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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ１）エポキシ樹脂、および（ａ２）硬化剤の固形分重量を基準にして４．５ｗｔ％
以下の遊離アミンを有する前記硬化剤を含む、（Ａ）エポキシ配合物から調製されるエポ
キシコーティング層、ここで前記硬化剤は、アミン付加化合物、アミド、ポリアミドなら
びに、多官能性アミンから誘導され、かつ芳香族アミン、脂環式アミン、エチレンアミン
、脂肪族アミンおよびこれらの組み合わせからなる群から選択されるマンニッヒ塩基から
なる群から選択される；
（Ｂ）平均２．０個以上のカルバメート官能基を有するポリカルバメートと、ポリアルデ
ヒドまたはそのアセタールもしくはヘミアセタールを含む非イソシアネートポリウレタン
配合物から調製される隣接するコーティング層を含み、
前記エポキシ配合物および／または非イソシアネートポリウレタン配合物はさらに任意で
、溶媒、反応希釈剤、可塑剤、顔料、充填剤、レオロジー変性剤、分散剤、界面活性剤、
紫外線安定剤、および腐食抑制剤からなる群から選択される１つ以上の添加剤を含む、コ
ーティング系。
【請求項２】
　前記エポキシ配合物は、１０～９０ｗｔ％の成分（ａ１）；および（ａ１）のエポキシ
当量に対して０．６～１アミンモル当量の（ａ２）を含む、請求項１に記載のコーティン
グ系。
【請求項３】
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　前記隣接する層はトップコート層である、請求項１に記載のコーティング系。
【請求項４】
　前記エポキシコーティング層の顔料体積濃度（ＰＶＣ）は１０～４０％である、請求項
１に記載のコーティング系。
【請求項５】
（Ｉ）（ａ１）エポキシ樹脂；
　（ａ２）硬化剤の固形分重量を基準にして４．５ｗｔ％以下の遊離アミンを有する硬化
剤を含むエポキシ配合物を選択すること、ここで前記硬化剤は、アミン付加化合物、アミ
ド、ポリアミドならびに、多官能性アミンから誘導され、かつ芳香族アミン、脂環式アミ
ン、エチレンアミン、脂肪族アミンおよびこれらの組み合わせからなる群から選択される
マンニッヒ塩基からなる群から選択される；
（ＩＩ）エポキシ配合物を基材上に適用すること；
（ＩＩＩ）エポキシ配合物を完全にまたは部分的に硬化させてエポキシコーティング層を
製造すること；
（ＩＶ）非イソシアネートポリウレタン配合物を選択すること、ここで前記非イソシアネ
ートポリウレタンは、平均２．０個以上のカルバメート官能基を有するポリカルバメート
と、ポリアルデヒドまたはそのアセタールもしくはヘミアセタールとの反応生成物であり
、酸触媒を使用して－２０℃～８０℃未満の温度で硬化される；
（Ｖ）非イソシアネートポリウレタン配合物をエポキシコーティング層上に適用すること
；ならびに
（ＶＩ）トップコート配合物およびエポキシ配合物を完全に硬化させ、これにより多層コ
ーティング系を形成することを含む方法であって、
　エポキシ配合物および／または非イソシアネートポリウレタン配合物はさらに任意で、
溶媒、反応希釈剤、可塑剤、顔料、充填剤、レオロジー変性剤、分散剤、界面活性剤、紫
外線安定剤、および腐食抑制剤からなる群から選択される１つ以上の添加剤を含む、多層
コーティング系の適用方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、コーティング系、コーティング系の適用方法、およびコーティング系を含む
物品に関する。
【背景技術】
【０００２】
　周囲温度で硬化可能なポリウレタン系コーティングが開発されてきた。かかるポリウレ
タン系コーティングはイソシアネートを用いては製造されない。むしろ、ポリカルバメー
トを酸触媒の存在下でポリアルデヒドと架橋させて、架橋されたポリウレタンコーティン
グを生成し、これを「非イソシアネートポリウレタンコーティング」と呼ぶ。典型的なエ
ポキシプライマーまたはミッドコートと併用する場合、非イソシアネートポリウレタン系
トップコートは、下塗りされていない基材上に配置されるこのようなトップコートと比較
して低減された性能を示し得る。このような低減された性能を示さないプライマーおよび
／またはミッドコートコーティング層が有用であろう。
【発明の概要】
【０００３】
　本発明は、コーティング系、コーティング系の適用方法、およびコーティング系を含む
物品である。
【０００４】
　一実施形態では、本発明は、エポキシ樹脂；硬化剤の固形分重量を基準にして４．５ｗ
ｔ％以下の遊離アミンを有する硬化剤；ならびに、所望により、溶媒、反応希釈剤、可塑
剤、顔料、充填剤、レオロジー変性剤、分散剤、界面活性剤、紫外線安定剤および腐食防
止剤からなる群から選択される１つ以上の添加剤を含むエポキシ配合物から調製されるエ
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ポキシコーティング層と、非イソシアネートポリウレタン配合物から調製されるトップコ
ート層を含むコーティング系を提供する。
【発明を実施するための形態】
【０００５】
　本発明は、コーティング系、コーティング系の適用方法、およびコーティング系を含む
物品である。
【０００６】
　本発明のコーティング系は、（ａ１）エポキシ樹脂；および（ａ２）硬化剤の固形分重
量を基準にして４．５ｗｔ％以下の遊離アミンを有する硬化剤を含むエポキシ配合物から
調製される（Ａ）エポキシコーティング層；（Ｂ）非イソシアネートポリウレタン配合物
から調製される隣接するコーティング層を含むコーティング系を含み、エポキシ配合物お
よび／または非イソシアネートポリウレタン配合物はさらに任意で、溶媒、反応希釈剤、
可塑剤、顔料、充填剤、レオロジー変性剤、分散剤、界面活性剤、紫外線安定剤、および
腐食抑制剤からなる群から選択される１つ以上の添加剤を含む。本発明で使用する場合、
用語「隣接する層」とは非イソシアネートポリウレタン配合物が介在する層なしに完全に
または部分的に硬化されたエポキシ配合物上に直接コーティングされることを意味する。
【０００７】
　代替的実施形態では、本発明は、（Ｉ）（ａ１）エポキシ樹脂；（ａ２）硬化剤の固形
分重量を基準にして４．５ｗｔ％以下の遊離アミンを有する硬化剤を含むエポキシ配合物
を選択すること；（ＩＩ）エポキシ配合物を基材上に適用すること；（ＩＩＩ）エポキシ
配合物を完全にまたは部分的に硬化させてエポキシコーティング層を製造すること；（Ｉ
Ｖ）非イソシアネートポリウレタン配合物を選択すること；（Ｖ）非イソシアネートポリ
ウレタン配合物をエポキシコーティング層上に適用すること；ならびに（ＶＩ）トップコ
ート配合物およびエポキシ配合物を完全に硬化させ、これにより多層コーティング系を形
成することからなり、エポキシ配合物および／または非イソシアネートポリウレタン配合
物はさらに任意で、溶媒、反応希釈剤、可塑剤、顔料、充填剤、レオロジー変性剤、分散
剤、界面活性剤、紫外線安定剤、および腐食抑制剤からなる群から選択される１つ以上の
添加剤を含む、多層コーティング系の適用方法をさらに提供する。
【０００８】
　別の代替的実施形態では、本発明は、表面を含む基材、表面上にあり、エポキシ樹脂；
