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(57) Abstract
Novel compounds having reactive functional groups，represented by general formula (1); a process for the preparation of them; and 

uses of them. These compounds are usable as (i) actinic radiation curable resin compositions each comprising a product of reaction of the 
compound with an unsaturated resin having acid groups and a diluent, (ii) actinic radiation polymerizable unsaturated resin compositions 
each prepared by reacting the compound with colloidal silica in the presence of a metal chelate or the like，(iii) low-temperature curable 
comptions each comprising a copolymer prepared from the compound and a specific polysiloxane macromer and a hexacoordinate 
0٠0-aluminum chela¿ compound or the like，and (iv) thermosetting water-base coating compositions each containing an epoxy resin 
prepared by polymerizing the compound. In formula ⑴: R2 _O-CO-NH-CH=CH_Ri, R2 is a group of formula (2) or (3).



第1の発明は、下記式（1）で表わされる反応性官能基を含む新規化合物およ 

びその製造方法並ぴに用途を提供するものである。

第2の発明は、上記化合物と酸基含有不飽和樹脂との反応物に、希釈剤を配合 

してなる活性エネルギー線硬化型不飽和樹脂組成物を提供するものである。当該 

組成物は、活性エネルギー線により硬化し、アルカリ現像可能な活性エネルギー 
線硬化型レジスト樹脂組成物となる。 ||

第3の発明は、式（1）で表わされる脂環式エポキシ基含有不飽和化合物（ ح（ا  

とコロイダルシリカ（F）とを金属キレート及び/又は金属アルコキシド（G） i ¡
の存在下で反応させて得られる活性エネルギ.線重合性不飽和樹脂組成物を提供| 

するものである。当該組成物を脱溶剤すると粉末状活性エネルギー線重合性不飽■ 

和樹脂組成物が得られる。

第4の発明は、式（1）で表される化合物と特定のポリシロキサン系マクロモ 

ノマーとの共重合体と6配位の有機アルミニウムキレ_卜化合物等からなる組成 

物を提供するものであり、当該組成物は低温硬化性である。

第5の発明は、式（1）で表される化合物を重合したエポキシ樹脂と水酸基と 

カルポキシル基とを有する樹脂、更に第4級アンモニウム化合物とを配合した組 

成物であって、熱硬化型水性塗料組成物となる。 i"

I
R2-O-CO-NH-CH；CH-R؛ ⑴ I

（式中、尺1は水素原子١芳香族炭化水素基または飽和もしくは不飽和脂肪族炭 ا
化水素基を表し了以は١式（2）または式（3）を表わす。）

八 （2）٨/ 0ئ ر\
），3（ -٠iO n-i،COCCR4R5）rn”o〔CQ（CR"R 0|\ك

\٨ك
（式中١尺'および1むは、各々水素原子、メチル蕋またはエチル基であり、m 

は4〜8の整数、ηは1〜1 0の整数を表す。）
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明細書

新規化合物、その重合体及びそれらの製造方法並びに新規化合物を含む組成物

第1の発明の技術の分野

第1の発明は、反応性官能基を含む新規化合物およびその用途に関し、より詳 

細には、熱や光で容易に単重合または共重合し、印刷用途、ェレクトロニクス用 

レジスト及ぴ塗料、接着剤等に用いられる新規化合物に関する。

第1の発明の背景技術

各種刷版、ェレクトロニクス用途の発展に伴い、感光性フィルム等の解像度の 

向上が求められている。これら市場ニーズに牽引され高分子エ業の著しい進歩が 

見られ、多種多様な化合物や高分子材料が開発され、広範囲にわたって用いられ 

ている。特に近年、エ業製品の高機能化.高性能化に伴い、より優れた化合物及 

ぴ高分子材料の開発が求められている。
例えば'、プリント配線板用レジストの分野ではプリント配線板にレジストを形 

成させる方法として、感光性フィルムを所定のパターンに露光٠現像し、目的の 

レジストパターンを形成させる写真法が開発されている。また、価格の点あるい 

は感光性フィルムにない特性を有することから液状レジストが採用されている。

更に、レジスト形成の際の現像液としては、従来より溶剤現像型と炭酸ナトリ 

ゥム水溶液を使用する希ァルヵリ水溶液現像型とがあり、オゾン層破壊、作業環 
境への影響等から、そのほとんどが希アルカリ水溶液現像型の使用に開発が移行 

している。

このような市場のニーズを受け、分子内に2っ以上の反応性基を有する化合物 

または側鎖に複数個の反応性基を有する反応性オリゴマーもしくはポリマ_が、 

熱硬化性または光硬化性樹脂として開発されている。また、それ以外の機能性樹
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脂として広範囲なエ業用途に、様々な分野から検討および開発が行われ、更に新 

たな素材の開発が期待されている。特に、熱または紫外線もしくはイオン放射線 

等の光で容易に単重合または他の不飽和基含有化合物と共重合し得る多官能モノ 

マーの開発、印刷用途、ェレクトロニクス用レジスト及ぴ塗料、接着剤等に用い 

られる硬化性樹脂を構成するモノマーまたはその重合体の開発、特に、配合によ 

り現像時間が短く、感度、密着性、半田耐熱性に優れ、且っ耐加水分解性に優れ 

るレジストを構成するモノマーぉょびその重合体の開発が熱望されてぃる。

第1の発明の開示

本発明者らは、前記目的を達成するため鋭意検討を重ねた結果、特定の構造を 

有する化合物またはその重合体が、光硬化または熱硬化性を有し、上記目的を達 

成し得ることを見い出し、本発明を完成させた。

すなわち本発明は、式（1）で表わされる化合物を提供するものである。また、 

反応性官能基を含む基が脂環式ェポキシを含む基であることを特徴とする前記化 

合物を提供するものである。また、反応性官能基を含む基で置換された脂肪族炭 

化水素基が式（2）または式（3）で表される基であることを特徴とする前記化 

合物を提供するものである。更に、前記化合物の重合体を提供するものである。 

加えて、式（4-1）または式（4-2）で表される水酸基含有化合物に式（5） 

で表される化合物を反応させる式（1）で表される化合物の製造方法を提供する 

ものである。以下、本発明を詳細に説明する。
R2-O-CO-NH-CH = CH-R1 （1）

（式中、尺1は水素原子、芳香族炭化水素または飽和もしくは不飽和脂肪族炭化 
水素基を表す。R2i±١反応性官能基を含む基で置換された脂肪族炭化水素基を 
表す。）

（式中、以および尺٥は、各々水素原子、メチル基またはエチル基であり、m 
は4~8の整数、η[±1~1 〇の整数を表す。）
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O CCO（CR4R5）mO] „-rCO（CR4R5）m-OH （4-2）

（式中、R4fccfc^R5U١各々水素原子、メチル基またはェチル基であり、m 
は4〜8の整数、^は0〜10の整数を表す。）

N٥-CO-CH = CH-R1 （5）

（式中、尺٤は水素原子、芳香族炭化水素基または飽和もしくは不飽和脂肪族炭

化水素基を表す。）

図面の簡単な説明

第1図は、実施例1で得た3, 4-エポキシシクロへキシルメチルオキシカル 

ポニルビニルアミン（化合物人）の1尺チャートであり、第2図は、実施例4で 

得た前記化合物٨の重合体（ЦА）のI R۶٩r-卜である。

第1の発明を実施するための最良の形態 

本発明の式（1）で表される化合物において、^1は、水素原子、芳香族炭化水

素基または飽和もしくは不飽和脂肪族炭化水素基であることが好ましい。 

芳香族炭化水素基である場合には、フヱニル基、べンジル基であることが好ま

しい。また、飽和脂肪族炭化水素基である場合は、炭素数1~1 〇のァルキル基 

であることが好ましい。更に、不飽和脂肪族炭化水素である場合は、ビニル基、 

アリル基、（メタ）アクリル基であることが特に好ましい。1どは、これらの中で、 

水素原子、メチル基、エチル基、フヱニル基であることが特に好ましい。

1びは、反応性官能基を含む基で置換された脂肪族炭化水素基を示し、特に好ま 

しくは、上記式（2）、式（3）で表される基である。なお、式（3）において
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は、尺4およぴ尺5は各々水素原子、メチル基またはェチル基であり、心は4~8 

の整数であることが好ましく、η،ά1~1 〇の整数であることが好ましい。

式（1）で表される化合物は、例えば、式（4-1）または式（4-2）で表 

されるような水酸基含有化合物に、式（5）で表される化合物を反応させること 

により製造することができる。ここに、式（4-1）で表される水酸基含有化合 

物は、3，4-エポキシシクロへキシルメチルアルコールである。また、式（4 

-2）で表される水酸基含有化合物は、3，4-ェポキシシクロへキシルメチル 

アルコールにラクトンを1〜1 〇の範囲で重合することにより得られるラクトン 

重合体である。式（4-2）で表される水酸基含有化合物は、具体的にはアルコ 

ールである化合物（4-1）等の活性水素を開始剤とし、£-カプロラクトンを 

常法により開環重合させて製造することができる。ラクトンは、£-カプロラク 
トン以外に、バレロラクトン等を単重合体させ、または£—カプロラクトンとバ 

レロラクトン等を共重合体させてもよい。

一方、式（5）で表される化合物は、例えば'、アジ化金属であるアジ化ナトリ 

ウムで代表されるアルカリ、アルカリ土類金属塩の水溶液に、酸クロライドであ 

るR1^CH=CH^COC1を反応させることにより得ることができる。R^は、 

目的物である式（1）で表される化合物の尺1と同じ基のものを用いる。

アジ化金属と酸クロライドとの反応比は、アジ化金属1モルに対し酸クロライ 

ドを0. 01-1. 5モル反応させることが好ましい。反応は、アジ化金属の水 

溶液に酸クロライドの溶液を滴下させて行う。酸クロライドの溶媒には特に制限 

はないが、アセトン、メチルエチルケトンなどのケトン類が好ましい。また、ア 

ジ化金属水溶液への滴下は、温度-7 8〜10 0でで行うことができるが、アジ 

化金属の安定性を考え、室温またはそれ以下の温度で行うことが好ましい。

式（1）で表される化合物は、式（5）で表される化合物1モルに対し、式 

（4-1）または式（4 — 2）で表される水酸基含有化合物を通常〇. 5~1 0.
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〇モル添加し反応させて製造する。反応温度は、式（5）で表される化合物の安 

定性と反応温度の関係から、0~150でであることが好ましい。反応には触媒 

を使用することができる。好ましい触媒としては、トリエチルアミン、ジメチル 

べンジルアミン等の3級アミン、テトラエチルアンモニウムクロライド等の4級 

アミン、トリフエニルホスフィンなどのホスフィン類を例示することができる。

式（1）で表わされる化合物は、分子内の炭素一炭素二重結合に基づいて単独 

重合させまたは他の重合性不飽和基を有する化合物と共重合させることができる。 

重合法としては溶液重合、乳化重合、懸濁重合、沈殿重合等があるが、溶液ラジ 

カル重合が最も簡便である。

共重合できるモノマーは、重合性不飽和基を有するものであれば特に制限はな 

いが、以下のモノマ-が例示できる。すなわち、（メタ）アクリル酸アルキルエ 

ステル類として、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、 

プロピル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート、ぺンチル（メタ） 

アクリレ-卜、へキシル（メタ）アクリレートなどがある。また、水酸基を有す 

る（メタ）アクリル酸エステル類として、2 —ヒドロキシエチル（メタ）アクリ 

レート、ヒドロキシプロビル（メタ）アクリレート、ヒドロキシブチル（メタ） 

アクリレート、カブロラクトン変性2 -ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート 

などがある。また、他の（メタ）アクリレート類として、メトキシジエチレング 
リコール（メタ）アクリレート、エトキシジエチレング'リコール（メタ）アクリ 

レート、イソオクチルオキシジエチレング'リコール（メタ）アクリレ-卜、フエ 

ノキシトリエチレング'リコール（メタ）アクリレート、メトキシトリエチレング 

リコ_ル（メタ）アクリレ.卜、メトキシポリエチレングリコ.ル（メタ）アク 

IIレ.卜などが例示され、さらにその他のモノマ.としてスチレン類等がある。

本発明の重合体を得るために使用できる重合開始剤としては、重合性不飽和基 

を有する化合物の重合に通常使用されているものを用いることができる。
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具体例としては、ラウロイルパ.オキサイド'、ジー ٤ーブチルパ٠オキサイド、 

ビス（4 - t ープチルシクロへキシル）パーオキシジカ٠ポネ٠卜、t ーブチル 

バーオキシ（2—エチルへキサノエート）、メチルエチルケトンパ٠オキサイド、 

べンゾイルパ-オキサイド٠、クメンヒドロパーオキサイドなどの過酸化物系化合 

物、2，2-アゾビスイソブチロニトリル、2，2' —アゾビスー（2，4-ジ 

メチルバレロニトリル）などのアゾ系化合物が例示できる。また、過酸化物系化 

合物とアゾ系化合物を混合して使用することもできる。

重合反応には、重合溶媒を使用することができ、モノマーおよびボリマ٠を溶 

解するものであれば特に制限なく、例えばべンゼン、トルエン、キシレンなどの 

芳香族炭化水素類、メチルアルコール、エチルアルコール、2—プロパノールな 

どのアルコ.ル類、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトンな 

どのケトン類、ジエチルエーテル、ジブチルエーテル、ジオキサンなどのエ-テ 

ル類、酢酸エチル、酢酸イソブチル、エチレングリコールモノアルキルエーテル 

アセテート類、ジエチレング'リコ.ルモノアルキルエーテルアセテート類、ジメ 

チルホルムアミド'、ジメチルアセトアミドなどのアミド類、四塩化炭素、クロロ 

ホルムなどのハロゲン化炭化水素などが用いられる。これらの溶媒は単独で、ま 

たは混合して使用してもよい。得られる重合体または共重合体の6۶。による標 

準ポリスチレン換算の数平均分子量は、通常、5, 0 0 0~5 0 0，0 0 0、好 

ましくは10，0 0 0~80，〇〇〇の範囲である。

本発明の化合物（1）並ぴにその単重合体および共重合体は、他の樹脂、エポ 

シキ開環付加触媒、希釈モノマーまたはオリゴマー、光重合開始剤その他の添加 

剤を配合し硬化性樹脂組成物を得て、光硬化または熱硬化させてレジストとして 

使用することができる。

本発明の化合物（1）またはその重合体に配合できる他の樹脂の酸価は、5 0 

〜1 5 しい。酸価が5 OKOHmg/
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8未満の場合には希アルカリ水溶液での未硬化樹脂組成物の除去が難しく、 15 

ば叫^八・パ廟卜擺№・電気特性が劣る場合があるから 

である。また、配合できる樹脂の重量平均分子量は、5, 0 0 0~15 0, 0 0 

〇の範囲であることが好ましい。但し、用途によってこの範囲は異なり、ソルダ 

-レジスト、ェッチングレジスト等として膜厚が30#m以下の用途では、良好 

な現像性が必要なことから重量平均分子量か'1〇，0 0 0~4 0, 〇〇〇が女子ま 

しい。また、刷版等の印刷等を含む塗膜厚が1 0 〇夕^程度の用途においては、 

感度を重視するため重量平均分子量が100， 000〜150， 〇〇〇程度であ 

ることが好ましい。重量平均分子量が1 5 0，0 0 〇を越えると現像性が著しく 

低下し、貯蔵安定性が劣る等の問題が生ずる場合もある。

本発明の化合物（1）またはその重合体に配合できるェポキシ開環付加触媒と 

しては、ジメチルべンジルアミン、トリエチルアミン、テトラメチルエチレンジ 

アミン、トリーη—オクチルアミン等の3級アミン、テトラメチルアンモニウム 

クロライド、テトラメチルアンモニウムブロマイド'、テトラブチルアンモニウム 

プロマイド等の4級アンモニウ厶塩、テトラメチル尿素等のアルキル尿素、テト 

ラメチルグアニジン等のアルキルグアニジン、トリフェニルホスフィン等のホス 

フィン系及びこれらの塩を例示できる。これらは単独で使用しても2種以上を混 

合して使用してもよい。これらの触媒はェポキシ化合物である式（1）の化合物 

またはその（共）重合体に対して〇. 0 1〜10重量％、好ましくは0. 5〜3. 

