와 안료 Irgazin DPPRed BO(Ciba-Geigy제)
포함.

  ** 페이스트 Ⅱ : 고형물 함량이 40.8 중량%로 농축된 수계 안료이며, 분산제와 안료 Quindo Violet RV 6926(Bayer제)
포함.

  *** 페이스트 Ⅲ : 고형물 함량이 37.9 중량%로 농축된 수계 안료이며, 분산제와 안료 Hostaperm-Pink E(Clariant제)
포함.

  **** 계면활성제와 방균제(fungicide) 혼합물을 의미하는 첨가제.

  실시예 25 내지 27 및 비교 실시예 28 내지 30

  기재상에 수계 베이스 코트의 도포

  6개의 감소된 틴 판 기재에 증가된 층 두께(15 ㎛ 내지 26 ㎛)로 베이스 코트 조성물을 분무시키고, 모두 Devilbiss 1.4 F
종래의 분무 건을 사용하여, 1개의 판에는 베이스 코트 조성물 19(실시예 25), 또 다른 1개에는 베이스 코트 조성물 20(실
시예 26), 세번째에는 베이스 코트 조성물 21(실시예 27), 네번째에는 베이스 코트 조성물 22(비교 실시예 28), 다섯번째
에는 베이스 코트 조성물 23(비교 실시예 29) 및 여섯번째에는 베이스 코트 조성물 24(비교 실시예 30)를 분무시켰다. 베
이스 코트를 에어-제트(air-jets)를 사용하여 만들어진 강화된 조건하에서 건조시켰다. 베이스 코트의 경도는 손가락의 느
낌으로 판정하였다. 실시예 25 내지 27과 비교 실시예 28 내지 30 사이의 차이는 명백하였다: 모든 티올-관능성 폴리우레
탄-함유 베이스 코트는 부드러웠으며, 끈끈한 느낌이 들었으나 반면에 히드록실-관능성 폴리우레탄 함유 베이스 코트는
지촉 건조(touch-dry)되었다.

  이후에, 클리어 코트 조성물, Autoclear LV420을 Devilbiss 1.4 F 종래 분무 건을 사용하여 모든 6개의 패널에 도포하였
다. 클리어 코트는 또한 증가된 층 두께(66 ㎛ 이하)로 도포하였다. 클리어 코트는 기술적 정보 시트(60 ℃에서 30 분)에서
특이적으로 경화시켰다. 경화 된 후(상온에서 7일) 패널의 퍼소즈 경도를 측정하였다. 모든 패널은 (베이스 코트 및 클리어
코트에 대해서) 동일한 층 두께 이상 또는 미만에서 측정하였다. 결과는 표 5에 나타내었다.

  

표 5.

  실시예 31 내지 33 및 비교 실시예 34 내지 36

  용매계 안료 베이스 코트 조성물 31 내지 33 및 비교의 용매계 안료 베이스 코트 조성물 34 내지 36의 제조

  용매계 베이스 코트의 수는 표 6에 나타낸 것으로서 제조하였다. 모든 양은 g이다.

  

표 6.
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  * 녹색 안료는 Monastral green 6y-c(Avecia제)이다.

  * 황색 안료는 Paliotol Yellow L2140HD(BASF제)이다.

  * 적색 안료는 Irgazin DPP Red Bo(Ciba제)이다.

  ** 첨가제/용매 혼합물은 thinner 123 fast와 선택적으로 종래의 페인트 첨가제를 포함하는 혼합물이다.

  실시예 37 내지 39 및 비교 실시예 40 내지 42

  누프 경도 측정을 위한 코팅 시스템에서의 용매계 베이스 코트 조성물 31 내지 33 및 비교의 용매계 베이스 코트 조성물
34 내지 36의 용도

  베이스 코트 조성물 31 내지 36을 2개의 층으로 모래투성의(sanded) 3110 충진제와 함께 스틸 기재에 분무하고, 이후에
건조 단계를 진행시켰다. 이후에 클리어 코트를 상기 위에 분무하였다. 클리어 코트 조성물은 Autoclear LV 420이다. 패
널상의 누프 경도를 측정하였다.

  

표 7.

  실시예 43 내지 48 및 비교 실시예 49 내지 54

  퍼소즈 경도 측정을 위한 코팅 시스템에서의 용매계 베이스 코트 조성물 31 내지 33 및 비교의 용매계 베이스 코트 조성
물 34 내지 36의 용도

  베이스 코트 조성물 31 내지 36을 2개의 층으로 모래투성의 3110 충진제가 함께 제공되는 2개의 스틸 패널에 각각 분무
시키고, 이후에 건조 단계를 거친다. 이후에 Autoclear LV 420과 Autoclear MS2000으로부터 선택된 클리어 코트를 베
이스 코트 상에 분무시킨다. 패널상의 퍼소즈 경도는 1일, 7일 및 19일 후에 측정하였다. 퍼소즈 경도는 기재가 유리 판이
아닌 스틸 판인 것을 제외하고는 ISO 1522에 따라 측정하였다. 결과는 표 8에 나타내었다.