硬化剤の固形分重量を基準にして４．５ｗｔ％以下の遊離アミンを有する硬化剤を含むエ
ポキシ配合物から調製されるエポキシコーティング層；およびエポキシコーティング層上
にコーティングされる非イソシアネートポリウレタンを含む物品をさらに提供する。エポ
キシ配合物および／または非イソシアネートポリウレタン配合物はさらに任意で、溶媒、
反応希釈剤、可塑剤、顔料、充填剤、レオロジー変性剤、分散剤、界面活性剤、紫外線安
定剤、および腐食抑制剤からなる群から選択される１つ以上の添加剤を含む。
【０００９】
　エポキシ樹脂
任意のエポキシ樹脂を本発明の実施形態に使用してよい。エポキシ樹脂としては、少なく
とも２つのエポキシド基を有するプレポリマーおよびポリマーが挙げられる。当該技術分
野において周知の例示的エポキシ樹脂としては、ビスフェノールＡエポキシ樹脂、ビスフ
ェノールＦエポキシ樹脂、ノボラックエポキシ樹脂、グリシジルアミンエポキシ樹脂、脂
肪族エポキシ樹脂が挙げられる。１種または２種以上のエポキシ樹脂を本発明の実施形態
で使用してよい。市販の例示的エポキシ樹脂としては、ダウケミカル社から入手可能なＤ
．Ｅ．Ｒ．の名称にて入手可能なものが挙げられる。
【００１０】
　硬化剤
本発明の実施形態で使用する硬化剤は、遊離アミン量の制限が満たされればいかなる方法
によって製造してもよい。硬化剤としては、アミン付加化合物、アミド、ポリアミド、な
らびに多官能性アミンから誘導され、かつ芳香族アミン、脂環式アミン、エチレンアミン
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、脂肪族アミンおよびこれらの組み合わせからなる群から選択されるマンニッヒ塩基が挙
げられる。市販の例示的エポキシ硬化剤としては、エポキシエチレンアミン付加化合物、
例えば、エムスケミー社（スイス国）の子会社であるエムスグリルテック社から入手可能
なＧＲＩＬＯＮＩＴ　Ｈ８４０２６およびＧｒｉｌｏｎｉｔ　Ｈ８４０５５が挙げられる
。本発明の実施形態にて使用される硬化剤は遊離アミンを４．５ｗｔ％以下含有する。本
明細書で使用する場合、硬化剤と関連する用語「遊離アミン」とは、その製造後に硬化剤
中に残っている、硬化剤を製造するために使用される未反応のアミンの量を意味する。
【００１１】
　硬化剤の固形分重量を基準にした硬化剤中の遊離アミン４．５ｗｔ％以下のあらゆる個
々の値および部分範囲が本明細書において含まれ、本明細書において開示される。例えば
、遊離アミンの量は４．５、４、３．５、３、２．５、２または１．５ｗｔ％を上限とす
ることができる。代替的実施形態では、硬化剤中の遊離アミンの量は下限の０ｗｔ％から
である。例えば、遊離アミンの量は０、０．１、０．２、０．３、０．４または０．５ｗ
ｔ％を下限とすることができる。代替的実施形態では、遊離アミンは０～４．５ｗｔ％の
量で存在し、あるいは、硬化剤中の遊離アミンの量は２～４ｗｔ％の範囲内であってよく
、あるいは、硬化剤中の遊離アミンの量は０～２．５ｗｔ％の範囲内であってよい。
【００１２】
　代替的実施形態では、本発明は、前述の実施形態のいずれかにしたがって、コーティン
グ系、コーティング系の適用方法、およびコーティング系から製造される物品を提供する
が、ただし、エポキシ配合物は、１０～９０ｗｔ％の構成成分であるエポキシ樹脂、およ
びエポキシ樹脂のエポキシ当量に対して０．６～１アミンモル当量の硬化剤を含有する。
エポキシ樹脂の１０ｗｔ％から９０ｗｔ％の範囲のあらゆる個々の値および部分範囲が本
明細書において含まれ、本明細書において開示される。例えば、エポキシ配合物中のエポ
キシ樹脂の量は１０、１５、２０、３０、４０、５０、６０、７０または８０ｗｔ％の下
限から１５、２５、３５、４５、５５、６５、７５、８５または９０ｗｔ％の上限までで
あることができる。例えば、エポキシ配合物中のエポキシ樹脂の量は１０～９０ｗｔ％の
範囲であってよく、あるいは、エポキシ配合物中のエポキシ樹脂の量は１０～５０ｗｔ％
の範囲であってよく、あるいは、エポキシ配合物中のエポキシ樹脂の量は５０～９０ｗｔ
％の範囲であってよく、あるいは、エポキシ配合物中のエポキシ樹脂の量は３０～７５ｗ
ｔ％の範囲であってよい。硬化剤の０．６～１アミンモル当量の範囲のあらゆる個々の値
および部分範囲が本明細書において含まれ、本明細書において開示される。例えば、硬化
剤の量は、エポキシ樹脂のエポキシ当量に対して０．６アミンモル当量の硬化剤であるこ
とができ、あるいは、硬化剤の量は、エポキシ樹脂のエポキシ当量に対して０．７アミン
モル当量の硬化剤であることができ、あるいは、硬化剤の量は、エポキシ樹脂のエポキシ
当量に対して０．８アミンモル当量の硬化剤であることができ、あるいは、硬化剤の量は
、エポキシ樹脂のエポキシ当量に対して０．９アミンモル当量の硬化剤であることができ
、あるいは、硬化剤の量は、エポキシ樹脂のエポキシ当量に対して１アミンモル当量の硬
化剤であることができる。
【００１３】
　代替的実施形態では、本発明は、前述の実施形態のいずれかにしたがって、コーティン
グ系、コーティング系の適用方法、およびコーティング系から製造される物品を提供する
が、ただし、エポキシ層は、１０～４０％の顔料体積濃度（「ＰＶＣ」）を含む。１０～
４０％の範囲のあらゆる個々の値および部分範囲が本明細書において含まれ、本明細書に
おいて開示される。例えば、エポキシ層は、下限１０％、２５％、３０％または３５％か
ら上限１２％、２２％、３２％または４０％のＰＶＣを含んでよい。例えば、ＰＶＣは２
０～４０％の範囲であってよく、あるいは、ＰＶＣは２０～３０％の範囲であってよく、
あるいは、ＰＶＣは３０～４０％の範囲であってよく、あるいは、ＰＶＣは２５～３５％
の範囲であってよい。
【００１４】
　代替的実施形態では、本発明は、前述の実施形態のいずれかにしたがって、コーティン
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グ系、コーティング系の適用方法、およびコーティング系から製造される物品を提供する
が、ただし、非イソシアネートポリウレタンは、平均２．０個以上のカルバメート官能基
を有するポリカルバメート、ポリアルデヒドまたはそのアセタールもしくはヘミアセター
ル、および－２０℃～８０℃の温度で硬化される有効量の誘発剤（triggering agent）の
反応生成物である。このような代替的実施形態では、非イソシアネートポリウレタンの製
造に使用されるポリカルバメートは平均２．０個以上のカルバメート官能基を有する。
【００１５】
　ポリカルバメート
本発明のいくつかの実施形態にて使用される非イソシアネートポリウレタンの製造に使用
されるポリカルバメートは平均２．０個以上のカルバメート基、または平均３個以上のカ
ルバメート基、または平均４個以上のカルバメート基を有する。カルバメートの官能性は
、カルバメート当量（ＣＥＷ）で除したポリカルバメートの数平均分子量と等しい。ポリ
カルバメートの数平均分子量はゲル透過クロマトグラフィー（ＧＰＣ）によって測定でき
る。カルバメート当量（ＣＥＷ）は式１を用いて計算する。
ＣＥＷ＝［ＯＨ　ＥＷポリオール＋（４３×カルバメート転化率）］÷カルバメート転化
率　（式１）
式１について、ＯＨ　ＥＷポリオールはポリオールのヒドロキシル当量であり、カルバメ
ート転化率は式２を用いて計算される。
【００１６】
