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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　非ゲル化付加ポリマーの製造方法であって、
線状の不飽和無水化合物、β－ヒドロキシアルキルカルバマートである活性水素化合物、
及びエポキシド化合物を、以下の３つの各反応：
（ｉ）重合可能なＣ＝Ｃ結合を重合する反応、
（ｉｉ）前記活性水素化合物により前記の線状の不飽和無水化合物の無水官能基を開裂し
、酸官能基を生成する反応、及び
（ｉｉｉ）前記の無水物の開裂から生じる酸官能基と、前記エポキシド化合物との反応
が生じる反応条件に供し、
その際、
（１）反応（ｉｉｉ）の際に、前記の無水物の開裂から生じる酸官能基は、エチレン性不
飽和モノマー、ポリマー、又はこれらの混合物に由来してよく、かつ
（２）この方法は、いかなる酸官能性モノマー又は酸官能性重合生成物の物理的な除去を
含む工程を含まない、非ゲル化ポリマーの製造方法。
【請求項２】
　前記の３つの反応は同時に生じる、請求項１記載の方法。
【請求項３】
　前記の３つの反応は段階的に生じる、請求項１記載の方法。
【請求項４】
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　反応（ｉ）及び（ｉｉｉ）は、反応（ｉｉ）の後に生じる、請求項１記載の方法。
【請求項５】
　反応（ｉｉｉ）は、反応（ｉ）の後に生じる、請求項４記載の方法。
【請求項６】
　反応（ｉｉ）は、重合可能なＣ＝Ｃ結合を含む２つのモノマーを提供するための前記の
不飽和の線状無水物と前記活性水素化合物との反応を含み、その際少なくとも１つのモノ
マーは酸官能基を含む、請求項４記載の方法。
【請求項７】
　反応（ｉｉｉ）の少なくとも一部は、反応（ｉ）の前に又は（ｉ）と同時に生じる、請
求項４記載の方法。
【請求項８】
　反応（ｉｉｉ）の少なくとも一部は、反応（ｉ）と同時に生じる、請求項７記載の方法
。
【請求項９】
　非ゲル化付加ポリマーが、前記酸官能基を含むモノマーを含まない、請求項１記載の方
法。
【請求項１０】
　前記の線状の不飽和無水物が、式
【化１】

［前記式中、Ｒ１～Ｒ６は、同一又は異なっていてよく、かつＨ、１～４つの炭素のアル
キル基、１～４つの炭素の脂環式基、又はこれらの混合物であり、かつＬは選択的に、脂
肪族、脂環式、芳香族、又は複素環式連結基である］
である、請求項１記載の方法。
【請求項１１】
　Ｌが更に少なくとも１つのＯ、Ｐ、Ｓｉ、Ｎ、又はこれらの組み合わせを含む、請求項
１０記載の方法。
【請求項１２】
　前記の線状の不飽和無水物は、無水メタクリル酸である、請求項１記載の方法。
【請求項１３】
　前記活性水素化合物が、β－ヒドロキシエチルカルバマート又はβ－ヒドロキシブチル
カルバマート又はこの両者である、請求項１記載の方法。
【請求項１４】
　前記エポキシド化合物は、ネオデカン酸のグリシジルエステルである、請求項１記載の
方法。
【請求項１５】
　請求項１記載の方法により製造される、非ゲル化付加ポリマー。
【請求項１６】
　請求項１５記載の非ゲル化付加ポリマーを含む、硬化可能なコーティング組成物。
【請求項１７】
　請求項１６記載の硬化可能なコーティング組成物を設け、かつ硬化させることから生じ
る硬化したフィルムを含む、コーティングされた基材。
【請求項１８】
　硬化したフィルムが、クリアーコートである、請求項１７記載のコーティングされた基
材。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　関連出願の相互参照
　本出願は、U.S.特許出願No. 10/285,214, 10月31日, 2002提出の一部継続出願であり、
これは本出願に参照により組み込まれる。
【０００２】
　発明の背景
　本発明は、官能性付加ポリマー、係るポリマーの製造方法、前記材料を組み込む硬化可
能なコーティング組成物、及び設け、かつ硬化させた前記コーティング組成物を含むコー
ティングされた基材に関する。
【０００３】
　発明の背景
　硬化可能なコーティング組成物、特に熱硬化性被覆は、被覆分野において広範囲に使用
される。前記組成物はしばしば、自動車の及び工業的な被覆産業におけるトップコートの
ために使用される。
【０００４】
　高光沢かつカラープラスクリアー複合コーティング（color-plus-clear composite coa
ting）は、格段の光沢、色の深み（depth of color）、像の識別性（distinctness of im
age）、又は特殊な金属効果が所望されるトップコートとして特に便利である。自動車産
業は、係るコーティングを自動車のボディパネルのために大規模に使用している。係るコ
ーティングは、所望の視覚効果、例えば高い像の識別性（ＤＯＩ）を達成するために、極
めて高い程度の鮮明性及び低い程度の視覚的な収差を前記コーティングの表面上で必要と
する。
【０００５】
　結果として、高光沢かつ複合カラープラスクリアーコーティングは、環境腐食として既
知である現象を受けやすい。環境腐食は、しばしばこすりとることができない斑点又はマ
ークとしてコーティングの仕上の上に又は中に現れる；高光沢又はカラープラスクリアー
複合コーティングが示すであろう環境腐食に対する耐性の程度を予測することは困難であ
る可能性がある。外部用塗料中で使用される場合の耐久性及び／又は耐候性が知られてい
る多くのコーティング組成物、例えば高固形エナメルは、高光沢コーティング及びカラー
プラスクリアー複合コーティング中で使用される場合に、環境腐食に対する所望のレベル
の耐性を提供しない。
【０００６】
　多くの組成物が、カラープラスクリアー複合コーティング系のクリアーコートの一部と
しての使用のために提案されており、例えばポリウレタン、酸－エポキシ系、及びこの類
似物である。しかしながら、多くの公知技術の系は、欠点、例えば被覆能の問題、顔料着
色したベースコートとの相容性の問題、及び／又は溶解性の問題を有する。更に、環境腐
食に対する満足のいく耐性を、特に要求の厳しい自動車コーティングの環境において提供
するワンパックコーティング組成物は、ほとんど見出されていない。
【０００７】
　カルバマート官能性ポリマー、例えばU.S. 特許No. 5,356,669中で説明されるカルバマ
ート官能性ポリマーが、著しく改善した環境腐食耐性を示すコーティング組成物を提供す
るために使用できることが見出された。カルバマート官能性ポリマーは、商業上の有利な
コーティング組成物を提供するために使用されており、特に複合カラープラスクリアーコ
ーティングにおいてクリアーコートとして使用されている。
【０００８】
　カルバマート官能性材料の一つの製造方法は、ヒドロキシル官能性材料と、アルキルカ
ルバマート（例えばメチルカルバマート、エチルカルバマート、又はブチルカルバマート
）とのトランスカルバミル化又はトランスエステル化反応による。前記反応は、触媒、例
えば有機金属触媒（例えばジブチルスズジラウラート）を用いて実施される。この方法は
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特定の欠点を有し、このうちの１つは前記スズ触媒の酸毒（acid poison）の存在である
。前記カルバマート材料が、トランスカルバミル化により製造され、かつ酸官能性が所望
される場合には、この酸官能性を、前記トランスカルバミル化が完了した後に導入するこ
とが必要である。その他の欠点は、前記トランスカルバミル化方法は、この方法において
典型的に使用される低分子量カルバマート化合物を処理するための付加的な、高価な装置
を必要とする可能性があることである。
