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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属およびプラスチックを含むハイブリッド構造部材の製造法であって、工程
ａ．ハロゲン化物を含有する変換剤により製造される少なくとも１つの化成層の施与によ
って金属表面を前処理する工程、
ｂ．コポリアミドをベースとする、少なくとも１つの溶融接着剤を含有する接着助剤組成
物の少なくとも１つの層を施与する工程および
ｃ．金属を、強化されているプラスチックと接合する工程
を含む前記製造法。
【請求項２】
　前記コポリアミドに、少なくとも１つのエポキシ成分および少なくとも１つのブロック
化されたポリイソシアネートを溶融接着剤のさらなる成分として添加されていることを特
徴とする、請求項１記載の製造法。
【請求項３】
　前記プラスチックは、繊維強化されていることを特徴とする、請求項１または２記載の
製造法。
【請求項４】
　前記変換剤は、塩様のハロゲン化物、錯体ハロゲン化物またはこれらのハロゲン化物の
混合物を含有することを特徴とする、請求項１記載の製造法。
【請求項５】
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　前記変換剤は、フッ化物を含有することを特徴とする、請求項１記載の製造法。
【請求項６】
　前記プラスチックを、被覆された金属上へ、射出成形法、プレス成形法、貼合せ法、イ
ンモールド成形法または（同時）押出法によって施与することを特徴とする、請求項１か
ら５までのいずれか１項に記載の製造法。
【請求項７】
　ハイブリッド構造部材の金属とプラスチックとの間の接着助剤としての、請求項１から
６までのいずれか１項に記載の製造法によって得られた、少なくとも１つの化成層および
接着助剤組成物の少なくとも１つの層を含む被覆の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、金属およびプラスチックを含むハイブリッド構造部材の製造法、ハイブリッ
ド構造部材のための被覆および前記構造部材の使用、ハイブリッド構造部材ならびに金属
基材に関する。
【０００２】
　ハイブリッド構造部材（構造部材とも呼称される）は、金属とプラスチックの２つの材
料の複合体である。前記ハイブリッド構造部材は、射出成形法によって製造されうる。
【０００３】
　ハイブリッド構造部材は、とりわけ、自動車の組み立てにおいて、および航空機の組み
立てにおいて、ならびに電子工学において、および電気光学において、担持部材の範囲に
おいて、力吸収部材の範囲において、または例えば装飾目的のケーシング部材として使用
される部品である。前記ハイブリッド構造部材は、殊に、当該ハイブリッドが、構造部材
に特別な機械的性質を付与し、および／または機能の組込の可能性を提供する局部的な補
強部を有することによって傑出している。通常の構造形式において、これまでに使用され
た部品に比べて、質量をさらに減少させる場合に構造部材の剛性が向上することは、特に
強調することができる。
【０００４】
　前記使用分野においては、質量の減少と同時に機械的性質の最適化を得る目的で、ます
ますハイブリッド構造部材が使用されている。前記ハイブリッド構造部材の欠点は、金属
とプラスチックとの間の接着力が不足していることにあるかまたは不十分であることにあ
る。そのかぎりにおいては、これまで金属にプラスチックを機械的に固定することが実施
された。
【０００５】
　金属とプラスチックとの間の接着力は、接着助剤によって改善されうる。欧州特許出願
公開第１８０８４６８号明細書および欧州特許出願公開第２４３５２４６号明細書からハ
イブリッド構造部材は公知であり、その際に、金属とプラスチックとは、さらにイソシア
ネート基およびエポキシ基を含むコポリアミドをベースとする接着助剤としての溶融接着
剤によって接合されている。
【０００６】
　殊に、自動車の分野において、表面処理に使用される化成層を含む金属基材は、公知で
ある。前記層は、表面上でのリン酸塩処理またはクロム酸塩処理によって生じる。
【０００７】
　技術水準のハイブリッド構造部材は、例えば自動車分野において量産の要件を正当に評
価するためには、目下の処、金属とプラスチックとの間でなお不十分な接着力を有する。
不十分な接着力は、例えば、環境または媒体の影響のために酸化プロセスまたは腐食プロ
セスに基づいて生じる、多数のプラスチックとさまざまな金属との非相容性において見る
ことができるかまたは基材表面の変動する化学的性状と物理的性状において見ることがで
きる。
【０００８】
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　それゆえに、課題は、技術水準の欠点を有しない新規方法を提供することにあった。し
たがって、前記方法から得られるハイブリッド構造部材は、技術水準に比べて、金属とプ
ラスチックとの間で改善されたかまたは高められた接着力を有するべきであった。さらに
、得られたハイブリッド構造部材は、自動車の組み立て、および航空機の組み立て、なら
びに電子工学産業、および電気光学産業の要件を満たすべきであった。その上、良好な耐
候性、殊に耐食性が与えられるべきであった。ハイブリッド構造部材の金属とプラスチッ
クは、互いに素材結合されているべきである。
【０００９】
　それに応じて、こうして金属とプラスチックとの間の接着力を有するハイブリッド構造
部材を提供することができる、冒頭に記載された種類の方法が見い出された。本発明によ
る方法は、工程
ａ．少なくとも１つの化成層の施与によって金属表面を前処理する工程、
ｂ．接着助剤組成物の少なくとも１つの層を施与する工程および