〇重量％用いるのが好ましい。0. 0 1重量％より少ない場合は触媒効果が低く、 

1〇重量％を越える量を加えると硬化性が劣る。

本発明の化合物（1）またはその重合体に配合できる希釈モノマーまたはオリ 

ゴマーとしては、アクリル酸エステルまたはメタクリル酸ェステル化合物、ビニ 

ル芳香族化合物、アミド系不飽和化合物等で代表されるラジヵル重合性二重結合 

を有する化合物を例示できる。
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アクリル酸エステルまたはメタクリル酸エステルとしては、メチル（メタ）ア 

クリレ.卜、エチル（メタ）アクリレ_卜、プロピル（メタ）アクリレ.卜、ブ 

チル（メタ）アクリレート、ぺンチル（メタ）アクリレート、へキシル（メタ） 

アクリレ.卜等の（メタ）アクリル酸アルキルエステル類、2 —ヒドロキシエチ 

ル（メタ）アクリレ٠卜、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、ヒドロキ 

シブチル（メタ）アクリレート、カプロラクトン変性2 -ヒドロキシエチル（メ 

夕）アクリレート等の水酸基を有する（メタ）アクリル酸エステル類、メトキシ 

ジエチレングリコール（メタ）アクリレート、エトキシジエチレングリコール

（メタ）アクリレート、イソオクチルオキシジエチレング'リコール（メタ）アク 

リレート、フェノキシトリエチレングリコール（メタ）アクリレ-卜、メトキシ 
トリエチレングリコール（メタ）アクリレート、メトキシボリエチレングリコー 

ル# 4 0 0 - （メタ）アクリレ_卜等のアルコキシ（メタ）アクリレート類、1，

6—へキサンジオールジ（メタ）アクリレート、ネオぺンチルグリコールジ（メ 

夕）アクリレート等の二官能（メタ）アクリル酸エステル類、トリメチロ.ルプ 

ロバントリ（メタ）アクリレート等の三官能（メタ）アクリル酸エステル類、ジ 
ぺンタエリスリトールへキサアクリレ.卜などの更に多官能（メタ）アクリル酸 

エステル類等が例示できる。また、ビニル芳香族化合物としては、スチレン、ビ 

ニルトルエン、α—メチルスチレンを例示することができる。また、アミド系不 

飽和化合物としてはアクリルアミド٠、メタクリルアミド等を例示することができ 

る〇
一方、オリゴマーとしては、ポリエステルポリオ_ルの（メタ）アクリル酸エ 

ステル類、ポリエーテルポリオ_ルの（メタ）アクリル酸エステル類、ポリエポ 

キシと（メタ）アクリル酸との付加物およびポリオールにポリイソシアネートを 

介してヒドロキシ（メタ）アクリレートを導入した樹脂等が例示できる。

配合できる希釈モノマーまたはオリゴマーは、本発明の化合物または本発明の 

重合体1重量部に対し、0を越え300重量部の範囲、特には10〜100重量 

部の範囲であることが好ましい。希釈モノマ'およびオリゴマーが300重量部
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を越えると現像度が低下する場合がある。

本発明の化合物（1）またはその重合体に配合できる光重合開始剤としては、 

べンゾフェノン、アセトフェノン、べンジル、べンジルジメチルケトン、べンゾ 

イン、べンゾインメチルエーテル、べンゾインエチルエーテル、べンゾインイソ 

プロピルエーテル、ジメトキシアセトフェノン、ジメトキシフヱニルアセトフェ 

ノン、ジエトキシアセトフェノン、ジフェニルジサルファイト等が例示でき、こ 

れらは単独でも2種以上を混合して使用することもできる。光重合開始剤は、光 

吸収エネルギ٠の重合開始遊離基への転換を強めるための相乗剤、例えば第3級 

ァミンを併用することができる。なお、本発明の化合物、重合物を電子線照射で 

硬化させる場合には光重合開始剤の添加はなくてもよい。

本発明の化合物（1）またはその重合体に配合できるその他の添加剤として、 

必要に応じて熱重合禁止剤、界面活性剤、光吸収剤、チキソ性付与剤、染料およ 

び顔料等を含有することができる。

本発明の化合物、重合物を硬化させて使用するには、硬化性樹脂を基材上に薄 

膜として被着させ硬化させる。薄膜を形成する方法としては、スプレー、ブラシ 

掛け、ロール塗装、カーテン塗装、電着塗装、静電塗装等が用いられる。また、 

液状レジスト、ドライフィルムとして使用する場合は、硬化性樹脂組成物を基板 

上に被着させた後、光によって硬化させる。「光」としては、高圧水銀燈、紫外 

線、EB、レーザー光線等を使用することができる。

また、液状レジストの1成分として使用する場合には、熱により硬化させるこ 

ともできる。硬化の条件は、100〜200でで、1〜90分の条件で行うこと 

ができる。硬化は不活性ガス雰囲気下で行うことが好ましいが、空気雰囲気下に 

おいても硬化させることができる。
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第1の発明の実施例

以下、実施例にょり本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらに限定され 

るものではなぃ。なお「％」は、特に示す場合を除くほか「重量％」を示す。

（実施例1 : 3，4-ェボキシシクロへキシルメチルオキシカルポニルビニルア  

ミンの合成）

攪拌機、温度計、還流冷却管、滴下口-卜および窒素導入管を備えた10 0心 

1容量のセパラフ"ルフラスコに、2. 8mol'リットルのアジ化ナトリウム水 

溶液を2 0 ml入れ、2 . 5 m 〇 1/リットルのアクリル酸クロライドのアセト 

ン溶液を2Oml、o٠c١ 10分かけて滴下し、2時間熟成を行った。ついで、 

3，4—ェポキシシクロへキシルメチルアルコール（ダイセル化学エ業（株） 

「ETHB」）3. 8 4 gl ь 5 وا اًظووت ١ ح  m 1 7 о ٥c١ 12

時間反応させた。得られた反応液から3, 4-ェポキシシクロへキシルメチルオ 

キシカルポニルビニルァミン（以下、化合物٨と称す。）を得た。収率は7 2% 

であった。
化合物٨の、…・腿謹滩恥祝

(1) IR: 3 3 0 0 (Ν-Η)，2 9 3 0 (-СНг-，脂環メチレン)， 

1710 (С：О), 1 6 4 0 (ビニル基)，8 5 0 (エポキシ基)cm—'。

H-NMR(CDCl3)؛ (2)

，3. 17 (s，2Η)，3. 91 (dd，(m，7Η) ة = 0. 7~2. 5

2H，J = 2. 6Ηζ，6. 4Ηζ)，4

4. 49(d，lH，J = 15. 4Ηζ) 

Hz, 15.4Hz), 7.1 (br. s

(3)UC-NMR(CDC13)

5 = 2 0.8 6 (t)，2 2. 7 6 (d

(t)，2 6.8 2 (t)，27.96( 

(t)，5 0.9 8 (d),51.53(

.26(d，lH，J = 8. 2Hz)， 

，6. 69(dd，lH，J = 8. 2 

，IH)。

),2 3. 4 6 (d)，24. 38 

t)，2 9. 5 8 (t)，32. 29 

d)，5 2. 3 4 (d)，69. 08
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⑴，93. 03 ⑴，130. 03 ⑷，153. 81 (S)。

O-CO-NH-CH=CH2 化合物٨

（実施例2、3）

実施例1のアクリル酸クロライドをメタクリル酸クロライドに代えた以外は実 

施例1と同様に操作し、mt （実施例2） ٠また、同様に、実施例1 

のアクリル酸クロライドをフヱニルアクリル酸クロライドに代えた以外は実施例 

1と同様に操作し、斤۵物は俱チ. （実施例3） ٠斤٥・ cは、I RIN 

MR測定から以下の以下の構造を示す化合物でぁることを確認した。化合物8の 

収率は8 3 %でぁり、化合物◦の収率は7 4 %でぁつた。

化合物в

化合物。

実施例4:化合物٨の重合体の合成）（

窒素雰囲気下、べンゼン10爪1及び2，2' -アゾビスイソブチロニトリル 

5 8 （日本ヒドラジン社製「A I BN」）2 4. 6mgü١化合物人の9 

その後、7 0でまで昇温を行い、2 4時間、تبئو-حعزجللل-7ح؛'ل٠هحمئدي 

重合反応を行った。反応後、べンゼン'へキサン系で重合物（以下、重合体人と

称す。）を単離した。その結果、収率は7 2%であった。 

得られた重合体人の1尺測定、NMR分析及びGPCを測定し、重合体人は化

合物人の重合物であることを確認した。

1，）（1） IR（KBr）T3 3 2 0 （Ν-Η） , 2 9 3 0 （脂環メチレン
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7 0 0 (C = O)，8 10 (ェボキシ基)cm٩٥

(2) 1H-NMR(CDC13)

0 = 0. 8~2. 5 (m，10H)，3. 23 (s, 2Η)，3. 86 (s， 

1Η)，5. 5(gr. S，1H)O

(3) I3C-NMR(CDC13)

δ = 21. O7(t), 22. 91(d), 2 3. 6 2 (d)，24. 54 

(t)，26. 87 (t)，28. 17 “)，29.74 “)，32.45 

⑴，45. 78(d), 51. 03 (d)，51. 58(d)，52. 39 

(d)，6 8. 7 0 (t)，156. I9(s)٥

GPC (ポリスチレン基準) -٠표리白0후를 790、分子量

(実施例5およぴ6:化合物3または〇の重合体の合成) 

実施例4の化合物人を化合物3または化合物〇に代えた以外は、実施例4と同

様に操作し、 سد٨、دددحا  

なお、1٠Β١ COI R、NMR及びGPC分析から、それらが各々化合物

В、〇の重合体であることを確認した。

(参考例:カルボキシル基を有する樹脂溶液の合成)

攪拌機、温度計、還流冷却管、滴下ロート及び窒素導入管を備えた2しセバラ 

ブルフラスコに、ジプロピレングリコールモノメチルエ-テル(日本乳化剤社製 

「MFDG」)3 0 0 g、t —ブチルバ.オキシ2-エチルへキサノエート(日 

本油脂社製「バーブチル〇」)12.0 8を導入し、9 5でに昇温後、メタクリ 

ル酸1 7 2 g、メチルメタクリレート1 2 6 g、及び2，2 -アゾピス(2—メ 

チルプチロニトリル)I ٦ g 5g、M 

卩٠〇2〇〇8を共に3時間かけて滴下した٥滴下後4時間熟成してカルボキル 

基を有する幹ポリマーを合成した。次に、上記幹ポリマ_溶液に、ェポキシシク 

口へキシルメチルアクリレート(ダイセル化学エ業社製「サイクロマーA 2 0 0」) 

2O2g、トリフェニルホスフィン28、メチルハイドロキノン1. 0 8加えて、



wo 98/27079 PCT/JP97/04660

13

1 0 O٥CT1 〇時間反応させた。反応は、空気'窒素の混合雰囲気下で行った。 

これにより、Il 0 0KOHmg/g١二重結合当量（Щто 1当り 

の樹脂重量）4 5 0、重量平均分子量2 0） 〇〇〇の樹脂溶液٥を得た。

（実施例؟ :光硬化性樹脂の評価）

実施例1で得た化合物人および実施例4~6で得た重合体人、В、 ◦並びに参 

考例で得た樹脂溶液〇を用いて、希釈モノマーとしてジぺンタエリスリトールへ 

キサアクリレ.卜（DPHA）、色素としてフタロシアニングリーン、開始剤と 

して2—メチルー1-〔4— （メチルチオ）フエニル〕一2-モルフォリノープ 

ロパンー 1 （チバ·ガイギ٠社製「イルガキュア9 0 7」）を表一1に示す配合 

割合で光硬化性樹脂組成物を調製し、ソルダーレジストとしての評価を行った。

実施例で得られたソルダ.レジストをパタ-ン形成された基盤の上にバ-コー 

ターを用いて20〜30^爪の厚さに塗布し、80での送風乾燥機で20分間乾 

燥させた。その後ネガフィルムを密着させ、lOOOmJ'cm2の光量を照射し 

た。さらに、1%炭酸ソーダ水溶液で現像し、得られた塗膜を15 0で送風オー 

ブンで3 〇分間硬化させることによってソルダ-レジスト膜を得た。実施例のソ 

ルダーレジストにっぃて、現像時間（min）、感度、密着性、半田耐熱性及び 

耐加水分解性を評価した。結果を表- 1に示す。

（測定項目とその測定方法）

（1） 現像時間:現像時間は、1%炭酸ソ-ダ水溶液での現像時間を測定し、 
以下の基準で評価した。なお希アルカリ水溶液に可溶とは、この現像時間が2 0 

秒未満であることを意味する。〇: 2 〇秒未満、ᅀ: 2 0〜6 〇秒で現像可、X

:6 0秒を越えて必要、とした。

（2） 感度:コダック社製ステップタブレットを使用して評価した。

（3） 密着性:得られたレジスト膜について、ل IS ٥ 0 2 0 2に準じてセ 
ロハンテ-プによるピ_リング試験を行った。〇：1 0 0'1 0 0、ᅀ：5 0' 

100〜9 9/1 0 0、Χ:0/100〜4 9/ 1 0 0、とした。
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（4） 半田耐熱性: 2 6 0での半田槽に2 〇秒間浸漬後のソルダーレジスト膜 

の状態を目視で評価した。〇:塗膜に異常がない、ᅀ:塗膜にふくれ、剥離が僅 

かに認められる、X :塗膜にふくれ、剥離が認められる、とした。

（5） 耐加水分解性: 4 0での温水に2 4時間浸漬し、塗膜状態を目視で評価 

·判定した。〇:全く変化のなぃもの、△:僅かに塗膜光沢がなくなるもの、X 

:光沢がなくなるもの、とした。

表-1 （重量部）

実施例1 実施例2 実施例3 実施例4

重合体쇼
重合体3
重合体。

100
100

100
樹脂溶液0 100 100 1 0 0 100
化合物٨ 20
DPHA 40 40 40 20
フタロシアニンク'١リ-ン 2 2 2 2
イルガキュア907 7 ٦ 7 ٦