【０００９】
　様々なカルバマート官能性ポリマーを、低コストかつ容易に入手可能な反応体、例えば
不飽和の線状無水物から製造することが望ましいものである。あいにく、出発反応体であ
る線状の不飽和無水物から付加ポリマーを製造するための公知技術の方法は、無水化合物
、特に線状の不飽和無水化合物の反応から生じる不所望の酸官能性化合物に関する精製工
程を典型的に必要とする。係る精製工程は、通常は、前記酸官能性化合物の物理的な除去
を伴い、かつしばしば、無水化合物の反応から得られるモノマーに関して使用される。又
は、線状の不飽和無水化合物の使用はしばしば、高い酸価を有する付加ポリマーの製造方
法に限定される。
【００１０】
　発明の要旨
　開示される方法は、官能性の非ゲル化付加ポリマーの製造方法を提供する。
【００１１】
　線状の不飽和無水物からの非ゲル化官能性付加ポリマーの製造方法が開示される。前記
方法は、線状の不飽和無水化合物、活性水素化合物、及びエポキシド化合物を、以下の３
つの各反応：（ｉ）重合可能なＣ＝Ｃ結合を重合する反応、（ｉｉ）前記活性水素化合物
により前記の線状の不飽和無水化合物の無水官能基を開環し、酸官能基を生成する反応、
及び（ｉｉｉ）前記の無水物の開環から生じる酸官能基と、前記エポキシド化合物との反
応が生じる反応条件に供する。反応（ｉｉｉ）の際に、前記の無水物の開環から生じる酸
官能基は、エチレン性不飽和モノマー、ポリマー、又は両者から選択されてよい。
【００１２】
　例示的な一実施態様において、前記方法がいかなる酸官能性モノマー又は重合生成物の
物理的な除去を含まないことが開示される方法の一観点である。
【００１３】
　また、この生じる官能性付加ポリマーを含有する硬化可能なコーティング組成物、また
同様に、開示される硬化可能なコーティング組成物を設け、かつ硬化させることから生じ
る硬化したフィルムを含むコーティングされた基材も開示される。
【００１４】
　有利な実施態様の詳細な説明
　有利な実施態様の以下の説明は、本来は単なる例示であって、本発明、その適用、又は
使用を限定することを意図するものではない。
【００１５】
　本出願において使用される場合に単数形は、項目の「少なくとも１つ」が存在すること
を示唆する；項目の複数が、可能である場合には存在してよい。「約」は、数値に適用さ
れる場合には、計算又は測定がこの数値中のわずかな不正確性を認めることを示唆する（
この数値中の正確性に対する幾つかのアプローチ；概算で又はこの値にかなり近い；ほぼ
）。幾つかの理由から、「約」により提供される正確性が、この通常の意味合いを有した
様式で理解されない限りは、本出願において使用される「約」は、この数値の５％までの
可能性のある偏差を示唆する。
【００１６】
　この開示された方法は、線状の不飽和無水物の、官能性付加ポリマーの製造における出
発反応体としての有利な使用を可能にする。
【００１７】
　少なくとも３つの化合物、即ち、線状の不飽和無水化合物、活性水素化合物、及びエポ
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キシド化合物を、以下の３つの各反応：（ｉ）重合可能なＣ＝Ｃ結合を重合する反応、（
ｉｉ）前記活性水素化合物により前記の線状の不飽和無水化合物の無水官能基を開環し、
酸官能基を生成する反応、及び（ｉｉｉ）前記の無水物の開環から生じる酸官能基と、前
記エポキシド化合物との反応が生じる反応条件に供することは、開示される方法の一観点
である。反応（ｉｉｉ）の際に、前記の無水物の開環から生じる酸官能基は、エチレン性
不飽和モノマー、ポリマー、又はこれらの混合物から選択されてよい。
【００１８】
　前記の３つの必要とされる反応（ｉ）、（ｉｉ）及び（ｉｉｉ）は、任意の順序で又は
順序なしに生じてよい。一実施態様において、前記の３つの反応は、同時に生じてよい。
別の実施態様において、前記の３つの反応は、段階的な反応方法で生じてよい。
【００１９】
　例示的な一実施態様において、前記開環反応（ｉｉ）は、反応（ｉ）及び（ｉｉｉ）の
１つ又は両方の前に生じる。特別な例示的な一実施態様において、前記開環反応（ｉｉ）
は、反応（ｉ）及び（ｉｉｉ）の両方の前に生じる。この実施態様の例示的な一見解にお
いて、反応（ｉｉｉ）は反応（ｉ）の後に生じる。
【００２０】
　一実施態様において、反応（ｉｉ）は、重合可能なＣ＝Ｃ結合を含む２つのモノマーを
提供するための前記の不飽和の線状無水物と前記活性水素化合物との反応を含み、その際
少なくとも１つの係るエチレン性不飽和モノマーは酸官能基を含む。これには、前記エポ
キシ官能性化合物と反応する酸官能性重合生成物を提供するための、この生じる２つのエ
チレン性不飽和モノマーの重合が引き続く。又は、前記の酸官能性のエチレン性不飽和モ
ノマーを前記エポキシ官能性化合物と反応させて、エチレン性不飽和ヒドロキシルエステ
ル化合物を提供してよく、前記化合物は引き続き又は同時に重合する。最後に、一実施態
様において、１つ又は複数の、又は全てのこれら反応の組み合わせが、任意の点で、開示
された方法において進行してよいことが認識されるものである。
【００２１】
　この開示された方法が、いかなる酸官能性モノマー又は酸官能性重合生成物の物理的な
除去を含む工程を含まないことが本発明の一観点である。加えて、一実施態様において、
この開示された方法は、「ワンポット」プロセスであり、即ち、単一の反応器又はタンク
のみが使用される方法である。別の実施態様において、この非ゲル化付加ポリマーは、以
下に説明するように、低酸価を有する官能性付加ポリマーである。
【００２２】
　本出願における使用に適する前記の線状の不飽和無水物は、一般的に、モノカルボン酸
の無水物である。一実施態様において、前記の線状の不飽和無水物は、以下の式：
【化１】

［前記式中、Ｒ１～Ｒ６は、同一又は異なっていてよく、かつ各Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４
、Ｒ５及びＲ６の置換基は、少なくとも１つのＨ、１～４つの炭素のアルキル基、又は１
～４つの炭素の脂環式基であり、かつＬは選択的に、連結基である］である。一実施態様
において、基Ｒ１～Ｒ６は、環式構造を含んでよい。例えばＲ１及びＲ３は、それぞれ、
このＣ＝Ｃ結合と組み合わせて５員環を形成する－ＣＨ2－ＣＨ2－ＣＨ2－基のアンカー
炭素であってよい。存在する場合には、Ｌは、脂肪族、脂環式、芳香族、又は複素環式連
結基であってよく、かつ１つ又は複数の異種原子、例えば、Ｏ、Ｐ、Ｓｉ、Ｎ、又はこれ
らの組み合わせを含んでよい。
【００２３】
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　適した線状の不飽和無水物を説明する例は、無水アクリル酸、無水メタクリル酸、メチ
ルメタクリル酸無水物、及びこの類似物を含む。例示的な一実施態様において、前記の不
飽和の線状無水物は、無水メタクリル酸である。
【００２４】
　例示的な一実施態様において、前記の不飽和の線状無水物を、反応（ｉｉ）において、
活性水素化合物と反応させ、重合可能なＣ＝Ｃ結合を含む２つのモノマーを提供し、その
際係るエチレン性不飽和モノマーの少なくとも１つは酸官能基を含む。適した活性水素化
合物は、前記の不飽和の線状無水物の無水官能基と反応性である少なくとも１つの官能基
を含む。
【００２５】
　一実施態様において、前記活性水素化合物は、式Ｒ－Ａ［前記式中、Ａは活性水素基を
示し、かつＲは、脂肪族、脂環式、アリール、複素環式、又はこれらの混合物であってよ
い］である。例となる活性水素基Ａは、ヒドロキシル基、チオ基、アミン基、及びこの類
似物を含む。一実施態様において、Ａは、ＸＲ’n［前記式中、Ｘは、Ｏ、Ｎ、Ｓ、又は