ｃ．金属をプラスチックと接合する工程
を含み、
その際に前記接着助剤組成物は、コポリアミドをベースとする、少なくとも１つの溶融接
着剤を含有する。
【００１０】
　本発明による方法において、最初に、金属表面は、全体的または部分的に前処理される
。前記金属は、前処理前に清浄化されるかまたは既に金属保護被覆を有する。金属の清浄
化は、当業者に公知である。
【００１１】
　前処理は、変換剤を用いて行なうことができる。変換剤は、通常、水溶液として使用さ
れる。変換剤として、市販の不動態化剤および変換処理のための製品、例えばリン酸亜鉛
処理剤、リン酸鉄処理剤ならびにチタン酸塩またはジルコニウム酸塩を含有するリン酸含
有溶液がこれに該当する。クロム酸塩処理剤は、同様に技術的に可能であるが、しかし、
当該クロム酸塩処理剤は、健康に有害な性質のためにあまり好ましくはない。
【００１２】
　特に、変換剤は、ハロゲン化物を含有する。強い陽性元素を有する、ハロゲンのフッ素
、塩素、臭素およびヨウ素の塩様の共有結合性錯体化合物は、ハロゲン化物と見なされ、
その際に、塩様のハロゲン化物、錯体ハロゲン化物または前記ハロゲン化物の混合物が好
ましい。ハロゲンは、ハロゲン化水素酸のアルカリ金属塩およびアルカリ土類金属塩およ
びアンモニウム塩の物質である。錯体ハロゲン化物において、ハロゲンイオンは、一座の
アニオン性配位子として生じる。
【００１３】
　さらに、フッ素含有ハロゲン化物は、好ましい。特に好ましい塩様のフッ素含有ハロゲ
ン化物は、フルオリドアニオンまたはハロゲンフルオリドアニオン、例えばハイドロジェ
ンジフルオリドである。
【００１４】
　錯体ハロゲン化物において、とりわけ、遷移元素、有利にチタンまたはジルコニウムは
、中心原子を形成する。錯体ハロゲン化物は、例えばヘキサフルオロチタネートアニオン
、ヘキサフルオロジルコネートアニオンまたはこれらの混合物を含んでいる。
【００１５】
　錯体ハロゲン化物は、とりわけ、変換剤水溶液の全質量に対して、０．２～１０質量％
、有利に０．５～８質量％の割合で含有されている。適当な変換剤は、例えばＨｅｎｋｅ
ｌ社、ドイツ国、によってＧｒａｎｏｄｉｎｅの名称で販売されている。塩様のハロゲン
化物は、とりわけ、そのつど変換剤溶液の全質量に対して、１０～３００ｐｐｍ、有利に
２０～２００ｐｐｍ、特に有利に３０～１００ｐｐｍの割合で含有されている。
【００１６】
　フッ化物およびハイドロジェンフルオリドを含有するフッ化物含有溶液は、例えばＧｒ
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ａｎｏ　Ｔｏｎｅｒ　３８の名称でＨｅｎｋｅｌ社によって提供されている。
【００１７】
　前記化成層を製造するために、前記金属は、前記変換剤中に浸漬されうる。さらに、前
記変換剤は、噴霧法、ナイフ塗布法、ローラー塗り、プレス法、浸漬法、ロール塗布法、
注型法または貼合せ法を用いて施与されうる。
【００１８】
　前処理後に、後不動態化を実施することができる。このことは、酸性溶液による不動態
化洗浄であると解釈され、その際に、とりわけ前記ハロゲン化物が使用される。
【００１９】
　さらに、前記化成層は、非晶質シリカを金属表面上で火炎熱分解蒸着することによって
得ることができる。処理すべき表面は、ガス火炎の酸化範囲に導通され、この表面内にケ
イ素含有物質、前駆体、が供給される。前記前駆体は、燃焼し、かつ残留物が約２０～４
０ｎｍの層厚の結合層としての非晶質シリカとして表面上に析出する。
【００２０】
　前記表面を処理するために、作業ガスからプラズマジェットを発生させるかまたは燃焼
ガスから火炎ジェットを発生させ、前記ジェットを用いて前記表面を被覆し、その際に、
少なくとも１つの前駆体材料が作業ガスおよび／またはプラズマジェットまたは燃焼ガス
および／または火炎ジェットに供給され、かつプラズマジェット内または火炎ジェット内
で反応がもたらされ、その際に前駆体の少なくとも１つの中の少なくとも１つの反応生成
物が表面上に析出され、および／または表面上に配置された、少なくとも１つの層上に析
出される。この種の方法は、例えばドイツ連邦共和国特許出願公開第１０２００９０４２
１０３号明細書中に記載されている。
【００２１】
　前記表面は、大気圧で処理することができる。その上、分光計を用いてプラズマジェッ
トまたは火炎ジェットの発光を測定することができ、前記発光につきプラズマジェットま
たは火炎ジェットの特性曲線を算出することができる。
【００２２】
　前記表面の処理は、プラズマジェットまたは火炎ジェットによる表面の活性化に耐えう
るかまたは前記ジェットにより表面が被覆されることに耐えうる。
【００２３】
　殊に、作業ガスおよび前駆体の処理量は、互いに独立して、制御可能であり、および／
または調整可能である。すなわち、プラズマ源と被覆すべき表面との距離と共に、層特性
、例えば層厚または屈折率に影響を及ぼすさらなる手段が使用される。同様に、こうして
勾配層が実現可能である。前記プロセスパラメーターおよび使用される前駆体を適当に選
択することによって、例えば基材の表面の次の性質：亀裂抵抗性、自己治癒能、バリア挙
動、反射挙動、透過挙動、屈折率、透明度、光散乱、導電性、抗菌挙動、摩擦力、接着力
、親水性、疎水性、疎油性、表面張力、表面エネルギー、耐食作用、防汚作用、自己浄化
能、光触媒挙動、耐応力挙動、耐摩耗挙動、化学抵抗能、殺生挙動、生体親和挙動、静電
挙動、エレクトロクロミック活性、フォトクロミック活性、ガスクロミック活性を変える
ことができる。
【００２４】
　プラズマは、オープンジェットのプラズマ源（Ｆｒｅｉｓｔｒａｈｌｐｌａｓｍａｑｕ
ｅｌｌｅ）内で発生されうる。この方法の場合、２個の同心電極の間での高周波放電によ