カルバメート転化率＝（ＯＨ＃ポリオール－ＯＨ＃ポリカルバメート）÷ＯＨ＃ポリオー

ル　（式２）
【００１７】
　式２について、ＯＨ＃ポリオールおよびＯＨ＃ポリカルバメートはそれぞれポリオール
およびポリカルバメートのヒドロキシル価である。ヒドロキシル価はＡＳＴＭ　Ｄ４２７
４－０５（ポリウレタン原材料を試験する標準試験方法：ポリオールのヒドロキシル価の
算出、２００５年）にしたがって決定され、試験物質グラムあたりの水酸化カリウム（Ｋ
ＯＨ）のミリグラム数（ｍｇ　ＫＯＨ／ｇ）として表される。
【００１８】
　ポリカルバメートは、非環式直鎖または非環式分枝鎖；環式非芳香族；環式芳香族、ま
たはこれらの組み合わせであることができる。いくつかの実施形態では、ポリカルバメー
トは１つ以上の非環式直鎖または非環式分岐鎖ポリカルバメートを含む。例えば、ポリカ
ルバメートは本質的に１つ以上の非環式ポリカルバメート、直鎖ポリカルバメートまたは
分岐鎖ポリカルバメートからなってよい。
【００１９】
　一実施形態では、ポリカルバメートは本質的に炭素原子、水素原子、窒素原子および酸
素原子からなる。別の実施形態では、ポリカルバメートは炭素原子、水素原子、窒素原子
および酸素原子からなる。
【００２０】
　ポリカルバメートは、（ａ）ポリオールをメチルカルバメートまたは尿素と反応させて
ポリカルバメートを生成する、（ｂ）ポリイソシアネートをヒドロキシ（Ｃ２～Ｃ２０）
アルキルカルバメートと反応させてポリカルバメートを生成する、または（ｃ）ヒドロキ
シ（Ｃ２～Ｃ２０）アルキルカルバメートを無水（メタ）アクリル酸と反応させてカルバ
モイルアルキル（メタ）アクリレートを生成し、次いで、カルバモイルアルキルメタクリ
レートを１つ以上のアクリル酸モノマーと重合させてポリアクリル系ポリカルバメートと
してポリカルバメートを生成することによって調製してよい。アクリル系モノマーの例と
しては、アクリル酸、（Ｃ１～Ｃ２０）アルキルアクリル酸（例えば、（Ｃ１）アルキル
アクリル酸はメタクリル酸である）、および（Ｃ１～Ｃ２０）アルキルアクリレート（す
なわち、アクリル酸（Ｃ１～Ｃ２０）アルキルエステル、例えば、（Ｃ１）アルキルアク
リレートとはメチルアクリレートを意味する）がある。スキーム（ｃ）には示されていな
いが、他のオレフィン系モノマー（例えば、スチレン）もアクリルモノマーと一緒に用い
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バメートとしてポリカルバメートを調製する。
【００２１】
　（ａ）～（ｃ）にて製造されたポリカルバメートは通常異なる構造を有する。これらの
反応例をスキーム（ａ）～（ｃ）のそれぞれにて下で図示する。
【００２２】
【化１】

式中、ｍはスキーム（ａ）およびＲ（ＯＨ）ｍについて定義され、ここでｍは２以上であ
る。

【化２】

式中、ｍは２以上の整数である。好ましくはｍは２～２０の整数である。いくつかの実施
形態では、ｍは２または３である。
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【化３】

【００２３】
　特定の実施形態では、１つ以上の非環式ポリカルバメート、直鎖ポリカルバメートまた
は分枝鎖ポリカルバメートのそれぞれは１つ以上のポリオールを非置換カルバミン酸アル
キルエステルまたは尿素と反応させて、１つ以上の非環式ポリカルバメート、直鎖ポリカ
ルバメートまたは分枝鎖ポリカルバメートを生成させることによって調製される。好適な
ポリオールは、（メタ）アクリル系ポリオール（すなわち、メタクリル系ポリオールまた
はアクリル系ポリオール）、ポリアルキレンポリオール、ポリエーテルポリオール（例え
ば、ポリ（エチレングリコール）等のポリ（オキシエチレン）等のポリ（オキシアルキレ
ン））、ポリエステルポリオールまたはポリカーボネートポリオールであってよい。別の
実施形態では、ポリカルバメートは、１つ以上の環式非芳香族ポリカルバメートを含む。
別の実施形態では、ポリカルバメートは本質的に、１つ以上の環式非芳香族ポリカルバメ
ートからなる。
【００２４】
　いくつかの実施形態では、１つ以上の環式非芳香族ポリカルバメートのそれぞれは、Ｎ
、Ｎ’、Ｎ”－三置換シアヌル酸誘導体であり、その各置換基は独立して式Ｈ２ＮＣ＝Ｏ
）Ｏ－（ＣＨ２）ｎ－ＯＣ（＝Ｏ）ＮＨ－ＣＨ２－（（Ｃ３－Ｃ１２）シクロアルキル）
ＣＨ２－（式中、ｎは２～２０の整数である）である。好ましくはｎはそれぞれ独立して
２～１２の整数であり、各シクロヘキシレンは独立して１，３－シクロヘキシレンまたは
１，４－シクロヘキシレンである。
【００２５】
　一実施形態では、ポリカルバメートは実質的にイソシアネートを含まない。イソシアネ
ート基を含有する分子が存在するかどうかはフーリエ変換赤外（ＦＴ－ＩＲ）分光法また
は炭素１３核磁気共鳴（１３Ｃ－ＮＭＲ）分光法によって容易に判定することができる。
イソシアネート基含有反応物質が用いられる場合、それから調製されるポリカルバメート
は滴定されるか、またはイソシアネート急冷剤によって「急冷」され、残留イソシアネー
ト基をすべてカルバメートまたはアミンに転化させる。イソシアネート急冷剤として用い
られ得る化合物例としては、水、水酸化ナトリウム、メタノール、ナトリウムメトキシド
およびポリオールがある。
【００２６】
　ポリアルデヒド
本発明のいくつかの実施形態にて使用される非イソシアネートポリウレタンを製造するの
に用いられるポリアルデヒドは、２つのアルデヒド基（本明細書においてはジアルデヒド
とも呼ぶ）を有してよく、２つのアルデヒド基のうち少なくとも１つは同一のポリウレタ
ン鎖（分子）の２つのカルバメート基と反応し、複数のジェム状ビス（ウレタン）基を含
む架橋されたポリウレタンを形成する。ジアルデヒドの２つのアルデヒド基が２つの異な
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るポリウレタン鎖の２つのカルバメート基と反応して、複数のジェム状ビス（ウレタン）
基を含む架橋されたポリウレタンを形成してもよい。本発明の好適なポリアルデヒドは２
つ、３つ、４つ、またはそれ以上のアルデヒド基を有する。３つのアルデヒド基を有する
ポリアルデヒドは、本明細書において、トリアルデヒドとも呼ばれる。
【００２７】
　ポリアルデヒドは、２～２０個の炭素原子を有する任意のかかる分子を含むことができ
、またはポリアルデヒドは、２０個を超える、すなわち最大１００個の炭素原子を有する
ことができるが、ただし、２０個を超える炭素原子を有するポリアルデヒドは、炭素原子
１１個毎に少なくとも１つのアルデヒド基、例えば、炭素原子１０個毎に少なくとも１つ
のアルデヒド基を有するものとする。ポリアルデヒドは、環式直鎖もしくは環式分岐鎖；
環式非芳香族；環式芳香族（例えば、３－ホルミルベンズアルデヒド）、またはこれらの
組み合わせであることができる。
【００２８】
　本発明のポリアルデヒドは実質的にホルムアルデヒドを含まない。本発明で使用する場
合、用語「実質的にホルムアルデヒドを含まない」とは、多成分系組成物または周囲温度
硬化性組成物が、ポリアルデヒド固形分の全重量を基準にして５００ｐｐｍ未満、好まし
くは３００ｐｐｍ未満、またはより好ましくは２００ｐｐｍ未満の遊離ホルムアルデヒド
