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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　エポキシ－アミン付加物およびブロックトポリイソシアネート架橋剤を含むフィルム形
成バインダーがその中に分散された水性キャリアを含む、改良された陰極電着組成物であ
って、
　（ａ）ヒドロキシ環状カーボネート、
　（ｂ）脂肪族ポリカルボン酸無水物、
　（ｃ）場合により、一官能性エポキシ樹脂、
　（ｄ）ジエポキシおよびより高級なポリエポキシ樹脂よりなる群から選択された架橋剤
、
　（ｅ）（ｉ）少なくとも１つの遊離第三級アミンおよび１つの第一級もしくは第二級ア
ミン基を有するポリアミン、ならびに
　　（ｉｉ）少なくとも１つの遊離第三級アミンおよび１つの第一級もしくは第二級アミ
ン基を有するポリアミンと、アミノアルキルアルコキシシランとの組み合わせ
よりなる群から選択されたポリアミン化合物
の反応生成物である高度に分岐した水希釈性ポリエステルをクレーター防止剤が含み、
　その反応生成物が第三級アミン基を水希釈性基へ転化するために酸および水の存在下に
中和されている、該クレーター防止剤を組み入れたことを改良点とする組成物。
【請求項２】
　前記ヒドロキシ環状カーボネート化合物（ａ）が先ず酸無水物化合物（ｂ）と反応させ
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られて酸基を含有する付加物を形成し、該酸基が前記架橋剤（ｄ）と反応させられてそれ
ぞれ末端環状カーボネート基を有するジ－またはより高級な付加物を形成し、該末端環状
カーボネート基がその次にポリアミン化合物（ｅ）と反応させられて、次に酸で中和され
て水希釈性ポリエステルをもたらす末端アミン基を有する付加物をもたらす、請求項１に
記載のクレーター防止剤の製造方法。
【請求項３】
　任意の実行可能な順番に次の工程：
　（ａ）エポキシ－アミン付加物を製造する工程、
　（ｂ）ブロックトポリイソシアネート架橋剤を製造する工程、
　（ｃ）該エポキシ－アミン付加物を該ブロックトポリイソシアネート架橋剤とブレンド
する工程、
　（ｄ）該エポキシ－アミン付加物を有機酸で中和してエマルジョンを形成する工程、
　（ｅ）該エマルジョンを顔料ペーストとブレンドする工程、
　（ｆ）請求項１に記載の反応生成物より本質的になる添加剤を電着組成物へ組み入れる
工程
を含む陰極電着組成物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、陰極電着組成物に関し、特に、クレーターを著しく減少させ、そして組成物
の電気メッキフィルムの平滑さを改良するクレーター防止剤を含有する陰極電着組成物に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　電着法とも呼ばれる電気メッキ法による導電性基材のコーティングは周知であり、重要
な工業プロセスである。自動車基材へのプライマーの電気メッキは自動車産業で広く用い
られている。この方法では、自動車車体または自動車部品のような、導電性物品はフィル
ム形成ポリマーの水性エマルジョンのコーティング組成物の浴中に浸漬され、電気メッキ
法において電極としての役割を果たす。電流は、所望のコーティングが物品上に付着され
るまで、水性エマルジョンと電気接触した物品とカウンター電極との間に流される。陰極
電着法では、コートされるべき物品は陰極であり、カウンター電極は陽極である。
【０００３】
　典型的な陰極電気メッキ法の浴に使用される樹脂組成物もまた当該技術分野で周知であ
る。これらの樹脂は典型的には、鎖延長されたポリエポキシド樹脂でできており、次に付
加物が形成されて樹脂中にアミン基を含む。アミン基は典型的には樹脂とアミン化合物と
の反応によって導入される。これらの樹脂は架橋剤とブレンドされ、次に酸で中和されて
通常主エマルジョンと呼ばれる水エマルジョンを形成する。
【０００４】
　主エマルジョンは顔料ペースト、凝集溶媒（ｃｏａｌｅｓｃｅｎｔ　ｓｏｌｖｅｎｔ）
、水、および他の添加剤と組み合わせられて電着浴を形成する。電着浴は、陽極を含有す
る絶縁されたタンクに入れられる。コートされるべき物品は陰極であり、電気メッキ浴を
含有するタンク中を通される。電着中の物品上に付着されるコーティングの厚さは浴特性
、電気操作特性、浸漬時間などに応じて決まる。
【０００５】
　生じたコートされた物品は設定時間後に浴から取り出され、脱イオン水でリンスされる
。物品上のコーティングは典型的には、物品上に架橋仕上げを生み出すために十分な温度
でオーブン中で硬化させられる。
【０００６】
　陰極電着組成物、樹脂組成物、コーティング浴および陰極電気メッキ法は、１９７５年
１１月２５日に発行されたジャラベック（Ｊａｒａｂｅｋ）らの米国特許第３，９２２，
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２５３号明細書、１９８３年１２月６日に発行されたウィスマー（Ｗｉｓｍｅｒ）らの米
国特許第４，４１９，４６７号明細書、１９７９年１月３０日に発行されたベランガー（
Ｂｅｌａｎｇｅｒ）の米国特許第４，１３７，１４０号明細書、および１９８４年８月２
５日に発行されたウィスマーらの米国特許第４，４６８，３０７号明細書に開示されてい
る。
【０００７】
　陰極電着組成物に関連する継続的な問題は、硬化した仕上げ中のクレーターの存在であ
った。多数のクレーター防止剤がクレーターをなくすためにこれまで使用されてきた。し
かしながら、電着組成物中の通常のクレーター防止剤の存在は、間接ガスオーブンまたは
電気オーブン中のような、ＮＯx（窒素酸化物）が存在しないオーブン中で電着フィルム
が硬化させられた場合に特に、シールジョイント用に使用される自動車ＰＶＣシーラーお
よびプライマーサーフェーサーのような、それに付けられるその後のコーティング層の接
着に悪影響を与えてきた。その次にそれに付けられるＰＶＣシーラーおよびプライマーの
接着に悪影響を及ぼすことなく、クレーターなしの平滑で均一な仕上げが電気メッキおよ
び硬化で形成されるように、添加剤または試剤が電着組成物に必要とされる。