り着火され、その際に導入されたガス流によって、電極装置からのプラズマジェットとし
て形成される中空陰極プラズマは、たいてい数センチメートルで自由空間内に導かれかつ
被覆すべき表面に導かれる。前駆体は、作業ガス中への励起前に導入されてもよいし（直
接プラズマ処理法）、その後に既に形成されたプラズマ中または当該プラズマの近くに導
入されてもよい（遠隔プラズマ処理法）。プラズマを発生させるさらなる方法は、誘電体
妨害放電を利用することである。その際に、誘電体として利用される作業ガス、殊に空気
は、２個の電極の間を通って導かれる。プラズマ放電は、高周波の高電圧を供給する電極
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の間で発生する。
【００２５】
　前駆体は、とりわけ、ガスの状態で、またはエーロゾルとして、作業ガス中またはプラ
ズマ流中に導入される。液状または固体の、殊に粉末状の前駆体は、同様に使用可能であ
るが、しかし、好ましくは、導入前に、例えば蒸発によってガスの状態に変換される。同
様に、前駆体は、最初にキャリヤーガス中に導入され、当該キャリヤーガスと共に連行さ
れ、当該キャリヤーガスと一緒に作業ガス中またはプラズマ流中に導入されうる。
【００２６】
　析出された層は、とりわけ、成分のケイ素、銀、金、銅、鉄、ニッケル、コバルト、セ
レン、錫、アルミニウム、チタン、亜鉛、ジルコニウム、タンタル、クロム、マンガン、
モリブデン、タングステン、ビスマス、ゲルマニウム、ニオブ、バナジウム、ガリウム、
インジウム、マグネシウム、カルシウム、ストロンチウム、バリウム、リチウム、ランタ
ニド系、炭素、酸素、窒素、硫黄、ホウ素、燐、フッ素、ハロゲンおよび水素の少なくと
も１つを含む。殊に、前記層は、ケイ素、チタン、錫、アルミニウム、亜鉛、タングステ
ンおよびジルコニウムの酸化物化合物または／および窒化物化合物を含有する。
【００２７】
　前駆体として、好ましくは、ケイ素有機化合物および／またはチタン有機化合物、例え
ばヘキサメチルジシロキサン、テトラメチルシラン、テトラメトキシシラン、テトラエト
キシシラン、チタンテトライソプロピラートまたはチタンテトライソブチラートが使用さ
れる。
【００２８】
　こうして、例えば、ガスおよび水に対する透過率を減少させるバリア層が実現可能であ
る。
【００２９】
　作業ガスとして、空気、蒸気または他のガス、例えば酸素、窒素、希ガス、水素、二酸
化炭素、ガス状炭化水素またはこれらの混合物が使用されうる。
【００３０】
　火炎処理用の燃焼ガスとして、例えばプロパンが使用されてよく、その際に燃焼のため
に、空気または酸素が供給される。燃焼ガスは、空気または酸素と予め混合されてよい。
また、燃焼ガスと酸素または空気との混合比は、パラメーターとして算出された特性曲線
につき制御されうるし、および／または調整されうる。
【００３１】
　プラズマは、オープンジェットのプラズマ源内で発生されうるかまたは誘電体妨害放電
を用いて発生されうる。
【００３２】
　前駆体は、とりわけ、ガスの状態で、またはエーロゾルとして、作業ガス中またはプラ
ズマ流中に導入される。液状または固体の、殊に粉末状の前駆体は、同様に使用可能であ
るが、しかし、好ましくは、導入前に、例えば蒸発によってガスの状態に変換される。同
様に、前駆体は、最初にキャリヤーガス中に導入され、当該キャリヤーガスと共に連行さ
れ、当該キャリヤーガスと一緒に作業ガス中またはプラズマ流中に導入されうる。
【００３３】
　前駆体として、好ましくは、ケイ素有機化合物および／またはチタン有機化合物、例え
ばヘキサメチルジシロキサン、テトラメチルシラン、テトラメトキシシラン、テトラエト
キシシラン、チタンテトライソプロピラートまたはチタンテトライソブチラートが使用さ
れる。
【００３４】
　好ましい実施態様において、バリア作用を有する第１の層が施与され、かつ引き続き機
能層としての少なくとも１つのさらなる層が施与される。
【００３５】
　化成層の乾燥後、引き続き接着助剤組成物が全面に、または部分的に、金属上に施与さ
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れるかまたは化成層上に施与される。塗布された接着助剤組成物を有する金属は、熱的に
架橋されるかまたは乾燥され、その際に物品温度は、１２０℃～２４０℃、特に１５０℃
～２２５℃、有利に１７５℃～２００℃であり、時間については、０．５分～３０分、特
に１分～２０分、有利に３分～１０分が好ましい。当業者であれば、適当な時間／温度条
件を予備試験により見つけ出すことができる。ロール塗布法の場合、ピーク金属温度（Ｐ
ｅａｋ－Ｍｅｔａｌ－Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）（ＰＭＴ）は、１８０℃～２３０℃が好
ましい。当業者であれば、ＰＭＴを実現させるために、装置の速度またはベルト速度を相
応して調節する。
【００３６】
　それによって、前記組成物は、熱硬化される。
【００３７】
　前記組成物は、連続的または非連続的に、電着塗装法、静電塗装法、遠心焼結法、ロー
ル塗布法（例えば、コイル被覆法）、注型法、噴霧法および吹付法、貼合せ法、（ホット
）プレス法、（同時）押出法により塗布され、その際に吹付法およびロール塗布法が好ま
しい。その際に、本発明による組成物は、片側または両側で、局所的または全面的に施与
されうる。前記接着助剤組成物の焼き付けられた層の厚さ（乾燥層厚）は、１０～１００
０μｍ、特に２０～２５０μｍ、有利に３０～１５０μｍであることができる。ロール塗
布法において、５μｍ～２５０μｍ、殊に１０μｍ～５０μｍの層厚は、好ましい。
【００３８】