を含むことを意味する。本発明の組成物は、アミノ樹脂等のホルムアルデヒドから生成さ
れた樹脂およびフェノールまたはレゾールホルムアルデヒド縮合物をほとんど含まなくて
もよいため、組成物中に含まれる遊離ホルムアルデヒドの量が「実質的にホルムアルデヒ
ドを含まない」という定義を満たす。
【００２９】
　別の実施形態では、本発明のポリアルデヒドは、１つ以上の環式非芳香族ポリアルデヒ
ドまたは１つ以上の芳香族ポリアルデヒドを含む。例えば、ポリアルデヒドは、３～２０
個の環炭素原子を有する１つ以上の環式非芳香族ポリアルデヒドを含む。代替的実施形態
では、ポリアルデヒドは本質的に、３～２０個の環炭素原子を有する１つ以上の環式非芳
香族ポリアルデヒドからなる。
【００３０】
　別の実施形態では、多成分系組成物中の各環式非芳香族ポリアルデヒドは独立して５～
１２個の環炭素原子を有し、なおより好ましくは（シス，トランス）－１，４－シクロヘ
キサンジカルボキシアルデヒドと（シス，トランス）－１，３－シクロヘキサンジカルボ
キシアルデヒドの混合物である。
【００３１】
　本発明の一実施形態によると、ポリアルデヒドは、２～１６個の炭素原子を有する１つ
以上の非環式直鎖ポリアルデヒドまたは非環式分岐鎖ポリアルデヒドを含んでよい。
【００３２】
　別の実施形態では、１６個以上の炭素原子を有する１つ以上の非環式直鎖ポリアルデヒ
ドまたは非環式分岐鎖ポリアルデヒドのそれぞれは、脂肪酸エステルまたはより好ましく
は種子油から誘導される、実質的に非水溶性の多オレフィン含有化合物をヒドロホルミル
化することによって調製される。例えば、１６個以上の炭素原子を有する１つ以上の非環
式直鎖ポリアルデヒドまたは非環式分岐鎖ポリアルデヒドのそれぞれは、多オレフィン含
有オリゴマーまたはポリマーをヒドロホルミル化することによって調製される。好ましく
は、種子油から誘導される多オレフィン含有化合物は、４８個以上の炭素原子を有する多
オレフィン含有脂肪酸トリグリセリドである。
【００３３】
　好適な環式ポリアルデヒドの例はトランス－１，３－シクロヘキサンジカルボキシアル
デヒド；シス－１，３－シクロヘキサンジカルボキシアルデヒド；トランス－１，４－シ
クロヘキサンジカルボキシアルデヒド；シス－１，４－シクロヘキサンジカルボキシアル
デヒド；１，３－シクロヘキサンジカルボキシアルデヒドと１，４－シクロヘキサンジカ
ルボキシアルデヒドとの混合物、好ましくはその１：１混合物；エキソ，エキソ－２，５
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－ノルボルナンジカルボキシアルデヒド；エキソ，エキソ－２，６－ノルボルナンジカル
ボキシアルデヒド；エキソ，エンド－２，５－ノルボルナンジカルボキシアルデヒド；エ
キソ，エンド－２，６－ノルボルナンジカルボキシアルデヒド；エンド，エンド－２，５
－ノルボルナンジカルボキシアルデヒド；エンド，エンド－２，６－ノルボルナンジカル
ボキシアルデヒド生成物（エンドおよびエキソ混合物）；３－（３－ホルミルシクロヘキ
シル）プロパナール；３－（４－ホルミルシクロヘキシル）プロパナール；２－（３－ホ
ルミルシクロヘキシル）プロパナール；２－（４－ホルミルシクロヘキシル）プロパナー
ル；およびシクロドデカン－１，４，８－トリカルバルデヒドである。トランス－１，３
－シクロヘキサンジカルボキシアルデヒド；シス－１，３－シクロヘキサンジカルボキシ
アルデヒド；トランス－１，４－シクロヘキサンジカルボキシアルデヒド；およびシス－
１，４－シクロヘキサンジカルボキシアルデヒドは後述のヒドロホルミル化条件を用いて
３－シクロヘキセン－１－カルボキシアルデヒドをヒドロホルミル化することを含む方法
によって調製できる。１，３－および１，４－シクロヘキサンジカルボキシアルデヒドの
１：１混合物はディールス－アルダー反応においてアクロレインと１，３－ブタジエンと
を反応させて３－シクロヘキセンカルボキシアルデヒド（１，２，３，６－テトラヒドロ
ベンズアルデヒドとも呼ぶ）を生成し、後述のヒドロホルミル化条件を用いて３－シクロ
ヘキセンカルボキシアルデヒドをヒドロホルミル化することを含む方法によって調製でき
る。エキソ，エキソ－２，５－ノルボルナンジカルボキシアルデヒド；エキソ，エキソ－
２，６－ノルボルナンジカルボキシアルデヒド；エキソ，エンド－２，５－ノルボルナン
ジカルボキシアルデヒド；エキソ，エンド－２，６－ノルボルナンジカルボキシアルデヒ
ド；エンド，エンド－２，５－ノルボルナンジカルボキシアルデヒド；およびエンド，エ
ンド－２，６－ノルボルナンジカルボキシアルデヒド生成物（エンドおよびエキソ混合物
）はディールス－アルダー反応においてアクロレインとシクロペンタジエンとを反応させ
、２－ノルボルネン－５－カルボキシアルデヒドを生成し、後述するヒドロホルミル化条
件を用いてこの２－ノルボルネン－５－カルボキシアルデヒドをヒドロホルミル化するこ
とを含む方法によって調製できる。３－（３－ホルミルシクロヘキシル）プロパナール；
３－（４－ホルミルシクロヘキシル）プロパナール；２－（３－ホルミルシクロヘキシル
）プロパナール；および２－（４－ホルミルシクロヘキシル）プロパナールは、ビニルシ
クロヘキセンをヒドロホルミル化することを含む方法によって調製できる。シクロドデカ
ン－１，４，８－トリカルバルデヒドは１，３－ブタジエンをトリマー化して１，４，８
－シクロドデカトリエンを生成し、後述のヒドロホルミル化条件を用いてこの１，４，８
－シクロドデカトリエンをヒドロホルミル化する方法によって調製できる。
【００３４】
　本発明のポリアルデヒドはブロックされずかつ保護されていなくてもよく、またはブロ
ックされ得、または保護され得る。ブロックされたまたは保護されたポリアルデヒドは、
ブロックされておらずかつ保護されていないポリアルデヒドを好適なブロック基または保
護基と反応させることによって生成され得る。アルデヒド基のための保護基またはブロッ
ク基の例は、亜硫酸水素塩（例えば、ポリアルデヒドと亜硫酸水素ナトリウムとの反応か
ら）、ジオキソラン（例えば、ポリアルデヒドとエチレングリコールとの反応から）、オ
キシム（例えば、ポリアルデヒドとヒドロキシルアミンとの反応から）、イミン（例えば
、ポリアルデヒドとメチルアミンとの反応から）、およびオキサゾリジン（例えば、ポリ
アルデヒドと２－アミノエタノールとの反応から）である。
【００３５】
　好ましいアルデヒド保護基は水和基（＞Ｃ（ＯＨ）２）、ヘミアセタール、アセタール
またはイミンであり、好ましい保護されたポリアルデヒドは水和基（＞Ｃ（ＯＨ）２）、
ヘミアセタール、アセタールまたはイミンを含む。これらの好ましい保護されたポリアル
デヒドは、ポリアルデヒドを水；１モル当量のアルカノール（例えば、メタノール、また
はエタノール）；２モル当量のアルカノール；またはアンモニアもしくは第１級アミン（
例えば、メチルアミン）とそれぞれ反応させることによって調製できる。ヘミアセタール
、アセタールまたはイミン保護基は、所望の場合、加水分解のような脱保護によって取り
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除かれ、ポリアルデヒドの保護されていない形態に戻すことができる。このようなアルデ
ヒド保護基またはブロック基、ならびに形成および除去（すなわち、脱保護）は、例えば