評価結果
現像時間（과化） 〇 〇 〇 〇

感度 7 ٦ 7 ٦
密着性 〇 〇 〇 〇

半田耐熱性 〇 〇 〇 〇

耐加水分解性 〇 〇 〇 〇

本発明によれば、硬化性樹脂組成物として使用できる極めて有用な新規化合物 

が提供される。この新規化合物及ぴその重合体（多官能ェポキシ棺«旨）は、金属 

などの表面に塗布し、次いで紫外線や電子線の輻射線を照射することにより、硬 

化皮膜を形成することができる。本発明によれば٠、塗膜の密着性、半田耐熱性、 

耐弱ァルカリ水性等に優れる硬化性樹脂組成物を与える多官能モノマ-あるいは 

その重合物が得られる。
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第2の発明の技術の分野

第2の発明は、反応性官能基を含む活性ェネルギー線硬化型レジスト樹脂組成 

物およびその用途に関し、より詳細には、熱や光で容易に硬化し、アルカリで現 

像可能な活性ェネルギー線硬化型レジスト樹脂組成物に関する。

第2の発明の背景技術

従来から、活性ェネルギー線硬化型不飽和樹脂組成物として種々のものが開発 

され、これらは塗装、複合材、電子部品等の分野で広く利用されている。更に、 

近年それらの活性ェネルギー線硬化型不飽和樹脂組成物の一っとしてビニル樹脂 

を主体とする樹脂組成物の開発が試みられている。また、現在ビニル樹脂を主体 

とする組成物として、高酸価ビニル樹脂と脂肪族ェポキシ基含有ビニル化合物と 

を反応させて得られるものが知られている。

しかし、該組成物から形成された被膜は被塗物に対する密着性及び耐水性が十 

分でなく、いまだ実用に充分満足すべき性質を示すには至っていない。

第2の発明の開示

本発明者は、上記した問題点を解決するために鋭意研究を行った結果、活性ェ 

ネルギー線硬化型不飽和樹脂組成物として、特定構造を有する脂環式ェポキシ基 

含有不飽和化合物と酸基含有不飽和樹脂との反応物を、有機溶剤及び重合性ビニ 

ルモノマ-で希釈してなる組成物が上記問題点を解消し得ることを見い出し、本 

発明を完成するに至った。
すなわち本発明は、式（6）で表わされる脂環式ェポキシ基含有不飽和化合物 

と酸基含有不飽和樹脂との反応物に、希釈剤を配合してなる活性ェネルギ'線硬 

化型不飽和樹脂組成物を提供するものである。また、酸基含有不飽和樹脂が酸基 

含有アクリル系樹脂であることを特徴とする前記活性ェネルギー線硬化型不飽和 

樹脂組成物を提供するものである。更に、前記活性ェネルギー線硬化型不飽和樹 

脂組成物からなるアルカリ現像可能な活性ェネルギ'線硬化型レジスト樹脂組成
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物を提供するものでぁる。以下、本発明を詳細に説明する。

R2-O-CO-NH-CH = CH-R1 （6）

（式中、尺1は水素原子、芳香族炭化水素基または飽和もしくは不飽和脂肪族炭 
化水素基を表し、R2،i١式（2）または式（3）を表ゎす。）

Od I o CCO（CR4R5）mO] n-i-CO（CR4Rs）m- （3）٨ك\
（式中、以ぉょび以は、各々水素原子、メチル基またはェチル基でぁり、m 

は4〜8の整数、^は1〜10の整数を表す。）

第2の発明を実施するための最良の形態
脂環式エポキシ基含有不飽和化合物

本発明で使用する脂環式エポキシ基含有不飽和化合物は、上記式（6）で表さ 

れる化合物であって、第1の発明の式（1）で表される化合物の内、1^が前記式

（2）または（3）で表される化合物と製造方法及び構造式が同じものである。 

本発明で使用する式（6）で表わされる化合物は、分子内の炭素_炭素二重結合 

に基づいて、以下に述べる酸基含有アクリル系樹脂に使用するいずれか1種もし 

くは2種以上の単量体と共重合させ、共重合体として使用することもできる。

酸基含有不飽和樹脂

本発明で使用する酸基含有不飽和樹脂は、1分子中に少なくとも1個の不飽和 

基と酸基とを有する樹脂であればよく、例えば'、エチレン性不飽和酸（共）重合 

体、酸基含有アクリル樹脂、変性不飽和モノカルポン酸、酸基含有ポリエステル 

樹脂、酸基含有ビᄌフءノールA型樹脂、酸基含有ノポラック樹脂、ポリアミド
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酸、酸基含有ポリイミドが例示できる。これらの中でもェチレン性不飽和酸（共） 

重合体、酸基含有アクリル系樹脂であることが好ましい。製法が簡便で٠、樹脂特 

性を簡便にコントロ-ルできるからである。

前記エチレン性不飽和酸（共）重合体としては、無水マレイン酸、マレイン酸、 

フマール酸、イタコン酸等の（共）重合体が例示できる。

前記酸基含有アクリル系樹脂には、カルポキシ基を有するアクリル系化合物、 

例えばアクリル酸、メタクリル酸、カルポキシメチル、（メタ）アクリレート、

2 —カルポキシエチル（メタ）アクリレート、2 —カルポキシプロピル（メタ） 

アクリレート、2 —カルポキシブロピル（メタ）アクリレート、クロトン酸、جر 

-カルポキシエチル（メタ）アクリレートなどの酸基含有アクリル系単量体の

（共）重合体、その他、（メタ）アクリル酸と£-カプロラクトンとの付加物が 

例示できる。また、本発明で使用する酸基含有アクリル系樹脂としては、上記酸 
基含有アクリル系単量体を必須成分とし、これに以下の化合物から選ばれる1種 

もしくは2種以上の単量体を共重合させた共重合体も使用できる。

ここに使用できる単量体としては、①（メタ）アクリル酸のエステル類、例え 

ばメチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、プロピル（メタ） 

アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート、2 —エチルへキシル（メタ）アク 

リレ_卜、ステアリル（メタ）アクリレート、ヒドロキシエチル（メタ）アクリ 

レート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート等、②ビニル芳香族化合物、 

例えばスチレン、メチルスチレン、ビニルトルエン、P—クロルスチレン等、 

③アミド系不飽和化合物、例えば（メタ）アクリルアミド'、ダイアセトンアクリ 

ルアミド'、N — メチロ^ルアクリルアミド'、N —ブトキシメチルアクリルアミド 

等、④ポリオレフィン系化合物、例えぱプタジエン、イソプレン、クロロプレン 

等、⑤その他、例えば（メタ）アクリロニトリル、メチルイソプロぺニルケトン、 

酢酸ビニル、ビニルプロピオネート、ビ'ニルビバレ.卜等が例示できる。

前記変性不飽和モノカルポン酸とは、不飽和基とカルポキシル基とを有し不飽 

和基とカルポン酸との間に鎖延長された変性不飽和モノカルポン酸であれば特に
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制限はなく、例えぱ末端水酸基を酸無水物により酸変性されたラクトン変性等ェ 

ステル結合を有する不飽和モノカルポン酸、ェーテル結合を有する変性不飽和モ 

ノカルポン酸等が例示できる。

なお、本発明で使用する酸基含有不飽和桉^旨は、該樹脂に含まれる酸基の全部 

または一部と脂環式ェポキシ基含有不飽和化合物に由来するェポキシ基の全部ま 

たは一部とを反応させ、不飽和基を導入した反応物たる樹脂を得るものである。 

従って、得られた反応物に活性ェネルギー線の硬化に必要な不飽和基が導入され 

ている必要があり、該化合物の酸価は1 5KOHmg'g以上、より好ましくは 
4 0~5 0 0 g 세爵 I バハ-

脂環式ェポキシ基含有不飽和化合物と酸基含有不飽和樹脂との反応 

式（6）で表わされる脂環式ェポキシ基含有不飽和化合物と酸基含有不飽和樹

脂との反応は、脂環式ェポキシ基含有不飽和化合物1モルに対し酸基含有不飽和 

樹脂をそれに含まれるカルポキシル基が1. 0 8〜5モルとなる量を反応させる 

ことが好ましい。この範囲でェポキシ基と酸基との開環付加反応が十分に進行す 

るからである。尚、本発明では、酸基含有不飽和樹脂と反応させる脂肪族ェポキ 

シ基含有不飽和化合物10 0重量部の内、グルシジルメタクリレート、^ーメチ 

ルグリシジルメタクリレート、アリルグリシジルエーテル等の脂肪族エポキシ基 

含有不飽和化合物を0を超え9 〇重量％の範囲、下記に示す他の不飽和基含有脂 

環式ェポキシ化合物群のいずれかを、0を超え90重量％の範囲で併用すること 

もできる。ここに下記化合物における尺7としては、直鎖または分枝状のアルキレ 

ン基、即ちメチレン、エチレン、プロピレン、トリメチレン、テトラメチレン、 

エチルエチレン、ぺンタメチレン、へキサメチレン基等が例示できる。また、R 

8としては、メチレン、エチレン、プロピレン、トリメチレン、テトラメチレン、 

エチルエチレン、ぺンタメチレン、へキサメチレン、ボリメチレン、フヱニレン、

1, 4 —シクロへキシレン、P —キシリレン基等を例示することができる。
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CH2：CReC00
HO

'：；>Х/сн；0/СН \ر ^СНгО/ \ر CH2 = CRsC00 ٠ء
CHz = CR6C00R

CH2：CRsC00
но

OCH؛

OCHi ٠H2 = CR6COOR

7ء|ه

><ج

CH2=CR3COOR700CNHRaNHCOOR7٧١0 CH2 = CR8COOR7- ٥?

CH2 = CR٥C00R700cnHRsNHC00R
7لآ1

CH2 = CR٥COOR?4٦o-،٦
Xh V

CH2 = CRSCONRSR?—(k۶٥ СН۶СК8СООИ٧١-СООСНг٦/>0
H0-J٧

ch2 = crsconrsr ح7٧>
ch2 = cr 'coor٦7Zh2oocWo

CH2 = CR٠C0NR٥R 7٥К7 ٧\٢٦ 0 CH2 = CR^COOR7CH-|/٧o

\ OH \ك

（各一般式中、尺»は水素原子またはメチル基を示し、卩۶は炭素数1~6の2 ۴の脂肪族飽和炭化水素基を示し、R 8は炭素数1~10の2価の炭化水素基を示 
し、^は1~10の整数を示す。^
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本発明で使用する式（6）で表わされる脂環式エポキシ基含有不飽和化合物を 

酸基含有不飽和樹脂のアルコール系、エステル系、芳香族炭化水素系、脂肪族炭 

化水素系等の不活性有機溶剤溶液に添加し、20〜120でを1〜7時間保持す 

ると両者を反応させることができる。ここに酸基含有不飽和脂肪樹脂が酸基含有 

了クリル系樹脂である場合には、2 0〜1 2 0 ٥c١約1〜5時間の反応条件で反 

応させることができる。

得られた反応物は、分子量1，〇〇〇当たり不飽和基数が〇. 2~4. 〇個、 

好ましくは〇. 7~3. 5個の範囲で有する。0. 2個より少ないと被膜の硬化 

性が不充分となり、被膜物に対する密着性、耐水性等が劣る場合がある。その一 

方、不飽和基数が4. 〇個より多いと酸基含有アクリル系樹脂との付加反応中、 

該組成物の長期間保存中に増粘、ゲル化する恐れがあるので好ましくない。また、 

得られた反応物は、数平均分子量が1，0 0 0〜1 0 0, 0 0 0、好ましくは3, 

0 0 0〜7 0，〇〇〇の範囲であることが好ましい。1，〇〇〇より小さいと、 

硬化被膜の耐水性が劣り、他方、分子量が1 0 0，0 0 〇より大きいと、高粘度 

となり取り扱いが不便となり、また塗膜性も悪くなり耐水性被塗物に対する密着 

性が劣る被膜となるので好ましくない。更に、得られる反応物の酸価は、3 0◦ 

K0Hmg'g以下であることが好ましい。酸価が3 0 0 KOHmg/gck9؛^ 

きいと、被膜の耐水性が劣る場合があり好ましくない。

活性エネルギー線硬化型不飽和樹脂組成物 

本発明で使用する上記反応物には希釈剤を配合し、用途及び要求される塗膜性

能等に応じた活性エネルギー線硬化型不飽和樹脂組成物とすることができる。本 

発明の組成物に配合する希釈剤として、有機溶媒、重合性化合物を使用すること 

ができる。有機溶媒の種類は特に制限はなく、反応温度より高い沸点を有しかっ 

原料および生成物を溶解するものであればよい。例えば٠、エチルアルコール、プ

- .イソプロピルアルコール、ブタノール等のアルコール類、エ

チレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール等のグリコ
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ール類、メチルセロソルフ''、プロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロ 

ピレングリコールモノ メチルエ_テル等のグリコールエ.テル類、エチレングリ 

コールジアセテ__卜、プロビレングリコールモノ メチルエ-テルアセテ_卜等の 

グリコールエステル類、およびこれらの混合溶液が例示できる。有機溶媒の使用 

量は特に制限はない。塗布方法によって適宜選択でき、各塗布方法にあった粘度 

を有するよう希釈することができる。ディップコーター等を用いる場合には樹脂 

固形分濃度が1〜4 0重量％١ ロールコーター、カーテンコーターを用いる場合 

には2 0〜6 〇重量％程度にすることが好ましい。

重合性化合物としては、第1の発明の「希釈ポリマー又はオリゴマー」として 

例示された化合物が同様に使用でき、更にポリオレフィン系化合物、重合性プレ 

ポリマー等が例示できる。ここに、ポリオレフィン系化合物としては、アルカリ 

に可溶な樹脂が好ましい。例えは'、PVA、酸基含有アクリル樹脂、フヱノール 

基を有するポリオレフィン等が例示できる。また、重合性プレポリマーとしては、 

例えば水性化が可能な重合性不飽和基含有樹脂、例えぱヵルポキシル基含有ボリ 

オールにボリイソシアネート化合物を介してヒドロキシアルキル（メタ）アクリ 

レ-卜を導入した樹脂等；重合性不飽和基含有樹脂、例えばボリェステルポリオ 

_ルの（メタ）アクリル酸エステル、ポリエーテルポリオールの（メタ）アタリ 

ル酸エステル、アクリルポリオ-ルの（メタ）アクリル酸エステル、ポリエポキ 

シと（メタ）アクリル酸との付加物及びポリオールにポリイソシアネ.卜化合物 

を介してヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートを導入した樹脂等を例示する 

ことができる。その他の希釈剤として、水酸基含有モノマ_とブチルイソシアネ 

ート、フェニルイソシアネ_卜等のモノイソシアネートとの付加物やアジリジン 

基含有モノマー及ぴ含リンビニルモノマー等が例示できる。

重合性化合物の使用量は、活性ェネルギー線硬化型樹脂組成物の樹脂固形分1 

0 0重量部に対して1 0 〇重量部未満、好ましくは5 〇重量部以下の範囲で配合 

することが好ましい。樹脂塗膜の硬度、耐溶剤性、耐アルヵリ性等が劣る場合が
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あるからである。

本発明の活性ェネルギ-線硬化型樹脂組成物には、光吸収ェネルギ٠の重合開 

始遊離基への転換を強めるための相乗剤、例えば第1の発明で例示したェポキシ 

開環付加触媒を併用することができる。それらは単独で使用しても2種以上を混 

合して使用してもよい。それらの触媒はェポキシ化合物である式（6）の化合物 

またはその（共）重合体に対して〇. 0 1~20重量％、好ましくは0. 1〜1 

〇重量％用いるのが好ましい。0. 0 1重量％より少ない場合は触媒劾果が低く、 
2 0重量％を越える量を加えると硬化性が劣る。なお、本発明の組成物を電子線 

照射で硬化させる場合には光重合開始剤の添加はなくてもよい。

他の配合剤として、光重合開始剤を添加することができる。光重合開始剤とし 

ては、第1の発明で例示した光重合開始剤を同様に使用することができる。それ 

らは1種もしくは2種以上を組合わせて用いることができる。また、光重合開始 

剤の配合量は、活性ェネルギー線硬化型樹脂組成物の〇. 1~10重量％の範囲 

で配合することが好ましい。更に本発明の組成物には、必要に応じて活性ェネル 

ギー線の硬化性を阻害しない程度で顔料及び染料等を配合することができる。

用途

本発明の活性ェネルギ-線硬化型樹脂組成物は、塗料、印刷インキ、フォトレ 

ジスト、ソルダーレジスト、刷版材、接着剤、粘着剤等に特に有用である。

本発明組成物を用いて被膜を形成する方法は、例えぱ木材、紙無機質材料、プ 

ラスチック、金属（亜鉛、鉄、銅、アルミニウム等）等に、例えばナチュラルロ 

ールコータ、リバースロールコータ、グラビアロールコータ、スクリ.ン印刷機、 

カーテンコーター、ディップコーター、エアースプレ_、エアレススプレ.、バ 

ーコ-ター、ナイフコーター、スピンコーター、刷毛、浸漬塗装機等の塗装機を 

用いて塗装を行い、次いで電子線又は紫外線等の活性ェネルギー線を照射して塗
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膜を硬化させ、被膜を形成することができる。上記塗装膜厚は乾燥膜厚で2 0 0 

