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(57)【要約】
　本発明は、キャップしたイソシアネート基を含み、ポリイミド構造および所望によりポ
リアミド構造をも有する、加工が容易であってポリアミドイミドに典型的な優れた熱特性
および化学的安定性を有する高価値の非常に柔軟な被覆を与えることができる樹脂の水溶
液、該水溶液の製造方法ならびに該水溶液の使用に関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリイミド構造を含み、適切な場合にはポリアミド構造をも含む、数平均分子量(Ｍｎ)
が１０００～７０００ｇ／モルであるＮＣＯ基ブロック化樹脂の水溶液の製造方法であっ
て、初めに、
(ａ)少なくとも１つのポリイソシアネート、
(ｂ)少なくとも１つのトリカルボン酸一無水物および／または少なくとも１つのテトラカ
ルボン酸無水物、さらに
　(b1)適切な場合には、トリカルボン酸および／またはテトラカルボン酸、および
　(b2)適切な場合には、ジカルボン酸、
(ｃ)少なくとも１つのＮＨ-官能性ラクタムおよび／または３,５-ジメチルピラゾールお
よび／またはブタノンオキシム、
からポリマーを製造し；
　これに、適切な場合には、さらなる量の
(ｄ)少なくとも１つのトリカルボン酸一無水物および／または少なくとも１つのテトラカ
ルボン酸無水物、さらに
　(d1)適切な場合には、トリカルボン酸および／またはテトラカルボン酸、および
　(d2)適切な場合には、ジカルボン酸、
を添加し；
・成分(ａ)のイソシアネート基の量を、成分(ｂ)、(b1)、(b2)、(ｄ)、(d1)および(d2)の
イソシアネート反応性基の量の総合計に対して、０.９０：１～１.３：１のモル比で使用
し；そして
・成分(ａ)のイソシアネート基の量を、成分(ｃ)のイソシアネート反応性基の量に対して
、１：０.０５～１：０.３５のモル比で使用し；
　次いで、この反応混合物を、
(ｅ)塩基、
と反応させ；
・成分(ｂ)、(b1)、(b2)、(ｄ)、(d1)および(d2)の酸および／または無水物基の量を、成
分(ｅ)の塩基性基の量に対して、１：０.５～１：４のモル比で使用し；
　最後に、得られた樹脂を水に溶解する；
ことを特徴とする方法。
【請求項２】
　樹脂が数平均分子量(Ｍｎ)１２００～５０００ｇ／モルを有することを特徴とする請求
項１に記載のＮＣＯ基ブロック化樹脂の水溶液の製造方法。
【請求項３】
　成分(ａ)のイソシアネート基の量を、成分(ｂ)、(b1)、(b2)、(ｄ)、(d1)および(d2)の
イソシアネート反応性基の量の総合計に対して、０.９５：１～１.１５：１のモル比で使
用し；成分(ａ)のイソシアネート基の量を、成分(ｃ)のイソシアネート反応性基の量に対
して、１：０.０５～１：０.３５のモル比で使用し；成分(ｅ)の塩基性基の量を、成分(
ｂ)、(b1)、(b2)、(ｄ)、(d1)および(d2)の酸および／または無水物基の量に対して、１
：１～２：１のモル比で使用する；ことを特徴とする請求項１または２に記載のＮＣＯ基
ブロック化樹脂の水溶液の製造方法。
【請求項４】
　ε-カプロラクタムを成分(ｃ)において使用することを特徴とする請求項１～３のいず
れかに記載のＮＣＯ基ブロック化樹脂の水溶液の製造方法。
【請求項５】
　３,５-ジメチルピラゾールとε-カプロラクタムの混合物を、成分(ｃ)において０.１：
０.９～０.９：０.１のモル比で使用することを特徴とする請求項１～３のいずれかに記
載のＮＣＯ基ブロック化樹脂の水溶液の製造方法。
【請求項６】
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　初めにポリマーを製造するために、ブロック化剤(ｃ)ならびに成分(ｂ)、(b1)および(b
2)を、全部または部分的にのみ、最初の導入物として導入して溶解し、次いで、成分(ａ)
ならびに適切な場合には留保した量の(ｂ)、(b1)、(b2)および／または(ｃ)の全部または
段階的な添加を、２０～８０℃の温度で行うことを特徴とする請求項１～５のいずれかに
記載のＮＣＯ基ブロック化樹脂の水溶液の製造方法。
【請求項７】
　初めにポリマーを製造するために、成分(ａ)を最初の導入物として導入し、次いで、成
分(ｂ)、(b1)、(b2)および(ｃ)を、個々にまたは混合物として、全部または段階的に、２
０～８０℃の温度で計量導入することを特徴とする請求項１～５のいずれかに記載のＮＣ
Ｏ基ブロック化樹脂の水溶液の製造方法。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれかに記載の方法によって得られるＮＣＯ基ブロック化樹脂の水溶
液。
【請求項９】
　被覆組成物における請求項８に記載のＮＣＯ基ブロック化樹脂の水溶液の使用。
【請求項１０】