これらの類似物であり、Ｒ’は、Ｈ又は１～４つの炭素のアルキル基であり、かつｎは０
～４であってよい］である。例示的な一実施態様において、ＡはＯＨである。
【００２６】
　一実施態様において、Ｒは、１つ又は複数の異種原子、例えばＯ、Ｓ、Ｆｌ、Ｓｉ、Ｎ
、又はこの類似物を含んでよい。更なる別の実施態様において、Ｒは、前記の線状の不飽
和無水物の無水基と非反応性である付加的な官能基Ｙを含む。従って、一実施態様におい
て、前記活性水素化合物は式Ｙ－Ｒ－Ａ［前記式中、Ｒ及びＡは、上記で説明したとおり
であり、かつＹは、前記無水基と非反応性である選択的な官能基である］である。前記無
水基と非反応性である例となる官能基Ｙは、ハロゲン、例えばフッ素、シラン、尿素、カ
ルバマート、アミド、環式カルボナート、酸性基（acid group）、炭素－炭素二重結合、
カルバマート基又は尿素基に変換可能である基、これらの組み合わせ、及びこの類似物を
含む。
【００２７】
　例示的な一実施態様において、前記方法は、カルバマート官能性ポリマーでない非ゲル
化官能性付加ポリマーを製造するために使用される。この場合には、前記活性水素化合物
は、カルバマート官能性でなくてよい。従って、例示的な一実施態様において、Ｙはカル
バマート基でない。この実施態様において、例となる官能基Ｙは、少なくとも１つのハロ
ゲン、例えばフッ素、シラン、尿素、アミド、環式カルボナート、酸性基、炭素－炭素二
重結合、カルバマート基又は尿素基に変換可能であるがカルバマートでない基、これらの
組み合わせ、及びこの類似物である。
【００２８】
　別の例示的な実施態様において、前記活性水素化合物は、１つ又は複数の付加的な官能
基Ｙを含み、前記基は少なくとも１つの尿素、カルバマート、特に第一級カルバマート基
、カルバマート基又は尿素基に変換可能である基、又はこれらの組み合わせを含む。特定
の例示的な一実施態様において、式Ｙ－Ｒ－Ａを有する前記活性水素化合物のＲは、１つ
又は複数の付加的な官能基Ｙを含み、前記基はカルバマートであり、特に第一級カルバマ
ート基である。
【００２９】
　本発明において使用される場合に「カルバマート」基は、構造
【化２】

［前記式中、Ｒ’は、Ｈ又はアルキルである］を指す。有利には、Ｒ’はＨ又は１～４つ
の炭素原子のアルキルであり、より有利には、Ｒ’はＨである（第一級カルバマート）。
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「第二級カルバマート基」との用語は、Ｒ’がアルキル基である基を参照すべく使用され
る。末端尿素基は、構造
【化３】

 ［前記式中、Ｒ"及びＲ"’は、それぞれ独立して、Ｈ又はアルキル又は、Ｒ"及びＲ"’
は一緒になって複素環式環構造を形成する］により示されてよい。有利には、Ｒ"及びＲ"
’は、それぞれ独立して、又は一緒になってエチレン架橋を形成してよく、より有利には
、Ｒ"及びＲ"’は、それぞれＨである（第一級末端尿素）。
【００３０】
　カルバマート基に変換可能である基は、環式カルボナート基、エポキシド基、及び不飽
和結合を含む。環式カルボナート基は、アンモニア又は第一級アミンとの反応によりカル
バマート基に変換可能であってよく、前記アンモニア又は第一級アミンは、環式カルボナ
ートを開環してβ－ヒドロキシカルバマートを形成する。エポキシド基は、ＣＯ2との反
応により環式カルボナート基に最初に変換することにより、カルバマート基に変換可能で
ある。これは、任意の圧力、雰囲気圧力から超臨界ＣＯ2圧力までで為されてよく、しか
しながら有利には加圧下（例えば６０～１５０ｐｓｉ）で為されてよい。この反応のため
の温度は、有利には、前記エポキシド基と、前記無水物から放出される遊離酸との反応を
実質的に妨げるべく十分低く維持される。使用可能である触媒は、オキシラン環を活性化
する任意の触媒、例えば第三級アミン又は第四級塩、例えばテトラメチルアンモニウムブ
ロミド、錯体の有機スズハロゲン化物、例えばトリメチルスズヨウ化物の組み合わせ、テ
トラブチルカリウムヨウ化物、カリウム塩、例えばヨウ化カリウム及び炭酸カリウム、有
利にはクラウンエーテルと組み合わせたもの、スズオクトアート、カルシウムオクトアー
ト等である。前記環式カルボナート基は次いで、既に説明したとおり、カルバマート基に
変換されてよい。六員環の環式カルボナートは、前記環式カルボナートを形成するための
適切な条件下でホスゲンと１，３－プロパンジオールとの反応により合成されてよい。環
式カルボナートはまた、１，２－ジオールとジエチルカルボナートとの反応により形成さ
れてもよい。不飽和結合は、これをエポキシド基に変換するための過酸化物との最初の反
応により、次いで環式カルボナートを形成するためのＣＯ2との反応により、そして次い
でカルバマート基を形成するためのアンモニア又は第一級アミンとの反応により、カルバ
マート基に変換されてよい。しかしながら、エポキシド基は有利でなく、かつ一実施態様
において、選択的な官能基Ｙとして適さず、というのも前記無水物からのこの酸性基との
潜在的な反応のためである。
【００３１】
　基、例えばオキサゾリドンは、末端尿素基に変換されてよい。例えば、ヒドロキシエチ
ルオキサゾリドンを、前記カルボン酸無水物基と反応させ、次いでこの生成物上のオキサ
ゾリドン基をアンモニア又は第一級アミンと反応させ、末端尿素官能基を生じさせてよい
。
【００３２】
　カルバマート基Ｙを有する活性水素化合物の適した例は、限定することなしに、ヒドロ
キシアルキルカルバマート、例えばヒドロキシエチルカルバマート、β－ヒドロキシプロ
ピルカルバマート、γ－ヒドロキシルプロピルカルバマート、β－ヒドロキシルブチルカ
ルバマート、γ－ヒドロキシルブチルカルバマート、δ－ヒドロキシルブチルカルバマー
トを含み、この際β－ヒドロキシルカルバマートはグリシジルネオデカノアートから調整
され、及び係るヒドロキシルカルバマートとＥ－カプロラクトンとの反応生成物を含む。
【００３３】
　尿素基Ｙを有する活性水素化合物の適した例は、限定することなしに、任意のアミン又
はヒドロキシル官能性尿素又は環式尿素を含む。例示的な一実施態様において、付加的な
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官能基Ｙとして、尿素基を有する活性水素化合物は、ＨＥＥＵ又はｎ－（２－ヒドロキシ
エチル）エチレン尿素である。
【００３４】
　カルバマート基又は末端尿素基に変換可能である官能基Ｙを有する活性水素化合物の適
した例は、限定することなしに、グリシドール（このエポキシド基は、ＣＯ2によりカル
ボナートに変換可能であってよく、次いでアンモニア又は第一級アミンと反応してカルバ
マート基を提供する）、グリセリンカルボナート、３－ヒドロキシプロピルカルボナート
（このカルボナート基を、カルバマート基を提供すべくアンモニア又は第一級アミンと反
応させてよい）、不飽和アルコール、例えばヒドロキシエチルオキサゾリドン、アリルア
ルコール、ヒドロキシエチルアクリラート、及びヒドロキシエチルメタクリラート（上記
で説明したように、この二重結合を酸化してエポキシド基に、次いでカルバマート基に変
換してよい）を含む。
【００３５】
　例示的な一実施態様において、前記非ゲル化付加ポリマーがカルバマート官能性である
場合には、前記活性水素化合物は、上記で説明したように、ヒドロキシアルキルカルバマ
ートである。ヒドロキシアルキルカルバマートは、アンモニア又は第一級アミンと４，４
，６－トリメチル－１，３－ジオキサン－２－オン（XTC-27としてHuntsmanから入手可能
）との反応により生成されてよく、アンモニアの場合には３－カルバモイル－３，３，１
－トリメチルプロパノールを生じる。ヒドロキシカルバマートは、１つの第一級ヒドロキ