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、エポキシ－アミン付加物およびブロックトポリイソシアネート架橋剤のバイ
ンダーを有する改良された水性陰極電着組成物であって、
　１）ヒドロキシ環状カーボネート、
　２）脂肪族ポリカルボン酸無水物、
　３）含んでいてもよい一官能性エポキシ樹脂、
　４）多官能性（ジ－またはより高級な）エポキシ樹脂、ならびに
　５）次の２つの群
　　（ｉ）第三級アミンおよび第一級もしくは第二級アミン基を含有するポリアミン、ま
たは
　　（ｉｉ）第三級アミンおよび第一級もしくは第二級アミン基を含有するポリアミンと
、アミノアルキルアルコキシシランとの組み合わせ
の１つから選択されたポリアミン化合物
の反応生成物である４０ｍｇＫＯＨ／ｇ未満の酸価を有する高度に分岐した水希釈性ポリ
エステルをクレーター防止剤が含み、その反応生成物が第三級アミン基を水希釈性基へ転
化するために酸および水の存在下に中和される、該クレーター防止剤の使用を改良点とす
る組成物に関する。
【０００９】
　本明細書に開示されるコーティング組成物を用いる、車両車体またはその部品のような
基材の改良されたコーティング方法もまた本発明の範囲内に含まれる。
【００１０】
　「水希釈性」または「水に希釈できる」は本明細書で用いるところでは、材料が中和後
に水に溶けるまたは水に分散性であることを意味する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　クレーター防止剤は、それが組成物の他の成分と相溶性であるので、電着組成物へ容易
に組み入れられる。クレーター防止剤は、組成物中の他の成分と反応しないので、組成物
中でおよび通常の浴運転条件下に長期間電着浴中で安定した状態を保つ。クレーター防止
剤は、電気メッキされたコーティングでのクレーターを著しく減少させ、そしてしばしば
なくし、平滑で均一な仕上げを形成し、本添加剤は、その一面に付けられるその次のコー
ティング層の接着および電着浴の他の特性または電着組成物の仕上げに悪影響を及ぼさな
い。
【００１２】
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　本クレーター防止添加剤は、電気メッキされた仕上げでのクレーター形成を著しく減少
させるまたはなくすのに十分な量で電着組成物に使用される。一般に、クレーター防止剤
は、電着組成物中のバインダー固形分の総重量を基準にして少なくとも０．５重量％のレ
ベルで電着組成物に使用され、好ましくは、それは約０．５～１０重量％のレベルで使用
される。より好ましくは、約１～５重量％のクレーター防止剤が使用される。電着組成物
のバインダーはエポキシ・アミン付加物とブロックトポリイソシアネート架橋剤とのブレ
ンドである。
【００１３】
　クレーター防止剤は、先ず、酸無水物を開環させ、そして一末端に第一級カルボキシル
基および他末端に環状カーボネートを有する付加物を形成するのに十分な条件下に通常の
方法でヒドロキシ官能性環状カーボネートをカルボン酸無水物と反応させることによって
製造される。この反応は一般に、反応が実質的に完了するまで触媒の存在下に約９０～１
５０℃の温度で行われる。触媒の例はトリフェニルホスフィンまたはヨウ化エチルトリフ
ェニルホスホニウムである。好ましくは所望の開環反応および１つの第一級カルボキシル
基を有する付加物の形成のために、カルボン酸無水物が使用される。ヒドロキシ官能性環
状カーボネートと酸無水物の代わりのカルボン酸との反応は、蒸留によって除去されなけ
ればならない水を脱離する縮合によるエステル化を必要とするであろう。これらの条件下
では、これは回避されるべきである望ましくないポリエステル化を促進するであろう。
【００１４】
　反応の時間は反応の温度に主として依存して幾らか変わり得る。通常、反応時間は１０
分程度の短い時間から２４時程度の長い時間に及ぶであろう。
【００１５】
　酸無水物対環状カーボネート上のヒドロキシの当量比は、所望の反応生成物への最大転
化を得るために好ましくは少なくとも約０．８：１～約１．２：１（酸無水物が一官能性
と考えられて）であり、１：１の比が好ましい。０．８：１未満の比を用いることができ
るが、かかる比は望ましくないポリエステル化生成物の増加した形成をもたらす。
【００１６】
　使用することができる環状カーボネートの中には、１つもしくはそれ以上のヒドロキシ
官能基で活性水素原子を含有するものがある。これらの環状カーボネートは当該技術分野
で周知である。例には、当該技術分野で公知であるような様々な環サイズのヒドロキシ官
能性環状カーボネートが挙げられるが、５員環または６員環環状カーボネートが一般に好
ましい。それらのより大きい程度の商業的入手可能性のために、５員環がより好ましい。
ヒドロキシル基を含有する典型的に有用な５員環環状カーボネートは、１，３－ジオキソ
ラン－２－オン－４－プロパノール、１，３－ジオキソラン－２－オン－ブタノール、１
，３－ジオキソラン－２－オン－ペンタノールなどである。ヒドロキシル基を含有する典
型的に有用な６員環環状カーボネートは、１，３－ジオキソラン(dixolan)－２－オン－
２，２－ジエチルプロパノール、１，３－ジオキソラン－２－オン－２，２－ジメチルプ
ロパノールなどである。１，３－ジオキソラン－２－オン－プロパノールまたは通称グリ
セリンカーボネートのような１，３－ジオキソラン－２－オン基を有する５員環環状カー
ボネートが特に好ましい。
【００１７】
　エステルまたはカルボキシル基の形成に使用することができる酸無水物の中には、酸無
水物部分中の炭素原子を除いて約２～３０個の炭素原子を含有するものがある。例には、
脂環式、オレフィン系およびシクロオレフィン系酸無水物をはじめとする、脂肪族酸無水
物ならびに芳香族酸無水物が挙げられる。置換脂肪族および芳香族酸無水物もまた、置換
基が酸無水物の反応性または得られたポリエステルの特性に悪影響を及ぼさないという条
件で脂肪族および芳香族の定義内に含まれる。置換基の例は、ハロゲン、アルキルおよび
アルコキシ基であろう。芳香族酸無水物は、それらの劣った耐候性のために一般には好ま
しくない。
【００１８】