　請求項８に記載のＮＣＯ基ブロック化樹脂の水溶液を用いて得られる被覆が供された基
材。
【請求項１１】
　金属製であることを特徴とする請求項１０に記載の基材。
【請求項１２】
　金属包装形態であることを特徴とする請求項１１に記載の基材。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリイミド構造を含み、適切な場合にはポリアミド構造をも含み、そしてブ
ロック化イソシアネート基を含む樹脂(以下においては、「ポリイミドまたはポリアミド
イミド」あるいは「ポリイミドまたはポリアミドイミド樹脂」と称することもある)の水
溶液に関する。該樹脂を、容易に加工して、ポリアミドイミドに特有の優れた特性および
化学耐性を有する高グレードの高柔軟性の被覆を得ることができる。また、本発明は、該
水溶液の製造方法および該水溶液の使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　特許文献１は、芳香族ポリイソシアネートおよび三塩基酸無水物を反応させることによ
って得られる水溶性ポリアミドイミドを記載している。水性製品の良好な被覆特性を達成
するために、数平均分子量が５０００～５００００ｇ／モルの高分子量ポリマーを水相に
導入する。この高分子量は、イソシアネート基の酸基および無水物基に対する当量比の熟
考した選択によってもたらされる。５０００ｇ／モル未満の分子量は、樹脂の取扱いを簡
単にし、従って樹脂の分散を簡単にするが、製品の特性が低下すると言及されている。良
好な加工特性を有するが、それと同時に高レベルの特性を有する被覆を導く樹脂およびそ
の溶液が望まれている。
【０００３】
　また特許文献２は、水溶性ポリアミドイミドを記載している(その溶液は、被覆組成物
としての使用を含む可能な用途を有する)。この文献によれば、ポリアミドイミドは、例
えば、ポリアミンとわずかに過剰の無水カルボン酸との反応によって得ることができる。
　また所望により、得られたポリアミドイミドを、ブロック化または未ブロック化ポリイ
ソシアネートと反応させることもできる。その実施例は、未ブロック化イソシアネートま
たはブロック化イソシアネートのどちらとの反応も詳しく記載していない。この特許文献
明細書からは、ポリアミドイミドまたはその溶液の加工特性に関する言及を推定すること
ができない。
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【０００４】
　特許文献３は、例えば、ビス(エーテル無水物)とポリアミンとの反応によって得られる
水溶性ポリエーテルイミドを記載している。アミンの存在下での水によるイミドの切断の
後に、３官能イソシアネート成分の添加により、架橋が生じることができ、この架橋は、
該イソシアネートにおけるブロック化によって促進される。その実施例は、ブロック化剤
として、アルコールまたはフェノールを使用している。得られる架橋した被覆は、全ての
要求に対して十分な柔軟性および接着性を持たない。
【０００５】
　また非水性の分野において、ポリアミドイミドおよびポリイミドはよく知られている。
例えば、特許文献４および５において、高分子量ポリアミドイミドが、ポリカルボン酸無
水物、ラクタムおよびポリイソシアネートから合成されており、これらの成分は、ラクタ
ムの開環を伴って互いとの付加反応に供される。得られるポリマーは、特に良好な温度安
定性を特徴とするが(特許文献４)、高粘度であり、従って、高温で加工しなければならな
い。その明細書は、これらフィルムの他の品質に関して何も言及していない。このポリマ
ーと選択したラクタムとのさらなる反応は、特許文献５に記載されるように、良好な機械
特性を有する熱可塑性樹脂を導く。
【０００６】
　特許文献６は、非水性系における、アミド／イミド基を含む低分子量のブロック化ポリ
イソシアネートであって、任意の順序で、ポリイソシアネートと、イソシアネート基のた
めのブロック化剤、少なくとも２つのカルボキシル基および／または無水カルボン酸基を
含む化合物、および適切な場合にはポリヒドロキシ化合物とを反応させることによって得
られるブロック化ポリイソシアネートに関する。これらのペイントイソシアネートは、２
つの異なる成分からなる系においてＯＨ官能性バインダーと架橋するのに役立つ。
【０００７】
　特許文献７および８は、塩基性溶媒の存在下での芳香族ジイソシアネートとトリカルボ
ン酸無水物およびブロック化剤との反応に由来するラクタムおよびブロック化ポリアミド
イミド樹脂を報告している。また所望により、ラクタムブロック化ポリアミドイミド樹脂
を、塩基、さらなるブロック化イソシアネート、およびポリエステル樹脂と反応させるこ
ともできる。これは、これらから得られるフィルムのより迅速な硬化、ならびに、得られ
る被覆の柔軟性および熱ショックの改善を目的とするものである。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２００５－１２０１３４号公報