〇"^以下、特には、0. l〜lOOO#mであることが好ましい。膜厚が2O 

〇〇"かを轫卜？ス、ふ、被膜内部の硬化性が劣るので好ましくない。

また、活性エネルギ-線を放出させる電子線の加速器としては、例えばコック 
クロフト型、コッククロフトワルトン型、バン·デ·グラーフ型、共被変圧器型、 

変圧器型、絶縁コア変圧器型、ダイナミトロン型、リニアフィラメント型、ブロ 

ードビーム型、エリアビーム型、カソ_ド電極型、高周波型等を使用することが 

できる。ここに、電子線の照射量は塗膜を硬化させるに必要な線量を与えれば特 

に制限されないが、一般には約100〜2000ke ٧で約0 . 5〜2 0 メガラ 

ド（Mr a d）の線量を照射する。電子線を照射する雰囲気は不活性気体中で行 

うことが好ましい。また、活性エネルギー線を放出させる紫外線の照射量は、例 

えば、水銀ランプ、高圧水銀ランプ、キセノンランプ、カーポンアーク、メタル 

ハライドランプ、太陽光等を挙げることができる。紫外線を照射する雰囲気は、 

空気中もしくは不活性気体中で照射することが好ましい。照射する雰囲気が空気 

の場合は、高圧水銀ランプを照射源として用いるのが特に好ましい。また、照射 

条件は光重合開始剤の吸収量にょって異なるが3 0 0 0~4 5 0 〇人の波長を有 

する光線を用ぃて数分以内、通常は1秒〜2 〇分の範囲で行なぅ。

第2の発明の実施例

以下、実施例により本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらに限定され 

るものではない。なお「部」は、特に示す場合を除くほか「重量部」を示す。

（合成例1）

攪拌機、温度計、還流冷却管、滴下口-卜及び窒素導入管を備えたセパラブル 

フラスコに、プロピレング’リコールモノメチルエーテル（ダイセル化学社製「M 

MPGJ） 55部、t—ブチルバーオキシ2—ェチルへキサノェ-卜（日本油脂 

社製「パーブチル〇」）3. 3部を導入し、9 5でに昇温後、アクリル酸1 8部、
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スチレン30音ぱ、ブチルアクリレート35部、及び2，2-アゾビス（2~メチ 
ルブチロニトリル）川٤は、ニト、”ノ ٢・٠「٨ ・ー川٩独 「MMP 

G」8部を共に3時間かけて滴下した。滴下後4時間熟成してカルポキル基を有 

する幹ポリマーを合成した。次にこの幹ポリマ.溶液に後記化合物（A）を4 2 

部、トリフェニルホスフィン4部、メチルハイドロキノン0. 2部加えて、10 

0٥СТ1 〇時間反応させた。反応は、空気/窒素の混合雰囲気下で行った。これ 

により、12 OKOHmg'g、二重結合当量（Ulmo ل当りの樹脂 

のグラム重量）5 9 0、重量平均分子量2 0, 〇〇〇の樹脂溶液を得た。

（合成例2）

合成例1の化合物（A）に代えて、後記化合物（B）を使用した以外は、合成 

例1と同様に操作した。これにより、酸価lKOHmg/g、二重結合当量（不 

٠.和甚1 1 평이乃٠脂^々'자٨胃를١ 5 9 0、重量平均分子量2 0，000

の樹脂溶液を得た。

（合成例3）

攪拌機、温度計、還流冷却管、滴下口.卜及ぴ窒素導入管を備えたセパラブル 

フラスコに、ブチルアルコール9 0部、「バープチル〇」4部を導入し、95٥c 

に昇温後、アクリル酸23. 4部、ブチルメタクリレ.卜40部、ブチルアクリ

に3時間かけて滴下した。滴下後4時間熟成してカルポキル基を有する幹ポリマ 

一を合成した。次にこの溶液に化合物（Α）を6 4部、トリフヱニルホスフィン 

1 〇部、メチルハイドロキノン〇. 2 6部加えて、1 0 0でで1 〇時間反応させ 

た。反応は、空気/窒素の混合雰囲気下で行った。これにより、lOKOHm 

g/g١二重結合当量（不飽和基lmo 1当りの樹脂のグラム重量）5 0 0、重 

量平均分子量17，〇〇〇の樹脂溶液を得た。

（合成例4）

攪拌機、温度計、還流冷却管、滴下ロート及び窒素導入管を備えたセバラブル 

フラスコに、プチルアルコール9 〇部、؛_ブチルパ-オキシ2-エチルへキサ



wo 98/27079 PCT/JP97/04660

25

ノエート（日本油脂社製パーブチル〇）4部を導入し、9 5でに昇温後、アクリ 

ル酸2 3. 4部、プチルメタクリレート4 0部、ブチルアクリレート3 5部、及 

"「ATOJ —묘1٩ ら铒し ノキルイソプキルケトン«^を坦:に.٩［哇問げヽけて٠

下した。滴下後4時間熟成してカルポキル基を有する幹ポリマ.を合成した。 

次にこの溶液に化合物（A）を3 2部、後記化合物（C）（ダイセル化学社製 

「CYM M100」）を32部及び、トリフェニルホスフィン10部、メチル

ハイドロキノン〇. 2 6部加えて、10 0でで10時間反応させた。反応は、空 

気/窒素の混合雰囲気下で行った。これにより、酸価OKOHmg'g、二重結 

合当量（Ulmo 1当りの樹脂のグラム重量）5 0 0、重量平均分子量1 

7，0 0 0の樹脂溶液を得た。

（合成例5）

攪拌機、温度計、還流冷却管、滴下口-卜及び窒素導入管を備えたセバラブル 

フラスコに、「MMPG」10 0部、「パーブチル〇」4部を導入し、9 5でに 

昇温後、アクリル酸4 5部、メチルメタクリレート2 0音 ؟١ ブチルアクリレート

滴下した。滴下後4時間熟成してカルポキル基を有する幹ポリマーを合成した。 

次にこの溶液に化合物（人）を6 5部、トリフヱニルホスフィン6. 5部、メ

チルハイドロキノン〇. 2 7部加えて、10 0でで10時間反応させた。反応は、 

空気'窒素の混合雰囲気下で行った。これにより、|1 0 0KOHmg/g١ 

二重結合当量（Щто 1当りの樹脂のグラム重量）5 0 0、重量平均分 

子量1 7，0 0 0の樹脂溶液を得た。

（合成例6 ）

攪拌機、温度計、還流冷却管、滴下口٠卜及び窒素導入管を備えたセパラブル 

フラスコに、「MMPG」10 01 「バ_ブチル〇」4部を導入し、9 5でに 

昇温後、アクリル酸4 51 メチルメタクリレート2 〇部、ブチルアクリレート 

3 5部、及び「ABN — E」3. 5部、「MMPG」10部を共に3時間かけて 

滴下した。滴下後4時間熟成してカルポキル基を有する幹ポリマ'を合成した。
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次にこの溶液に化合物（A） 3 3部、化合物（〇 3 2部を6 5部、トリフェ 

ニルホスフィン6. 5部、メチルハイドロキノン0. 2 7部加えて、1〇0でで

I 〇時間反応させた。反応は、空気'窒素の混合雰囲気下で行った。これにより、

II 00KOHmg/g١二重結合当量（Ulmo 1当りの樹脂のグラ 

ム重量）5 0 0、重量平均分子量17, 〇〇〇の樹脂溶液を得た。

（合成例7）

攪拌機、温度計、還流冷却管、滴下口__卜及び窒素導入管を備えたセパラブル 

フラスコに、「MMPG」5 5部、「パーブチル〇」3. 3部を導入し、9 5٥c 

に昇温後、アクリル酸1 8部、スチレン3 〇部、ブチルアクリレ-卜3 5部、及 

U؛rABN-EJ3 ١̂ 「MMPG」8部を共に3時間かけて滴下した。滴下後 

4時間熟成してカルポキル基を有する幹ポリマ-を合成した。次にこの溶液にグ 

リシジルメタクリレート3 0部、トリフェニルホスフィン3部、メチルハイドロ 

キノン0. 2部加えて、10 0でで10時間反応させた。反応は、空気'窒素の 

混合雰囲気下で行った。これにより、酸価2 0KOHmgZg、二重結合当量

〇〇の樹脂溶液を得た。

化合物人

化合物요

ブレ٨蜘广

（実施例1）
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合成例1の溶液3 0 0重量部に、ى —ヒドロキシイソブチルフェノン1 0重量 

部を加えた後、この溶液をアルミニウム板上にバーコーターで塗装し、8 0でで 

1 5分間乾燥させた後、1 2 0W/C评高圧水銀灯꿋5秒間니٧照射나硬化죤甘 

た。この塗膜厚は約2 0^爪であった。また、この塗膜の付着性及び耐水性を調 

べた。結果を表一 2に示す。

（実施例2）

合成例1の溶液3 0 〇重量部に下記化合物（D）ビニル単量体（東亜合成（株） 

製「アᄆニックᄌM5 7 0 0」）10 0重量部、トリプロピレングリコ-ルジア 

クリレート2 〇重量部を加えて1 0 〇てに加熱した後、空気を吹き込みながら減 

圧し、溶液中のMMPGを除去した。さらに、a —ヒドロキシイソブチルフェノ 

ン1 〇重量部を添加した。この組成物をアルミニウム板上にバ-コータ-で塗装 
し、12 0界'٠'高圧水銀灯で٠5秒間照射し、硬化させた。この塗膜厚2 0仁

この塗膜の付着性ぉょび耐水性を調ぺた。

化合物٥ CHZ=CHCOOCH2CH (OH) CH

（実施例3）

合成例2の滋٠3 1 2重昜部に「アロニ、ソクス^5 7 0 0 1 1 0 6重量部、卜 

リプロピレングリコ_ルジアクリレ٠卜2 2重量部を加えて実施例2と同様にし 

て溶剤を除去後、a —ヒドロキシイソブチルフヱノン17重量部を添加した。さ 

らに実施例2と同じ方法で硬化させた。

（実施例4）

合成例3の溶液2 2 0重量部にa —ヒドロキシイソプチルフヱノン6重量部を 

加えた後、この溶液をアルミニウム板上にバ_コ.ターで塗装し、8О٠СТ15 

分間乾燥させた後、1 2 0W/c.w٠g!TT2^|UV٠líblè٩±t٥ 

この塗膜厚は約2 0傷心であった。この塗膜の付着性及び耐水性を調べた。

（実施例5）
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合成例4の溶液2 2 〇重量部に「アaニックᄌM5 7 о 0」5 〇重量部、トリ 

プロピレングリコールジアクリレート1 2重量部を加えて1 0 『

空気を吹き込みながら減圧し、溶液中のれーブタノール及びメチルイソブチルケ 

トンを除去した。さらに、《-ヒドロキシイソブチルフヱノン10重量部を添加 

した。この組成物をアルミニウム板上にバーコーターで塗装し、12W/cw٠ 

圧水銀灯で2秒間照射し、硬化させた。 ي||©ح2 0لل^٦عحم.>ه"٠ この塗 

膜の付着性ぉょび耐水性を調べた。

（比較例1 ）
合成例7の溶液260重量部に《—ヒドロキシィソブチルフヱノン8重量部を 

加ぇた後、実施例1と同様の試験をした。
（比較例2）

合成例7の溶液2 5 〇重量部に「アロニックス以5 7 0 0」を8 〇重量部、卜 

リプロピレングリコールジアクリレート1 5重量部を加えて実施例2と同様にし 

て溶剤を除去後、》-_ヒドロキシイソプチルフヱノン13重量部を添加した。さ 

らに実施例2と同じ方法で硬化させた。

表- 2

実施例 比較例

1 2 3 4 5 1 2

硬化性 良好 良好 良好 良好 良好 良好 良好
付着性 100/100 100/100 100/100 100/10 100/100 70/100 80/100
耐水性 100/100 100/100 100/100 100/100 100/100 20/100 50/100

（実施例6）

合成例3の溶液2 6 4重量部にトリプロピレング'リコールジアクリレ-卜5 0 

重量部、1，6—へキサンジオールジアクリレ.卜5 0重量部、トリメチロール
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プロパントリアクリレート5 〇重量部を加えて、1 0 〇でに加熱した後、空気を 

吹き込みながら減圧し、溶液中のりーブタノール溶剤を除去した。さらにチタン 

白6 2重量部を加えて、ボ-ルミルで分散し、白色塗料を作製した。この塗料を 

力_デンコ-ターを用いて厚さ1. 5cmのセッコウポード上に塗装した後、7 

メガラッドの電子線を照射して塗膜を硬化させセッコウタイルを作った。塗膜厚 

は約10 0"№である。セッコウとの付着性は良好であり、壁に張り付けて3ケ 

月間外観及び付着性を評価した結果、初期と変わらず良好であった。

（実施例7）

合成例5の溶液1٠9 8重量部、フェノールノポラックエポキシ樹脂（エポキシ 

当量1 7 3 ） 2 0重量部、ぴーヒドロキシイソブチルフヱノン5重量部、フタロ 

シアニングリーン〇. 5重量部を3本ロールで混練した。この組成物をプリント 

配線板用ソルダーレジストインキとして使用した。次に該インキを銅スルーホー 

ルプリント配線板上にスクリーン印刷法で塗布し、7 о٥ст٠1 〇分間乾燥（膜厚 

15-20^）した後、必要なバターンが描かれたフィルムを密着させ、3kw

1 0 0 0 m ل / с т2тъко さらに、1%炭酸ソーダ 

溶液で未露光部を除去したのち、1 4 0٥CT3 〇分間加熱することによりソルダ 

ーレジスト膜を得た。このレジスト膜は、而シヽンダソッキ性等の耐熱性、酸及び 

ァルカリに対する耐薬品性が優れてぃた。結果を表- 3に示す。

表- 3

実施例

7 8

耐ハンダメッキ性 良好 良好
耐酸性 100/100 100/100
耐アルカリ性 100/100 100/100

（実施例8）
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合成例6の溶液を用いて実施例7と同様の試験を行った結果、良好なレジスト 

膜ができることが確認できた。レジスト膜は実施例7同様、耐ハンタソッキ性等 

の耐熱性、酸及びァルカリに対する耐薬品性が優れてぃた。

(測定項目)