(5) JP 4838257 B2 2011.12.14

10

20

30

40

50

　典型的に有用な脂肪族酸無水物は無水フタル酸、無水マレイン酸、無水コハク酸、ヘキ
サヒドロフタル酸無水物、テトラヒドロフタル酸無水物、およびメチルヘキサヒドロフタ
ル酸無水物である。他の有用な脂肪族酸無水物の例には、ヘキサデセニルコハク酸無水物
、オクテニルコハク酸無水物、オクタデセニルコハク酸無水物、テトラデセニルコハク酸
無水物、ドデセニルコハク酸無水物、およびオクタデセニルコハク酸無水物が挙げられる
。後者のクラスの酸無水物は、それらが酸無水物部分中の炭素原子を除いて少なくとも４
個の炭素原子の、好ましくは少なくとも６～１８個の炭素原子の長鎖炭化水素を含有し、
それが最終コーティング組成物での良好な安定性および適切な親水性／疎水性バランスを
提供するので一般に好ましい。ドデセニルコハク酸無水物およびオクタデセニルコハク酸
無水物のような酸無水物が特に好ましい。
【００１９】
　その次に、酸無水物環の開環によって形成されたカルボキシル基は場合により、しかし
好ましくは、一官能性エポキシ樹脂、特にモノグリシジルエーテルで鎖延長されてカルボ
キシル基をヒドロキシル基に転化し、次に追加の酸無水物でヒドロキシル基を酸基へ元に
転化する。付加物は、より良好な安定性およびより良好な親水性／疎水性バランスのため
の追加の炭化水素鎖を分子中へ導入するために好ましくはこのように鎖延長される。
【００２０】
　モノエポキシ化合物は、上述されたように第１反応の所望の完了後に加えられる。モノ
エポキシ－酸無水物鎖延長反応は一般に、第１反応と同じ条件下に行われる。
【００２１】
　鎖延長反応に使用することができるモノグリシジルエーテルの中には、約１の１，２－
エポキシ等価を有するもの、すなわち、分子当たり平均基準で１個のエポキシ基を有する
モノエポキシドがある。これらのエポキシ化合物は、飽和、不飽和、脂肪族、脂環式、芳
香族または複素環式であることができる。それらは、置換基が付加物の反応性または得ら
れたポリエステルの特性に悪影響を及ぼさないという条件でハロゲン、ヒドロキシ、エー
テル、アルキルおよび／またはアリール基のような置換基を含有してもよい。
【００２２】
　好ましいモノエポキシ化合物は、エポキシ部分中の炭素原子を除いて約４～１８個の炭
素原子を含有するものである。長鎖の、すなわち、Ｃ4または高級の一価アルコールのモ
ノグリシジルエーテルが特に好ましい。好都合に使用され得るモノグリシジルエーテルの
代表的な例には、アルキル、シクロアルキル、アルキルアルコキシシラン、ｏ－クレジル
グリシジルエーテル、フェニルグリシジルエーテル、ブチルグリシジルエーテル、オクチ
ルグリシジルエーテル、ドデシルグリシジルエーテルのようなアリールおよび混合アリー
ル－アルキル－モノグリシジルエーテル、グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、グ
リシドキシプロピルトリエトキシシラン、２－エチルヘキシルグリシジルエーテルが挙げ
られる。２－エチルヘキシルグリシジルエーテルまたはグリシドキシプロピルトリメトキ
シシランと２－エチルヘキシルグリシジルエーテルとの組み合わせが特に好ましい。１個
のエポキシ基を有する他の有用な長鎖エポキシ化合物は当業者には容易に思い当たるであ
ろう。
【００２３】
　酸無水物の中では、前述の酸無水物の任意のものを鎖延長反応に使用することができる
。
【００２４】
　この鎖延長反応でのカルボキシル対ヒドロキシル基の当量比は、鎖延長された付加物へ
の最大転化を得るために好ましくは少なくとも約０．８：１～約１．２：１であり、１：
１の比が特に好ましい。酸基がヒドロキシル基に転化される反応は、２０ｍｇＫＯＨ／ｇ
未満の、好ましくは５ｍｇＫＯＨ／ｇ未満の酸価に達するまで実施される。ヒドロキシル
基がカルボキシル基に転化されるその次の反応は、４０ｍｇＫＯＨ／ｇより大きい、好ま
しくは６０ｍｇＫＯＨ／ｇより大きい酸価に達するまで実施される。
【００２５】
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　合成の次の段階で、鎖延長されたまたは、必要ならば、鎖延長されていない付加物上に
形成されたカルボキシル基はその次に、カルボキシル基と反応する２つもしくはそれ以上
のサイトを有する化学架橋またはカップリング剤と反応させられて末端環状カーボネート
基を有するジ－またはより高級な付加物（すなわち、分岐ポリエステル付加物）を形成す
る。
【００２６】
　カップリング剤は、上述されたように、前の反応体の本質的にすべてが反応してしまっ
た樹脂反応シーケンスの遅い段階で加えられる。
【００２７】
　化学カップリング剤のレベルは、各１００グラムの樹脂について、０～１０の範囲の酸
価を確保するために、水可溶化と低過剰カルボキシル値との最良のバランスを提供するた
めに、カルボキシル基に対して第一に選択される。
【００２８】
　カップリング剤との反応は、上に用いられるものと同じ条件下に実施され、所望の酸レ
ベルが得られるまで進行する。
【００２９】
　クレーター防止剤を形成させるために使用される化学カップリング剤には、約２つもし
くはそれ以上の１，２－エポキシ等価を有する多官能性エポキシ樹脂、すなわち、分子当
たり平均基準で２つもしくはそれ以上のエポキシ基を有するポリエポキシドが含まれる。