シル基及び第二級ヒドロキシル基を含有する化合物、例えば２，４－エチル－１，５－オ
クタンジオールのトランスカルバマート化（transcarbamation）により製造されてもよい
。このトランスカルバマート化は、前記カルバマートが前記第一級ヒドロキシル部位にの
み導入されている生成物を９０％を上回って生成すべく十分に特異的である。
【００３６】
　一実施態様において、ヒドロキシアルキルカルバマートである前記活性水素化合物は、
前記の線状の不飽和無水物との反応前に又はこの間にアルキルカルボナート前駆体の１５
質量％までを含有する。
【００３７】
　別の実施態様において、前記活性水素化合物は、β－ヒドロキシカルバマート化合物で
ある。適したβ－ヒドロキシカルバマート基は、異性体の構造を有する；
【化４】

【００３８】
　適したβ－ヒドロキシカルバマート化合物は、グリシジル基含有化合物を最初に二酸化
炭素と反応させて、このオキシラン基を環式カルボナート基に変換し、次いでアンモニア
又は第一級アミンと反応させてこの環式カルボナート基をβ－ヒドロキシカルバマート基
に変換させることで製造されてよい。適したオキシラン基含有化合物の例は、限定するこ
となしに、グリシジルエステル、グリシジルエーテル、及びモノアルケンのエポキシドを
含む。前記オキシラン基を最初に、ＣＯ2との反応により環式カルボナート基に変換する
。これは、任意の圧力、雰囲気圧力から超臨界ＣＯ2圧力で為されてよく、しかしながら
有利には加圧下（例えば６０～１５０ｐｓｉ）で為されてよい。この反応のための温度は
有利には、６０～１５０℃である。使用可能である触媒は、オキシラン環を活性化する任
意の触媒、例えば第三級アミン又は第四級塩（例えば、テトラメチルアンモニウムブロミ
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ド）、錯体の有機スズハロゲン化物及びアルキルホスホニウムハロゲン化物（例えば（Ｃ
Ｈ3）3ＳｎＩ、Ｂｕ4ＳｎＩ、Ｂｕ4ＰＩ及び（ＣＨ3）4ＰＩ））の組み合わせ、カリウム
塩（例えばＫ2ＣＯ3、ＫＩ）、有利にはクラウンエーテルと組み合わせたもの、スズオク
トアート、カルシウムオクトアート、及びこの類似物を含む。前記環式カルボナート基を
次いで、アンモニア又は第一級アミンと反応させる。前記第一級アミンは有利には、４つ
までの炭素を有し、例えばメチルアミンである。有利には、前記環式カルボナートをアン
モニアと反応させる。前記アンモニアは、水性アンモニアであってよい（例えばＮＨ4Ｏ
Ｈ）。
【００３９】
　β－ヒドロキシカルバマート化合物はまた、環式カルボナート含有化合物とアンモニア
又は第一級アミンとを反応させて、この環式カルボナート基をβ－ヒドロキシカルバマー
ト基に変換することにより製造されてもよい。
【００４０】
　適したγ－ヒドロキシルカルバマート化合物は、２つ以上の環式カルボナート基（ｂｉ
）を含み、かつ以下の構造：
【化５】

 ［前記式中、ｎは１であり、ｑは２～５０の数であり、かつＰは炭化水素ベースの材料
であって、化合物、オリゴマー及びポリマー（これは６つより多い炭素原子を有する）か
らなるグループから選択される材料である］である出発材料を使用して、この少なくとも
１つの環式カルボナート官能基（ｂｉ）とアンモニアとを反応させて、構造：

【化６】

［前記式中、Ｘ及びＹは、第一級カルバマート基又はヒドロキシル基であるが、しかしな
がら同一でなくてよく、ｍは２～５０の数、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4、及びＲ5は、それぞれ
少なくとも１つのＨ、アルキル基、異種原子含有基、又はこれらの混合物であり、かつＰ
は、化合物、又はオリゴマー、又はポリマー（これは６つより多い炭素原子を有する）か
ら選択される少なくとも１つの炭化水素ベースの要素である］
のγ－ヒドロキシ第一級カルバマート基を提供することにより製造されてよい。
【００４１】
　別の実施態様において、適したγ－ヒドロキシ第一級カルバマート官能性化合物は、化
合物（ａ）及び化合物（ｂ）を反応させることにより製造されてよく、その際化合物（ａ
）は一般的には以下の構造：
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【化７】

［前記式中、全ての可変部は、上記で説明したとおりであり、かつ官能基Ｆｉ及びＦｉｉ
は、少なくとも３つの炭素原子により隔てられていて、その際前記官能基Ｆｉ及びＦｉｉ
は、独立して、第一級カルバマート基に変換可能である官能基からなるグループから選択
される］のうちの１つである。第一級カルバマート基に変換可能である官能基Ｆｉ及びＦ
ｉｉの有利な例は、ヒドロキシ基及びハロゲン化物基である。適したハロゲン化物基は、
塩化物、臭化物、及びヨウ化物を含み、塩化物が最も有利なハロゲン化物である。最も有
利には、官能基Ｆｉ及びＦｉｉはヒドロキシル基である。適した化合物（ａ）は、ポリオ
ール、ジオール、ポリハロゲン化物、及びジハロゲン化物を含んでよい。しかしながら、
ジオール及びジハロゲン化物の化合物（ａ）としての使用が特に有利であり、というのは
これらは販売による入手可能性が最も高く、かつ経済的に有利である。ジオールは、化合
物（ａ）としての使用に最も有利である。
【００４２】
　化合物（ｂ）の選択は、化合物（ａ）の官能基Ｆｉ及びＦｉｉの選択にある程度依存す
る。一般的に、官能基（ｉ）がヒドロキシル基である場合には、これは、アルキルカルバ
マート、シクロアルキルカルバマート、エーテルカルバマート、β－ヒドロキシアルキル
カルバマート、アリールカルバマート（シアン酸から製造される、例えば尿素の分解によ
る）からなるグループから選択される化合物（ｂ）及びホスゲンとの反応、そしてアンモ
ニアとの引き続く反応により第一級カルバマートに変換される。官能基（ｉ）がハロゲン
化物基である場合には、前記基は、金属カルバマート、例えば銀カルバマートとの反応に
より第一級カルバマート基に変換されてよい。
【００４３】
　適した活性水素化合物の別の例は、環式カルボナート、官能性及び非官能性のＳｉ含有
化合物、不飽和アルコール（重合条件下で反応可能でない）、ハロゲン化アルコール、及
びこの類似物を含む。
【００４４】
　前記活性水素化合物としての使用に適する、例となる環式カルボナートは、ペンダント
ヒドロキシル基を有する、環式の５～８員環の環式カルボナートを含む。適した例は、全
てのヒドロキシアルキル－１，３－ジオキソラン－２－オン、例えばグリセリンカルボナ
ート、及び全てのヒドロキシアルキル－１，３－ジオキサン－２－オン、例えば４－ヒド
ロキシメチル－１，３－ジオキサン－２－オンを含む。
【００４５】
　適した官能性Ｓｉ含有化合物は、式Ｙ－Ｒ－Ａの活性水素化合物のＹ部としてＳｉ原子
に取り付けられたアルコキシ基又は酸エステルを含有する化合物を含む。非官能性のＳｉ
含有化合物は、このＳｉ原子が、Ｓｉ－Ｏ基又はＳｉ－Ｒ"基に連結している化合物を含
み、その際Ｒ"はアルキル、シクロアルキル、又は芳香族基である。この場合には、前記
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活性水素化合物のＡ部は、ヒドロキシルアルキル基又はアミノアルキル基であってよい。
適したＳｉ含有活性水素化合物の説明となる例は、３－トリエトキシシリルプロピルアミ
ン（官能性Ｓｉ含有化合物）及び非官能性Ｓｉ含有化合物、例えばトリメチルシリルプロ
パノール及びペンタメチルシクロトリシロキサンプロパノールを含む。
【００４６】
　適した不飽和アルコールは、アリルアルコールを含み、その一方で例となるハロゲン化
アルコールは、フルオロアルコール、例えば２－ペルフルオロブチルエチルアルコールを