　その後に、プラスチックは、例えば射出成形法またはホットプレス法によって金属上に
施与され、かつ金属は、プラスチックと物理的および／または化学的に接合される。とり
わけ、プラスチックは、射出成形技術により噴射される。そのために、被覆された金属部
材は、射出成形用金型内に嵌め込まれ、かつ前記金型の閉鎖後にプラスチックがインモー
ルド成形される。プラスチック融液を被覆された金属表面と接触させた場合には、素材結
合された複合体が形成されるかまたは部品間に接着力が形成される。さらに、素材結合さ
れたハイブリッド構造部材は、射出成形用金型から離型されることができかつ後加工され
うるかまたは処理されうる。
【００３９】
　引続き、金属とプラスチックとの組合せは、１５０℃～２３０℃で２分間～９０分間、
特に５分間～６０分間、複合体の接着力および架橋度を高めるために、熱処理に供されう
る。それによって、プラスチックと金属との素材結合された複合体が達成される。この種
の製造されたハイブリッド構造部材は、前処理されかつ被覆された金属とプラスチックと
の持続的な接合を有しかつ高い機械的負荷可能性および動的負荷可能性を示す。
【００４０】
　適当な金属は、例えば、鋼のような鉄含有合金、アルミニウム、銅、マグネシウム、チ
タンならびに前記金属の合金である。好ましい金属は、鋼、チタン、アルミニウムならび
に前記金属の合金であり、特に好ましいのは、鋼およびアルミニウムならびにアルミニウ
ム合金である。
【００４１】
　好ましい鋼は、非合金鋼または特殊鋼である。保護被覆を有する鋼は、特に好ましい。
適当な被覆は、例えば亜鉛、アルミニウムケイ素、アルミニウム亜鉛、亜鉛アルミニウム
、亜鉛鉄または亜鉛マグネシウムからなる被覆であり、その際にアルミニウムケイ素、亜
鉛アルミニウムおよび亜鉛が好ましい。前記被覆の組成は、例えば、パンフレット“Ｓｃ
ｈｍｅｌｚｔａｕｃｈｖｅｒｅｄｅｌｔｅｓ　Ｂａｎｄ　ｕｎｄ　Ｂｌｅｃｈ”ｄｅｓ　
Ｓｔａｈｌ－Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ－Ｚｅｎｔｒｕｍｓ　ｉｍ　Ｓｔａｈｌ－Ｚｅｎ
ｔｒｕｍ，Ｄｕｅｓｓｅｌｄｏｒｆ，Ｄｅｕｔｓｃｈｌａｎｄ，２０１０年版中に定義さ
れている。
【００４２】
　プラスチックの施与前に、被覆された金属は、切断、変形または成形されてよい。変形
または成形は、前記組成物の施与前または施与後に行なうことができる。
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【００４３】
　被覆された金属上へのプラスチックの施与は、公知方法で、例えば射出成形法、プレス
成形法、貼合せ法、インモールド成形法または（同時）押出法によって行なうことができ
る。とりわけ、プラスチックは、射出成形技術により噴射される。プラスチックとの接触
範囲内での温度を、例えばオーバーモールド成形法または同時押出法で、接着助剤とプラ
スチックとの良好な接合のために上昇させる目的で、本発明による被覆を備えた金属は、
５０℃～２５０℃の範囲内で予め温度処理されていてよい。
【００４４】
　適当なプラスチックは、例えばポリブチレンテレフタレート、ポリオレフィン、ポリカ
ーボネート、ポリウレタン、脂肪族ポリアミドもしくは部分芳香族ポリアミド、ポリアミ
ドを含有するプラスチック混合物、スチレンポリマー、例えばアクリルニトリルブタジエ
ンスチレン、ポリアルキル（メタ）アクリレート、例えばポリメチルメタクリレートなら
びに前記プラスチックの混合物を含む。ポリカーボネートとアクリルニトリルブタジエン
スチレンとの混合物は、同様に適している。脂肪族ポリアミドまたは部分芳香族ポリアミ
ド、ポリアミドを含有するプラスチック混合物、ポリブチレンテレフタレート、ポリオレ
フィンならびに前記プラスチックの混合物は、好ましく、その際にポリアミドが特に好ま
しい。プラスチックは、とりわけ強化されており（強化剤）、例えば繊維強化されており
、その際に、ガラス繊維強化（ＧＦ）プラスチックまたは炭素繊維強化（ＣＦ）プラスチ
ックは、好ましい。その上、プラスチックは、充填剤、例えばタルクまたは白亜を含有し
ていてよい。プラスチックは、さらに添加剤、例えば安定剤、耐衝撃性改良剤、流動助剤
および顔料を含有していてよい。
【００４５】
　好ましいポリアミド（ＰＡ）は、ポリアミド６、ポリアミド６．６、ポリアミド６１０
、ポリアミド６１２、ポリアミド６１３、ポリアミド６１４、ポリアミド１０６、ポリア
ミド１０１０、ポリアミド１０１２、ポリアミド１２１２、ポリアミド１１、ポリアミド
１２，ポリフタルアミドまたは前記ポリアミドをベースとする混合物からなる群から選択
される。特に好ましいポリアミドは、ポリアミド６、ポリアミド６．６、ポリアミド６１
０、ポリアミド１０１０ならびにこれらの混合物から選択されている。ポリアミドは、と
りわけ強化剤を含有する。
【００４６】
　本発明のさらなる対象は、少なくとも１つの化成層および前記接着助剤組成物の少なく
とも１つの層（接着助剤層）を含む、ハイブリッド構造部材用被覆である。前記被覆は、
本発明による方法によって得られる。
【００４７】
　本発明による被覆は、ハイブリッド構造部材の金属とプラスチックとの間の接着助剤と
して使用されうる。
【００４８】
　本発明のさらなる対象は、ハイブリッド構造部材であり、その際に、金属は、少なくと
も本発明による被覆によってプラスチックと接合されている。本発明によるハイブリッド
構造部材は、例えば機械製作およびプラント製作において、車両の組み立てにおいて、航
空機産業において、鉄道車両の組み立てにおいて、電子工学において、または電気工学に
おいて使用される。典型的な用途は、自動車の内装の範囲内で、衝撃吸収バンパーの範囲