これらのエポキシ化合物は飽和、不飽和、環式、非環式、脂肪族、脂環式、芳香族または
複素環式であることができる。それらは、置換基が付加物の反応性または得られたポリエ
ステルの特性に悪影響を及ぼさないという条件でハロゲン、ヒドロキシ、エーテル、アル
キルおよび／またはアリール基のような置換基を含有してもよい。
【００３０】
　好ましいポリエポキシドは環状ポリオールのポリグリシジルエーテルである。ビスフェ
ノールＡのような多価フェノールのポリグリシジルエーテルが特に好ましい。これらのポ
リエポキシドは、アルカリの存在下での多価フェノールのエピクロロヒドリンまたはジク
ロロヒドリンのようなエピハロヒドリンまたはジハロヒドリンでのエーテル化によって製
造することができる。多価フェノールの例は、２，－ビス－（４－ヒドロキシフェニル）
エタン、２－メチル－１，１－ビス－（４－ヒドロキシフェニル）エタン、２－メチル－
１，１－ビス－（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－ヒドロキシ－
３－第三級ブチルフェニル）プロパン、１，１－ビス－（４－ヒドロキシフェノール）エ
タン、ビス－（２－ヒドロキシナフチル）メタン、１，５－ジヒドロキシ－３－ナフタレ
ンなどである。
【００３１】
　多価フェノールに加えて、他の環状ポリオールを、環状ポリオール誘導体のポリグリシ
ジルエーテルを製造するのに使用することができる。他の環状ポリオールの例は、脂環式
ポリオール、特に、１，２－ビス（ヒドロキシメチル）シクロヘキサン、１，３ビス－（
ヒドロキシメチル）シクロヘキサン、１，２－シクロヘキサンジオール、１，４－シクロ
ヘキサンジオールおよび水素化ビスフェノールＡのような脂環式ポリオールであろう。
【００３２】
　ポリエポキシドは少なくとも２００、好ましくは２００～３０００、より好ましくは約
３４０～２０００の範囲内の分子量を有する。
【００３３】
　ポリエポキシドは、流れおよび凝集を高める、ポリエーテルまたはポリエステルポリオ
ールで鎖延長することができる。典型的な有用な鎖延長剤は、例えばユニオン・カーバイ
ド・コーポレーション（Ｕｎｉｏｎ　Ｃａｒｂｉｄｅ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ）から入
手可能なトーン（Ｔｏｎｅ）２００（登録商標）シリーズなどのポリカプロラクトンジオ
ールおよび例えばミリケン・ケミカル・カンパニー（Ｍｉｌｌｉｋｅｎ　Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ）から入手可能なシンファック（ＳＹＮＦＡＣ）８００９（登録商標
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）などのエトキシル化ビスフェノールＡのようなポリオールである。
【００３４】
　鎖延長のためのポリエーテルポリオールおよび条件の例は米国特許第４，４６８，３０
７号明細書に開示されている。鎖延長のためのポリエステルポリオールの例は１９７９年
４月１０日に発行されたマーケッチ（Ｍａｒｃｈｅｔｔｉ）らの米国特許第４，１４８，
７７２号明細書に開示されている。
【００３５】
　ジ－またはより高級な分岐ポリエステル付加物の末端環状カーボネート基は次に、少な
くとも１つの遊離第三級アミン基を含有する、そしてまたさらに第一級アミンもしくは第
二級アミン基を含有するポリアミン化合物とその後の反応で反応させられて末端第三級ア
ミン基を含有する最終分岐ポリエステル－アミン付加物を形成する。使用される少なくと
も１つの第三級アミンおよび１つの第一級アミンもしくは第二級アミンを含有する典型的
なポリアミンには、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミン、アミノプロピルモノメチル
エタノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノプロピルアミン、アミノエチルエタノールア
ミン、Ｎ－アミノエチルピペラジン、アミノプロピルモルホリン、テトラメチルジプロピ
レントリアミンおよびジケチミン（１モルジエチレントリアミンと２モルメチルイソブチ
ルケトンとの反応生成物）が含まれる。Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミンが特に好
ましい。典型的には上記の環状カーボネート末端基を有する付加物が形成された後に、第
三級アミン機能に加えて第一級もしくは第二級アミン機能を含有するアミン、および追加
の溶媒が反応液に加えられ、すべての環状カーボネート基が反応し、そして末端第三級ア
ミン基に転化されるまで高温で反応が続行される。必要とされるポリアミンの量は、特定
の最終使用用途に必要とされる所望の程度の水溶解性に依存して場合によって異なるであ
ろう。僅かに過剰のカーボネートは許容されるが、一般に、等モル量のアミン対環状カー
ボネートが使用される。
【００３６】
　耐クレーター性をさらに高めるために、上記の反応に使用されるポリアミンの一部を、
同様に末端環状カーボネート基と反応し、そしてこれらの基を末端アルコキシシラン基に
転化することができるアミノ官能性アルキルアルコキシシラン化合物で置換することがで
きる。典型的な有用なアミノアルキルアルコキシシラン化合物は、ガンマ－アミノプロピ
ルトリエトキシシラン、ガンマ－アミノプロピルトリメトキシシラン、およびＮ－（２－