含む。この場合には、ヒドロキシル基はＡであり、その一方でフッ素元素はＹである。
【００４７】
　例示的な一実施態様において、前記活性水素化合物を反応（ｉｉ）において前記の線状
の不飽和無水物と反応させ、重合可能なＣ＝Ｃ結合を有する２つのモノマーを提供し、係
るエチレン性不飽和モノマーの少なくとも１つは酸官能基を含む。例示的な一実施態様に
おいて、開環反応（ｉｉ）の温度は約５０～約１２０℃である。塩基性触媒、例えばジメ
チルドデシルアミン又はジメチルアミノピリジンが含まれていてよい。
【００４８】
　一実施態様において、前記活性水素化合物の過剰量を前記の線状の不飽和無水物と反応
（ｉｉ）において反応させる。この過剰量の未反応の活性水素化合物を次いで、ポリイソ
シアナート化合物と反応させてよく、例えばこれはRehfuss, Ohrbom, St. Aubin 及びTay
lor, U.S.特許5,719,237に説明されている。
【００４９】
　前記活性水素化合物と前記の線状の不飽和無水物との反応（ｉｉ）は、前記の無水物の
、不飽和を含む２つのモノマーへの開裂又は分解を生じ、即ち少なくとも１つの炭素－炭
素二重結合が付加重合条件下で重合可能である。一実施態様において、前記２つのモノマ
ーの少なくとも１つは、カルボン酸官能基を含む。別の実施態様において、少なくとも１
つの別の不飽和モノマーは、残基（Ｙ－Ｒ－）を含み、これは前記活性水素化合物Ｙ－Ｒ
－Ａと前記の不飽和の線状無水物との反応から生じる。例示的な一実施態様において、前
記活性水素化合物Ｙ－Ｒ－Ａと前記の不飽和の線状無水物との反応から生じる反応生成物
は、重合可能な炭素－炭素二重結合を有する少なくとも２つのモノマーを含み、前記モノ
マーのうちの少なくとも１つは、カルボン酸官能基を含み、このうちの他のものは、前記
活性水素化合物Ｙ－Ｒ－Ａと前記の不飽和の線状無水物との反応から生じる残基（Ｙ－Ｒ
－）を含む。
【００５０】
　一実施態様において、反応（ｉ）は、前記の少なくとも２つの不飽和モノマーの重合を
含み、前記モノマーは前記の不飽和の線状無水物と前記活性水素化合物との反応から生じ
る。この実施態様において、重合反応（ｉｉ）は、酸官能性重合生成物を生じる。
【００５１】
　別の実施態様において、重合反応（ｉ）は、反応（ｉｉｉ）のヒドロキシルエステル反
応生成物の、反応（ｉｉ）から生じる酸官能性エチレン性不飽和モノマー及びエポキシ官
能性化合物との間での重合を含む。この実施態様の例示的な一見解において、重合反応（
ｉ）は、前の反応（ｉｉ）における前記の線状の不飽和無水物の開裂から生じるこの他の
エチレン性不飽和モノマーの重合をも含む。前記のこの他の不飽和モノマーが、前記活性
水素化合物の残部、即ち－Ｒ－Ｙを含むことが考慮される。
【００５２】
　別の実施態様において、重合反応（ｉ）は、前記の不飽和の線状無水物と前記活性水素
化合物との反応から生じる不飽和モノマーも、反応（ｉｉ）から生じる酸官能性エチレン
性不飽和モノマーとエポキシ官能性化合物との間での反応（ｉｉｉ）のヒドロキシルエス
テル反応生成物も両者を重合することを含んでよい。
【００５３】
　「重合生成物」との用語は、本出願において使用される場合に、オリゴマー及びポリマ
ーの両方を指す。「ポリマー」との用語は、本出願において使用される場合に、少なくと
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も１０つの繰り返し単位、より有利には１０つよりも多くの繰り返し単位を有する材料を
指す。「繰り返し単位」との用語は、本出願における定義によれば、２つ以上の前記モノ
マーの反応生成物の結果又はこの反応の残分である原子群を指す。係る繰り返し単位は、
約２８～約７５０ダルトンの範囲内の個々の数平均分子量を有してよい。「オリゴマー」
との用語は、本出願において使用される場合には、２～９つの繰り返し単位又は繰り返し
単位の混合物を有する材料を指す。オリゴマーは、約２０２～約１４９９ダルトンの範囲
内の数平均分子量を有してよい。当業者は、オリゴマー及びポリマーが両方共にモノマー
材料の繰り返し単位をベースとするために、高分子量のオリゴマーが、ポリマーにとって
の低分子量の末端範囲に重なる可能性があることを考慮するものである。
【００５４】
　重合反応（ｉ）は、一実施態様において、可能性のあるコモノマーの任意の数を有する
、上記で定義したエチレン性不飽和種の１つ又は複数の場合による共重合を更に含むもの
である。適したコモノマーは、例示的に、そして限定するものではなく、アルキレン炭化
水素、例えばエチレン、プロピレン　ブチレン、及びオクテン；芳香族炭化水素ビニル化
合物、例えばスチレン及びα－メチルスチレン；ビニルエステルモノマー、例えばビニル
アセタート；（メタ）アクリルモノマー、例えばメチル（メタ）アクリラート、エチル（
メタ）アクリラート、プロピル（メタ）アクリラート、ｎ－ブチル（メタ）アクリラート
、ｔ－ブチル（メタ）アクリラート、イソブチル（メタ）アクリラート、２－エチルヘキ
シル（メタ）アクリラート、シクロヘキシル（メタ）アクリラート等；及びこれらの組み
合わせを含む。一実施態様において、選択的なコモノマーが、前記の不飽和の線状無水物
と前記活性水素化合物との反応から生じる前記の２つの不飽和モノマーの重合において使
用されるものである。一実施態様において、選択的なコモノマーは、メチルメタクリラー
トであってよい。
【００５５】
　重合反応（ｉ）は、任意の使用可能な付加重合方法により実施されてよく、前記方法は
塊状重合、溶液重合及び乳化重合を含む。反応（ｉｉ）又は（ｉｉｉ）の１つ又は両方か
ら生じる重合可能な任意の種の重合のために適した方法は、フリーラジカル重合方法であ
って、ＵＶ及び／又は熱開始方法を含むフリーラジカル重合方法、イオン重合方法であっ
て、アニオン性又はカチオン性方法を含むイオン重合方法、及び制御重合又はリビング重
合反応、例えばＡＴＲＰ、ＲＡＴ重合方法、及びこの類似方法を含む。
【００５６】
　本出願において使用される場合に、「重合」とはオリゴマー化又はポリマー化反応の条
件を指し、その際この温度は室温（約２０℃／６８゜Ｆ）であり、そして多くとも１８０
℃／３５６゜Ｆ、より有利には７０～１４０℃／１５８～２８４゜Ｆ、最も有利には１１
０～１４０℃／２３０～２８４゜Ｆである。
【００５７】
　開示された方法の一実施態様において、本出願において使用される場合に重合は、オキ
シラン基を活性化できる任意の触媒なしの反応条件を指す。係るオキシラン活性化触媒を
説明する例は、第三級アミン又は第四級塩（例えばテトラメチルアンモニウムブロミド）
、錯体の有機スズハロゲン化物及びアルキルホスホニウムハロゲン化物の組み合わせ（例
えば（ＣＨ3）3ＳｎＩ、Ｂｕ4ＳｎＩ、Ｂｕ4ＰＩ及び（ＣＨ3）4ＰＩ）、カリウム塩（例
えばＫ2ＣＯ3、ＫＩ）をクラウンエーテルと組み合わせたもの、スズオクトアート、カル
シウムオクトアート、及びこの類似物である。
【００５８】
　反応（ｉ）のための最も有利な重合技術は、フリーラジカル重合であり、これは溶媒又
は水中で起こってよいが、しかし最も有利には溶媒中で起こる。適した有機溶媒の説明す
る例は、芳香族溶媒、ケトン溶媒、エステル溶媒、エーテル溶媒、アルコール溶媒及びこ
れらの組み合わせを含む。本発明の有利な一実施態様において、触媒、例えばルイス酸及
び強力なスルホン酸（２．０よりも小さいｐＫａを有する）なしであるフリーラジカル重
合反応条件が使用される。
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【００５９】
　有利な一実施態様において、この２つの不飽和モノマーのフリーラジカル重合は、約８