(1 )硬化性:硬化性はゲル分率で評価した。乾燥塗膜を基材からはがし、ソ 

ックスレー抽出器で還流温度でアセトンで6時間抽出した後、塗膜残分を測定し、 

90%以上あれば良好とした。

(2 )付着性：ل I S D — 0 2 0 2の試験法に従し、テストピースに1 

隔で1 0 〇個のゴバン目状のカットを入れて、次いでセロファン粘着テープでピ 

ーリングを行い、ハクリを生じていない升目の数を分子に、もとの升目の数(1 

〇〇ケ)を分母として表した。
(3) 耐水性:浸水後の付着性を測定し、耐水性とした。測定は、5 0での温 

水中に1日塗板を浸漬した後、塗板の水分を拭きとり、室温で1時間放置した後 

付着性と同じ試験を行った。
(4) 耐ハンダメッキ性：ل I S C 6 4 8 1の試験法に従いテストピースを 

2 6 0でのハンダ浴に1 〇秒フロートさせるのを1サイクルとして3サイクル行 

い、目視による評価を行った。
(5) 耐酸性: 3 0での2 0%塩酸中に1時間浸した後、ゴバン目テストによ 

る評価を行った。

(6) 耐アルカリ性：3 〇でで1 %炭酸ソーダ水溶液に1時間浸した後、碁盤 

目テストによる評価を行った。

第2の発明の産業上の利用可能性

本発明の活性エネルギー線硬化型不飽和樹脂組成物は、脂環式エポキシ基不飽 

和化合物と酸基含有不飽和樹脂に由来する酸基との付加反応が、エポキシ基の開 

環重合反応に依存し容易に反応して、得れらる反応物中に活性エネルギ'線で硬
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化可能な不飽和基を導入させたものである。該組成物から形成される被膜はァク 

リル系樹脂の酸基と脂環式ェポキシ基との化学反応によって生じた化学結合が比 

較的立体障害の大きな結合であるため、加水分解促進物質、例えば水、雨水等に 

対して化学的に安定である。従って、本発明の活性ェネルギ-線硬化型不飽和樹 

脂組成物によれは’、耐水性等の耐久性に優れた顕著な効果を奏する被膜を得るこ 

とができる。

第3の発明の技術の分野

第3の発明は、活性ェネルギー線重合性不飽和樹脂組成物及び当該樹脂組成物 

からなる耐薬品性、付着性、耐熱性に優れる液体または粉末状活性ェネルギー線 

硬化性組成物に関する。

第3の発明の背景技術

従来から、光硬化性組成物として無機フィラーを配合した組成物が使用されて 

いる。無機フィラ-は一般に、硬度や耐熱性などの物性に優れた光硬化被膜を得 

るために基材に多量に配合される。

しかし、この配合された無機フィラーにより樹脂組成物の光透過性が低下し、 

または被膜の硬化性が悪化し、更には、被膜が脆くポ-ラスなものとなり、被膜 

の機械的性質、耐水性、付着性、耐薬品性などが劣る場合がある。また、有機溶 

媒を使用せずに塗布等の操作ができる粉末状の硬化性組成物であれば'、近年の環 

境保全の観点からも簡便に使用することができる。

第3の発明の開示

本発明者は鋭意研究を重ねた結果、特定の脂環式ェポキシ基含有不飽和化合物 

とコロイダルシリカとを金属キレート及ぴゾ又は金属アルコキシドの存在下で反 

応させて得た樹脂組成物が、粉末状に加エでき、かつ該樹脂組成物からなる硬化 

性組成物が活性ェネルギー線照射による硬化性に優れ、しかもその硬化被膜が機
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械的性質、耐水性、耐薬品性、付着性等に優れることを見い出し、本発明を完成 

させるに到った。

すなわち本発明は、式（6）で表わされる脂環式ェポキシ基含有不飽和化合物 

（E）とコロイダルシリカ（F）とを金属キレ.卜及ぴ'又は金属アルコキシド 

（以下、「金属化合物」という。）（G）の存在下で反応して得られる活性ェネ 

ルギ-線重合性不飽和樹脂組成物を提供するものである。また、前記活性ェネル 

ギ-線重合性不飽和樹脂組成物を脱溶剤した粉末状活性ェネルギ-線重合性不飽 

和樹脂組成物を提供するものである。更に、前記液体または粉末状活性ェネルギ 

一線重合性不飽和樹脂組成物からなる液体または粉末状活性ェネルギー線硬化性

組成物を提供するものでぁる。以下、本発明を詳細に説明する。

R2-0-C0-NH-CH=CH-R
（式中、尺1は水素原子、芳香族炭化水素基または飽和もしくは不飽和脂肪族炭 

化水素基を表し、R2íi١式（2）または式（3）を表ゎす。）

[CO(CR4Rs)٠nO□ n-i-CO(CR4R5)m- (3)

（式中、…および…は、各々水素原子、メチル基またはェチル基であり、m 
は4~8の整数、1~1ي،أل 〇の整数を表す。）

第3の発明を実施するための最良の形態
脂環式ェポキシ基含有不飽和化合物（E） 

本発明で使用する脂環式ェポキシ基含有不飽和化合物（E）とは、1分子中に

1個の脂環式ェポキシ基および1個以上の活性ェネルギー線重合性不飽和基を有 

する化合物をいい、上記式（6）で示され、第1の発明の式（1）で表される化 

合物の内、^2が式（2）または（3）で表される化合物と製造方法及ぴ構造式が
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同じものである。

脂環式エポキシ基含有不飽和化合物（E）には、1分子中に1個の脂環式エポ 

キシ基のみを含有することを特徴とする。1個としたのは、2個以上の脂環式エ 

ポキシ基を有すると、これを金属化合物（G）の存在下にコロィダルシリヵ（F） 

を反応させると、系が増粘、ゲル化する場合があるからである。また、脂環式と 

したのは、グリシジル基などの脂肪族エポキシ基を有する化合物では、エポキシ 

基とコロィダルシリヵ（ド）成分中のシラノール基との反応性が劣り、コロィダ 

ルシリヵ成分と不飽和基含有化合物成分との結合が十分行ゎれず、外観及び性能 

に優れた硬化被膜を得ることができないからである。また、脂環式エポキシ基含 

有不飽和化合物（E）が有する炭素-炭素二重結合は、活性エネルギ'線重合性 

不飽和基でぁり、可視光線、紫外線、電子線などの活性ェネルギ.線で活性化し、 

重合反応を起こす。

コロイタ"ルシリカ（F）

本発明で使用するコロイダルシリカ（？）としては、平均粒子径〇. 00 1~

1 0 0"爪のシリカ粉末を有機溶媒中に分散させたものをいう٠

本発明で使用するコロイダルシリカとしては、粒子表面にシラノール基を有す 

るシリカ粉末を有機溶剤中に分散させた平均粒子径〇. 0 0 5〜0. 1 〃لجد、 

のが好ましい。シラノ٠ル基があると、コロイダルシリカ中のシラノール基と脂 
環式ェボキシ基との反応を容易に行うことができ、しかもこのものを用いて得ら 

れる硬化性組成物は、活性ェネルギー線照射による硬化に優れ、被膜の機械特性、 

耐冰性、耐薬品性、付着性等も優れるからである。平均粒子径が〇. 1 "^より 

大きいと硬化物が白濁したり、沈降安定性が低下する場合があり、その一方、平 

均粒子径が〇. 0 0 5 ^爪より小さいと得れらた組成物の粘度が高くなって取り 

扱いが困難となるので好ましくない。

コロイダルシリカ（F）に使用できる有機溶媒としては、シリカを安定に分散 

させるものであれば、特に制限されずに使用できる。メチルアルコール、エチル
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アルコール、れープロピルアルコール、i SO—プロピルアルコール、η—ブチ 

ルアルコール、i s 〇—ブチルアルコ-ル、s e c-ブチルアルコール、t e r 

t—ブチルアルコール、η—ぺンチルアルコール、 η—へプチルアルコール等の 

炭素数1〜6の1価アルコール類:ェチレングリコール、ジェチレングリコール、 

ブロピレング'リコール、ジプロピレングリコール等の多価アルコール類、ェチル 

セロソルフ"、ブチルセロソルフ''、プロピレングリコ_ルモノメチルェーテル、ジ 

ェチレンク'١リコールモノ メチルェーテル、ェチレンク"リコールジメチルェ-テル、 

ジェチレングリコールジメチルェ-テル等のェ٠テル類、N, N —ジメチルホル 

ムアミド等のアミド類、アセトニトリル等のニトリル類等が例示できる。また上 

記した以外の有機溶剤、例ぇば芳香族炭化水素類、ェステル類、ヶトン類等のも 

のも組み合わせて使用できる。

金属化合物（G）

本発明で使用する金属化合物（G）には、金属キレートと金属ァルコキシドと 

がある。

金属キレートとしては、アルミニウ厶キレート化合物、チタニウムキレート化 

合物またはジルコニウムキレート化合物が例示でき、特開平1 — 1 2 9 0 6 〇号 

公報記載のものも使用できる。具体的には、ジイソブロポキシェチルアセトアセ 

テートアルミニウム、トリス（ェチルアセトアセテ-卜）アルミニウム、イソプ 

ロボキシ·ビス（ェチルアセトアセテート）アルミニウム、モノアセチルアセト 

ナト·ビス（ェチルアセトアセテ_卜）アルミニウム、トリス（η-プロピルア 

セトアセテート）アルミニウム、トリス（イソプロピルアセトアセテート）アル 

ミニウム、トリス（П—ブチルアセトアセテート）アルミニウム、モノェチルア 

セトアセテ_卜.ビス（アセチルアセトナト）アルミニウム、トリᄌ（アセチル 

アセトナト）アルミニウム、トリス（プロピオニルアセトナト）アルミニウム、 

アセチルアセトナト·ビス（プロピオニルアセトナト）·アルミニウム、ジイソプ 

ロポキシ·ビス（ェチルアセトアセテート）チタニウム、ジイソプロポキシ·ビ
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ᄌ（アセチルアセトナト）チタニウム、テトラキス（η-プロピルアセトアセテ 

٠卜）ジルコニウム、テトラキス（アセチルアセトナト）ジルコニウム、テトラ 

キス（ェチルアセトアセテート）ジルコニウム等が例示できる。本発明では、こ 

れらの1種または2種以上を併用してもよい。

金属アルコキシドとしては、アルミニウム、チタニウム、ジルコニウム、ナト 

リウム、カリウム、カルシウム、リチウム等の金属類に、アルコキシ基好ましく 

は炭素数1〜1 5のアルコキシ基が結合した化合物を使用することができる。こ 

れらの化合物は会合していてもよい。具体的には、アルミニウムトリイソプロポ 

キシド、アルミニウムトリーsec —ブトキシド、アルミニウムトリーП —ブト 

キシド'、チタニウムテトライソプロポキシド、チタニウムテトラーη—ブトキシ 

ド、チタニウムテトライソブトキシド、チタニウムテトラーt—ブトキシド、ジ 

ルコニウムテトライソプロポキシド、ジルコニウムテトラー〇-プロポキシド'、 

ジルコニウムテトライソブトキシド、ジルコニウムテトラーn—ブトキシド、ジ 

ルコニゥムテトラー٤ーブトキシドなどが好適に挙げられる。本発明では、これ 

らの1種または2種以上を併用してもょぃ。

活性ェネルギ.線重合性不飽和樹脂組成物 

本発明の活性ェネルギー線重合性不飽和樹脂組成物（以下、「不飽和樹脂組成

物」という。）は、上記脂環式ェポキシ基含有不飽和化合物（E）とコロイダル 

シリカ（F）とを金属化合物（G）の存在下で反応させて製造することができる。
脂環式ェポキシ基含有不飽和化合物（E）とコロイダルシリカ（F）との配合 

比は、要求される被膜性能に応じて適宜変更することができる。通常両者の固形 

分総合計量に対し化合物（E） 2 0〜8 〇重量％、好ましくは2 0〜7 〇重量％、 

コロイタ''ルシリカ（F） 8 0~2 〇重量％、好ましくは8 0〜3 〇重量％の配合 

割合である。コロイダルシリカ（F）が2 〇重量％より少ないと硬度、耐熱性な 

どの被膜性能が十分でない。一方、コロイダルシリカ（F）が8 0重量％より多 

いと被膜にヒビヮレが生じ、透明性が劣る場合があるので好ましくない。
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また、第2の発明で使用した「他の不飽和基含有脂環式ェポキシ化合物群のい 

ずれかの化合物」を、化合物（E ）に対して9 9/1〜1/9 9重量部の範囲で 

併用することができる。

金属化合物（G）は、化合物（E）とコロイダルシリカ（F）との固形分総合 

計100重量部に対して、0. 0 1〜10重量部、特には0. 1〜5重量部の割 

合で配合することが好ましい。0. 0 1重量部より少ないと硬化不良を起こしや 

すく、5重量部を超えると貯蔵安定性に劣り、また塗膜物性に影響を与える場合 

があるからである。

本発明の「不飽和樹脂組成物」は、化合物（E）とコロイダルシリカ（F）と 

を、金属化合物（G）の存在下で4 0~1 3 0での反応温度で1~1 〇時間加熱 

することにより得られる。

粉末状活性ェネルギー線重合性不飽和樹脂組成物 

本発明の粉末状活性ェネルギー線重合性不飽和樹脂組成物は、上記「不飽和樹

脂組成物」を常法に従って脱溶剤し、製造することができる。また、本発明の活 
性ェネルギー線硬化性組成物（以下、「硬化性組成物」という。）は、上記「不 

飽和樹脂組成物」に、以下に示す硬化性樹脂または硬化性単量体を配合した組成 

物である。なお、「硬化性組成物」においては、コロイダルシリカ（F）成分が、

「硬化性組成物」中の固形分総合計量の2 0〜8 0重量％、好ましくは3 0 ~ 8

〇重量％の割合となるよう配合することが好ましい。 

配合し得る硬化性樹脂としては、従来から公知のものを適宜選択して使用でき
る。具体的には、ェボキシアクリル系オリゴマー、ポリェステル系オリゴマー、 

ウレタンアクリル系オリゴマー、アクリル系オリゴマ.、オリゴエステルアクリ 

ル系オリゴマー、エーテルアクリル系オリゴマー、ブタジエン系オリゴマ-、ス 

ピラン環含有ァクリル系オリゴマ.などのオリゴマ.が好適に使用できる。本発 

明では、これらが1分子中に平均1個以上の活性ェネルギー線重合性不飽和基を
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有し、分子量100〜20，〇〇〇のものであることが好ましい。

また、配合し得る硬化性単量体としては、従来から公知のものを適宜選択して

使用できる。具体的には、例えば'、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ） 
アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート、2 -エチルへキシルアクリレート、

2 —ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、グリシジル（メタ）アクリレ.