アミノエチル）－３－アミノプロピルトリメトキシシランである。ガンマ－アミノプロピ
ルトリメトキシシランが特に好ましい。好ましい実施形態では、ポリアミンとアミノアル
キルアルコキシシランとのブレンドが使用される。好ましくは、これらのブレンドでは約
５～４０モル％のポリアミンがアミノアルキルアルコキシシランで置換され、約５～２０
モル％置換が特に好ましい。
【００３７】
　上記で製造される生成クレーター防止添加剤は、標準としてポリスチレンを用いるＧＰ
Ｃ（ゲル浸透クロマトグラフィー）によって測定されるように、約１，０００～１０，０
００、好ましくは２０００～６０００の数平均分子量を有する、低～中間分子量のもので
ある。
【００３８】
　本添加剤は、第三級アミン官能性を完全にまたは部分的に中和するための有機または無
機酸（下に記載される）で水中に乳化される。クレーター防止添加剤は次に、ほとんど任
意の時間に電着組成物に加えることができる。それは主エマルジョンに、浴にまたは顔料
ペーストに加えることができる。顔料ペーストでは、顔料は、クレーター防止剤であるこ
とができる、顔料分散樹脂としても機能する樹脂と共に磨り潰される。
【００３９】
　電着組成物に使用されるほとんどの主エマルジョンは、水溶性生成物を形成するために
酸で中和された、架橋剤とブレンドされたエポキシ・アミン付加物のバインダーの水性エ
マルジョンを含む。
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【００４０】
　クレーター防止剤は様々な異なる陰極電着樹脂と共に潜在的に使用できるが、好ましい
樹脂は先行技術の典型的なエポキシ－アミン付加物である。これらの樹脂は、参照により
援用される米国特許第４，４１９，４６７号明細書に概して開示されている。
【００４１】
　本添加剤だけでなくエポキシ－アミン付加物を中和して水分散性陽イオン基を形成する
ために使用される典型的な酸は乳酸、酢酸、ギ酸、スルファミン酸などである。
【００４２】
　上記樹脂に好ましい架橋剤もまた先行技術で周知である。これらは、ヘキサメチレンジ
イソシアネート、シクロヘキサメチレンジイソシアネート、トルエンジイソシアネート、
メチレンジフェニルジイソシアネートなどのような脂肪族、脂環式および芳香族イソシア
ネートである。これらのイソシアネートは、イソシアネート官能性、すなわち、架橋官能
性をブロックするオキシム、アルコール、またはカプロラクタムのようなブロッキング剤
とあらかじめ反応させられる。加熱するとすぐにブロッキング剤は分離し、それによって
反応性イソシアネート基を提供し、架橋が起こる。イソシアネート架橋剤およびブロッキ
ング剤は先行技術で周知であり、同様に前述の米国特許第４，４１９，４６７号明細書に
開示されている。
【００４３】
　エポキシ・アミン付加物およびブロックトイソシアネートの陰極バインダーが電着組成
物中の主要な樹脂成分であり、組成物の固形分の約３０～５０重量％の量で通常存在する
。電着浴を形成するために、固形分は一般に水性媒体で希釈される。
【００４４】
　上記のバインダー樹脂に加えて、電着組成物は通常、顔料ペーストの形で組成物中へ組
み入れられる顔料を含有する。顔料ペーストは、粉砕媒体（ｇｒｉｎｄｉｎｇ　ｖｅｈｉ
ｃｌｅ）ならびに湿潤剤、界面活性剤、および消泡剤のような任意の成分中へ顔料を磨り
潰すまたは分散させることによって調製される。当該技術分野で周知である顔料粉砕媒体
のいかなるものも使用することができ、または本発明のクレーター防止剤を使用すること
ができる。磨り潰しの後、顔料の粒径はできるだけ小さいべきであり、一般に、粒径はヘ
ッグマン（Ｈｅｇｍａｎ）粉砕計を用いて約６～８である。
【００４５】
　本発明で使用することができる顔料には、二酸化チタン、カーボンブラック、酸化鉄、
粘土などが含まれる。高い表面積および油吸収性の顔料が賢明にも使用されるべきである
。なぜならば、これらは、電気メッキされたコーティングの凝集および流れに望ましくな
い影響を及ぼし得るからである。
【００４６】
　顔料対バインダー重量比もまた重要であり、好ましくは０．５：１未満、より好ましく
は０．４：１未満、そして通常約０．２～０．４：１である。より高い顔料対バインダー
重量比は凝集および流れに悪影響を及ぼすことが分かった。
【００４７】
　本発明のコーティング組成物は、湿潤剤、界面活性剤、消泡剤などのような任意の成分
を含有することができる。界面活性剤および湿潤剤の例には、「アミンＣ（Ａｍｉｎｅ　
Ｃ）」としてチバ－ガイギー・インダストリアル・ケミカルズ（Ｃｉｂａ－Ｇｅｉｇｙ　
Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ）から入手可能なもののようなアルキルイミ
ダゾリン、「サーフィノール（Ｓｕｒｆｙｎｏｌ）１０４」としてエア・プロダクツ・ア
ンド・ケミカルズ（Ａｉｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ）から入手
可能なアセチレン系アルコールが挙げられる。これらの任意の成分は、存在する場合、組
成物のバインダー固形分の約０．１～２０重量％を構成する。
【００４８】
　場合により、流れを促進するために可塑剤を使用することができる。有用な可塑剤の例
は、ノニルフェノールまたはビスフェノールＡのエチレンオキシドまたはプロピレンオキ