  

표 8.
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  강화되고 개선된 경도가 발견되었다. 효과는 높은 고형물 클리어 코트 LV 420을 사용하는 경우에 현저하게 보다 명백했
다.

  실시예 55 내지 60 및 비교 실시예 61 내지 66

  부착성을 측정하기 위해 코팅 시스템에서의 용매계 베이스 코트 조성물 31 내지 33 및 비교의 용매계 베이스 코트 조성
물 34 내지 36의 용도

  베이스 코트 조성물 31 내지 36을 2개의 층으로 모래투성의 3110 충진제가 함께 제공되는 2개의 스틸 패널에 각각 분무
시킨 후에 건조 단계를 거친다. 이후에 Autoclear LV 420과 Autoclear MS2000으로부터 선택된 클리어 코트를 베이스
코트 상에 분무시킨다. 패널상의 퍼소즈 경도는 1일, 7일 및 19일 후에 측정하였다. 결과는 표 9에 나타내었다. 약자인 bc
와 bb는 각각 베이스 코트-클리어 코트의 경계에서 발생되는 부착 실패와 베이스 코트내에서 발생되는 부착 실패를 의미
한다.

  

표 9.

  상기 실시예에서 보여주는 것과 같이, 개선된 누프 경도, 퍼소즈 경도 및 중간층 부착성이 히드록실-관능성 폴리에스테
르를 티올-관능성 화합물로 대체한 베이스 코트로 수득되었다. 부착성의 개선은 높은 고형물 클리어 코트 Autoclear LV
420을 사용한 경우에 현저하게 보다 명백하였다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

  - 1개 이상의 수지 및 유효수의 티올 기 함유 코팅 조성물 a)를 포함하는 1개 이상의 층 a) 및
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  - 1개 이상의 수지 및 유효수의 티올-반응성 기(thiol-reactive group) 함유 코팅 조성물 b)를 포함하는 1개 이상의 층
b)를 포함하며, 상기 1개 이상의 층 a) 및 1개 이상의 층 b)는 1개 이상의 공통의 경계층(common layer boundary)을 갖
는 것을 특징으로 하는 다층 코팅 시스템.

청구항 2.

  제 1 항에 있어서,

  상기 코팅 조성물 a)내의 티올 기는 상기 1개 이상의 수지에 공유 결합되어 있는 것을 특징으로 하는 다층 코팅 시스템.

청구항 3.

  제 1 항에 있어서,

  상기 코팅 조성물 a)는 1개 이상의 수지 및 상기 티올 기 함유 화합물을 포함하는 것을 특징으로 하는 다층 코팅 시스템.

청구항 4.

  제 2 항 또는 제 3 항에 있어서,

  상기 코팅 조성물 a)는 1개 이상의 2차 수지를 포함하는 것을 특징으로 하는 다층 코팅 시스템.

청구항 5.

  제 1 항 내지 제 4 항 중 어느 한 항에 있어서,

  상기 티올-반응성 기는 이소시아네이트 기, 에폭시 기, 마이클 수용자 기(Michael acceptor group), 전자가 풍부한 탄소
-탄소 이중 결합-함유 기(electron rich carbon-carbon double bond-containing group), 아세탈 기, 카르복실 기, 에스
테르 기, 아미드 기, 시클로카르보네이트 기, 알콕시 실란 기, 에테르화 아미노 기, 락톤 기, 락탐 기, (고리형) 케톤 기, 알데
하이드 기, (고리형) 케텐 아세탈 기, 카르보디이미드 기 및 티올 기로 이루어진 군으로부터 선택되는 것을 특징으로 하는
다층 코팅 시스템.

청구항 6.

  제 5 항에 있어서,

  상기 티올-반응성 기는 이소시아네이트 기인 것을 특징으로 하는 다층 코팅 시스템.

청구항 7.

  제 1 항 내지 제 6 항 중 어느 한 항에 있어서,

  상기 코팅 조성물 b)내의 티올-반응성 기는 상기 1개 이상의 수지에 공유 결합되어 있는 것을 특징으로 하는 다층 코팅
시스템.

청구항 8.

  제 1 항 내지 제 6 항 중 어느 한 항에 있어서,

  상기 코팅 조성물 b)는 1개 이상의 수지 및 티올-반응성 기 함유 화합물을 포함하는 것을 특징으로 하는 다층 코팅 시스
템.
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청구항 9.

  제 7 항 또는 제 8 항에 있어서,

  상기 코팅 조성물 b)는 1개 이상의 2차 수지를 포함하는 것을 특징으로 하는 다층 코팅 시스템.