０℃～１４０℃の温度の存在下で、いかなるエポキシ環活性化触媒の存在なしに、かつ任
意の選択的な官能基Ｙと係る温度下で反応性であるいかなる水又はアルコールの存在なし
に起こるものである。
【００６０】
　代替的に、この所望のエチレン性不飽和モノマーは、Matyjaszewski及びKrysztof ,Che
m. Reviews, 第101巻、2921～2990頁 (2001)により説明される制御重合又はリビングラジ
カル重合方法を用いて、又はKuchanov, J. of Polymer Science, Part A: Polymer Chemi
stry 第32巻 1557～1568頁 (1994), 及び Gaofenzi Xuebao 第2巻 127～136頁 (2002)に
より説明されるイニファーター（iniferter）方法により、Zaremski, Russian Polymer N
ews 第4巻、 17～21頁 (1999)及びWang, Abstracts of Papers, 224th ACS National Mee
ting, Boston, MA, United States, August 18-22, 2002 (2002)により説明されるニトロ
キシド媒介重合により重合されてよく、これら全ては参照により本発明に組み込まれる。
【００６１】
　例示的な一実施態様において、前記の不飽和の線状無水物と前記活性水素化合物との反
応から生じる２つの不飽和モノマーの重合反応（ｉ）は、前記の線状の不飽和無水物の開
環反応（ｉｉ）の後に生じる。一実施態様において、重合反応（ｉ）は、前記の線状の不
飽和無水物と前記活性水素化合物との反応（ｉｉ）の少なくとも５０％が完了するまで起
こらず、即ち前記の線状の不飽和無水物上の無水基の少なくとも５０％が、前記活性水素
化合物により開環されているまで起こらない。別の実施態様において、重合反応（ｉ）は
、前記の線状の不飽和無水物と前記活性水素化合物との反応（ｉｉ）の少なくとも８０％
が完了するまで開始しない。別の実施態様において、重合は、前記無水物の環の存在を測
定するＩＲピークが消失するまで開始しない。
【００６２】
　別の実施態様において、重合反応（ｉ）が、反応（ｉｉ）及び（ｉｉｉ）のための反応
速度よりも遙かにより早い反応速度を常に有することが考慮される。従って、例示的な一
実施態様において、反応（ｉ）、（ｉｉ）及び（ｉｉｉ）は、任意の時間に、かつ任意の
順番で生じてよいことが考慮される。
【００６３】
　一実施態様において、前記の不飽和の線状無水物と前記活性水素化合物との反応（ｉｉ
）から生じる２つの不飽和モノマーの重合反応（ｉ）は、前記の線状の不飽和無水物の反
応から生じる酸官能基を含有する重合反応生成物を生じる。一実施態様において、前記酸
官能性重合生成物はまた、前記活性水素化合物Ｙ－Ｒ－Ａと前記の不飽和の線状無水物と
の反応から生じる残基（Ｙ－Ｒ－）も含む。例示的な一実施態様において、前記酸官能性
重合生成物は、カルバマート基又はカルバマート又は尿素基に変換可能である基を含む。
特定の例示的な一実施態様において、前記酸官能性重合生成物を、エポキシ官能性化合物
と、反応（ｉｉｉ）に引き続き又は同時に反応させる。
【００６４】
　別の一実施態様において、前記エポキシ官能性化合物の反応（ｉｉｉ）は、前記の線状
の不飽和無水物と前記活性水素化合物との開環反応（ｉｉ）から生じる酸官能性エチレン
性不飽和モノマーと共に生じてよい。例示的な一実施態様において、前記エポキシ官能性
化合物を、反応（ｉｉｉ）において、反応（ｉ）からの１つ又は複数の前記酸官能性重合
生成物、また同様に反応（ｉｉ）からの前記酸官能性エチレン性不飽和モノマーと反応さ
せる。
【００６５】
　一実施態様において、前記エポキシ官能性化合物は、モノエポキシド化合物である。一
実施態様において、前記エポキシ官能性化合物は、式Ｒ""－Ｚ［前記式中、Ｒ""は、前記
活性水素化合物の基Ｒに関して上記で定義したとおりであり、かつＺはエポキシ基である
］である。
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【００６６】
　別の実施態様において、適したエポキシ官能性化合物は、例示的に、かつ限定するもの
でなく、グリシジルエステル、グリシジルエーテル、及びアルケンのエポキシドから選択
されてよい。有利な一実施態様において、前記エポキシドはグリシジルエステルである。
グリシジルエステルは、単官能性カルボン酸（例えばオクタン酸、安息香酸、ベンジル酸
（benzylic acid）、シクロヘキサンカルボン酸）と、エピハロヒドリン（例えばエピク
ロロヒドリン）とを、この分野で公知の条件下で反応させることにより製造されてよい。
グリシジルエステル、例えばCardura(R) Eは市販されている。前記グリシジルエステルの
酸性部分は、約４０つまでの炭素原子、有利には約２０つまでの炭素原子、特に有利には
約１２つまでの炭素原子を有してよい。例示的な一実施態様において、前記エポキシ官能
性化合物は、ネオデカン酸（neodecanoate acid）のグリシジルエステルである。特定の
例示的な一実施態様において、前記エポキシ官能性化合物は、グリシジルエステル、例え
ばCardura(R) Eである。
【００６７】
　適したグリシジルエーテルは、単官能性アルコール（例えばｎ－ブタノール、プロパノ
ール、２－エチルヘキサノール、ドデカノール、フェノール、クレゾール、シクロヘキサ
ノール、ベンジルアルコール）とエピハロヒドリン（例えばエピクロロヒドリン）との反
応により製造されてよい。使用可能であるグリシジルエーテルは、２－エチルヘキサノー
ルのグリシジルエーテル、ドデカノールのグリシジルエーテル、フェノールのグリシジル
エーテル、及びこの類似物を含む。
【００６８】
　エポキシドはまた、二重結合を含有する化合物と、過酸化物又は過酢酸とを反応させる
ことにより製造されてもよい。使用可能である二重結合含有化合物は、限定することなし
に、脂環式の一不飽和化合物、例えばシクロヘキセン及び置換したシクロヘキサン、エチ
レン、プロピレン、スチレン、スチレンオキシド、及びこの類似物を含む。
【００６９】
　反応（ｉｉｉ）のために、１つ又は両方の、反応（ｉ）からの酸官能性重合生成物及び
／又は反応（ｉｉ）からの酸官能性エチレン性不飽和モノマー及び前記エポキシ官能性化
合物を、一緒に適した条件下で反応させる。適した反応温度は、典型的には約５０℃～約
１５０℃であり、塩基触媒が含有されていてよく、例えばジメチルドデシルアミン又はジ
メチルアミノピリジンである。特定の例示的な一実施態様において、反応（ｉｉｉ）のた
めには、両方の、反応（ｉ）からの酸官能性重合生成物及び反応（ｉｉ）からの酸官能性
エチレン性不飽和モノマー及び前記エポキシ官能性化合物を一緒に、適した条件下で反応
させる。
【００７０】
　前記カルボン酸基の全てを、前記モノエポキシド化合物と反応させる必要はない。一実
施態様において、この最終的に生じる付加ポリマーは、前記の線状の不飽和無水物の反応
から生じる酸性基を実質的に含まない。別の実施態様において、前記酸性基の一部のみを
、前記エポキシ官能性化合物と反応させ、前記の線状の不飽和無水物の反応から生じる、
酸性基の少ない数を有する付加ポリマーを製造する。つまり、いくつかの場合には、前記
の線状の不飽和無水物の開裂からの残留するカルボン酸基のために、所定の酸価を有する
付加ポリマーを製造することが望ましい可能性がある。一実施態様において、この開示さ
れた方法から生じる付加ポリマーは、特にＹが第一級カルバマート基である場合に、選択
的な官能基Ｙの２０％以下に相当する酸価を有する。一実施態様において、この開示され
た方法から生じる付加ポリマーは、前記官能基Ｙの１０％以下に相当する酸価を有し、そ