(9) JP 4838257 B2 2011.12.14

10

20

30

40

50

シド付加物のような高沸点の水非混和性物質である。可塑剤は通常、約０．１～１５重量
％樹脂固形分のレベルで使用される。
【００４９】
　本発明の電着組成物は水性分散系である。用語「分散系」は本発明の文脈内で用いられ
るところでは、その中でバインダーが分散相にあり、そして水が連続相にある２相の半透
明のまたは不透明の水性樹脂バインダー系であると考えられる。バインダー相の平均粒径
は約０．１～１０ミクロン、好ましくは５ミクロン未満である。水性媒体中のバインダー
の濃度は一般に決定的に重要ではないが、通常は水性分散系の主要部分は水である。水性
分散系は通常約３～５０重量パーセント、好ましくは５～４０重量パーセント・バインダ
ー固形分を含有する。電着浴に加えられるときに水でさらに希釈されるべきである水性バ
インダー・コンセントレートは、一般に１０～３０重量パーセントのバインダー固形分の
範囲を有する。
【００５０】
　次の実施例は本発明を例示する。すべての部および百分率は特に明記しない限り重量基
準である。
【実施例】
【００５１】
クレーター防止添加剤Ｉの製造
　高度に分岐した水希釈性ポリエステルを、２６６部ドデセニルコハク酸無水物、１２５
部グリセリンカーボネートおよび３部トリフェニルホスフィンを好適な反応容器へ装入す
ることによって調製し、窒素ブランケット下に１１６℃に加熱した。反応物を１３２～１
３６の酸価が達成されるまで１３２℃に保持した。２６６部２－エチルヘキシルグリシジ
ルエーテルおよび３部トリフェニルホスフィンを次に加え、反応混合物を０～３の酸価が
達成されるまで１３２℃に保持した。２６６部ドデセニルコハク酸無水物および１部トリ
フェニルホスフィンを加え、反応混合物を５６～６２の酸価が達成されるまで１３２℃に
保持した。次に８９部メトキシプロパノールを加え、反応温度を１１６℃に下げた。１８
７部エポン（Ｅｐｏｎ）（登録商標）８２８（ビスフェノールＡのジグリシジルエーテル
）を反応容器へゆっくり装入した。反応混合物を１０未満の酸価が得られるまで１１６℃
に保持した。１０２部Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミンを加え、１１６℃に１時間
保持した。反応混合物を次に、２５１０部の脱イオン水および１５７部乳酸（４６％濃度
）の水性媒体に分散させ、３０分間混合した。生じた付加物溶液は水中に３０％の不揮発
物質含有率を有した。
【００５２】
クレーター防止添加剤ＩＩの製造
　高度に分岐した水希釈性ポリエステルを、２６６部ドデセニルコハク酸無水物、１２５
部グリセリンカーボネートおよび３部トリフェニルホスフィンを好適な反応容器へ装入す
ることによって調製し、窒素ブランケット下に１１６℃に加熱した。反応物を１３２～１
３６の酸価が達成されるまで１３２℃に保持した。２６６部２－エチルヘキシルモノグリ
シジルエーテル、４７部ガンマ－グリシドキシプロピルトリメトキシシランおよび３部ト
リフェニルホスフィンを次に加え、反応混合物を０～３の酸価が達成されるまで１３２℃
に保持した。２６６部ドデセニルコハク酸無水物および１部トリフェニルホスフィンを加
え、反応混合物を５６～６２の酸価が達成されるまで１３２℃に保持した。次に８９部メ
トキシプロパノールを加え、反応温度を１１６℃に下げた。１８７部エポン（登録商標）
８２８（ビスフェノールＡのジグリシジルエーテル）を反応容器へゆっくり装入した。反
応混合物を１０未満の酸価が得られるまで１１６℃に保持した。８７部Ｎ，Ｎ－ジメチル
アミノプロピルアミンおよび３３部ガンマ－アミノプロピルトリメトキシシランを加え、
１１６℃に１時間保持した。応混合物を次に、２５３１部脱イオン水および１３３部乳酸
（４６％濃度）の水性媒体に分散させ、３０分間混合した。生じた付加物溶液は水中に３
０％の不揮発物質含有率を有した。
【００５３】
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架橋樹脂溶液の調製