内で、耐力車体構造の範囲内で、シャーシ部材およびボディー部材、例えばフロントエン
ドキャリア、ドア部品、屋根部品、床部品もしくは脚部品として、または電子機器ケーシ
ングとして使用される。住宅建築および建築様式における窓およびドアの枠、異形材、フ
ァッサード部材もしくはガイドレールも同様に適当な使用分野である。
【００４９】
　本発明のさらなる対象は、少なくとも１つの本発明による被覆で被覆されている金属基
材である。前記基材は、例えば金属半製品または金属成形部材であることができる。前記
基材は、とりわけ金属ストリップ、金属パネル、金属異形材、金属鋳造部材または金属線
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材である。
【００５０】
　接着助剤組成物
　接着助剤組成物は、コポリアミドをベースとする、少なくとも１つの溶融接着剤を含有
する。接着助剤組成物は、溶液中に存在していてよいし、分散液中に存在していてよいし
、固体として存在していてよい。
【００５１】
　溶融接着剤は、少なくとも１つのコポリアミドを含有する。コポリアミドは、アミドモ
ノマーおよびコモノマーから製造可能である。コモノマーによって、とりわけ、９５℃～
１７５℃の融点を有するコポリアミドが得られる。
【００５２】
　アミドモノマーは、とりわけ、ラウリンラクタム、アミノウンデカン酸またはこれらの
混合物からなる群から選択されている。ラウリンラクタムをベースとするコポリアミドは
、特に好ましい。
【００５３】
　コモノマーは、とりわけ、脂肪族ジアミンまたは脂環式ジアミン、脂肪族ジカルボン酸
または脂環式ジカルボン酸、ラクタムおよびこれらの混合物から選択される。コモノマー
は、互いに独立して、とりわけ４～１８個のＣ原子を含む。適当なジカルボン酸は、例え
ばアジピン酸、セバシン酸またはドデカン二酸である。適当なジアミンは、例えばヘキサ
メチレンジアミン、デカメチレンジアミンまたはドデカメチレンジアミンである。ラクタ
ム、例えばカプロラクタムは、同様にコモノマーとして使用されてよい。
【００５４】
　好ましいコモノマーは、カプロラクタムおよびとりわけ、１：１の質量比でアジピン酸
とヘキサメチレンジアミンとからなるポリマーである。
【００５５】
　ジアミンのアミノ基が過剰であることによって、反応性アミノ末端基を有するコポリア
ミドが生じる。
【００５６】
　コポリアミドは、とりわけ、７５～４００ｍｍｏｌ／ｋｇのアミン価を有する。
【００５７】
　コポリアミドの質量平均分子量は、とりわけ、１５０００～７００００ｇ／ｍｏｌの範
囲内に見出すことができる（ポリスチレン標準に対してゲル浸透クロマトグラフィー（Ｇ
ＰＣ）を用いて測定した）。相対溶液粘度は、とりわけ１．２～１．８である（ＩＳＯ　
３０７による測定）。
【００５８】
　コポリアミドまたは溶融接着剤は、本発明による組成物中で、溶液の形、分散液の形ま
たは粉末の形で使用されてよく、その際に粉末の形が好ましい。適当な溶剤は、例えばｍ
－クレゾールである。
【００５９】
　粉末の形は、例えば微粉砕によって得ることができ、その際に粒子直径は、特に２００
μｍ未満、有利に１００μｍ未満、特に有利に７０μｍ未満である（篩分析）。
【００６０】
　本発明の好ましい実施態様において、コポリアミドには、少なくとも１つのエポキシ成
分および少なくとも１つのブロック化されたポリイソシアネートが溶融接着剤のさらなる
成分として添加される。典型的には、エポキシ成分は、１～２ｅｑ／ｋｇのエポキシ価を
有する。使用されたエポキシ樹脂のエポキシ当量は、４００～４０００ｇ／ｍｏｌ、特に
７００～３０００ｇ／ｍｏｌ、有利に８７５～１０００ｇ／ｍｏｌである（ＳＭＳ　２０
２６により測定した）。
【００６１】
　適当なエポキシ樹脂のＯＨ基の割合は、特に２０００～４５００ｍｍｏｌ／ｋｇ、有利
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に２３００～４０００ｍｍｏｌ／ｋｇである（方法ＳＭＳ　２３６７）。
【００６２】
　エポキシ成分として、例えば、ジオール、ポリオールまたはジカルボン酸をベースとす
る化合物が使用されてよく、その際にジオールが好ましく、かつ相応するフェノールジオ
ール誘導体が特に好ましい。殊に好ましいフェノールジオール誘導体は、ビスフェノール
、殊にビスフェノールＡである。エポキシ成分は、通常、エピクロロヒドリンとの反応に
よって得られる。
【００６３】
　適当なエポキシ樹脂は、１～１．３ｋｇ／ｌ、有利に１．１５～１．２５ｋｇ／ｌの密
度を有する（２５℃；ＡＳＴＭ　Ｄ７９２により測定した）。ガラス転移温度（Ｔｇ）は
、２０℃～１００℃、特に２５℃～９０℃、有利に４０℃～６０℃、特に有利に４５～５
５℃であることができる（ＡＳＴＭ　Ｄ３４１８により測定した）。溶融温度範囲は、通
常、４５℃～１５０℃の範囲内にある（ＤＩＮ　５３１８１による）。適当なエポキシ樹
脂は、例えばＨｅｘｉｏｎ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｉｎｃ．社のＥ
ＰＩＫＯＴＥ　Ｒｅｓｉｎ、例えばＥＰＩＫＯＴＥ　Ｒｅｓｉｎ　１００１または１００
９の名称で入手可能である。
【００６４】
　溶融接着剤は、エポキシ成分を、とりわけ、そのつど溶融接着剤の全質量に対して、２
．５～１０質量％、有利に４～６質量％の割合で含有する。
【００６５】
　溶融接着剤は、さらに硬化剤、例えばジシアンジアミド（ＤＣＤ）を、とりわけ、エポ
キシ樹脂の全質量に対して、３～６質量％の割合で含有する。硬化促進のために、尿素誘
導体、例えばモヌロンまたはフェヌロンが添加されてよく、それによって、硬化温度は、
低下されうるか、または硬化時間は、短縮されうる。