、米国特許第６，１７７，５１４号に教示されている。
【００３６】
　好ましくは、ポリアルデヒドはニート形態で安定であり（すなわち、実質的に自己重合
しない）、より好ましくは実質的に非水溶性でありかつニート形態で安定である。
【００３７】
　本発明のポリアルデヒドは任意の好適な手段、例えば、対応するポリオールの酸化によ
って、ならびにポリアルデヒドを調製するバッチ式および連続方法で調製できる。好まし
くは、ポリアルデヒドは実質的に非水溶性のモノオレフィン含有アルデヒド化合物、実質
的に非水溶性の多オレフィン含有アルデヒド化合物、または実質的に非水溶性の多オレフ
ィン含有出発化合物（本明細書においては簡略化のため、集合的に、実質的に非水溶性の
オレフィン含有化合物と呼ぶ）をヒドロホルミル化することによって調製される。ヒドロ
ホルミル化工程は任意の従来の手段によって、例えば、水素ガス、一酸化炭素、およびオ
レフィン含有出発化合物を用いて行うことができる。好ましくは、ヒドロホルミル化工程
は概して、改良された分離方法を記載する米国特許第６，２５２，１２１号に記載される
ような方法で行われる。
【００３８】
　ポリアルデヒドの調製は場合によっては、アルデヒドブロック基または保護基によって
ポリアルデヒドのアルデヒド基を可逆的にブロックまたは保護して、それぞれ、ブロック
されたまたは保護されたポリアルデヒドを得ることをさらに含むことができる。保護され
たポリアルデヒドは、ポリアルデヒドの代わりに、またはポリアルデヒドに加えて、本発
明の多成分系組成物に使用され得る。このような実施形態では、本発明の架橋されたポリ
ウレタンを調製する本発明の方法は、ポリアルデヒドの代わりに、またはポリアルデヒド
に加えて、保護されたポリアルデヒドを使用することができ、かつこの方法は保護された
ポリアルデヒドを用いてポリカルバメートを直接硬化させることを含むことができ、また
はこの方法は場合によっては、その場でポリアルデヒドを得るように保護されたポリアル
デヒドを脱保護し、そしてこのポリアルデヒドを本明細書に記載されるようにポリカルバ
メートを用いて硬化させる工程をさらに含むことができる。
【００３９】
　好ましくは、本発明のポリアルデヒドはトランス－１，３－シクロヘキサンジカルボキ
シアルデヒド、シス－１，３－シクロヘキサンジカルボキシアルデヒド、トランス－１，
４－シクロヘキサンジカルボキシアルデヒド、およびシス－１，４－シクロヘキサンジカ
ルボキシアルデヒド、またはこれらポリアルデヒドの保護されたもしくはブロックされた
形態の２つ以上を含む混合物である。
【００４０】
　非イソシアネートポリウレタン配合物における他の成分
　代替的実施形態では、本発明は、本明細書に開示される実施形態のいずれかにしたがっ
て架橋性組成物、架橋性組成物の製造方法、架橋性組成物から製造される架橋された組成
物、架橋された組成物から製造されるコーティングおよびコーティングされた物品を提供
するが、ただし、非イソシアネートポリウレタン配合物はさらに酸触媒を含む。一実施形
態において、酸触媒は組成物中の固形分全重量を基準にして、架橋性組成物の０．００１
ｗｔ％～１０ｗｔ％、または０．０１ｗｔ％～５ｗｔ％、または０．１ｗｔ％～２ｗｔ％
の量にて使用される。本明細書においては、かかる量の酸触媒を「有効量」の酸触媒と称
する。
【００４１】
　カルバメート基（－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ２）とアルデヒド基（－Ｃ（＝Ｏ）Ｈ）との
反応速度を増加させるのに好適な任意の酸触媒が誘発剤として使用できる。誘発剤の例に
はルイス酸（例えば、三フッ化ホウ素エーテレート）およびプロトン酸（すなわち、ブレ
ンステッド酸）がある。好ましくは、誘発剤は、６以下のｐＫａを有するという特徴を持
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つプロトン酸を含む。ここで、ｐＫａとは、プロトン酸の酸解離定数Ｋａの底－１０の負
の対数である。したがって、本発明の周囲温度硬化性組成物は７．０以下のｐＨ、好まし
くはｐＨ３～ｐＨ＜６を有する。好ましいプロトン酸は無機プロトン酸または有機プロト
ン酸である。好ましい無機プロトン酸はリン酸または硫酸である。好ましい有機プロトン
酸はカルボキシル酸、ホスホン酸またはスルホン酸である。好ましいカルボン酸は酢酸、
トリフルオロ酢酸、プロピオン酸またはジカルボン酸である。好ましいホスホン酸はメチ
ルスルホン酸である。好ましいスルホン酸は、メタンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸、
カンファースルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸またはドデシルベンゼンスルホン酸であ
る。好適なルイス酸硬化触媒の例は、ＡｌＣｌ３；塩化ベンジルトリエチルアンモニウム
（ＴＥＢＡＣ）；Ｃｕ（Ｏ３ＳＣＦ３）２；（ＣＨ３）２ＢｒＳ＋Ｂｒ－；ＦｅＣｌ３（
例えば、ＦｅＣｌ３６Ｈ２Ｏ）；ＨＢＦ４；ＢＦ３３Ｏ（ＣＨ２ＣＨ３）２；ＴｉＣｌ４

；ＳｎＣｌ４；ＣｒＣｌ２；ＮｉＣｌ２；およびＰｄ（ＯＣ（Ｏ）ＣＨ３）２である。
【００４２】
　酸触媒は支持されていなくてもよく（固体支持体なし）、または支持されていてもよい
、すなわち、固体支持体に共有結合され得る。支持される誘発剤の例は、酸（Ｈ＋）形態
の陽イオン交換型ポリマー樹脂等の支持される酸触媒等の支持される硬化触媒（例えば、
商品名ＮＡＦＩＯＮ　ＮＲ５０（イーアイデュポンドゥヌムール＆カンパニー、デラウエ
ア州ウィルミントン）で販売されるエタンスルホン酸、２－［１－［ジフルオロ［（１，
２，２－トリフルオロエチル）オキシ］メチル］－１，２，２，２－テトラフルオロエト
キシ］－１，１，２，２－テトラフルオロ－、ポリマーと１，１，２，２－テトラフルオ
ロエテン、およびＡＭＢＥＲＬＹＳＴ１５（ダウケミカル社の子会社であるロームアンド
ハース社（米国ミシガン州ミッドランド））として販売されるエテニルベンゼンスルホン
酸ポリマーとジエテニルベンゼンがある。
【００４３】
　適用および硬化条件
一実施形態によれば、（Ｉ）エポキシ樹脂；硬化剤の固形分重量を基準にして４．５ｗｔ
％以下の遊離アミンを有する硬化剤；ならびに所望により、溶媒、反応希釈剤、可塑剤、
顔料、充填剤、レオロジー変性剤、分散剤、界面活性剤、紫外線安定剤および腐食防止剤
からなる群から選択される１つ以上の添加剤を含むエポキシ配合物を選択すること；（Ｉ
Ｉ）エポキシ配合物を基材に直接または間接的に適用すること；（ＩＩＩ）エポキシ配合
物を硬化させてエポキシコーティング層を製造すること；（ＩＶ）非イソシアネートポリ
ウレタントップコート配合物を選択すること；（Ｖ）非イソシアネートポリウレタントッ
プコート配合物を硬化済みエポキシ層上に適用すること；ならびに（ＶＩ）トップコート
配合物を硬化させてトップコート層を形成することを含むコーティング系の適用方法が提
供される。直接基材上へ適用した場合、硬化済みエポキシ層は低遊離アミンプライマー層
として機能してもよい。特定の実施形態では、プライマー層は直接基材上へ適用され、プ
ライマー層は基材組成物の観点から任意の好適な組成物を有し得る。このような場合、エ