卜、（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリルアミド٠、スチレンなどの単官能ビニ 

ル単量体及ぴエチレングリコール、トリメチロールプロパン、グリセリン、ペン 

タエリスリトールなどの多価アルコールと（メタ）アクリル酸とのジまたはトリ 

エステル化物などが挙げられる。

「不飽和樹脂組成物」がシラノ.ル基を有する場合は、配合する樹脂٠単量体 

は、シラノール基と反応する官能基を含有する化合物を配合すると硬化性が向上 

する。シラノール基と反応する官能基を含有する化合物としては、①エポキシ基、 

②シラノール基、③珪素に直接結合した加水分解性基、④水酸基、⑤イソシアネ 

ート基等を有する化合物である。かかる化合物を配合すると、活性エネルギー線 

照射による硬化反応と加熱による硬化反応とが同時に起こるので塗膜性能などが 

向上するという劾果がある。
①エポキシ基を有する化合物としては、前記化合物（E）の単独重合体および 

化合物（E）と（メタ）アクリル酸を除く前記単量体との共重合体、並びに脂環 
式エポキシ樹脂（チッソ社製品「チソノックス2 0 1」、「チソノックス2 0 6」） 

等の脂環式ェポキシ化合物が例示でき、更に、下記化合物も例示できる。なお、 

脂肪族型ェポキシ基含有化合物を使用することもできるが、脂環式ェポキシ基含 

有化合物と比べ反応性が劣る場合がある。
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②シラノ-ル基又は③珪素に直接結合した加水分解性基、例えばアルコキシ基、 

アリールオキシ基、アシロキシ基等を有する化合物としては、シラノ_ル基及び 

/又はアルコキシシラン基を有するものであって、例えは’、特開昭6 2-19 7 

4 2 3号公報に記載のポリシロキサン系モノマー、特開昭6 3 - 1 0 8 0 4 9号 

公報に記載のアルコキシシラン基含有ビニル単量体等の単量体または該単量体を 

必須成分として含有する重合体が好適に使用できる。

④ 水酸基を含有する化合物としては、例えばポリエステル系ポリオール、ポリ 

エーテル系ポリオ_ル、アクリル系ポリオ-ル、ボリシロキサン系ポリオール、

ポリウレタン系ポリオ_ル及びこれらの変性ポリオ-ルなどが好適に使用できる。

⑤ イソシアネート基含有化合物としては、例えぱ上記ポリオ-ルにポリイソシ 

アネート、例えばイソホロンジイソシアネート等をイソシアネ_卜基を含有する 

ように反応させたものが好適に使用できる。

本発明の「硬化性組成物」には、必要に応じて有機溶剤、例えば芳香族炭化水 

素類、アルコール類、エーテル類、エステル類、ケトン類などを含有することが 

できる。これら有機溶剤を配合することにより、粘度、膜厚、安定性、流動性等 

の調整ができ、使用が容易になる。また、「不飽和樹脂組成物」を用いて水溶性 

の「硬化性組成物」を得ることもできる。具体的には、上記樹脂から水溶性化が
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可能な樹脂を選択する。水性化が可能な樹脂としては従来から公知のものが使用 

でき、具体的には特公昭5 2-2 15 2 6号公報、特開昭6 2 — 26285 5号 

公報、特開昭6 4 — 4 6 7 1号公報、特開昭6 4 — 4 6 7 2号公報などに記載の 

カチオン性及びアニオン性基を有する不飽和樹脂、具体的には、酸基含有樹脂を 

アミン中和した樹脂およびグリシジル基を含む化合物で4級化した棺«旨、酸基を 

アルカリ中和した樹脂、酸基含有樹脂の一部に不飽和基とエポキシ基を有する化 

合物を付加させ、残った酸基をアミン中和した樹脂およびグリシジル基を含む化 

合物で4級化した樹脂、イソシアネート基を用いて親水基を導入した樹脂、ヒド 

ロキシル基、ポリエーテル基などを含む樹脂等が例示できる。また、「不飽和樹 

脂組成物」がシラノール基を有する場合には、上記したシラノール基と反応する 

官能基を含有する化合物中の水溶性の化合物を選択する。具体的には、メルカプ 

卜基含有シアン化合物、アミノ基含有シラン化合物、ヒドロキシル基含有シラン 

化合物が例示できる。

粉末状活性エネルギー線硬化性組成物

「不飽和樹脂組成物」から粉末の「硬化性組成物」を得るには、上記樹脂から 

粉末化が可能な樹脂を選択して配合する。「不飽和樹脂組成物」がシラノール基 

を有する場合には、上記したシラノール基と反応する官能基を含有する化合物中 

の粉末化が可能な化合物を選択する。

本発明の「硬化性組成物」には、必要に応じて着色剤、分散剤、流動性調整剤 

等を添加することができる。また、液状または粉末状の「硬化性組成物」は、電 

子線、紫外線、可視光線などの活性エネルギー線を照射することによって硬化さ 

せることができるが、紫外線及び可視光線を照射して硬化させる場合には、該組 

成物中に光重合開始剤ゃ、増感剤、色素類を配合することができる。

光重合開始剤としては、第1の発明で例示した光重合開始剤を使用することが 

できる。それらは1種もしくは2種以上を組合わせて用いることができる。また、 

光重合開始剤の配合量は、「硬化性組成物」の0. 0 1~10重量％の範囲で配
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合することが好ましい。

本発明の液状または粉末状の「硬化性組成物」には、光吸収ェネルギ.の重合 

開始遊離基への転換を強めるための相乗剤、例えぱェポキシ開環付加触媒を併用 

することができる。配合できるエポキシ開環付加触媒としては、第1の発明で例 

示したェポキシ開環付加触媒を使用することができる。これらは単独で使用して 

も2種以上を混合して使用してもよい。これらの触媒は「硬化性組成物」に対し、 

0. 0 1〜10重量％、好ましくは0. 1〜5重量％用いることが好ましい。0. 

01重量％を下回ると付力_身の反応速度が遅くなり実用上好ましくないためで 

あり、1 〇重量％を超えると塗膜物性に影響がでるからである。なお、本発明の 

化合物、組成物を電子線照射で硬化させる場合には光重合開始剤の添加はなくて 

もよい。

本発明の液状または粉末状の「硬化性組成物」に配合し得る色素類としては、 
キサントンェオシン、ケトクマリン類等が例示できる。これらは単独で使用して 

も2種以上を混合して使用してもよい。これらの触媒は「硬化性組成物」に対し、 

0. 0 1〜7 0重量％、好ましくは0. 1〜5 0重量％用いることが好ましい。

0. 01重量％を下回ると付加自身の反応速度が遅くなり実用上好ましくないた 

めであり、70重量％を超えると塗膜物性に影響がでるからである。

用途

本発明の液状または粉末状の「硬化性組成物」は、木材、紙、無機質材料、プ 

ラスチック、金属等の基材に適用することができる。特に塗料、印刷インキ、封 

止剤、フォトレジスト、ソルダ-レジスト、メッキレジスト、刷版材、接着剤な 

どに特に有用なものである。これらの中でも、耐薬品性、付着性、耐熱性に優れ 

た性質を有するので特に封止剤、電子部品の保護被膜、各種レジスト被膜として 

用いることが望ましい。本発明の液状または粉末状の「硬化性組成物」の硬化性 

組成物は、被膜の硬度が高く、耐薬品性等に優れるからである。なお、「硬化性 

組成物」の水性化物を用いれば'、ネガまたはボジ型ァニオン性電着塗料やネガま
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たはポジ型ヵチォン形電着塗料としてプリント配線用鋼箔積層絶縁基板などに使

用することができる。

本発明の「硬化性組成物」を用いて被膜を形成する方法、塗装膜厚、活性ェネ 

ルギー線を放出させる電子線の加速器、電子線の照射量、活性ェネルギー線を放 

出させる紫外線の照射源、照射条件等は、第2の発明に記載したものと同様の条 

件で使用することができる。

第3の発明の実施例

以下、実施例により本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらに限定され 

るものではなぃ。なお「部」、「％」は、特に示す場合を除くほか「重量部」、 

「重量％」を示す。

（合成例1）

攪拌機、温度計、還流冷却管、滴下口-卜及び窒素導入管を備えたセバラブル 

フラスコに、シリカゾル（日産化学エ業社製「I РА-ST」:固形分3 0%、 

平均粒子径〇. 01-0. O2^m） 1 0 0 0部、後記化合物（人）150部、 

メチルメタクリレートトリᄌ（アセチルアセトナト）0. 5部、アルミニウムメ 

トキシハイドロキノン0. 0 4部を混合し、攪拌しながら1 1 0でで6時間反応 

させ、固形分3 9%の樹脂溶液を得た。

（合成例2）

化合物（A） 1 5 〇部に代えて化合物（A） 1 0 〇部と後記化合物（B） 5 0 

部とを使用した以外は、合成例1と同様に操作して樹脂溶液を得た。彳辱られた樹 

脂溶液は固形分3 9%であった。

（合成例3）

化合物（A）に代えてグリシジルメタクリレートを使用した以夕١٠は、合成例1 

と同様に操作して樹脂溶液を得た。彳辱られた樹脂溶液は固形分3 9 %であった。
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（合成例4）

合成例1で得た樹脂溶液を4 〇でで減圧乾燥を行って樹脂粉末を得た。 

（合成例5）

合成例3で得た樹脂溶液を4 〇でで減圧乾燥を行って樹脂粉末を得た。 

（実施例1）

合成例1で得た樹脂溶液115 0部及ぴа —ヒドロキシイソプチルフヱノン1 

5部を混合し、（アクリロニトリルーブタジエンースチレン共 

重合体）板の表面に乾燥膜厚2 0مملمmになるようにスプレー塗装を行い、7O٥C 

で10分間加熱して溶剤を除去した後、ら к 재"7나_기不가내財了۴.٩ ۵ 广 汀バ乃№・ん 

ら3 0秒間露光を行って被膜を得た。該被膜はヒビワレなどの欠陥がない連続被 

膜であった。また、該被膜は透明でかつ鉛筆硬度は7Hで良好であった。 

（比較例1）

合成例1の樹脂溶液に代えて合成例3の樹脂溶液を使用した以外は、実施例1 

と同様にして被膜を得た。該被膜は連続被膜を形成せず表面を手でこすると粉末 

状となって手に残った。

（実施例2）

合成例2の樹脂溶液1 0 5 〇部、トリメチロ.ルプロパントリアクリレ.卜1 

50部及びべンゾインエチルエーテル20部の混合物を、リン酸亜鉛処理鋼板の 

表面に乾燥膜厚3 0 사mになるよう にスプレー塗装を行い、7 0٥СТ1 〇分間加 

熱して溶剤を除去した後、5kwの高圧水銀灯で^5 0cmの距離から2 0秒間露 

光を行って被膜を得た。該被膜はヒビワレなどの欠陥のない連続被膜であった。 

また、該被膜は透明で٠、鉛筆硬度8H、ゴバン目付着性は1 00/10 〇で良好 

であった。

（比較例2）

合成例2の樹脂溶液1 0 5 0部を合成例3の樹脂溶液1 1 5 〇部に代えて使用 

した以外は実施例2と同様にして被膜を得た。該被膜は細かいヒビワレを生じ連 

続性に劣る被膜であった。また、該被膜は不透明でゴバン目付着は〇/1 0 0、
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鉛筆硬度の結果は、被膜を鉛筆で引っかくと被膜が剥がれ落ち測定できなかった。 

（実施例3）

合成例4の樹脂粉末4 5 0部、エポキシアクリルオリゴマ' （シヱル化学社製 

「エピコ.卜8 2 8 （B i S —人タイプのグリシジルエ-テルであってエポキシ 

当量が19 0の液状枝؛脂）」1モルに対してアクリル酸2モルを反応させたもの） 

2 0 〇部、2 —ヒドロキシー3-べンジルオキシプロピルアクリレート5 〇部及 

び後記化合物（C） 2 5部の混合物をポールミルで6時間分散を行ったものを1 

辺1 ٠心の軟鋼板製のマスに入れ、5 ^界の高圧水銀灯で3 0 cmの距離から4 

〇秒間露光した後、140でで60分間加熱し注型物を得た。該注型物について 

サーモサイクルテストを行った。その結果、サーモサイクルテスト前後において 

全く変化がなく良好なものであった。

（比較例3）

合成例4の樹脂粉末に代えて合成例5の樹脂粉末に代えて使用した以外は実施 

例4と同様にして注型物を得た。該注型物については、実施例4と同様の用法で 

サーモサイクルテストを行った結果、10サイクルで注型物にヒビワレを生じた。

（実施例4）

エポキシ樹脂（シェル化学社製「エピコートー 1 8OS7O （エポキシ当量約 

2 1 〇のクレゾ-ルノポラックエポキシ樹脂）」）110 〇部を.プチルセロソル 

ブ1 0 4 5部に溶解した樹脂溶液に、ハイドロキノン〇. 1部、アクリル酸2 8 

8部を加えて1 0 0でに加熱し酸価が5以下になるまで反応を続けた後、7 ОС 

まで冷却を行い、更にこのものにチオジグリコール1 2 2部、酢酸6 〇部を加え、 

7 0でで8時間反応を行ってアクリロイル基及び水酸基を含有する固形分6 0 % 

樹脂溶液を得た。次に該樹脂溶液1 0 〇部、合成例1の樹脂溶液1 5 〇部、化合 

物（С） 1 5部及びべンゾインエチルエーテル5部の混合物をスルーホールを有 

する鋼箔積層板上に乾燥膜厚3 0 ^パ《になるように塗布し、7 0٥СТ1 〇分間加 

熱して溶剤を除去した後、ネガマスクを介して8 0界/٥心の超高圧水銀灯を用 

いて5 О С爪の距離から3 OOmJ/c πι2©|τϋ٠9たのち、現像液に
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て'定時間処理を行い未露光部の被膜を剥がしとった後、残った被膜を14 ОС 

で3 0分間加熱して鋼箔積層板上にレジスト膜バターンを形成した。得られた膜 

の性能結果を表一4に示した。

（実施例5）

攪拌機、温度計、

還流冷却管、滴下口_卜及び窒素導入管を備えた2リットルセバラブルフラスコ 

に、ジプロピレング'リコールモノメチルェーテル（日本乳化剤社製「MFDG」） 

30 Og、t—ブチルパーオキシ2-ェチルへキサノェ.卜（日本油脂社製「パ 

ーブチル〇」）12.0 8を導入し、9 5でに昇温後、メタクリル酸1 7 2 g、

メチルメタクリレート1 2 6 g、及び2，2 —アゾビス（2 — メチルブチロニト 

リル）ドニバ۶ノ丁^戈+・「ARN-_P I ٦ Q 5 g、 「MFDGJ2O 

〇8を共に3時間かけて滴下した。滴下後4時間熟成してカルポキル基を有する 

幹ボリマーを合成した。次に、上記幹ポリマー溶液に、ェポキシシクロへキシル 

メチルアクリレ.卜（ダイセル化学エ業社製「サイクロマー٨ 2 0 0」）202 

g、トリフェニルホスフィン2 8、メチルハイドロキノン1. 0 g加えて、10 

0٠СТ1 〇時間反応させた。反応は、空気/窒素の混合雰囲気下で行った。これ 

により、11 0 OKOHmg'g、二重結合当量■・1動1当りの樹 

脂重量）4 5 0、重量平均分子量2 0, 〇〇〇の樹脂溶液を得た。

次に該樹脂溶液1 0 〇部、合成例1の樹脂溶液1 5 〇部、化合物（C） 1 5部 

及びべンゾインェチルェーテル5部の混合物を用いて実施例4と同様にレジスト 
膜パターンを形成した。

（比較例4）

実施例4において、合成例1の樹脂溶液1 5 0部を「シリカゾルI P A - S T」 

1 3 0部に置き換えた以外は実施例4と同様にレジスト膜パターンを形成した。 

（比較例5）

実施例4において、合成例1の樹脂溶液を合成例3の樹脂溶液代えて使用した 

以外は実施例4と同様にレジスト膜バターンを形成した。比較例4及び5の膜の
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性能試験結果をまとめて表一 4に示した。

化合物٨

化合物匸

Ι٠Β

表一4

実施例4 実施例5 比較例4 比較例5

現像性（9 0秒） ◎ ◎ ◎ ◎
現像性（180秒） ◎ ◎ ◎ ◎
指触乾燥性 〇 ◎ 〇 〇
ゴバン目付着性 100/100 100/100 50/100 60/10
耐酸性 ◎ ◎ △ △
耐半田メッキ性'1 異常なし 異常なし 異常なし 異常なし
耐半田メッキ性… 4 4 フクレ フクレ
耐半田メッキ性*3 100/100 100/100 0/100 0/100
耐熱水浸漬テスト 100/100 100/100 ο'ιοο 1/100