【００６６】
　ブロック化されたポリイソシアネートの割合は、そのつど溶融接着剤の全質量に対して
、とりわけ２．５～１５質量％、有利に４～６質量％である。
【００６７】
　ブロック化されたポリイソシアネート成分は、芳香族、脂肪族または脂環式であること
ができ、その際に脂肪族ポリイソシアネートまたは脂環式ポリイソシアネートが好ましい
。イソシアネートのためのブロック剤、例えばオキシム、フェノールまたはカプロラクタ
ムは、当業者に公知である。好ましくは、ブロック化のために、ポリイソシアネート成分
がウレトジオンとして存在する。典型的な例は、Ｅｖｏｎｉｋ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ社
、ドイツ国、のＶＥＳＴＡＧＯＮの名称で販売されている。
【００６８】
　接着助剤組成物は、自己架橋性結合剤または異質架橋性結合剤を含有することができる
（“結合剤”の概念については、Ｒｏｅｍｐｐ　Ｌｅｘｉｋｏｎ　Ｌａｃｋｅ　ｕｎｄ　
Ｄｒｕｃｋｆａｒｂｅｎ，Ｇｅｏｒｇ　Ｔｈｉｅｍｅ　Ｖｅｒｌａｇ，Ｓｔｕｔｔｇａｒ
ｔ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，１９９８，Ｂｉｎｄｅｍｉｔｔｅｌ，第７３および７４頁参照の
こと）。本発明の範囲内で、“自己架橋性”の概念は、それ自体で架橋反応を生じる、結
合剤の性質を示す。このための前提は、互いに反応しかつこうして架橋をもたらす、補足
的な反応性官能基が結合剤中に含まれていることである。或いは、そうでなければ、結合
剤は、“それ自体”反応する反応性官能基を含む。それに比べて、一方の種類の補足的な
反応性官能基が結合剤中に存在し、かつ他方の種類の補足的な反応性官能基が硬化剤また
は架橋剤中に存在する当該結合剤系は、異質架橋性と呼称される。このために、補足的に
、Ｒｏｅｍｐｐ　Ｌｅｘｉｋｏｎ　Ｌａｃｋｅ　ｕｎｄ　Ｄｒｕｃｋｆａｒｂｅｎ，Ｇｅ
ｏｒｇ　Ｔｈｉｅｍｅ　Ｖｅｒｌａｇ，Ｓｔｕｔｔｇａｒｔ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，１９９
８，Ｈａｅｒｔｕｎｇ，第２７４～２７６頁、殊に第２７５頁以降に指摘されている。
【００６９】
　接着助剤組成物は、さらに黒鉛、カーボンブラック、亜鉛粉塵またはこれらの物質の混
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合物から選択されている導電性物質を含有することができ、それによって、導電性接着助
剤組成物が生じる。
【００７０】
　導電性接着助剤組成物の被覆を含むハイブリッド構造部材は、陰極浸漬塗装（Ｋａｔｈ
ｏｄｉｓｃｈｅ　Ｔａｕｃｈｌａｃｋｉｅｒｕｎｇ：ＫＴＬ）で設けられていてよい。
【００７１】
　接着助剤組成物は、さらに有機溶剤を含有することができる。それに相応して、溶融接
着剤は、溶液中に存在することができるか、または分散液として存在することができる。
適当な溶剤は、極性有機溶剤または非極性有機溶剤である。極性溶剤と非極性溶剤との混
合物が同様に使用されてよい。
【００７２】
　接着助剤組成物は、さらに着色剤、特に顔料を含有することができる。さらに、機能性
顔料、例えば耐食性顔料が含有されていてよい。
【００７３】
　適当な溶融接着剤は、例えばＥｖｏｎｉｋ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ社、ドイツ国、によ
ってＶＥＳＴＡＭＥＬＴの名称で提供されている。例えば、Ｘ１０２７－Ｐ１、Ｘ１０３
８－Ｐ１、Ｘ１３１６－Ｐ１およびＸ１３３３－Ｐ１のタイプが挙げられる。
【００７４】
　溶融接着剤とともに、さらに、欧州特許出願公開第１０６５２３６号明細書Ａ２中に記
載されている、ポリアミンとポリアミド形成モノマー、例えばラクタムまたはω－アミノ
カルボン酸とからなるグラフトコポリマーが含有されていてよい。
【００７５】
　グラフトコポリマーの場合、アミノ基の濃度は、有利に１００～２５００ｍｍｏｌ／ｋ
ｇの範囲内にある。
【００７６】
　ポリアミンとして、例えば次の物質種が使用されてよい：
－　ポリビニルアミン（Ｒｏｅｍｐｐ　Ｃｈｅｍｉｅ　Ｌｅｘｉｋｏｎ，第９版，第６巻
，第４９２１頁，Ｇｅｏｒｇ　Ｔｈｉｅｍｅ　Ｖｅｒｌａｇ　Ｓｔｕｔｔｇａｒｔ　１９
９２）；
－　交互ポリケトンから製造されるポリアミン（ドイツ連邦共和国特許出願公開第１９６
５４０５８号明細書）；
－　デンドリマー、例えば
（（Ｈ2Ｎ－（ＣＨ2）3）2Ｎ－（ＣＨ2）3）2－Ｎ（ＣＨ2）2－Ｎ（（ＣＨ2）2－Ｎ（（
ＣＨ2）3－ＮＨ2）2）2

（ドイツ連邦共和国特許出願公開第１９６５４１７９号明細書）または
トリス（２－アミノエチル）アミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アミノエチル）－Ｎ’，Ｎ’－
ビス［２－［ビス（２－アミノエチル）アミノ］エチル］－１，２－エタンジアミン、
３，１５－ビス（２－アミノエチル）－６，１２－ビス［２－［ビス（２－アミノエチル
）アミノ］エチル］－９－［２－［ビス［２－ビス（２－アミノエチル）アミノ］エチル
］アミノ］エチル］３，６，９，１２，１５－ペンタアザヘプタデカン－１，１７－ジア
ミン（Ｊ．Ｍ．Ｗａｒａｋｏｍｓｋｉ，Ｃｈｅｍ．Ｍａｔ．１９９２，４，１０００－１
００４）；
－　４，５－ジヒドロ－１，３－オキサゾールの重合および引き続く加水分解によって製
造されうる直鎖状ポリエチレンイミン（Ｈｏｕｂｅｎ－Ｗｅｙｌ，Ｍｅｔｈｏｄｅｎ　ｄ
ｅｒ　Ｏｒｇａｎｉｓｃｈｅｎ　Ｃｈｅｍｉｅ，第Ｅ２０巻，第１４８２～１４８７頁，
Ｇｅｏｒｇ　Ｔｈｉｅｍｅ　Ｖｅｒｌａｇ　Ｓｔｕｔｔｇａｒｔ，１９８７）；