청구항 10.

  제 1 항 내지 제 9 항 중 어느 한 항에 있어서,

  상기 코팅 조성물 b)는 2-성분(2-component) 조성물이며, 티올-반응성 기를 함유하는 성분 (i)과 티올-반응성 기와 반
응하는 기를 함유하는 2차 성분 (ii)을 포함하는 것을 특징으로 하는 다층 코팅 시스템.

청구항 11.

  제 1 항 내지 제 10 항 중 어느 한 항에 있어서,

  코팅 조성물 a) 및/또는 상기 코팅 조성물 b)는 티올-반응성 기와 티올 기 사이의 반응용 촉매를 1개 이상 추가로 포함하
는 것을 특징으로 하는 다층 코팅 시스템.

청구항 12.

  제 11 항에 있어서,

  상기 촉매는 염기성 중화제(basic neutralizing agent)인 것을 특징으로 하는 다층 코팅 시스템.

청구항 13.

  제 11 항에 있어서,

  상기 촉매는 잠재성 촉매(latent catalyst)인 것을 특징으로 하는 다층 코팅 시스템.

청구항 14.

  제 13 항에 있어서,

  상기 잠재성 촉매는 광-활성 촉매(photo-activatable catalyst)인 것을 특징으로 하는 다층 코팅 시스템.

청구항 15.

  제 1 항 내지 제 14 항 중 어느 한 항에 있어서,

  상기 코팅 조성물 a)는 티올-반응성 기 함유 경화제를 포함하며, 코팅 조성물 a)내에 존재하는 상기 티올-반응성 기와 티
올 기의 몰비는 0.5 이하인 것을 특징으로 하는 다층 코팅 시스템.

청구항 16.

  제 1 항 내지 제 15 항 중 어느 한 항에 있어서,

  상기 코팅 조성물 a)는 티올-반응성 기 함유 경화제와 광-활성 촉매의 배합물을 포함하지 않는 것을 특징으로 하는 다층
코팅 시스템.
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청구항 17.

  제 1 항 내지 제 16 항 중 어느 한 항에 있어서,

  상기 코팅 조성물 a) 및/또는 b) 중 1개 이상은 용매계(solvent borne) 코팅 조성물인 것을 특징으로 하는 다층 코팅 시스
템.

청구항 18.

  제 17 항에 있어서,

  상기 코팅 조성물 a)는 용매계이며, 폴리아크릴레이트 수지, 폴리에스테르 수지, 셀룰로스 화합물 및 티올-관능성 화합물
을 포함하는 것을 특징으로 하는 다층 코팅 시스템.

청구항 19.

  제 1 항 내지 제 16 항 중 어느 한 항에 있어서,

  상기 코팅 조성물 a) 및/또는 b) 중 1개 이상은 수계(water borne) 코팅 조성물인 것을 특징으로 하는 다층 코팅 시스템.

청구항 20.

  제 19 항에 있어서,

  상기 코팅 조성물 a)는 수계 코팅 조성물이며, 티올-관능성 폴리우레탄 수지와 폴리아크릴레이트 분산액을 포함하는 것
을 특징으로 하는 다층 코팅 시스템.

청구항 21.

  제 1 항 내지 제 20 항 중 어느 한 항에 있어서,

  상기 코팅 시스템은 베이스 코트(base coat)/클리어 코트(clear coat) 시스템인 것을 특징으로 하는 다층 코팅 시스템.

청구항 22.

  자동차 및 대형 운송 차량의 마감질(finishing) 및 재마감질(refinishing)에 사용되는 것을 특징으로 하는, 제 1 항 내지 제
21 항 중 어느 한 항에 따른 코팅 시스템의 용도.

청구항 23.

  티올-함유 폴리우레탄과 폴리아크릴레이트 분산액을 포함하는 것을 특징으로 하는 수성 코팅 조성물.

요약

  본 발명은

  - 1개 이상의 수지 및 유효수의 티올 기 함유 코팅 조성물 a)를 포함하는 1개 이상의 층 a) 및

  - 1개 이상의 수지 및 유효수의 티올-반응성 기(thiol-reactive group) 함유 코팅 조성물 b)를 포함하는 1개 이상의 층
b)를 포함하며, 상기 1개 이상의 층 a)와 1개 이상의 층 b)는 1개 이상의 공통의 경계층(common layer boundary)을 갖는
것을 특징으로 하는 다층 코팅 시스템에 관한 것이다.

  본 발명은 또한 자동차와 대형 운송 차량의 마감질(finishing) 및 재마감질(refinishing)에 상기 코팅 조성물의 용도, 및
티올-함유 폴리우레탄 및 폴리아크릴레이트 분산액을 포함하는 수성 코팅 조성물에 관한 것이다.
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