*1 :耐半田メッキ性の3サイクル後の目視結果 
木2 :耐半田メッキ性の6サイクル後の目視結果 
*3 :耐半田メッキ性の6サイクル後のゴバン目着性の結果
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(試験方法)
(1) !1：JISK 5 4 0 0に従って行った。

(2) ゴバン目付着性：カッターで被膜面に1mmマᄌを10 0個作り、セロ 

ファンテープを密着させて急激に引き離した後の被膜の付着状態を観察した。糸吉 

果は、残ったマス目の数/作ったマス目の数で表した。

(3) サーモサイクルテスト：注型物を1 5 0てで5時間及ぴ一2 0てで5時 

間のサ-モサイクルを1サイクルとして5 〇回繰り返した。評価は目視に依った。

(4 )現像性:現像液(1. 5 N a 2 C〇3水溶液)を2 5ででスプレー圧2 к 

g/cm2H©L/٠；X (9 0秒と18 0秒)スブレーして

行った。評価は、◎:スルホ٠ルの穴の中まで完全に現像できる、〇：基板表面 

は完全に現像できる、△:基板表面にも現像できない箇所あるいは現像液による 

浸食、膨潤などにより画線の欠陥を生じる、X :ほとんど現像されない、で表し 

た。

(5) 指触乾燥性：真空ラミネーターでフィルムを膜状に密着し露光後目視に 

より観察した。評価基準は、以下に従った。◎ :フィルムが塗膜により全く汚染 

されない、〇:フィルムが塗膜によりわずかに汚染される。X :フィルムが塗膜 

により明らかに汚染される、で表した。

(6) 耐酸性: INOHzSO中に60でで1時間浸漬後目視により観察した。 

◎ :塗膜状態に全く変化のないもの、〇：塗膜状態にわずかな膨潤、変色の認め 

られるもの、△:塗装状態に明らかな変色が認められるもの、X :塗膜が溶解な 

いしハクリしたもの、で表した。

(7) 耐ハンダメッキ性(目視):JISC 6 4 8 1に従いテストピースを 

2 6 0でのハンダ浴に1 〇秒フロ.卜させるのを1サイクルとし、3サイクル目、 

および6サイクル目に観察し、目視により評価した。

(8) 耐ハンダメッキ性(ゴバン目付着性):JISC 6 4 8 1に従いテス 

トピ.スを2 6 0でのハンダ浴に1 〇秒フロ.卜させるのを1サイクルとし、6 

サイクル後に、カッターで被膜面に1mmマᄌを1 0 〇個作り、セロファンテー
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プを密着させて急激に引き離した後の被膜の付着状態を観察した。結果は、残っ 

たマス目の数/作ったマス目の数で表した。

（9）耐熱水浸漬テスト：テストピースを8 0 ~ 9 0での熱水に1時間浸漬し 

た後、·わ'々一۴٠・・じ1 ٣们٣丁フフを1 〇〇個作り、セロファンテープを密着 

させて急激に引き離した後の被膜の付着状態を観察した。結果は、残ったマス目 

の数'作ったマス目の数で表した。

第3の発明の産業上の利用可能性

本発明の活性エネルギー線重合性不飽和樹脂組成物は、脂環式エポキシ基含有 

不飽和化合物（E）中の脂環式エポキシ基とコロイタ''ルシリカ（F）成分中のシ 

ラノ_ル基との反応が金属化合物（G）を触媒にして容易に行える。しかもコロ 

イダルシリカ（F）と重合性不飽和基との結合が脂環式エポキシ基を介してコロ 

イダルシリカに結合するため、彳辱られる「樹脂組成物」を使用して得た「硬化性 

組成物」からなる被膜は、耐熱性、耐薬品性に優れるほか、仕上がりがよく、透 

明性等に優れる。

第4の発明の技術の分野

第4の発明は、低温硬化性樹脂組成物に関し、より詳細には、ポリシロキサン 

構造を有するモノマ-と特定構造のオキシラン基含有ビニルモノマーとのビニル 

共重合体、特定の金属化合物および特定の2個以上の脂環式オキシラン基を含有 

化合物とからなる組成物であって、硬化反応時に水分が不要で低温硬化性に優れ、 

貯蔵安定性に優れ、表面と内部との硬化性の差が少ないため縮みを生じることが 

なく、耐候性、耐水性に優れた硬化物を提供し得る低温硬化性樹脂組成物に関す 

る〇

第4の発明の背景技術

ェネルギーコスト低減のためには、低温で硬化する樹脂組成物の開発が強く望
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まれている。従来から低温硬化性の樹脂組成物として、ボリオール'イソシアネ 

ート系、エポキシ/ポリアミン系等の2液性の樹脂組成物が主として用いられて 

いる。しかし、この様な2液性の樹脂組成物では、使用直前に両成分を混合する 

必要があり操作が煩雑である。更に、イソシアネ_卜を用いる場合には、毒性が 

強いという欠点もある。一方、紫外線や電子線等による活性ェネルギー硬化型の 

1液性の重合性不飽和樹脂組成物も知られているが、照射装置が不可欠であるた 

め、操作性がよいとはいえない。また、1液性で無毒性であって、しかも照射装 

置を必要としない低温硬化性組成物として、例えば特開昭6 0 — 6 7 5 5 3号公 

報にメタクリロキシプロピルトリメトキシシラン等のアルコキシシランを含有す 

るビニル重合体にアルミニゥムキレート化合物を配合した組成物が開示されてい 

る。

しかしながら、上記公報の組成物は、アルコキシシランが加水分解して生じる 

シラノール基のみが架橋官能基であるため、硬化には多量の水を必要とする。ま 

た、加水分解時に生ずる多量のァルコール等の副生物の存在により、硬化物の物 

性が充分とはいえない。更に、空気中の水分のみで硬化させる場合は、表面から 

硬化するため内部が硬化しにく く、硬化物に縮みを生じ易いこと等の問題がある。

第4の発明の開示

本発明者は、従来技術の問題点を解決すべく鋭意研究を重ねたところ、特定の 
ポリシキロキサン系マクロモノマーと特定のオキシラン基含有ビニルモノマーと 

を成分として含有するビニル共重合体に、特定の脂環式オキシラン基を含有する 

化合物および特定の有機金属化合物を配合したところ、得られた組成物中に存在 

するシラノ-ル基とオキシラン基とが架橋官能基となり、1 0 〇で以下の低温に 

おいても硬化し、しかも硬化物表面と内部とで同時に硬化反応が進行するため縮 

みが少ないことを見い出し、本発明を完成するに至った。

すなわち本発明は、下記成分（イ）、（口）、（ハ）を含有することを特徴と 

する低温硬化性樹脂組成物を提供するものである。
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（イ）下記式（7）で表される化合物（H） 7 0〜9 9.9 9 9モル％と下記 

式（8）で表される化合物（1 0 0 0٠~30 ）لモル％とを反応させて得た1 

分子中に水酸基またはアルコキシル基を2個以上有する数平均分子量4 0 0~5 

0, 〇〇〇のポリシロキサン系マクロモノマーと、下記式（6）で表されるオキ 

シラン基含有ビニルモノマーとの共重合体であって、数平均分子量2，0 0 0~ 

10 0, 〇〇〇のビニル共重合体、（口）6配位の有機アルミニウムキレート化 

合物及ぴ/又は8配位の有機ジルコニウムキレ-卜化合物、（ハ）1分子中に少 

なくとも2個の脂環式ォキシラン基を含有する数平均分子量1, 〇〇〇以下の化 

合物。以下、本発明を詳細に説明する。

⑺ RII-SÍR12R13R14
）式中、R،ل1 ~8 را!©٢ئ7يج|مخ۶تي،ح وتت1ئ^خةد١
）。は炭素数1〜4のァルコキシル基または水酸基を示す'٤&R1٩尺ぃ及ぴ

）8（ ٥COO（CH2）k-SiR"R"Ri8؛CH2=CR

式中、R"、尺"及び尺"は水酸基、（ 
炭素数1〜4のァルコキシル基または炭素数1~8の脂肪族炭化水素基のぃずれ 

٠٢H|^©但し、R"、Ri7|Rt8 ي،لأ1٠لأ6جخ|©۴ه、かを示し
）。1〜8の脂肪族炭化水素基でぁることはなぃ

R2-O-CO-NH-CH = CH-R1 （6）
（式中、尺1は水素原子、芳香族炭化水素基または飽和もしくは不飽和脂肪族炭

化水素基を表し、R2،j：١式（2）または式（3）を表ゎす。）

(2)

(3)0 CCO(CR4R5)n٠O] n-i-CO(CR4R5)m-

（式中、尺4および尺5は、各々水素原子、メチル基またはェチル基であり、 
m،i4~8©!١ η{ϋ~1 〇の整数を表す。）
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第4の発明を実施するための最良の形態

成分（ィ）

本発明の低温硬化性樹脂組成物に使用する成分（ィ）は、ポリシロキサン系マ 

クロモノマーと式（6）で表されるオキシラン基含有ビニルモノマ_とをモノマ 

一成分として含有するビニル共重合体である。成分（ィ）は、数平均分子量2,

0 0 0~100，0 0 0であること、特には4，0 0 0〜50，〇〇〇であるこ 

とが好ましい。2，0 0 0未満では硬化性が劣り、他方、数平均分子量10 0，

0 0 〇ょり大きぃと塗装作業性ゃ成分（ハ）でぁるォキシラン基を含有する化合 

物との相溶性が低下するからでぁる。

ポリシロキサン系マクロモノマー

成分（イ）を構成するポリシロキサン系マクロモノマーは、ポリシロキサン構 

造を有し、S iに脂肪族炭化水素基、フヱニル基、水酸基、アルコキシル基、重 

合性炭素-炭素二重結合部を含むアルコキシル基等が結合したものであり、ポリ 

シロキサン構造部の3 iに結合したシラノール基またはアルコキシシラン基を1 

分子当たり2個以上有することを特徴とする。

本発明で使用するポリシロキサン系マクロモノマーは、上記式（7）で表され 

る化合物（H）と上記式（8）で表される化合物（ل）とを反応させて製造する 

ことができる。

化合物（H）は、上記式（7）で表される。式中、^''は、炭素数1〜8の脂 

肪族炭化水素基またはフヱニル基を示し、メチル基、エチル基、プロピル基、ブ 

チル基、ぺンチル基、へキシル基、へプチル基、オクチル基等の直鎖または分枝 

したものが例示できる。尺11としては、メチル基、フェニル基が特に好ましい。

R12١ 炭素数1〜4のアルコキシル基または水酸基を示し、

これらは全て同一でも一部または全部が異なつていてもよい。炭素数1~ 4のア 

ルコキシル基としては、メトキシ基、エトキシ基、プロボキシ基、ブトキシ基
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等の直鎖または分枝したものが例示できる。RI2、尺13及び尺1'としては、特に 

メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、ブトキシ基、水酸基が好ましい。

具体的には、化合物（H）として、メチルトリメトキシシラン、フヱニルトリ 

メトキシシラン、ブチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、メチ 

ルトリブトキシシラン、フェニルトリシラノール、メチルトリシラノール等が例 

示できる。これらのうち、メチルトリメトキシシラン、フヱニルトリメトキシシ 

ラン、フヱニルトリシラノールが特に好ましい。本発明では、これらの1種また 

は2種以上を併用して使用することができる。

化合物（ل）は、上記式（8）で表される。式中、尺1"は、水素原子またはメ 

チル基を示し、R16١ R17|'R18،U|١炭素数1〜4のァルコキシル基ま 

たは炭素数1〜8の脂肪族炭化水素基を示し、ヒは1〜6の整数を示す。R'6、 

尺17及び尺'8は全て同一でも一部又は全部が異なってもよいが、その全てが炭素 

数1~8の脂肪族炭化水素基であってはならない。化合物（H）と結合できない 

からである。炭素数1〜8の脂肪族炭化水素基及び炭素数1〜4のアルコキシル 

基としては、化合物（H）で例示したと同じものを使用することができる。尚、 

R16١尺17及び尺バとしては、特にメトキシ基、ェトキシ基、水酸基が好ましく、 

nは、特に2〜4の範囲が好ましい。

化合物（））として、ァーメタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、7- 

メタクリロキシブロピルトリエトキシシラン、7-アクリロキシブロピルトリメ 

トキシシラン、γ-メタクリロキシブチルトリエトキシシラン、7—アクリロキ 

シプロピルトリシラノール等が挙げられる。これらのうち、ァーメタクリロキシ 

プロピルトリメトキシシラン、٢—メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン、 

ァーァクリロキシブロピルトリシラノ_ルが特に好ましぃ。本発明では、これら 

1種または2種以上を併用して使用することができる。

ポリシロキサン系マクロモノマ-は、上記化合物（H）と（ل）とを混合し、
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反応させることによって得られる。両化合物の混合比率は、化合物（H）が7 0 

~9 9. 9 9 9モル％、好ましくは90〜99_ 9モル％、より好ましくは95 

〜9 9モル％であって、化合物（ل）が3 0~0. 0 0 1モル％١好ましくは1 

0~0. 1モル％、より好ましくは5~1モル％の範囲内である。化合物（H） 

が7 〇モル％より少ないと共重合体反応でゲル化し易く、一方9 9.9 9 9モル 

%を越えると共重合しないポリシロキサン量が多くなり樹脂液ににごりが生ずる 

ので好ましくない。

化合物（H）と（ل）との反応は、両化合物が有する水酸基、又はァルコキシ 

ル基が加水分解して生ずる水酸基が脱水縮合することにより行われる。この際、 

反応条件によっては脱水縮合のみではなく、一部脱アルコール縮合も起こる。反 

応は、無溶媒でも行うことができるが、化合物（H）及び（ل）を溶解できる有 

機溶媒、または水を溶媒として行うことが好ましい。

使用し得る有機溶媒としては、へプタン、トルエン、キシレン、オクタン、ミ 

ネラルスピリット等の炭化水素系溶媒、酢酸エチル、酢酸„-ブチル、酢酸イソ 

ブチル、メチルセロソルブアセテート、ブチルカルビト.ルアセテート等のエス 

テル系溶媒、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、ジイソブチルケト 

ン等のケトン系溶媒、エタノール、イソプロパノ_ル、П—ブタノール、sec 

—ブタノ٠ル、イソブタノ-ル等のアルコ-ル系溶媒、η-ブチルエーテル、ジ 

オキサン、エチレングリコールモノメチルエ_-テル、エチレングリコールモノエ 

チルエーテル等のエーテル系溶媒等が例示できる。これらは1種または2種以上 

を併用することができる。尚、溶液状態で用いる場合、化合物（H）と（ل）の 

濃度は、両者の合計量が5重量％以上であることが好ましい。

化合物（H）と（ل）との反応は、温度2 0~1 8 o٥c١特には5 0〜1 2 0 

でであることが好ましい。また、反応時間は、1 ~4 0時間であることが好まし 

い。反応には、必要に応じて重合禁止剤を添加することができる。重合禁止剤の 

使用は、化合物（ل）に含まれる不飽和結合が化合物（H）との反応中に重合す 

るのを防ぐために有効であり、例えぱハイドロキノン、ハイドロキノンモノメチ
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ルェーテル等が使用できる。なお、ポリシロキサン系マクロモノマ'の製造にお 