【特許文献２】米国特許第４２５９２２１号明細書
【特許文献３】米国特許第４４２９０７３号明細書
【特許文献４】独国特許出願公開第１７７０２０２号明細書
【特許文献５】独国特許出願公開第３３３２０３３号明細書
【特許文献６】独国特許出願公開第１９５２４４３７号明細書
【特許文献７】特開昭５８－００２０９７号公報
【特許文献８】特開昭５９－１３７４５４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　ここに驚くべきことに、ポリアミドイミドまたはポリイミドの水溶液は、具体的にはポ
リマー鎖のＮＣＯ基を製造段階で部分的にブロックしたときに、加工が容易であり、焼付
け後に高い耐性および高い柔軟性を有する被覆を与えることがわかった。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明は、ポリイミド構造を含み、適切な場合にはポリアミド構造をも含む、数平均分
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子量(Ｍｎ)が１０００～７０００ｇ／モルであるＮＣＯ基ブロック化樹脂の水溶液の製造
方法であって、初めに、
(ａ)少なくとも１つのポリイソシアネート、
(ｂ)少なくとも１つのトリカルボン酸一無水物および／または少なくとも１つのテトラカ
ルボン酸無水物、さらに
　(b1)適切な場合には、トリカルボン酸および／またはテトラカルボン酸、および
　(b2)適切な場合には、ジカルボン酸、
(ｃ)少なくとも１つのＮＨ-官能性ラクタムおよび／または３,５-ジメチルピラゾールお
よび／またはブタノンオキシム、
からポリマーを製造し；
　これに、適切な場合には、さらなる量の
(ｄ)少なくとも１つのトリカルボン酸一無水物および／または少なくとも１つのテトラカ
ルボン酸無水物、さらに
　(d1)適切な場合には、トリカルボン酸および／またはテトラカルボン酸、および
　(d2)適切な場合には、ジカルボン酸、
を添加し；
・成分(ａ)のイソシアネート基の量を、成分(ｂ)、(b1)、(b2)、(ｄ)、(d1)および(d2)の
イソシアネート反応性基の量の総合計に対して、０.９０：１～１.３：１のモル比で使用
し；そして
・成分(ａ)のイソシアネート基の量を、成分(ｃ)のイソシアネート反応性基の量に対して
、１：０.０５～１：０.３５のモル比で使用し；
　次いで、この反応混合物を、
(ｅ)塩基、
と反応させ；
・成分(ｂ)、(b1)、(b2)、(ｄ)、(d1)および(d2)の酸および／または無水物基の量を、成
分(ｅ)の塩基性基の量に対して、１：０.５～１：４のモル比で使用し；
　最後に、得られた樹脂を水に溶解する(水を樹脂に添加することができ、また、樹脂を
水に添加することもできる)；
ことを特徴とする方法を提供する。
　さらに、本発明は、この方法によって得られる水溶液それ自体をも提供する。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本発明の目的のために、溶液とは、均一溶液またはコロイド溶液ないし微細分割された
分散液までを意味する。ここで、用語「水溶性」は、「水分散性」をも包含する。
【００１２】
　ポリイミド構造を含み、適切な場合にはポリアミド構造をも含む水溶性ＮＣＯ基ブロッ
ク化樹脂は、好ましくは１０００～６０００ｇ／モル、より好ましくは１２００～５００
０ｇ／モルの数平均分子量(Ｍｎ)を有する。
【００１３】
　成分(ａ)のイソシアネート基の量は、成分(ｂ)、(b1)、(b2)、(ｄ)、(d1)および(d2)の
イソシアネート反応性基の量の総合計に対して、好ましくは０.９５：１～１.１５：１の
モル比で使用し、成分(ａ)のイソシアネート基の量は、成分(ｃ)のイソシアネート反応性
基の量に対して、好ましくは１：０.０５～１：０.３５のモル比で使用し、成分(ｅ)の塩
基性基の量は、成分(ｂ)、(b1)、(b2)、(ｄ)、(d1)および(d2)の酸および／または無水物
基の量に対して、好ましくは１：１～２：１のモル比で使用する。
【００１４】
　本発明の溶液中に存在する樹脂の製造に適するポリイソシアネート(ａ)は、芳香族ポリ
イソシアネート、脂肪族または脂環式ポリイソシアネートである。好ましいポリイソシア
ネートは、単位または平均分子量が１４０～５００ｇ／モルであり、統計学的平均ＮＣＯ
官能価が２.６以下であるポリイソシアネートである。
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【００１５】
　この種のポリイソシアネートは、例えば、１,４-フェニレンジイソシアネート、２,４-
および２,６-ジイソシアナトトルエン(ＴＤＩ)およびこれら異性体の任意の所望の混合物
、４,４'-、２,４'-および２,２'-ジイソシアナトジフェニルメタン(ＭＤＩ)またはこれ