　アルコールブロックポリイソシアネート架橋樹脂溶液を、３１７．１４部のモンジュー
ル（登録商標）ＭＲ（メチレンジフェニルジイソシアネート）、１０５．７１部のメチル
イソブチルケトンおよび０．０６部のジブチルスズジラウレートを好適な反応容器へ装入
することによって調製し、窒素ブランケット下に３７℃に加熱した。１８９．２０部のプ
ロピレングリコールモノメチルエーテルと１３．２４部トリメチロールプロパンとの混合
物を、反応混合物を９３℃より下に維持しながら反応容器へゆっくり装入した。反応混合
物を次に、反応混合物の赤外スキャンによって示唆されるようにイソシアネートのすべて
が反応するまで１１０℃に保持した。３．１７部のブタノールおよび６４．３３部のメチ
ルイソブチルケトンを次に加えた。生じた樹脂溶液は脱イオン水中に３０％の不揮発物質
含有率を有した。
【００５４】
鎖延長されたポリエポキシドエマルジョンの調製
　次の成分を好適な反応容器へ装入した：５２０部のエポン８２８（登録商標）（１８８
のエポキシ当量を有するビスフェノールＡのジグリシジルエーテルのエポキシ樹脂）、１
５１部ビスフェノールＡ、２４７のヒドロキシ当量を有する１９０部エトキシル化ビスフ
ェノールＡ（シンファック（Ｓｙｎｆａｃ）（登録商標）８００９）、４４部キシレンお
よび１部ジメチルベンジルアミン。生じた反応混合物を窒素ブランケット下に１６０℃に
加熱し、室温に１時間保持した。２部ジメチルベンジルアミンを加え、混合物を、１０５
０のエポキシ当量が得られるまで１４７℃に保持した。反応混合物が１４９℃に冷えたと
き、次に７９７部の架橋剤樹脂溶液（上記から）を加えた。反応温度が１０７℃に冷えた
とき、５８部のジケチミン（７３％の不揮発性物質含有率を有するジエチレントリアミン
とメチルイソブチルケトンとの反応生成物）および４８部のメチルエタノールアミンを加
えた。生じた混合物の温度は上昇し、１２０℃に１時間保持し、次に１３３５部脱イオン
水および６１部乳酸（脱イオン水中の８８％乳酸）の水性媒体に分散させた。追加の８２
５部の脱イオン水を加えた。エマルジョンを、メチルイソブチルケトンが蒸発するまでか
き混ぜ状態に保った。生じた樹脂エマルジョンは３８％の不揮発性物質含有率を有した。
【００５５】
第四級化剤の製造
　第四級化剤を、８７部ジメチルエタノールアミンを室温で反応容器中の３２０部２－エ
チルヘキサノール半キャップド・トルエンジイソシアネートに加えることによって製造し
た。発熱反応が起こり、反応混合物を８０℃で１時間撹拌した。次に１１８部乳酸水溶液
（７５％加熱残分）、引き続き３９部２－ブトキシエタノールを加えた。反応混合物を、
絶えず撹拌しながら６５℃で約１時間保持して第四級化剤を形成した。
【００５６】
顔料粉砕媒体の調製
　顔料粉砕媒体を、７１０部エポン（Ｅｐｏｎ）（登録商標）８２８（１８８のエポキシ
ド当量を有するビスフェノールＡのジグリシジルエーテル）および２９０部ビスフェノー
ルＡを窒素ブランケット下の好適な容器へ装入することによって調製し、１５０℃～１６
０℃に加熱して発熱反応を開始させた。発熱反応を１５０℃～１６０℃で約１時間続けた
。反応混合物を次に１２０℃に冷却し、４９６部の２－エチルヘキサノール半キャップド
・トルエンジイソシアネートを加えた。反応混合物の温度を１１０℃～１２０℃に１時間
保持し、それに１０９５部の２－ブトキシエタノールの添加が続き、反応混合物を次に８
５℃～９０℃に冷却し、次に７１部の脱イオン水を加え、その後に４９６部第四級化剤（
上で製造した）の添加が続いた。反応混合物の温度を、約１の酸価が得られるまで８５℃
～９０℃に保持した。
【００５７】
顔料ペーストの調製
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【００５８】
　上の成分を、均一な混合物が形成されるまで好適な容器中で混合した。それらを次に、
混合物をアイガー（Ｅｉｇｅｒ）ミルへ装入し、次に７もしくはそれ以上のヘッグマン読
みが得られるまで磨り潰すことによって分散させた。