の一方で別の実施態様においては、この開示された方法から生じる付加ポリマーは、前記
官能基Ｙの７％以下に相当する酸価を有する。
【００７１】
　一実施態様において、この方法が、酸官能性モノマー又は酸官能性重合生成物の物理的
な除去を含むいかなる工程を含まないことが、この開示された方法の一観点である。物理
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的な除去は、本出願において使用される場合に、方法又は工程、例えばストリッピング、
蒸留、又はこの類似の方法又は工程を指す。むしろ、一実施態様においては、酸官能性モ
ノマー又は重合生成物の量が、この方法の開示された工程により制御され、即ち不飽和の
線状無水物を活性水素化合物と反応させて、重合可能なＣ＝Ｃ結合を含む２つのモノマー
を提供し、その際少なくとも１つのモノマーが酸官能基を有し、この２つのモノマーの重
合可能なＣ＝Ｃ結合を重合して酸官能性重合生成物を提供し、かつ前記酸官能性重合生成
物を、エポキシ官能性化合物と反応させて、非ゲル化付加ポリマーを製造する工程により
制御されることが、この開示された方法の基本的かつ重要な一観点である。
【００７２】
　本出願においてはまた、開示された非ゲル化付加ポリマー、特に開示されたカルバマー
ト官能性付加ポリマーを含有する硬化可能なコーティング組成物も提供される。一実施態
様において、係る硬化可能なコーティング組成物は、係るポリマーを、以下に定義する非
揮発性ビヒクルの１～９９質量％の量で含有してよい。別の実施態様において、係る硬化
可能なコーティング組成物は、係るポリマーを、以下に定義する非揮発性ビヒクルの３０
～８０質量％の量で含有してよい。
【００７３】
　前記コーティング組成物は、更なるカルバマート官能性化合物を含んでよい。係るカル
バマート官能性化合物は、限定することなしに、U.S. 特許 No. 6,160,058, 6,084,038, 
6,080,825, 5,994,479に説明される任意の化合物を含み、この化合物の開示は参照により
組み込まれる。
【００７４】
　前記コーティング組成物は更に、活性水素基と反応性である、１つ又は複数の架橋剤を
含有する。特に有利な架橋剤は、限定することなしに、活性メチロール又はメチルアルコ
キシ基を有する材料、例えばアミノプラスト架橋剤又はフェノール／ホルムアミドアダク
トを含む。有利な硬化剤化合物の例は、メラミンホルムアルデヒド架橋剤を含み、例えば
モノマーの又はポリマーのメラミン樹脂及び部分的に又は完全にアルキル化したメラミン
樹脂、尿素樹脂、及びメチロール尿素、例えば尿素ホルムアルデヒド樹脂、アルコキシ尿
素、例えばブチル化尿素ホルムアルデヒド樹脂を含む。その他の使用可能な架橋剤は、限
定することなしに、ポリイソシアナート及びブロックトポリイソシアナートを含む。前記
硬化剤は、これらの組み合わせであってよい。アミノプラスト樹脂、例えばメラミンホル
ムアルデヒド樹脂又は尿素ホルムアルデヒド樹脂は特に有利である。
【００７５】
　有利な実施態様において、前記架橋剤は、非揮発性ビヒクルの少なくとも約５質量％、
より有利には少なくとも約１０質量％である。「非揮発性ビヒクル」は、フィルム形成成
分を指す。前記架橋剤は、前記非揮発性ビヒクルの約４０質量％まで、より有利には約３
０質量％までであることも有利である。前記架橋剤は有利には、前記非揮発性ビヒクルの
約５質量％～約４０質量％、より有利には約１０質量％～約３５質量％、更により有利に
は約１５質量％～約３５質量％である。
【００７６】
　前記コーティング組成物は、硬化反応を促進すべく触媒を含有してよい。例えば、アミ
ノプラスト化合物、特にモノマーメラミン類が硬化剤として使用される場合には、強酸触
媒が、硬化反応を促進すべく使用されてよい。係る触媒は、この分野において公知であり
、かつ、限定することなしに、ｐ－トルエンスルホン酸、ジノニルナフタレンジスルホン
酸、ドデシルベンゼンスルホン酸、フェニル酸ホスファート、モノブチルマレアート、ブ
チルホスファート、及びヒドロキシホスファートエステルを含む。強酸触媒は、しばしば
ブロック化されていて、例えばアミンでブロック化されている。本発明の組成物中で使用
可能であるその他の触媒は、ルイス酸、亜鉛塩、及びスズ塩を含む。
【００７７】
　溶媒を、前記コーティング組成物中で使用してよい。一般的に、前記溶媒は任意の有機
溶媒及び／又は水であってよい。有利な一実施態様において、前記溶媒は極性有機溶媒を
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含む。より有利には、前記溶媒は、極性脂肪族溶媒又は極性芳香族溶媒から選択される１
つ又は複数の有機溶媒を含む。更により有利には、前記溶媒は、ケトン、エステル、アセ
タート、非プロトン性アミド、非プロトン性スルホキシド、非プロトン性アミン、又は任
意の前記溶媒の組み合わせを含む。使用可能である溶媒の例は、限定することなしに、メ
チルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、ｍ－アミルアセタート、エチレングリコー
ルブチルエーテル－アセタート、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセタート、
キシレン、Ｎ－メチルピロリドン、芳香族炭化水素のブレンド、及びこれらの混合物を含
む。別の有利な実施態様において、前記溶媒は水又は水と少量の共溶媒との混合物である
。
【００７８】
　前記コーティング組成物がプライマー組成物又は着色したトップコート組成物、例えば
ベースコート組成物である場合には、１つ又は複数の顔料及び／又は充填物が含有されて
よい。顔料及び充填剤を、典型的には、前記コーティング組成物の全質量に対して４０質
量％までの量で使用してよい。使用される顔料は、無機顔料であってよく、これは金属酸
化物、クロマート、モリブダート、ホスファート、及びシリケートを含む。使用されてよ
い無機顔料及び充填剤の例は、二酸化チタン、硫酸バリウム、カーボンブラック、オーカ
ー、シェンナ、アンバー、ヘマタイト、褐鉄鉱、赤色酸化鉄、透明赤色酸化鉄（transpar
ent red iron oxide）、黒色酸化鉄、褐色酸化鉄、酸化クロムグリーン、クロム酸ストロ
ンチウム、リン酸亜鉛、シリカ、例えば煙霧シリカ、炭酸カルシウム、タルク、バライト
、フェロシアン化第二鉄アンモニウム（プルシアンブルー）、ウルトラマリン、クロム酸
鉛、モリブデン酸鉛、及びマイカフレーク顔料である。有機顔料も使用されてよい。使用
可能である有機顔料の例は、金属化及び非金属化アゾレッド、キナクリドンレッド及びバ
イオレット、ペリレンレッド、銅フタロシアニンブルー及びグリーン、カルバゾールバイ
オレット、モノアリーリド及びジアリーリドイエロー、ベンズイミダゾロンイエロー、ト
リルオレンジ（tolyl orange）、ナフトールオレンジ、及びこの類似物である。
【００７９】
　付加的な剤は、例えば立体障害アミン光安定剤、紫外光吸収剤、酸化防止剤、界面活性
剤、安定剤、湿潤剤、レオロジー制御剤、分散剤、付着促進剤等が、前記コーティング組
成物中に組み込まれていてよい。係る添加剤は公知であり、かつコーティング組成物のた
めに使用される典型的な量で含有されていてよい。
【００８０】
　コーティング組成物は、この分野で公知である任意の種々の技術により物品上に被覆さ
れてよい。係る技術は例えば、吹付けコーティング、浸漬コーティング、ロールコーティ
ング、フローコーティング、及びこの類似技術を含む。自動車のボディパネルのためには
、吹付けコーティングが有利である。
【００８１】
　前記コーティング組成物は、多くの様々な基材上に設けられてよく、前記基材は金属基