ら異性体の任意の所望の混合物、あるいは、これら異性体とその高級同族体との混合物(
アニリン／ホルムアルデヒド縮合物のホスゲン化によって通常のように得られる種類の混
合物)、１,５-ナフチレンジイソシアネート、１,４-ブタンジイソシアネート、２-メチル
ペンタン-１,５-ジイソシアネート、１,５-ヘキサンジイソシアネート、１,６-ヘキサン
ジイソシアネート(ＨＤＩ)、１,３-および１,４-シクロヘキサンジイソシアネートおよび
これら異性体の任意の所望の混合物、２,４-および２,６-ジイソシアナト-１-メチルシク
ロヘキサンおよびこれら異性体の任意の所望の混合物、３,５,５-トリメチル-３-イソシ
アナトメチルシクロヘキサンイソシアネート、およびジシクロヘキシルメタン-２,４'-お
よび-４,４'-ジイソシアネートおよびこれらジイソシアネートの任意の所望の混合物であ
る。
【００１６】
　使用する好ましいポリイソシアネート(ａ)は、芳香族部分に結合したイソシアネート基
を有し、統計学的平均ＮＣＯ官能価が２～２.２であり、所望により統計学的平均分子量
が１７４～３００ｇ／モルであるポリイソシアネートである。
　使用するのが特に好ましいジイソシアネートは、４,４'-、２,４'-および２,２'-ジイ
ソシアナトジフェニルメタンまたはこれら異性体の任意の所望の混合物である。
【００１７】
　成分(ｂ)として適するのは、環式トリカルボン酸一無水物、例えば、無水トリメリト酸
、無水ヘミメリト酸およびベンゾフェノン-３,４,３'-トリカルボン酸無水物、およびテ
トラカルボン酸二無水物、例えば、ピロメリト酸無水物およびベンゾフェノン-３,３',４
,４'-テトラカルボン酸二無水物、またはこれら化合物の混合物である。好ましいのは、
トリカルボン酸一無水物、例えば、無水トリメリト酸、無水ヘミメリト酸およびベンゾフ
ェノン-３,４,３'-トリカルボン酸無水物である。特に好ましい成分(ｂ)は無水トリメリ
ト酸である。
【００１８】
　また所望により、加水分解によって成分(ｂ)から生成させたトリカルボン酸および／ま
たはテトラカルボン酸(b1)を、少なくとも部分的に使用することもできる。
【００１９】
　所望により、要求に合致するように被覆の特性を修飾するために、脂肪族、脂環式また
は芳香族ジカルボン酸および／またはその無水物(b2)も部分的に使用することができる。
このようにして、例えば、被覆を弾性にすることができる。適する成分(b2)には、コハク
酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ノ
ナンジカルボン酸、デカンジカルボン酸、テレフタル酸、イソフタル酸、ｏ-フタル酸、
テトラヒドロフタル酸およびヘキサヒドロフタル酸ならびに酸無水物、例えば無水ｏ-フ
タル酸または無水コハク酸が含まれる。
【００２０】
　成分(ａ)のＮＣＯ基のために適するブロック化剤(ｃ)には、３,５-ジメチルピラゾール
、ブタノンオキシムおよびラクタム(第二アミド窒素原子を含む)、例えば、ε-カプロラ
クタム、δ-バレロラクタムおよびブチロラクタムが含まれる。好ましい成分(ｃ)は、３,
５-ジメチルピラゾールおよびε-カプロラクタムである。特に好ましい成分(ｃ)はε-カ
プロラクタムである。同様にブロック化剤(ｃ)として適するのは、上記ブロック化剤(ｃ)
の混合物である。特に適するのは、３,５-ジメチルピラゾールとε-カプロラクタムの０.
１：０.９～０.９：０.１のモル比の混合物である。
【００２１】
　互いに独立して、成分(ｄ)、(d1)および(d2)として適する化合物は、成分(ｂ)、(b1)お
よび(b2)として既に挙げた同じ化合物である。
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【００２２】
　成分(ｅ)として適するのは、例えば、アルキル基置換したアミン(さらなる官能基を持
たない)である。これらには、プロピルアミン、ブチルアミン、ジブチルアミン、トリメ
チルアミン、トリエチルアミン、トリブチルアミン、ジメチルイソプロピルアミン、エチ
ルジイソプロピルアミン、ジメチルシクロヘキシルアミン、Ｎ-メチルモルホリンおよび
Ｎ-エチルモルホリンが含まれる。また適するのは、さらなる反応性基を含むさらなる有
機アミン(ｅ)、例えば、エタノールアミン、ジエタノールアミン、Ｎ,Ｎ-ジメチルエタノ
ールアミン、Ｎ-メチルジエタノールアミンおよびトリエタノールアミンなどである。好
ましいのは、トリアルキル置換されたアミン、例えば、トリメチルアミン、トリエチルア
ミン、トリブチルアミン、ジメチルイソプロピルアミン、エチルジイソプロピルアミン、
ジメチルシクロヘキシルアミン、Ｎ-メチルモルホリン、Ｎ-エチルモルホリン、Ｎ,Ｎ-ジ
メチルエタノールアミン、Ｎ-メチルジエタノールアミンおよびトリエタノールアミンで