－　アジリジンの重合によって得られ（Ｈｏｕｂｅｎ－Ｗｅｙｌ，Ｍｅｔｈｏｄｅｎ　ｄ
ｅｒ　Ｏｒｇａｎｉｓｃｈｅｎ　Ｃｈｅｍｉｅ，第Ｅ２０巻，第１４８２～１４８７頁，
Ｇｅｏｒｇ　Ｔｈｉｅｍｅ　Ｖｅｒｌａｇ　Ｓｔｕｔｔｇａｒｔ，１９８７）かつたいて
い次のアミノ基分布：
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第一級アミノ基２５～４６％、
第二級アミノ基３０～４５％および
第三級アミノ基１６～４０％
を有する分枝鎖状ポリエチレンイミン。
【００７７】
　ポリアミンは、有利な場合に、最大２００００ｇ／ｍｏｌ、特に有利に最大１００００
ｇ／ｍｏｌ、殊に有利に最大５０００ｇ／ｍｏｌの数平均分子量Ｍnを有する。
【００７８】
　ポリアミド形成モノマーとして使用される、ラクタムまたはω－アミノカルボン酸は、
４～１９個、殊に６～１２個の炭素原子を含む。特に有利には、ε－カプロラクタムおよ
びラウリンラクタムまたは所属するω－アミノカルボン酸が使用される。Ｃ１２／Ｃ６構
成成分のモル比は、有利に４：１～１：４である。溶融接着剤対グラフトコポリマーの質
量比は、有利に１９：１～１：１である。
【００７９】
　官能化されたポリオレフィンは、最も簡単な場合にポリプロピレンをベースとしている
。しかし、エチレン／Ｃ3～Ｃ12α－オレフィンコポリマーも適している。Ｃ3～Ｃ12α－
オレフィンとして、例えばプロペン、１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセン、１－オ
クテン、１－デセンまたは１－ドデセンが使用される。さらに、エチレン／Ｃ3～Ｃ12α
－オレフィンコポリマーは、オレフィンジエン、例えばエチリデンノルボルネンまたは１
，４－ヘキサジエンを最大約１０質量％まで含有していてもよい。好ましくは、公知方法
で主鎖ポリマーを不飽和ジカルボン酸無水物または不飽和ジカルボン酸と熱的に反応させ
るかまたはラジカル反応させることによって導入される酸無水物原子団は、官能基として
利用される。適当な試薬は、例えば無水マレイン酸または無水イタコン酸である。こうし
て、官能化されたポリオレフィンの全質量に対して０．１～４質量％がグラフトされ、こ
のことは、さらなるモノマー、例えばスチレンと一緒に行なうこともできる。
【００８０】
　マレイン酸でグラフトされたポリオレフィンの使用は、工業的用途に対して、殊に耐衝
撃性の改良に対して広く普及していることが見い出されたかまたは配合物中および機械的
に強化された系中で相容性助剤として広く普及していることが見い出された（Ｐｏｌｙｍ
ｅｒ，２００１，４２，３６４９－３６５５および引用された刊行物）。また、挙げられ
た出典は、例示的に、この種の官能化されたポリオレフィンの製造を説明する。
【００８１】
　官能化されたポリオレフィンの典型的な代表例は、ポリプロピレンをベースとする、酸
無水物でグラフトされたＡｄｍｅｒ　ＱＢ　５２０　Ｅ（Ｍｉｔｓｕｉ　Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌｓ社）である。また、原則的に、Ｋｏｍｅｔｒａ社の易流動性の、マレイン酸でグラフ
トされたポリプロピレン（例えば、ＳＣＯＮＡ　ＴＰＰＰ　８０１２）が使用可能である
。
【００８２】
　さらなる官能化の可能性は、エポキシ原子団またはカルボン酸無水物原子団を含む、官
能化されていないポリオレフィンと反応性の相容性助剤との融液混合物において存在する
。典型的な例は、エチレンと１つ以上の非反応性アクリル系モノマーと無水マレイン酸ま
たはグリシジルメタクリレートとからなるコポリマーである。Ｌｏｔａｄｅｒ　ＡＸ８９
００（Ａｒｋｅｍａ社）は、グリシジルメタクリレート単位を有する典型的な代表例であ
る。
【００８３】
　ポリアミド成分対ポリオレフィン成分の比は、９対１～２対３である。
【００８４】
　また、当業者であれば、さらなる実施態様なしに、上記の記載をもっとも広い範囲内で
利用しうることから出発する。それゆえに、好ましい実施態様および実施例は、ただどん
な事情でもなんらの制限も受けない開示内容として解釈することができる。
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【００８５】
　以下、本発明を実施例につき詳説する。本発明の他の選択可能な実施態様は、同様に得
ることができる。
【実施例】
【００８６】
　例
　さまざまな金属合金からなる、前処理されていない金属シートを、変換剤により前処理
した。変換剤として、
－　Ａ：とりわけ、リン酸および亜鉛ビス（ジハイドロジェンホスフェート）を含有する
、Ｈｅｎｋｅｌ社、ドイツ国、のＧｒａｎｏｄｉｎｅ　９５８　Ａ、
－　Ｂ：さらにＨｅｎｋｅｌ社、ドイツ国、のＧｒａｎｏ　Ｔｏｎｅｒ　３８　１７０ｐ
ｐｍを含む、Ｈｅｎｋｅｌ社、ドイツ国、のＧｒａｎｏｄｉｎｅ　９５８　Ａ、（フルオ
リドアニオンおよびハイドロジェンジフルオリドアニオンを含有する成分）
－　Ｃ：とりわけ、リン酸およびジハイドロジェンヘキサフルオロチタネートを含有する
、Ｈｅｎｋｅｌ社、ドイツ国、のＧｒａｎｏｄｉｎｅ　１４５５　Ｔおよび
－　Ｄ：とりわけ、ジハイドロジェンヘキサフルオロジルコネートを含有する、Ｈｅｎｋ
ｅｌ社、ドイツ国、のＡｌｏｄｉｎｅ　４５９５
を使用した。
【００８７】
　金属合金として、
－　Ｍ１：ＤＩＮ　ＥＮ１０１４２によるＨＤＧ　ＥＡ（シートの厚さ０．６ｍｍ）、
－　Ｍ２：ＤＩＮ　ＥＮ１０３４６によるＤＸ５６Ｄ　Ｚ１４０（シートの厚さ１．０ｍ
ｍ）、
－　Ｍ３：ＤＩＮ　ＥＮ１０３４６によるＤＸ５１Ｄ　Ｚ１４０（シートの厚さ１．０ｍ
ｍ）、
－　Ｍ４：ＤＩＮ　ＥＮ５７３－３によるＡｌＭｇ３　ＥＮ　ＡＷ－５７５４　Ｈ１１１