ポキシ層はミッドコート層として機能してよい。本発明の各種実施形態では、コーティン
グ系はエポキシ層および非イソシアネートポリウレタン層に加えて１つ以上の層を含んで
よいが、１つ以上の層はトップコート層に隣接していないものとする。
【００４４】
　代替的実施形態では、本発明は、前述の実施形態のいずれかにしたがって、コーティン
グ系の適用方法およびそれから製造される物品を提供するが、ただし、工程（Ｉ）～（Ｉ
Ｖ）は任意の順番で行われる。
【００４５】
　代替的実施形態では、本発明は、前述の実施形態のいずれかにしたがって、コーティン
グ系の適用方法およびそれから製造される物品を提供するが、ただし、工程（Ｉ）～（Ｖ
Ｉ）は任意の順番で行われる。
【００４６】
　代替的実施形態では、本発明は、前述の実施形態のいずれかにしたがって、コーティン
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グ系の適用方法およびそれから製造される物品を提供するが、ただし、工程（ＩＩＩ）お
よび（Ｖ）は同時に行われてよい。
【００４７】
　代替的実施形態では、本発明は、前述の実施形態のいずれかにしたがって、コーティン
グ系の適用方法およびそれから製造される物品を提供するが、ただし、エポキシ配合物の
硬化は－２０～８０℃の温度で行われる。あらゆる個々の値および部分範囲が本明細書に
含まれ、また開示される。例えば、エポキシ配合物の硬化温度は下限－２０、０、２０、
４０または６０℃から上限０、２０、４０、６０または８０℃までの範囲であり得る。例
えば、エポキシ配合物は－２０～８０℃の温度で硬化してよく、または、エポキシ配合物
は－２０～６０℃の温度で硬化してよく、または、エポキシ配合物は４０～８０℃の温度
で硬化してよく、または、エポキシ配合物２０～６０℃の温度で硬化してよく、または
【００４８】
　代替的実施形態では、本発明は、前述の実施形態のいずれかにしたがって、コーティン
グ系の適用方法およびそれから製造される物品を提供するが、ただし本方法は、非イソシ
アネートポリウレタントップコートを－２０℃～８０℃の温度で硬化させることをさらに
含む。あらゆる個々の値および部分範囲が本明細書に含まれ、また開示される。例えば、
非イソシアネートポリウレタンの硬化温度は下限－２０、０、２０、４０または６０℃か
ら上限０、２０、４０、６０または８０℃までの範囲であり得る。例えば、非イソシアネ
ートポリウレタントップコートは－２０～８０℃の温度で硬化してよく、または、非イソ
シアネートポリウレタントップコートは－２０～６０℃の温度で硬化してよく、または、
非イソシアネートポリウレタントップコートは４０～８０℃の温度で硬化してよく、また
は、非イソシアネートポリウレタントップコートは２０～６０℃の温度で硬化してよく、
または
【００４９】
　代替的実施形態では、本発明は、前述の実施形態のいずれかにしたがって、コーティン
グ系、コーティング系の適用方法、およびそれから製造される物品を提供するが、ただし
、非イソシアネートポリウレタン配合物は７日間以内の硬化時間で硬化する。７日間以内
の範囲のあらゆる個々の値および部分範囲が本明細書において含まれ、本明細書において
開示される。例えば、非イソシアネートポリウレタン配合物は７日間以内の硬化時間で硬
化でき、または、非イソシアネートポリウレタン配合物は５日間以内の硬化時間で硬化で
き、または、非イソシアネートポリウレタン配合物は３日間以内の硬化時間で硬化でき、
または、非イソシアネートポリウレタン配合物は２４時間以内の硬化時間で硬化でき、ま
たは、非イソシアネートポリウレタン配合物は１２時間以内の硬化時間で硬化でき、また
は、非イソシアネートポリウレタン配合物は１時間以内の硬化時間で硬化できる。
【００５０】
　物品
本発明は表面を含む基材、（Ａ）エポキシ樹脂；（Ｂ）硬化剤の固形分重量を基準にして
４．５ｗｔ％以下の遊離アミンを有する硬化剤；（Ｃ）所望により、溶媒、反応希釈剤、
可塑剤、顔料、充填剤、レオロジー変性剤、分散剤、界面活性剤、紫外線安定剤および腐
食防止剤からなる群から選択される１つ以上の添加剤を含むエポキシ配合物から調製され
るエポキシコーティング層を含む物品をさらに提供する。エポキシ配合物は基材表面に直
接または間接的にコーティングされ硬化されてエポキシコーティング層を形成し、非イソ
シアネートポリウレタンはそのエポキシコーティング層上にコーティングされる。
【００５１】
　代替的実施形態では、本発明は、前述の実施形態のいずれかにしたがって、コーティン
グ系、コーティング系の適用方法、およびコーティング系から製造される物品を提供する
が、ただし、基材は木材、複合材料、コンクリート、プラスチックおよび金属からなる群
から選択される１つ以上の材料を含む。
【００５２】
　代替的実施形態では、本発明は、前述の実施形態のいずれかにしたがって、コーティン
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グ系、コーティング系の適用方法、およびコーティング系から製造される物品を提供する
が、ただし、基材は金属およびコンクリートからなる群から選択される１つ以上の材料を
含む。
【００５３】
　さらに別の実施形態では、本発明は、本質的に（Ａ）（ａ１）エポキシ樹脂；および（
ａ２）硬化剤の固形分重量を基準にして４．５ｗｔ％以下の遊離アミンを有する硬化剤か
らなるエポキシ配合物から調製されるエポキシコーティング層；（Ｂ）非イソシアネート
ポリウレタン配合物から調製される隣接するコーティング層を含むコーティング系を提供
し、エポキシ配合物および／または非イソシアネートポリウレタン配合物はさらに任意で
、溶媒、反応希釈剤、可塑剤、顔料、充填剤、レオロジー変性剤、分散剤、界面活性剤、
紫外線安定剤、および腐食抑制剤からなる群から選択される１つ以上の添加剤を含む。
【００５４】
　さらに別の実施形態では、本発明は、（Ａ）（ａ１）エポキシ樹脂；および（ａ２）硬
化剤の固形分重量を基準にして４．５ｗｔ％以下の遊離アミンを有する硬化剤を含むエポ
キシ配合物から調製されるエポキシコーティング層；（Ｂ）非イソシアネートポリウレタ
ン配合物から調製される隣接するコーティング層から本質的になるコーティング系を提供
し、エポキシ配合物および／または非イソシアネートポリウレタン配合物はさらに任意で
、溶媒、反応希釈剤、可塑剤、顔料、充填剤、レオロジー変性剤、分散剤、界面活性剤、
紫外線安定剤、および腐食抑制剤からなる群から選択される１つ以上の添加剤を含む。
【００５５】
　別の代替的実施形態では、本発明は、（Ｉ）（ａ１）エポキシ樹脂；（ａ２）硬化剤の
固形分重量を基準にして４．５ｗｔ％以下の遊離アミンを有する硬化剤を含むエポキシ配
合物を選択すること；（ＩＩ）エポキシ配合物を基材上に適用すること；（ＩＩＩ）エポ
キシ配合物を完全にまたは部分的に硬化させてエポキシコーティング層を製造すること；
（ＩＶ）非イソシアネートポリウレタン配合物を選択すること；（Ｖ）非イソシアネート
ポリウレタン配合物をエポキシコーティング層上に適用すること；ならびに（ＶＩ）トッ
プコート配合物およびエポキシ配合物を完全に硬化させ、多層コーティング系を形成する
ことからなる多層コーティング系の適用方法を提供する。エポキシ配合物および／または
非イソシアネートポリウレタン配合物はさらに任意で、溶媒、反応希釈剤、可塑剤、顔料