ある。成分(ｅ)として特に好ましく適する化合物は、第三アミンおよびＯＨ基を持つ化合
物、例えば、Ｎ,Ｎ-ジメチルエタノールアミン、Ｎ-メチルジエタノールアミンおよびト
リエタノールアミンである。
【００２３】
　樹脂の粘度を低下させるために、樹脂の溶解または分散が可能な溶媒を使用するのが好
ましい。適する溶媒は、イソシアネート反応性基を持たず、かつ１５０℃以下の温度で樹
脂を溶解することができる溶媒である。この群の溶媒には、ジメチルスルホキシド、ジメ
チルアセトアミド、ジプロピレングリコールジメチルエーテル、Ｎ-メチルピロリドン、
Ｎ-エチルピロリドン、Ｎ-シクロヘキシルピロリドン、Ｎ-オクチルピロリドン、Ｎ-メチ
ルブチロラクタム、Ｎ-メチルバレロラクタムおよびＮ-メチルカプロラクタムが含まれる
。好ましい溶媒は、Ｎ-メチルピロリドン、Ｎ-エチルピロリドン、Ｎ-メチルブチロラク
タム、Ｎ-メチルバレロラクタムおよびＮ-メチルカプロラクタムである。特に好ましい溶
媒は、Ｎ-メチルピロリドンおよびＮ-エチルピロリドンである。同様に、上記した溶媒の
混合物、より具体的には、Ｎ-エチルピロリドンとＮ-メチルピロリドン、ジメチルスルホ
キシド、ジメチルアセトアミドまたはジプロピレングリコールジメチルエーテルとの混合
物も適する。
【００２４】
　溶媒の量は、イソシアネート基とカルボン酸基との反応によって生成する二酸化炭素が
迅速に逃散することができるように算出する。このようにして、反応容器中での混合物の
発泡を防止する。さらに、溶媒の量は、樹脂の粘度が十分に低く、次いで樹脂を水に分散
または溶解することができるように選択すべきである。従って、成功裏の分散のために必
要な粘度は、分散装置の効率を含む因子にも依存する。
【００２５】
　溶媒の量は、使用する原料(ａ)、(ｂ)、(b1)、(b2)、(ｄ)、(d1)、(d2)および(ｃ)の合
計を基準に、好ましくは２０～１００重量％、より好ましくは３０～９０重量％、特に好
ましくは４０～８０重量％である。
【００２６】
　本発明の溶液は、２つまたはそれ以上の工程で製造する。初めに、成分(ａ)～(ｃ)を、
互いと任意の順序で、２０～８０℃の温度において反応させるが、この際、成分(ｃ)を添
加するときには、それを少なくとも等モル量のＮＣＯ基によって対抗させて、この成分の
完全導入を確実にする。温度処方あるいは成分の添加速度は、ＣＯ2の発生が制御され、
反応容器からの反応混合物の脱出が防止されるように選択する。さらに、生成する泡の量
は、十分な同時混合が確保されるようなものでなければならない。さらなる反応過程にお
いて、反応温度が約１１０～１５０℃に上昇するので、時間とともに反応過程は極めて均
一である。ＣＯ2の蓄積量が、理論の９０～１２０％、好ましくは９５～１１０％、非常
に好ましくは９８～１１０％になるまで、反応混合物を最終温度で維持する。
【００２７】
　１つの好ましい態様において、ブロック化剤(ｃ)ならびに成分(ｂ)、(b1)および(b2)を
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、全部または部分的にのみ導入し、溶媒の一部あるいは全量で希釈する。成分を１０～１
５０℃の温度において混合することができるが、好ましくは混合を２０～８０℃で行う。
原料が完全に溶解したときに、成分(ａ)ならびにいずれかの留保した量の(ｂ)、(b1)、(b
2)および／または(ｃ)を、全部または段階的に、２０～８０℃の温度で添加する。いずれ
かの留保した量の溶媒を、任意の所望の時点で計量導入することができる。さらに、上記
した操作を行う。
【００２８】
　同様に、最初に成分(ａ)を導入し、次いで、成分(ｂ)、(b1)、(b2)および(ｃ)を、個々
にまたは混合物として、好ましくは混合物として、全部または段階的に、上記した温度で
計量導入するのも好ましい。
【００２９】
　また、最初に上記態様のいずれかに従って進行させ、次いで成分(ｄ)、(d1)および／ま
たは(d2)を、得られるポリマーの溶液に、成分(ａ)のイソシアネート基の量：成分(ｂ)、
(b1)、(b2)、(ｄ)、(d1)および(d2)のイソシアネート反応性基の量の総合計が０.９０：
１～１.３：１、好ましくは０.９５：１～１.１５：１のモル比であるように添加するこ
ともできる。
【００３０】
　目標量のＣＯ2が、選択した態様のいずれかにおいて除かれ、適切な場合には、成分(ｄ
)、(d1)および／または(d2)がポリマー溶液に添加されたときに、成分(ｅ)を、１０～１
００℃、好ましくは３０～８０℃、より好ましくは４０～８０℃の温度で添加し、成分を
０.５ないし最大で２０時間まで撹拌する。
【００３１】
　次いで、水を樹脂溶液に剪断しながら添加する。水の量は、水性樹脂の固体含量が、１
０～４０重量％、好ましくは１５～３５重量％、より好ましくは２０～３０重量％になる
ように算出する。