材、例えば裸鋼、ホスファート処理鋼、亜鉛メッキ鋼、又はアルミニウムを含み、かつ非
金属基材、例えばプラスチック及び複合材料を含む。前記基材はまた、上に既に他のコー
ティングの層を有する前記材料の任意のものであってもよく、例えば電着したプライマー
、プライマーサーフェイサー、及び／又はベースコートの層であり、これらは硬化又は未
硬化であってよい。
【００８２】
　適用は、例えば静電吹付けにより、又は流動床の使用によってよい。静電吹付けは有利
な方法である。前記コーティング組成物は、典型的には約２０～約１００ミクロンの硬化
後のフィルム厚さを提供すべく、１つ又は複数の段階で適用されてよい。
【００８３】
　前記コーティング組成物の基材への適用後に、前記コーティングを硬化させ、有利には
この反応体に非溶解性のポリマーネットワークを形成させるために十分な温度かつ期間加
熱することにより硬化させる。この硬化温度は通常は、約１０５℃から約１７５℃であり
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、この硬化期間は通常は、約１５分間～約６０分間である。有利には前記コーティングを
約１２０℃～約１５０℃、約２０分間～約３０分間硬化させる。加熱を赤外線加熱炉及び
／又は対流炉中で実施してよい。
【００８４】
　前記コーティング組成物を有利には、自動車の複合カラープラスクリアーコーティング
のクリアーコートとして使用する。前記組成物上に設けられる着色したベースコート組成
物は、この分野で公知である任意の数々の種類であってよく、かつ本出願においては詳細
な説明を必要としない。ベースコート組成物中で使用可能であることがこの分野で公知で
あるポリマーは、アクリル類、ビニル類、ポリウレタン類、ポリカルボナート類、ポリエ
ステル類、アルキド類、及びポリシロキサン類を含む。有利なポリマーは、アクリル類及
びポリウレタン類を含む。本発明の有利な一実施態様において、前記ベースコート組成物
はまた、カルバマート官能性アクリルポリマーを使用してもよい。ベースコートポリマー
は、熱可塑性であってよく、しかしながら有利には、架橋可能であり、かつ１つ又は複数
の種類の架橋可能な官能基を含有する。係る基は、例えばヒドロキシ、イソシアナート、
アミン、エポキシ、アクリラート、ビニル、シラン、及びアセトアセタート基を含む。係
る基は、ブロック解除され、かつ架橋反応のために所望の硬化条件下で、一般的には高温
で使用可能であるようにマスク又はブロックされていてよい。使用可能である架橋可能な
官能基は、ヒドロキシ、エポキシ、酸、無水物、シラン、及びアセトアセタート基を含む
。有利な架橋可能である官能基は、ヒドロキシ官能基及びアミノ官能基を含む。
【００８５】
　ベースコートポリマーは、自体で架橋可能であるか、又は別個の架橋剤を必要とし、こ
れは前記ポリマーの官能基と反応性である。前記ポリマーが、ヒドロキシ官能基を含む場
合には、例えば前記架橋剤は、アミノプラスト樹脂、イソシアナート及びブロックトイソ
シアナート（イソシアヌラートを含む）、及び酸又は無水官能性架橋剤であってよい。
【００８６】
　前記クリアーコートコーティング組成物は、一般的にベースコートコーティング組成物
上にウェット－オン－ウェット式に設けられ、これはこの産業において幅広くなされてい
る。本出願において説明されるコーティング組成物は、有利には、前記コーティング層を
硬化させるための条件に曝される。様々な硬化方法が使用されてよいものの、熱硬化が有
利である。一般的に熱硬化は、このコーティングされた物品を、最初に放射熱源により供
給される高温に曝すことで引き起こされる。硬化温度は、架橋剤中で使用される特定のブ
ロック基に依存して変動し、しかしながらこの温度は一般的に９０℃～１８０℃の範囲に
ある。有利な一実施態様において、ブロック化された酸により触媒される系（blocked ac
id catalyzed system）にとって、この硬化温度は有利には１１５℃～１５０℃であり、
より有利には１１５℃～１４０℃の温度である。非ブロック化酸により触媒される系にと
って、硬化温度は有利には８０～１００℃である。硬化時間は、使用される特定の成分及
び物理的パラメーター、例えば前記層の厚さに依存して変動する；しかしながら、典型的
な硬化時間は、ブロック化された酸により触媒される系にとっては１５～６０分間、有利
には１５～２５分間、そして非ブロック化酸により触媒される系にとっては１０～２０分
間の範囲にある。硬化時間はまた、金属の温度がベーキング温度に達した後の時間として
表現されてもよい（「金属温度」）。例えば、硬化時間は、金属温度で５分間～３０分間
、有利には１０～２０分間であってよい。
【００８７】
　本発明を以下の実施例により更に説明する。実施例は単に例証するものであって、記載
し請求した本発明の範囲を限定するものではない。全ての部は特に記載がない限りは質量
部である。
【００８８】
　実施例１
　開示された方法によるカルバマート官能性ポリマーの製造
　適したフラスコに無水メタクリル酸５３２ｇ、ヒドロキシエチルカルバマート（CarboL
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６－ジ－ｔ－ブチルメチルフェノール２．６ｇを装入した。この混合物を１０５℃に加熱
し、かつ１７５０ｃｍ-1での無水物のＩＲピークが消失するまで維持した。
【００８９】
　適したフラスコに、プロピレングリコールのモノプロピルエーテル（Propyl Propasol
）２１１ｇ、プロピレングリコールのモノメチルエーテル１００ｇ及びCardura E (Shell
により提供)３７８．３ｇを窒素保護下で装入した。この混合物を１３０℃に加熱した。
上記のＣＥＭＡ／ＭＡＡ混合物４２５ｇ、２，２′－アゾビス－（２－メチルブチロニト
リル）６５．５ｇ（Vazo 67、DuPontにより提供）及びプロピレングリコールのモノメチ
ルエーテル１２２．２ｇを、３時間にわたりこのフラスコに添加した。この添加が完了す
ると、この生じる重合生成物を１２０℃に冷却した。この冷却した樹脂に、２，２′－ア
ゾビス（２－メチルブチロニトリル）（Vazo 67、DuPontにより提供）７．７ｇ、メチル
メタクリラート２１．３ｇ、及びプロピレングリコールのモノメチルエーテル５０ｇを３
０分間にわたり添加した。この添加が完了すると、以下を前記フラスコに３０分間にわた
り添加した：２，２′－アゾビス（２－メチルブチロニトリル）（Vazo 67、DuPontによ
り提供）３．９ｇ及びプロピレングリコールのモノメチルエーテル２５ｇ。この添加が完
了すると、この樹脂を１４０℃に加熱し、このエポキシ基が滴定によりもはや検出可能で
なくなるまで維持した。この生じる樹脂を次いで８０℃に冷却し、注ぎ空けた。
【００９０】
　この開示された方法は、線状の不飽和無水物を出発材料として使用する方法を提供する
点で有利である。この開示された方法は、線状の不飽和無水物を使用する公知技術の方法
で典型的に遭遇するゲル化の問題を回避するための方法を提供する。更に、前記無水物の
反応から生じる酸官能性モノマー又は重合生成物に関してコストのかかる精製工程がない
から、開示された方法は有利である。本方法は更に、低酸官能性を有する非ゲル化付加ポ
リマーの製造を含む、付加ポリマー上の酸官能性の所望の量に関する変動を可能にする方
法を同時に提供する点で有利である。最後に、開示された方法の他の利点は、以前は公知
技術の方法により廃棄されていた、線状の不飽和無水物の出発材料の半分（one-half）の
使用を可能にすることである。
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