、充填剤、レオロジー変性剤、分散剤、界面活性剤、紫外線安定剤、および腐食抑制剤か
らなる群から選択される１つ以上の添加剤を含む。
【００５６】
　さらに別の代替的実施形態では、本発明は、表面を含む基材、エポキシ樹脂；硬化剤の
固形分重量を基準にして４．５ｗｔ％以下の遊離アミンを有する硬化剤；およびエポキシ
コーティング層上にコーティングされる非イソシアネートポリウレタンから本質的になる
エポキシ配合物から調製されるエポキシコーティング層を含む物品を提供する。エポキシ
配合物および／または非イソシアネートポリウレタン配合物はさらに任意で、溶媒、反応
希釈剤、可塑剤、顔料、充填剤、レオロジー変性剤、分散剤、界面活性剤、紫外線安定剤
、および腐食抑制剤からなる群から選択される１つ以上の添加剤を含む。
【００５７】
　さらに別の代替的実施形態では、本発明は、表面を含む基材、エポキシ樹脂；硬化剤の
固形分重量を基準にして４．５ｗｔ％以下の遊離アミンを有する硬化剤；およびエポキシ
コーティング層上へとコーティングされる非イソシアネートポリウレタンを含むエポキシ
配合物から調製されるエポキシコーティング層から本質的になる物品を提供する。エポキ
シ配合物および／または非イソシアネートポリウレタン配合物はさらに任意で、溶媒、反
応希釈剤、可塑剤、顔料、充填剤、レオロジー変性剤、分散剤、界面活性剤、紫外線安定
剤、および腐食抑制剤からなる群から選択される１つ以上の添加剤を含む。
【実施例】
【００５８】
　以下の実施例により本発明を説明するが、本発明の範囲を限定することを意図するもの
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ではない。
【００５９】
　実施例で使用される非イソシアネートポリウレタン配合物の成分
　アクリル系ポリオールＡ
アクリル系ポリオールＡは、二重４５度ピッチブレード、１インチ厚バッフルケージ、熱
油加熱システム、磁気駆動撹拌器および３つの液体供給タンクを装備した２０Ｌ　３１６
ステンレス鋼反応装置内で製造される。反応装置は４８２°Ｆで３００ｐｓｉの定格圧力
能力であった。供給タンクＶ－６００は最大容量２５５０ｍｌを有し、キシレンのために
使用された。供給タンクＶ－６０２は最大容量３７８０ｍｌを有し、モノマー溶液のため
に使用された。供給タンクＶ－６０１は最大容量２５５０ｍｌを有し、反応開始剤溶液の
ために使用された。ＨＥＭＡ、ＭＭＡ、２－ＥＨＡおよびＡＡモノマーを量り、室温にて
タンク内でよく混合した。モノマー混合溶液は１つのストリーム（ｓｔｒｅａｍ）として
使用され、Ｖ－６０２タンクから反応装置内へと供給された。ｔ－ＢＰＡ反応開始剤溶液
はミネラルスピリットの５０ｗｔ％であったが、キシレンで１２．５ｗｔ％まで希釈した
。反応開始剤溶液はＶ－６０１から反応装置内へ供給された。モノマーブレンド：３０％
　２－ヒドロキシエチルメタクリレート、１％　アクリル酸、１３％　メチルメタクリレ
ート、５６％　２－エチルヘキシルアクリレート。得られたポリオールＡはＧＰＣにより
３６００ダルトンのＭｎ、および１３１．４のＯＨ＃（固形分）を有していた。
【００６０】
　アクリル系ポリカルバメートＡ
すべての実施例について、ポリオールのカルバミル化は１４０℃の反応温度で行われた。
触媒（ジブチルスズオキシド）はすべての反応成分の総重量の０．６ｗｔ％で使用された
。尿素溶液は脱イオン水中で４５％溶液を作ることによって調製される。尿素充填量はヒ
ドロキシルからカルバメートへの標的転化率８０％になるよう計算され、１０％余分に使
用される。ポリオールを１時間温度を保持した後、全固形分の０．６０％のジブチルスズ
オキシド触媒が反応装置に添加され、尿素供給を開始する。尿素は６時間を超えて供給さ
れ、システムはさらに１２～１６時間温度を保持される。次いで、材料を反応装置の外に
出し、得られたアクリル系カルバメートは固形分％、酸価、ヒドロキシル価、ヒドロキシ
ルからカルバメートへの転化率および分子量について評価された。
【００６１】
　アクリル系カルバメートＡは８１．７％のＯＨ転化率および４２００ダルトンのＧＰＣ
によるＭｎを有する。
【００６２】
　ＣＨＤＡ－１，３／１，４－シクロヘキサンジカルボキシアルデヒド、９６．２％固形
分と７９．２当量
ＣＹＣＡＴ４０４０－サイテック・インダストリーズ社（米国ニュージャージー州ウッド
ランドパーク）より入手した４０％ｐ－トルエンスルホン酸イソプロパノール溶液
Ｔｉ－ＰＵＲＥ　ＴＳ６２００－イーアイデュポンドゥヌムール＆カンパニー（米国デラ
ウエア州ウィルミントン）より入手した二酸化チタン
ｎ－酢酸ブチル（ｎ－ＢＡ）－ダウケミカル社（米国ミシガン州ミッドランド）より入手
エタノール－フィッシャーサイエンティフィック社（米国ペンシルベニア州ピッツバーグ
）より入手
【００６３】
　本発明の実施例で使用されるエポキシ配合物の成分
Ｄ．Ｅ．Ｒ．３３１－１８２～１９２ｇ／ｅｑのエポキシド当量を有する、ダウケミカル
社より入手したエポキシ樹脂
ＧＲＩＬＯＮＩＴ　Ｈ８４０２６－エムスケミー社（スイス）の子会社であるエムスグリ
ルテック社から市販されている遊離アミンを含まない固形物含量率４９～５１％のエポキ
シ硬化剤を有する単離したＥＤＡ付加化合物
ＢＹＫ－９０７６－ビーワイケーアディティヴズ＆インストゥルメンツ（米国テキサス州
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オースティン）から市販されている顔料分散剤
ＢＹＫ－３３３－ビーワイケーアディティヴズ＆インストゥルメンツから市販されている
界面活性剤
ベンガラ－ランクセスコーポレーション（米国テキサス州オレンジ）から市販されている
顔料である
ＢＬＡＮＣ　ＦＩＸＥ－ザハトレーベンケミー社（ドイツ国ドゥイスブルク）から市販さ
れている充填剤、沈降性硫酸バリウム
Ｌ－２０７Ａ－Ｒ．Ｅ．キャロル社（米国ニュージャージー州トレントン）から市販され
ている雲母系充填剤
ＢＥＮＴＯＮＥ　ＳＤ－２－エレメンティススペシャルティーズ社（米国ニュージャージ
ー州イーストウィンザー）から市販されているレオロジー変性添加剤（ベントナイト粘土
の有機誘導体）である
ブタノール－シグマ－アルドリッチ社（米国ミズーリ州セントルイス）から市販されてい
る溶媒
キシレン－フィッシャーサイエンティフィック社（米国ペンシルベニア州ピッツバーグ）
から市販されている溶媒
比較実施例にて使用されるエポキシ配合物－ＢＡＳＦ（米国ニュージャージー州フローラ
ムパーク）から市販されているＶＥＲＳＡＭＩＤ１４０、すなわちポリアミド硬化剤がエ
ポキシ配合物に使用された
【００６４】
　本発明の実施例に使用されるエポキシ配合物の製造手順
１．サリチル酸２５％エタノール溶液を準備する
２．Ｄ．Ｅ．Ｒ．３３１エポキシ樹脂をスピードミキサーカップに充填する
３．分散剤および界面活性剤を添加する
４．８ｇのガラスビーズを添加する
５．手で木の棒を使って予混する
６．３０００ｒｐｍで２分間混合する
７．もしあればサリチル酸溶液、酸化鉄顔料、硫酸バリウム、Ｌ－２０７ＡおよびＢＥＮ
ＴＯＮＥ　ＳＤ２を添加する
８．手で木の棒を使って予混する
９．３０００ｒｐｍで２分間混合し、容器を室温まで冷却させる
１０．キシレンおよびブタノールを添加する
１１．手で木の棒を使って予混する