　水の温度は、２０～１００℃、好ましくは４０～８０℃、より好ましくは５０～８０℃
である。この混合物を、均一溶液または微細分割された分散液が得られるまで、十分にエ
ネルギー投入して撹拌する。この後に、水性供給形態の樹脂を冷却する。
　別の態様において、水を樹脂にではなく、樹脂を水に供給する(第１の態様と比較して
他の条件は変えずに)。
【００３２】
　得られる本発明のＮＣＯ基ブロック化ポリアミドイミドまたはポリイミド樹脂の水溶液
は、被覆組成物として、または被覆組成物を製造するために使用することができる。好ま
しくは、これらを、熱硬化可能な１成分焼付け系として単独で適用する。別法によれば、
これらを、好ましくはＯＨ官能性の、しかしまた、ＯＨ不含の水性バインダーとブレンド
することができ、１成分焼付け系として加工することができる。適する水性バインダーに
は、ＯＨ含有またはＯＨ不含の一次または二次ポリアクリレート分散液、二次ポリエステ
ル-ポリアクリレート分散液、およびポリウレタン分散液(これらはペイント化学において
典型的なものである)が含まれる。
【００３３】
　本発明によってさらに提供されるのは、ポリイミド構造を含み、適切な場合にはポリア
ミド構造をも含む本発明のＮＣＯ基ブロック化樹脂の水溶液を用いて得られる被覆組成物
、ならびに、それから得られる被覆および被覆された基材である。
【００３４】
　本発明の被覆組成物は、例えば、金属、プラスチック、ガラスまたは鉱物基材などの基
材、ならびに、既に被覆された基材に適用することができる。１つの好ましい適用は、金
属上の被覆を製造するための本発明の被覆組成物の使用である。１つの特に好ましい適用
は、金属包装形状物を被覆するため、特に缶被覆部分における本発明の被覆組成物の使用
である。
【００３５】



(9) JP 2010-508427 A 2010.3.18

10

20

30

40

50

　本発明の被覆組成物は、適切な場合には、ペイント技術から自体既知である助剤および
添加剤、例えば充填剤および顔料などを含有することもできる。
　本被覆組成物は、既知の方法で、例えば、塗布、流込み、ナイフ被覆、注入、噴霧、ス
ピン被覆、ロール塗りまたは浸漬などによって適用することができる。
【００３６】
　被覆の焼付けは、室温での被覆の事前乾燥(短時間)の後に、１段階法または多段階法で
行う。焼付けは、好ましくは２段階操作で行い、初めに、５０～１３０℃、好ましくは７
０～１００℃で１～２０分間、好ましくは２～１０分間、次いで第２工程において、１８
０～３００℃、好ましくは２００～２８０℃の温度で１～１０分間、好ましくは２～７分
間の乾燥を行う。また、温度の上昇は、最適の焼付けを確実にするために、適当なオーブ
ン中で連続的であってもよい。
【実施例】
【００３７】
　粘度は、Physika MC 51 コーン／プレート粘度計(Anton Paarから)を用いて測定した。
　ＩＲ分光法は、ＭＢシリーズ ＦＴＩＲ分光器(Bomemから)により行った。
　固体含量の測定方法：強制空気オーブン中、２００℃で３時間にわたり水溶液を乾燥。
　ＧＰＣ：使用した溶離液は、流速０.６ｍｌ／分のＮ,Ｎ-ジメチルアセトアミドであっ
た。使用した固定相は、４つのカラム、HEMA 3000、HEMA 300、HEMA 40、HEMA 40 (Polym
er Standards Service、Mainz、独国)からなっていた。各カラムは、長さ３００ｍｍおよ
び直径８ｍｍを有する。充填物質の粒子サイズは１０μｍである。
【００３８】
　実施例１
　(ａ)ポリアミドイミド樹脂１の製造
　ε-カプロラクタム(２８２.５ｇ)および無水トリメリト酸(１９２０ｇ)を、ＫＰＧ撹拌
機を装着した三口フラスコに量って入れた。反応中に生成したＣＯ2の量を測定するため
に、ガス取出し管により、フラスコをガスメーターに接続した。Ｎ-エチルピロリドン(３
９３２.５ｇ)を原料混合物に添加した。５分間にわたり、４,４'-ジイソシアナトジフェ
ニルメタン(２５００ｇ)を均一混合物に室温で添加し、次いで温度を３０分間で８０℃ま
で上昇させた。約６５℃から、発熱反応およびガス放出が観察された。温度が８３℃に到
達したときに、最終温度１３３℃まで、温度を半時間間隔で１０℃ずつ上昇させた。理論
的に示されるＣＯ2量の１００％(１７.５モル)がガスメーターで検出されるまで、該反応
混合物を該温度に維持した。反応終了時に、典型的なクムレン領域に約２１００ｃｍ-1に
おいて有意量のＮＣＯ基は、もはやＩＲ分光法によって検出されなかった。
　粘度(樹脂１重量部とＮ-エチルピロリドン３重量部の混合物)：２３℃で１０００ｍＰ
ａ(Ｄ＝１００ｓ-1)
　Ｍｎ＝３９００ｇ／モル；Ｍｗ＝９１１２ｇ／モル
【００３９】
　(ｂ)水溶液１の製造
　樹脂溶液(８５０.４ｇ)を、８０℃に加熱し、撹拌しながらジメチルエタノールアミン(
２５４.５ｇ)と混合した。混合物の完全均一化の後、この中和した樹脂を、８０℃におい