【００５９】
電着浴の調製

　　　　*   浴Iに使用したクレーター防止剤は、ジェファミン(Jeffamine)（登録商標）
　　　　　D2000(ポリオキシアルキレンジアミン)およびエポン（登録商標）1001エポキ
　　　　　シ樹脂の反応生成物である通常のクレーター防止剤を含んだ。
　　　　**  浴IIに使用したクレーター防止剤は、上で製造された新規クレーター防止
　　　　　添加剤Iを含んだ。
　　　　*** 浴IIIに使用したクレーター防止剤は、上で製造された新規クレーター防止
　　　　　添加剤IIを含んだ。
【００６０】
　陽イオン電着浴のそれぞれを、成分を一緒に混合し、次に混合物を限外濾過することに
よって調製した。各浴を２４０～２８０ボルトで電着して０．８～１．０ミル（２０．２
３～２５．４ミクロン）を得た。浴を次に、耐クレーター性およびＰＶＣシーラー接着性
について比較した。浴Ｉは対照として役立った。
【００６１】
　ＡＳＰＰブローアウト・クレーター試験を用いて各浴を試験した。耐クレーター性をＡ
～Ｅの次の評価尺度に従って格付けした。
　Ａ－０～１０％欠陥
　Ｂ－１１～２０％欠陥
　Ｃ－２１～４０％欠陥
　Ｄ－４１～８０％欠陥
　Ｅ－８０％より多い欠陥。
【００６２】
　浴Ｉ（対照）についての耐クレーター性格付けはＤであった。耐クレーター性に関して
浴ＩＩはＣと格付けされ、浴ＩＩＩはＢと格付けされた。
【００６３】
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　各浴の耐クレーター性をまた油汚染試験によっても測定した。油汚染試験下で耐クレー
ター性を測定するために、２０ｐｐｍのクイッカー（Ｑｕｉｃｋｅｒ）油を各浴に加え、
低いかき混ぜ下に２４時間混合した。各浴を次に電着して０．８～１．０ミルフィルム厚
を得た。油汚染試験については、耐クレーター性を１～５の次の評価尺度に従って格付け
した。
　１－１０未満クレーター
　２－１０～２０クレーター
　３－３０～５０クレーター
　４－５０～１００クレーター
　５－１００より多いクレーター。
【００６４】
　浴Ｉについての油汚染試験格付けは４であり、浴ＩＩは２、浴ＩＩＩは１であった。
【００６５】
　ＰＶＣシーラー接着性試験を行うために、電着したパネルを先ず、０．８～０．９ミル
フィルム厚を得るために上で調製した電着浴を使って２４０Ｖ～２８０Ｖコーティング電
圧で冷延鋼板基材を電着することによって製造した。未硬化電着パネルを次に、電気オー
ブン中１８２℃金属温度で１０分間ベーキングした。商業的に入手可能なＰＶＣシーラー
（商品名トゴテック（Ｔｏｇｏｔｅｃ）（登録商標）ＰＢ２０９Ｖ１でエフテック・カン
パニー（Ｅｆｔｅｃ　ｃｏｍｐａｎｙ）から供給される）を電気オーブン焼き電着パネル
上に付けた。ＰＶＣシーラーの厚さは１ｍｍであり、１４０℃金属温度で１０分間ベーキ
ングした。接着性は、シーラーが電着基材から全く引き離され得ない場合は合格、シーラ
ーが電着基材に全く接着できない場合は不合格と格付けした。
【００６６】
　浴ＩについてのＰＶＣシーラー接着性格付けは不合格であり、浴ＩＩは合格であり、そ
して浴ＩＩＩは合格であった。
【００６７】
　本発明の組成物および方法の様々な他の修正、変更、追加または置き換えは、本発明の
趣旨および範囲から逸脱することなく当業者に明らかであろう。本発明は、本明細書に記
載される例示的な実施形態によって限定されず、むしろ冒頭の特許請求の範囲によって規
定される。
　次に、本発明の好ましい態様を示す。
1.　エポキシ－アミン付加物およびブロックトポリイソシアネート架橋剤を含むフィルム
形成バインダーがその中に分散された水性キャリアを含む、改良された陰極電着組成物で
あって、
　（ａ）ヒドロキシ環状カーボネート、
　（ｂ）脂肪族ポリカルボン酸無水物、
　（ｃ）場合により、一官能性エポキシ樹脂、
　（ｄ）ジエポキシおよびより高級なポリエポキシ樹脂よりなる群から選択された架橋剤
、
　（ｅ）（ｉ）少なくとも１つの遊離第三級アミンおよび１つの第一級もしくは第二級ア
ミン基を有するポリアミン、ならびに
　　（ｉｉ）少なくとも１つの遊離第三級アミンおよび１つの第一級もしくは第二級アミ
ン基を有するポリアミンと、アミノアルキルアルコキシシランとの組み合わせ
よりなる群から選択されたポリアミン化合物
の反応生成物である高度に分岐した水希釈性ポリエステルをクレーター防止剤が含み、
　その反応生成物が第三級アミン基を水希釈性基へ転化するために酸および水の存在下に
中和されている、該クレーター防止剤を組み入れたことを改良点とする組成物。
2.　前記脂肪族ポリカルボン酸無水物がＣ4～Ｃ18線状、分岐または脂環式側鎖を含有す
る、上記１に記載の組成物。
3.　成分（ａ）～（ｅ）が任意の実行可能な順番で反応させられる、上記１に記載の組成
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4.　成分（ａ）～（ｅ）が定められた順番で反応させられる、上記１に記載の組成物。
5.　前記ヒドロキシ環状カーボネート化合物（ａ）が先ず酸無水物化合物（ｂ）と反応さ
せられて酸基を含有する付加物を形成し、該酸基が前記架橋剤（ｄ）と反応させられてそ
れぞれ末端環状カーボネート基を有するジ－またはより高級な付加物を形成し、該末端環
状カーボネート基がその次にポリアミン化合物（ｅ）と反応させられて、次に酸で中和さ
れて水希釈性ポリエステルをもたらす末端アミン基を有する付加物をもたらす、上記１に
記載のクレーター防止剤の製造方法。
6.　第１反応で形成された酸基を含有する前記付加物を架橋剤と反応させる前に、該付加
物が一官能性エポキシ樹脂（ｃ）とさらに反応させられて２０ｍｇＫＯＨ／ｇ未満の生じ
た酸価で該酸基をヒドロキシル基へ転化し、そしてヒドロキシル基を含有する鎖延長され
た付加物を形成し、かつ、該ヒドロキシル基を含有する該付加物がその次に追加の酸無水
物（ｂ）と反応させられて４０ｍｇＫＯＨ／ｇより大きい生じた酸価で酸基を含有するさ
らなる鎖延長された付加物を形成し、それが次に該架橋剤と反応させられる、上記５に記
載の方法。
7.　任意の実行可能な順番に次の工程：
　（ａ）エポキシ－アミン付加物を製造する工程、
　（ｂ）ブロックトポリイソシアネート架橋剤を製造する工程、
　（ｃ）該エポキシ－アミン付加物を該ブロックトポリイソシアネート架橋剤とブレンド
する工程、
　（ｄ）該エポキシ－アミン付加物を有機酸で中和してエマルジョンを形成する工程、
　（ｅ）該エマルジョンを顔料ペーストとブレンドする工程、
　（ｆ）上記１に記載の反応生成物より本質的になる添加剤を電着組成物へ組み入れる工
程
を含む陰極電着組成物の製造方法。
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