１２．３０００ｒｐｍで２分間混合し、容器を室温（約２４℃）まで冷却させる
１３．ＧＲＩＬＯＮＩＴ　Ｈ８４０２６硬化剤を添加する
１４．手で木の棒を使って予混する
１５．３０００ｒｐｍで２分間混合する
１６．＃５０巻線塗布装置を使用してコーティングを適用し、パネル全体を均一に被覆す
る
１７．下塗りされたパネルを２４時間室温で硬化させ、トップコートを適用する
【００６５】
　本発明の実施例および比較実施例で使用する非イソシアネートポリウレタン配合物の調
製手順
【００６６】
　コーティング配合物はＦｌａｃｋＴｅｋ　ＳｐｅｅｄＭｉｘｅｒ（登録商標）（型式Ｄ
ＡＣ６００　ＦＶ－Ｋ、フラックテック社）の二重非対称遠心分離器にて調製した。配合
物は、次のようにして調製した。
１．ポリカルバメート成分および顔料をスピードミキサーカップに充填した
２．約３０００ｒｐｍで１～２分間、またはよく混合されるまで混合する
３．溶媒ｎ－ＢＡを添加し、３０００ｒｐｍで１分間混合する
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４．カップ壁をこすり取り、３０００ｒｐｍで１分間混合する
５．エタノールを添加して３０００ｒｐｍで１分間混合する
６．ＣＨＤＡを添加して約３０００ｒｐｍで１分間混合する
７．ｐ－ＴＳＡ触媒を添加して約１５００ｒｐｍで１分間混合する
８．約１５００ｒｐｍで１分間混合する
９．１０ミルドローダウンバーを使用してコーティングを鋼鉄および下塗りされたパネル
にコーティングする
１０．７日間硬化させ、湿度／温度制御室にて測定した
リン酸鉄処理済み鋼鉄基材（Ｑ－パネル社（米国オハイオ州オハイオ州ウエストレイク）
より入手、タイプＲ－４２１－Ｉ、サイズ：４×１２×０．０３２インチ）を使用した。
これらのパネルは市販のペーパータオルを用いてイソプロパノールで完全に洗浄され、次
いで約５～１０分間空気乾燥し、非イソシアネートポリウレタントップコートまたはエポ
キシプライマーでコーティングした。
【００６７】
　比較実施例１：表２に示す非イソシアネートポリウレタントップコート配合物がリン酸
処理済み鋼鉄パネルに直接適用された。コーティングを２２℃／５０％相対湿度（「５０
ＲＨ」）で７日間硬化させた。
【００６８】
　本発明の実施例１および比較実施例２のそれぞれにおいて、非イソシアネートポリウレ
タントップコート配合物がリン酸処理済み鋼鉄パネルにコーティングされたエポキシ層上
にコーティングされた。
【００６９】
　本発明の実施例１。低遊離アミン含有硬化剤により硬化されるエポキシプライマー（表
２に示される配合物）がリン酸処理済み鋼鉄パネルに適用され、２４時間硬化され、次い
で非イソシアネートポリウレタントップコート（表１に示される配合物）はこのエポキシ
プライマーの上に適用され、約２２℃／５０ＲＨで７日間硬化された。
【００７０】
　比較実施例２。ＶＥＲＳＡＭＩＤ１４０により硬化されるエポキシプライマー（表３に
示される配合物）、ポリアミド硬化剤がリン酸処理済み鋼鉄パネルに適用され、２４時間
硬化され、次いで非イソシアネートポリウレタントップコート（表１に示される配合物）
はこのエポキシプライマーの上に適用され、約２２℃／５０ＲＨで７日間硬化された。
【００７１】
　表１　非イソシアネートポリウレタン配合物
【００７２】
【表１】

【００７３】
　表２　低遊離アミン含有エポキシプライマーの配合物
【００７４】
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【表２】

【００７５】
　表３　ＶＥＲＳＡＭＩＤ１４０により硬化されたエポキシプライマーの配合物
【００７６】
【表３】

【００７７】
　表４は本発明の実施例１ならびに比較実施例１および比較実施例２のトップコートの性
能を示す。本発明の実施例１のコーティングは、コーティングの光沢度、硬度、ＭＥＫ耐
性、可撓性、接着性、および耐水性に関して、金属に直接適用されるコーティング（比較
実施例１）と類似の性能を有することが見てとれる。比較実施例２のトップコートは硬度
、ＭＥＫ耐性および可撓性について低減されたコーティング性能を有する。
【００７８】
　表４　コーティング性能特性
【００７９】
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【表４】

【００８０】
　試験方法
試験方法は以下を含む。
【００８１】
　乾燥膜厚測定
乾燥膜厚は膜厚計Ｐｏｓｉｔｅｃｔｏｒ６０００を使用して測定した。記録したデータは
５回測定分を平均したものである。
【００８２】
　光沢度
光沢度はＢＹＫ　ｍｉｃｒｏ－ＴＲＩ－ｇｌｏｓｓ器具を用いて測定する。光沢度は所定
角度でのコーティングの光の反射率の測度である。光沢度は６０°で測定される。
【００８３】
　鉛筆硬度およびペンドラム硬度
鉛筆硬度試験はＡＳＴＭ　Ｄ３３６３法にしたがって行った。鉛筆硬度試験機には一番柔
らかい６Ｂから一番硬い６Ｈまでの一連の１４本の鉛筆が備えられている。
【００８４】
　ペンドラム硬度試験はＡＳＴＭ　Ｄ４３６６法にしたがって実行され、３回の測定分が
平均され、報告される。
【００８５】
　クロスハッチ接着性
クロスハッチ接着性はＡＳＴＭ　Ｄ－３３５９にしたがって測定され、評価された。この
接着試験に特有のＡＳＴＭ評点は表５に示す。４Ｂおよび５Ｂの接着評点が望ましい。
【００８６】
　表５　接着性のＡＳＴＭ　Ｄ３３５９分類
【００８７】
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【表５】

【００８８】
　ＭＥＫ二重摩擦
耐溶剤性および架橋度は半自動ＭＥＫ摩擦試験機（ＤＪＨデザイン社）を使用して評価す
る。コーティング基材を摩擦ブロックに取り付けたメチルエチルケトン（ＭＥＫ）に浸漬
させた布で摩擦した。各前後の摩擦を１回の二重摩擦として数える。この機械は一定の下
方圧力（８０ｐｓｉ）、一定速度（７０二重摩擦／分）を適用し、適用された二重ストロ
ークの回数を数える。
【００８９】
　耐水性
耐水性は、ＡＳＴＭ　Ｄ１３０８に同様の方法論にてコーティングを脱イオン水に曝露す
ることによって試験した。大きな脱イオン水の液滴をコーティング表面にのせ、２４時間
時計皿で被覆した。２４時間後、コーティングから水を拭き取った。コーティングは、色
変化、染色、ブリスタリング等の何らかの徴候がないか目視検査した。コーティングは５
（影響なし）から１（深刻なブリスタリングまたは完全に溶解した）で評価された。
【００９０】
　耐衝撃性
コーティングの耐衝撃性はガードナー衝撃試験機を用いてＡＳＴＭ　Ｄ２７９４にしたが
って測定された。
【００９１】
　マンドレル屈曲試験
マンドレル屈曲試験はコーティングの亀裂抵抗（可撓性）を評価するためのものである。
コーティングされたパネルをマンドレル上で屈曲し、コーティングの亀裂抵抗を測定した
。この研究において、コーティングが０．５インチ直径のマンドレルについて合格するか
不合格であるかを記録する。
【００９２】
　本発明はその趣旨および本質的な特性を逸脱することなく他の形態で実施されてもよく
、したがって、本発明の範囲を示すものとして前述の明細書ではなく添付の請求の範囲を
参照しなければならない。
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