て、７０℃に加熱しておいた水(１０００ｇ)と、１０分間にわたって混合した。これに続
いて、９０℃で２時間撹拌した。赤味を帯びた茶色の透明溶液が得られた。
　固体含量：２１％
　粘度：２３℃で１９００ｍＰａ(Ｄ＝１０００ｓ-1)
　Ｍｎ＝３７７０ｇ／モル；Ｍｗ＝８０９８ｇ／モル
【００４０】
　実施例２
　(ａ)ポリアミドイミド樹脂２の製造
　３,５-ジメチルピラゾール(２４０ｇ)および無水トリメリト酸(１９２０ｇ)を、ＫＰＧ
撹拌機を装着した三口フラスコに量って入れた。反応中に生成したＣＯ2の量を測定する
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ために、ガス取出し管により、フラスコをガスメーターに接続した。Ｎ-エチルピロリド
ン(３８００ｇ)を原料混合物に添加した。５分間にわたり、４,４'-ジイソシアナトジフ
ェニルメタン(２５００ｇ)を均一混合物に室温で添加し、次いで温度を３０分間で８０℃
まで上昇させた。約６５℃から、発熱反応およびガス放出が観察された。温度が８３℃に
到達したときに、最終温度１３３℃まで、温度を半時間間隔で１０℃ずつ上昇させた。理
論的に示されるＣＯ2量の１０４％がガスメーターで検出されるまで、該反応混合物を該
温度に維持した。反応終了時に、有意量のＮＣＯ基は、もはやＩＲ分光法によって検出さ
れなかった。
　粘度(樹脂１重量部とＮ-エチルピロリドン３重量部の混合物)：２３℃で４３８０ｍＰ
ａ(Ｄ＝１００ｓ-1)
　Ｍｎ＝４９８０ｇ／モル；Ｍｗ＝１６７４０ｇ／モル
【００４１】
　(ｂ)水溶液２の製造
　樹脂溶液(８５０.４ｇ)を、８０℃に加熱し、撹拌しながらジメチルエタノールアミン(
２５４.５ｇ)と混合した。混合物の完全均一化の後、この中和した樹脂を、８０℃におい
て、７０℃に加熱しておいた水(１０００ｇ)と、１０分間にわたって混合した。これに続
いて、９０℃で２時間撹拌した。赤味を帯びた茶色の透明溶液が得られた。
　固体含量：２２％
　粘度：２３℃で２５１０ｍＰａ(Ｄ＝１０００ｓ-1)
　Ｍｎ＝４４９０ｇ／モル；Ｍｗ＝１２９９０ｇ／モル
【００４２】
　比較例３(特許文献１：特開２００５－１２０１３４号の実施例１に類似)
　(ａ)ブロック化剤不含のポリアミドイミド樹脂３の製造
　無水トリメリト酸(１９２０ｇ)を、ＫＰＧ撹拌機を装着した三口フラスコに量って入れ
た。反応中に生成したＣＯ2の量を測定するために、ガス取出し管により、フラスコをガ
スメーターに接続した。Ｎ-エチルピロリドン(５５０８ｇ)を原料混合物に添加した。５
分間にわたり、４,４'-ジイソシアナトジフェニルメタン(２５００ｇ)を均一混合物に室
温で添加し、次いで温度を３０分間で８０℃まで上昇させた。８０℃に到達したときに、
最終温度１３０℃まで、温度を半時間間隔で１０℃ずつ上昇させた。理論的に示されるＣ
Ｏ2量の約９０％がガスメーターで検出されるまで、該反応混合物を該温度に維持した。
　粘度(１００％樹脂)：２３℃で８９９００ｍＰａ(Ｄ＝１００ｓ-1)
　Ｍｎ＝９７７０ｇ／モル；Ｍｗ＝４０５８０ｇ／モル
【００４３】
　(ｂ)水溶液３の製造
　ポリアミドイミド溶液３(１３５ｇ)を、５０℃に加熱し、トリエチルアミン(２２.４ｇ
)と混合し、２０分間撹拌した。次いで、水(６７ｇ；水温９０℃)を、樹脂溶液に３０分
間にわたって添加し、混合物を２時間撹拌した。これにより透明溶液が得られた。
　固体含量：２３％
　粘度：２３℃で１２００ｍＰａ(Ｄ＝１０００ｓ-1)
【００４４】
　比較例４(特許文献２：米国特許第４２５９２２１号の記載と同様に)
　水溶液４の製造
　実施例１-(ａ)からの樹脂(１４６.３ｇ)を、Ｎ-メチルピロリドン中の、完全にε-カプ
ロラクタムでブロックした４,４'-ジイソシアナトジフェニルメタン(１モル：１モル)の
５０％濃度溶液(７.７ｇ)と混合し、これらの成分を、８０℃で３０分間混合した。次い
で、同じ温度でジメチルエタノールアミン(５９.７ｇ)を添加した。この混合物をさらに
３０分間撹拌した。次いで、７０℃に予備加熱した水(１３６.３ｇ)を添加し、これらの
成分を８５℃で２時間撹拌した。これにより透明溶液が得られたが、この溶液は、室温で
２４時間の貯蔵後に、まず濁り、次いで沈殿し始めた。反応中の温度処方の変更および撹
拌条件の変更は、改善をもたらさず、従って、得られた生成物を性能試験に供することは
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不可能であった。
【００４５】
　比較例５(特許文献２：米国特許第４２５９２２１号の記載と同様に；比較例１と同じ
組成物)
　(a1)ＮＣＯ含有ポリアミドイミド樹脂の製造
　無水トリメリト酸(１９２０ｇ)を、ＫＰＧ撹拌機を装着した三口フラスコに量って入れ
た。反応中に生成したＣＯ2の量を測定するために、ガス取出し管により、フラスコをガ