、
－　Ｍ５：ＤＩＮ　ＥＮ１０１４２による鋼ＺＳＴＥ　８００
を使用した。
【００８８】
　変換溶液中への浸漬および前記層の乾燥による製造データに従った前記変換溶液の施与
後に、金属試験体を接着助剤組成物で被覆した。組成物として、
－　Ｉ：粉末被覆としての、エポキシ成分およびブロック化されたポリイソシアネートを
含有する、コポリアミドをベースとする溶融接着剤、
－　ＩＩ：エポキシ成分およびブロック化されたポリイソシアネートを含有する、コポリ
アミドをベースとする溶融接着剤２９質量％を含有する溶剤含有吹付塗料Ａ、および
－　ＩＩＩ：エポキシ成分およびブロック化されたポリイソシアネートを含有する、コポ
リアミドをベースとする溶融接着剤３０質量％を含有する溶剤含有吹付塗料Ｂ、
－　ＩＶ：粉末被覆としての、エポキシ成分およびブロック化されたポリイソシアネート
ならびに官能化されたポリオレフィンを含有する、コポリアミドをベースとする溶融接着
剤（Ｅｖｏｎｉｋ社のＶｅｓｔａｍｅｌｔ　Ｚ２３６６－Ｐ１）
を塗布した。
【００８９】
　４つの組成物Ｉ～ＩＶは、同じ溶融接着剤を含有する。
【００９０】
　前記塗料系を噴霧法で５０～７０μｍの層厚で塗装し、かつ前記粉末被覆を５０～１０
０μｍの層厚で静電塗装した。前記噴霧塗料および粉末被覆を１５０℃で５分間焼き付け
た。このために、被覆された金属シートを予熱されたオートクレーブ（炉）内に置いた。
【００９１】
　焼き付け過程後に、金属シートを、広幅せん断機を用いて、２４．９ｍｍ×５９．８ｍ
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ｍ（許容差±０．２ｍｍ）の寸法を有する射出成形キャビティに適合させてストリップに
裁断した。
【００９２】
　次に、前記ストリップを、最終的なハイブリッド構造部材の製造のために、温度処理さ
れた射出成形用金型内に嵌め込み、かつ熱可塑性プラスチックで上塗りした。
【００９３】
　プラスチック成分として、次の成形材料を使用した：
Ｋ１：ＬＡＮＸＥＳＳ　Ｄｅｕｔｓｃｈｌａｎｄ　ＧｍｂＨ社のＰＡ６ＧＦ３０　Ｄｕｒ
ｅｔｈａｎ　ＢＫＶ３０　Ｈ２．０、
Ｋ２：Ｅｖｏｎｉｋ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ　ＡＧ社のＰＡ６１０ＧＦ３０　ＶＥＳＴＡ
ＭＩＤ　Ｔｅｒｒａ　ＨＳ１８５０、
Ｋ３：Ｅｖｏｎｉｋ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ　ＡＧ社のＰＡ１０１０ＧＦ６５　ＶＥＳＴ
ＡＭＩＤ　Ｔｅｒｒａ　ＢＳ１４２９、
Ｋ４：Ｅｖｏｎｉｋ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ　ＡＧ社のＰＡ１２ＧＦ３０　ＶＥＳＴＡＭ
ＩＤ　Ｌ－ＧＦ３０、
Ｋ５：Ｅｖｏｎｉｋ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ　ＡＧ社のＶＥＳＴＡＭＩＤ　ＬＸ９０１２
、
Ｋ６：Ｅｖｏｎｉｋ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ　ＡＧ社のＰＡ６ＴＧＦ５０　ＶＥＳＴＡＭ
ＩＤ　ＨＴｐｌｕｓ　Ｍ１０３５、
Ｋ７：Ｅｖｏｎｉｋ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ　ＡＧ社のＰＡＣＭ１２　ＴＲＯＧＡＭＩＤ
　ＣＸ７３２３、
Ｋ８：ＴＩＣＯＮＡ社のＰＰＬＧＦ３０　Ｃｅｌｓｔｒａｎ　ＰＰ－ＧＦ３０－０５ＣＮ
０１、
Ｋ９：ＬＡＮＸＥＳＳ　Ｄｅｕｔｓｃｈｌａｎｄ　ＧｍｂＨ社のＰＡ６．６　Ｄｕｒｅｔ
ｈａｎ　Ａ３０Ｓ、
Ｋ１０：Ｅｖｏｎｉｋ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ　ＡＧ社のＰＢＴＧＦ３０　ＶＥＳＴＯＤ
ＵＲ　ＧＦ３０。
【００９４】
　前記プラスチックを、２８０℃の融液温度（Ｍａｓｓｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒ）、８０
℃または１２０℃の金型温度および約３０ｃｍ3／ｓの噴射速度で型式Ａｌｌｒｏｕｎｄ
ｅｒ　４２０（スクリュー直径２５ｍｍ）中で加工した。しかし、ＰＰＡＧＦ５０または
ＰＰＬＧＦ３０のために、１２０℃または７０℃の金型温度および３３５℃または２７０
℃の融液温度を使用した。嵌め込まれた金属シートのストリップを金型温度に予熱しうる
ために、約３０秒の噴射遅延を設けることは、重要であり、それによって好ましい接着効
果が生じた。離型後、個々の引張せん断試験体をスプルーから切り離した。
【００９５】
　使用された試験体は、次の形状特性を有していた：
【表１】

【００９６】
　こうして製造された試験体を、状態調節の均一な状態を保証するために、５０％の相対
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ｃｋ／Ｒｏｅｌｌ　Ｚ－０２０中に張設し、かつ５ｍｍ／分の速度で２３℃で、一面当た
りのクランプと前記重なり範囲との距離約１５ｍｍをもって試験した。
【００９７】
【表２－１】

【００９８】
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【表２－２】

【００９９】
　結果は、化成層と接着助剤層とからなる被覆によって、化成層なしの系に比べて、ハイ
ブリッド構造部材における金属とプラスチックとの間の高められた接着強さが達成されう
ることを示す。前記接着強さは、殊に、ハロゲン化物含有、有利にフッ化物含有である変
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