スメーターに接続した。Ｎ-エチルピロリドン(３０２５ｇ)を添加した。５分間にわたり
、均一混合物を４,４'-ジイソシアナトジフェニルメタン(１８７５ｇ)と室温で混合し、
次いで、温度を３０分間で８０℃まで上昇させた。約６５℃から、発熱反応およびそれに
付随してガス放出が観察された。８３℃に到達したときに、最終温度１３５℃まで、温度
を半時間間隔で１０℃ずつ上昇させた。理論的に可能なＣＯ2量の９１％がガスカウンタ
ーで検出されるまで、該反応混合物を該温度に維持した。さらなる加熱にもかかわらず、
１００％のＣＯ2は得られなかった。
　粘度(樹脂１重量部とＮ-エチルピロリドン３重量部の混合物)：２３℃で８５５ｍＰａ(
Ｄ＝１００ｓ-1)
【００４６】
　(a2)部分的にブロックした４,４'-ジイソシアナトジフェニルメタンの製造
　４,４'-ジイソシアナトジフェニルメタン(６２５ｇ)をＮ-エチルピロリドン(９０７.５
ｇ)に溶解し、ε-カプロラクタム(２８２.５ｇ)を添加した。この混合物を、ＮＣＯ含量
が６.０％(理論ＮＣＯ含量５.８％)に到達するまで、８５℃で５時間撹拌した。
【００４７】
　(ｂ)水溶液５の製造
　(a1)で得られた樹脂溶液(６１６０ｇ)を、(a2)で得られた溶液(１８１５ｇ)と５０℃で
混合し、この温度でトリエチルアミン(７０.２ｇ)と混合した。この２相の系がＮＣＯ基
を含まなくなるまで、混合物を５０℃で２時間撹拌した。１０分間にわたり、７０℃に加
熱した水(１３２.８ｇ)を、十分に撹拌しながら樹脂溶液に添加した。５分後に、濁った
低粘度の溶液が得られ、これは、さらに撹拌しても透明にならなかった。室温でちょうど
２４時間の貯蔵後に、生成物は沈殿を含み、これは、振盪しても再分散することができな
かった。
【００４８】
　比較例６(特許文献３：米国特許第４４２９０７３号の記載と同様に)
　(ａ)ブロック化剤不含のポリアミドイミド樹脂の製造[比較例３-(ａ)を参照]
　(ｂ)水溶液６の製造[比較例３-(b)を参照]
　比較例３-(ｂ)で得られた透明溶液(５００ｇ)を、２０分間にわたり、４０℃において
撹拌しながら、ε-カプロラクタムでブロックした２,４-トリレンジイソシアネートに基
づくトリマー(１１.５ｇ)と、Ｎ-エチルピロリドン(２０ｇ)中の溶液において混合した。
このトリマーは、１４.０重量％のブロック化ＮＣＯ含量を有していた。３時間にわたる
十分な撹拌の後に、濁った溶液が得られた。
　固体含量：２４％
　粘度：２３℃で１５００ｍＰａ(Ｄ＝１０００ｓ-1)
【００４９】
　生成物のペイント試験
　本発明のアミドイミド含有の水性ポリマーと、表１に挙げた成分とを混合することによ
って、透明なワニスが得られた。
　BykＲ 346：基材湿潤剤(Byk、Wesel、独国から)
　EntschaeumerＲ T：消泡剤(Borchers GmbH、Langenfeld、独国から)
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【表１】

【００５０】
　上記の透明ワニスを、Bonder 722 アルミニウムシート(Chemetall、Frankfurt/Main、
独国から)に、ドクターブレード(５０μｍ)を用いて塗布し、被覆したプレートを、まず
８０℃で５分間乾燥し、次いで、強制空気オーブンにおいて２６０℃で４分間焼付けた。
これにより、約８～１０μｍの乾燥フィルム被覆厚みが得られた。
　比較例３および６の生成物を用いては、密着フィルムを得ることができなかった。
【００５１】
　試験：
　ＤＭＦ耐性(室温で１時間)：小さい綿パッドまたは正方形のセルロースを、試験物質で
含浸させ、ワニス表面に置いた。時計ガラスで覆うことにより試験物質の蒸発を妨げた。
綿パッドまたはセルロースを完全乾燥させなかった。予め決めた暴露時間の後に、試験物
質を除去し、暴露した部位を乾燥させ、直ちに検査して、ワニス表面の再生を未然に防止
した。
　ＭＥＫ拭き試験(圧力：１ｋｇ)：金属試験パネルを、フィルムクリップおよび滑り防止
フィルムを用いて、秤の重量測定プレートに固定した。１００ｇ重量を用いて秤を調整し
た。ＭＥＫで含浸させた綿パッドを、選択した試験圧力に対して、ワニスフィルム上を前
後に動かし、これをワニスフィルムが破壊されるまで行った。
【００５２】
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【表２】

【産業上の利用可能性】
【００５３】
　本発明の実施例１および２の場合に得られた特性スペクトルに基づいて、これらの系は
、金属包装形態の被覆に、例えば缶被覆用途に、より具体的にはエアゾール缶の内側被覆
に適している。
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【国際調査報告】
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