いて、反応系に中にテトラアルコキシシランまたはジアルキルジアルコキシシラ  

ンを化合物（H）と（ل）との合計10 0モル％に対し2 0モル％以下で添加す 

ることができる。

使用する化合物（H）および（ل）が、上記式中の尺1"、R13١ R1١ R16١ 

묘٤7及"모1٠닛١'全丁水酸基꿋٥즈化合物0場合ᄃ않、反応中に、有機溶媒を加熱 

攪拌して脱水縮合反応を行うことが好ましい。一方、使用する化合物（H）およ 

び（ل）のいずれかまたは双方がアルコキシル基を有する化合物である場合には、 

縮合に先立って加水分解させておくことが好ましい。通常は、水及び触媒の存在 

下で加熱攪拌し、加水分解反応及び結合反応を連続して行う。この際の水の使用 

量は特に限定されないが、アルコキシル基1モル当たり0· 1モル以上とするこ 

とが好ましい。0. 1モルより少ないと両化合物の反応が低下するおそれがある。 

最も好ましいのは、水を溶媒として大過剰に用いる方法である。

加水分解反応に際し、水と水溶性有機溶媒とを併用すれば٠、縮合により水に難 

溶性のアルコールが生成する場合にも反応系を均一化することができる。使用で 

きる水溶性有機溶媒としては、前記した化合物（H）および（ل）を溶解するた 

めに使用するアルコ-ル系、ェステル系、ェ٠テル系、ケトン系等の溶媒を使用 

することができる。

また、加水分解反応には、触媒を使用することができる。使用できる触媒とし 

ては、酸触媒又はアルカリ触媒が使用でき、酸触媒として塩酸、硫酸、リン酸、 

ギ酸、酢酸、プロピオン酸、アクリル酸、メタクリル酸等が、アルカリ触媒とし 

て水酸化ナトリウム、トリェチルアミン、アンモニア等が例示できる。触媒の添 

加量は、上記化合物（H）と（ل）との合計量に対し、0. 0 0 0 1〜5重量％、 

特には、0. 01-0. 1重量％であることが好ましい。

ポリシロキサン系マクロモノマ-が有するポリシロキサン部の構造は、長鎖状、 

梯子状又はこれらの混合系のいずれでもよい。本発明では、これらのうち梯子状
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のもの又は直鎖状と梯子状の混合系が好ましく、特に梯子状の部分を多く有する 

ものが耐水性、耐熱性、而オ候性等の点から好ましい。ポリシクロへキサン系モノ 

マーの構造は、化合物（H）と（ل）との混合比率や、水、酸触媒等の配合量等 

によって任意に選択できる。本発明で使用するポリシロキサン系マクロモノマー 

は、数平均分子量が4 0 0〜50，0 0 0、特には1，0 0 0〜20，〇〇〇で 

あることが好ましい。4 0 〇未満では、共重合時にゲル化し易い傾向にあり、ま 

た5 0，〇〇〇を越えると相溶性が低下する傾向にあるからである。

また、化合物（H）と（ل）との反応液中のポリシロキサン系マクロモノマー 

は、重合性不飽和結合を1分子当たり平均0. 2~1. 9個有することが好まし 

く、より好ましくは〇. 6~1. 4個、特には、0. 9~1. 2個有することが 

好ましい。重合性不飽和結合が少な過ぎると、ポリシロキサン系マクロモノマー 

とオキシラン基含有ビニルモノマーとの共重合反応生成物が白濁し易く、一方重 

合性不飽和結合が多過ぎると、共重合反応中にゲル化が生ずる場合があり好まし 

くない。ポリシロキサン系マクロモノマー中の不飽和結合数は、以下の方法によ 

り求められる。

① 化合物（H）及（ل）の割合を適宜変え、同一条件で反応させ、各種のポリ 
シロキサン系マクロモノマ-を得る。

② 得られた各モノマーに、非官能性ビニルモノマ.の使用割合を変えて反応さ 

せ、各種のビニル共重合体を合成する。

③ 得られたビニル共重合体の分子量分布を、ゲルパーミェ_ションクロマトグ 

ラフィー（6. P.に）で求める。

④ ポリシロキサン系マクロモノマ_と非官能性ビニルモノマーとの使用割合を 

変えた場合にも、得られる共重合体のピーク分子量（最も含有率の高い分子量） 

がほぼ同一で、しかも分布曲線がモノピークであり、低分子量成分（不飽和結合 

成分を持っていないモノマ.）や高分子量成分（不飽和結合を2個以上有するモ 

ノマーの共重合体）の分布が認められない場合は、モノマーは1分子中に重合性 

不飽和結合を平均1個有する。
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⑤その他のマクロモノマーにっいては、化合物（H）の使用モル数を［H］、 

化合物（ل）の使用モル数を［ل］とし、平均1個の重合性不飽和結合を有する 

マクロモノマーを得る場合に用いた化合物（H）のモル数を［Η1］、化合物

（））のモル数を门1］とし、［J］/EH］١ 口1］/田1］によって 

マクロモノマ٠中の平均の重合性不飽和結合数を求める。

（⑥例えぱ、化合物（ل）'化合物（Η）=1/20 （モル比）の場合に重合性 

不飽和結合数1個のマクロモノマーが得られるとすれば、化合物（ل）ゾ化合物

（Η） =0. 9'20の場合は、重合不飽和結合を平均0. 9個有するマクロモ 

ノマーとなる。

オキシラン基含有ビニルモノマー

成分（イ）を構成するオキシラン基含有ビニルモノマ-は、式（6）で表され 

る化合物であって、第1の発明の式（1）で表される化合物の内、R2g （2） 

または（3）で表される化合物と製造方法及び構造式が同じものである。

また、本発明ではオキシラン基含有ビニルモノマーとして、グ'リシジルメタク 

リレート、グ'リシジルアクリレ.卜、ビ'ニルグリシジルェ.テル等のグリシジル 

基含有モノマ-、第2の発明の「他の不飽和基含有脂環式ェポキシ化合物群のい 

ずれかの化合物」を併用することができる。これらの内、入手のし易さ、コスト 

の面からグリシジル基含有モノマーが好ましく、低温硬化性樹脂組成物の硬化性 

の面から、脂環式オキシラン基を含有するモノマーを使用することが好ましい。 
これらは、使用するオキシラン基含有ビニルモノマーの0を超え8 〇モル％の範 

囲で併用することができる。

本発明の低温硬化性樹脂組成物に使用する成分（イ）は、ポリシロキサン系マ 

クロモノマーとオキシラン基含有ビニルモノマーとをモノマ.成分として用いて 

なるビニル共重合体である。該共重合体では、必要に応じて上記モノマー成分以 

外に、他の重合性ビニルモノマーをモノマー成分として用いることができる。使
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用できる他の重合性ビニルモノマーとして、以下の化合物が例示できる。

(a) アクリル酸又はメタクリル酸のエステル：例えは'、アクリル酸メチル、 

アクリル酸エチル、アクリル酸プロピル、アクリル酸イソプロピル、アクリル酸 

ブチル、アクリル酸へキシル、アクリル酸オクチル、アクリル酸ラウリル、メタ 

クリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸プロピル、メタクリル酸イ 

ソブロピル、メタクリル酸ブチル、メタクリル酸へキシル、メタクリル酸オクチ 

ル、メタクリル酸ラウリル等のアクリル酸又はメタクリル酸の炭素数1〜1 8の 
アルキルエステル；アクリル酸メトキシブチル、メタクリル酸メトキシブチル、 

アクリル酸メトキシエチル、メタクリル酸メトキシエチル、アクリル酸エトキシ 

ブチル、メタクリル酸エトキシブチル等のアクリル酸又はメタクリル酸の炭素数 

2〜1 8のアルコキシアルキルエステル；アリルアクリレ.卜、アリルメタクリ 

レート等のアクリル酸又はメタクリル酸の炭素数2~8のアルケニルエステル； 

ヒドロキシエチルアクリレート、ヒドロキシエチルメタクリレート、ヒドロキシ 

プロピルアクリレート、ヒドロキシプロピルメタクリレート等のアクリル酸又は 

メタクリル酸の炭素数2〜8のヒドロキシアルキルエステル；アリルオキシエチ 

ルアクリレ_卜、アリルオキシエチルメタクリレ.卜等のアクリル酸又はメタク 

リル酸の炭素数3〜1 8のアルケニルオキシアルキルエステル〇

(b) ビニル芳香族化合物：例えば٠、スチレン、a—メチルスチレン、ビニル 

トルエン、ρ—クロルスチレン。

(C)ジエン系化合物:例えば、ブタジエン、イソプレン、クロロプレン。

(d )その他:アクリロニトリル、メタクリロニトリル、メチルイソプロぺ二 

ルケトン、酢酸ビニルべオバモノマ_ (シェル化学製品)、ビニルプロピオネー 

卜、ビニルピバレート等。

ポリシロキサン系マクロモノマ.とオキシラン基含有ビニルモノマーとの共重 

合割合は、ポリシロキサン系マクロモノマー 0 . 0 1 ~ 9 8重量％、オキシラン
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基含有ビニルモノマー 9 9, 9 9〜2重量％、より好ましくはポリシロキサン系 

マクロモノマー〇. 1〜8 0重量％、オキシラン基含有ピニルモノマー9 9. 9 

〜20重量％である。ポリシロキサン系マクロモノマ_が〇. 0 1重量％より少 

ないと硬化性が低下し、9 8重量％を越えると硬化物の物性が低下し、縮みが発 

生し易くなる傾向にある。また、上記2種類のモノマ-に加えて他の重合性ビニ 

ルモノマ-をモノマー成分として用いる場合には、ポリシロキサン系マクロモノ 

マー0. 01~8 〇重量％、オキシラン基含有ビニルモノマ.9 0〜1重量％、 

その他の重合性ビニルモノマー0を越えて9 8. 9 9重量％以下、より好ましく 

はポリシロキサン系マクロモノマー〇· 1〜6 0重量％١オキシラン基含有ビニ 

ルモノマ-6 0〜3重量％、その他の重合性ビニルモノマー1 0〜9 6. 9重量 

%である。ポリシロキサン系マクロモノマーおよびオキシラン基含有ビニルモノ 

マーの使用量がこの範囲であると縮みが発生せず好ましい。

上記ビニル共重合体は、通常のァクリル樹脂やビニル樹脂などの合成反応と同 

様の方法、条件で得ることができる。例えば、各モノマー成分を有機溶剤に溶解 

または分散させ、ラジカル重合開始剤の存在下で6 0〜18 0で程度の温度で攪 

拌しながら加熱する方法が例示できる。反応時間は、1~1 〇時間であることが 

好ましい。また、有機溶剤としては、前記（H）と（ل）との反応で記載したも 

のと同じァルコール系溶媒、ェーテル系溶媒、ェステル系溶媒、炭化水素系溶媒 

等が例示できる。炭化水素系溶媒を用いる場合には、溶解性の点から他の溶媒を 

併用することが好ましい。

反応系には、ラジカル開始剤を使用することができ、その一例として、過酸化 

べンゾイル、t ーブチルパーオキシー2 —ェチルへキサノェート等の過酸化物、 

ァゾィソブチルニトリル、ァゾビスジメチルバレロニトリル等のァゾ化合物等が 

不される。

成分（口）

本発明で使用する成分（口）は、6配位の有機アルミニウムキレート化合物及



wo 98/27079 PCT/JP97/04660

58

び'又は8配位の有機ジルコニウムキレ-卜化合物であって、以下の化合物が例 

示できる。

6配位の有機アルミニウムキレート化合物としては、有機アルミニウムをキレ 

-卜化剤で処理することにょって得た化合物でぁることが好ましく、有機ァルミ 

ニゥムとしては下記式（9）で示される化合物が好適でぁる。

R2O ٨1R21r22 （9）

（式中、R"、尺"及び尺バのうち少なくとも1っは、炭素数1〜13のアル
コキシル基、または炭素数3〜1 〇のアルコキシアルコキシル基を示し、かつ他 
の基は炭素数1〜6のアルキル基、アリール基、アルケニル基または、メルカブ 
卜基もしくはアミノ基で置換された炭素数1〜6のアルキル基のいずれかを示す。）

式（9）中、R2٥١ R21|R22©O|M 3のアルコキシル基として、

メトキシ、エトキシ、η—プロポキシ、イソプロポキシ、П—ブトキシ、イソブ 

トキシ、sec-ブトキシ、tert—ブトキシ、れ一ぺントキシ、イソアミル 

オキシ、η—へキシルオキシ、η—へプチルオキシ、η-オクチルオキシが例示 

できる。炭素数3~1 〇のアルコキシアルコキシル基として、メトキシメトキシ、 
メトキシエトキシ、エトキシブトキシ、フ٠'トキシぺントキシ基等が例示できる。 

また炭素数1〜6のアルキル基として、メチル、エチル、η-プロピル、イソプ 

ロピル、П—ブチル、イソブチル、sec-7٠'f；L/١ tert—ブチルヽアミル 

基が例示でき、アリール基としてはフェニルやトルイル基が例示でき、アルケニ 

ル基としては、ビニルやアリル基が例示できる。また、メルカプト基もしくはア 

ミノ基で置換された炭素数1〜6のアルキル基としては、ァ-メルカプトプロピ 

ル、アミノエチル、アミノプロピル、アミノブチル基が例示できる。

好ましい6配位の有機アルミニウムキレート化合物として、アルミニウムイソ 

プロピレ-卜、アルミニウム5 6 0—プチレート、アルミニウム٤6 1٤-ブチ 

レート等が例示できる。
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一方、上記有機アルミニゥムと反応させるキレート化剤としては、低級アルカ 

ノールアミン類、例えばトリエタノ_ルアミン、ジエタノ.ルアミン、ジメチル 

アミノエタノ٠ル等、アセト酢酸エステル、例えばアセト酢酸メチル、アセト酢 

酸エチル等、ジケトンアルコール、例えぱジアセトンアルコール等、ジケトン類、 

例えばアセチルアセトン等、グリコ.ル類、例えばエチレグリコール、オクチレ 

ングリコール等、オキシカルポン酸、例えば乳酸、酒石酸等、ジカルポン酸又は 

そのエステル、例えばマレイン酸、マロン酸エチル等、その他サルチル酸、カテ 

コール、ピロガロール等が例示でる。これらの中でも低級アルカノールアミン類、 

オキシカルポン酸、ジケトン類が好ましい。

本発明で使用する6配位の有機アルミニウムキレート化合物としては、アルミ 

ニゥム原子に直接結合する水酸基及びアルコキシル基を有しない化合物が好まし 

い。有機アルミニゥムキレート化合物が、アルミニゥム原子に直接結合する水酸 
基やアルコキシル基を有していると、本発明の低温硬化性樹脂組成物に配合する 

と組成物の貯蔵安定性を劣化させ、かっ硬化後の塗膜の平滑性を低下させる場合 

があり好ましくない。

本発明で使用する6配位の有機アルミニゥムキレート化合物としては、アルミ 

ニウムトリス（エチルアセトアセテート）、トリストリフルオロアセチルアセト 

ナトアルミニウム、トリスへキサフルオロアセチルアセトナトアルミニウム、卜 

リスエチルアセトアセタトアルミニウム、トリス（П -プロピルアセトアセタト） 

アルミニウム、トリス（i so-ブロピルアセトアセタト）アルミニウム、トリ 

ᄌ（η-ブチルアセトアセタト）アルミニウム、トリスサリチルアルデヒダトア 

ルミニウム、トリス（2-エトキシカルポニルフヱノラート）アルミニウム、卜 

リス（アセチルアセトナト）アルミニウム、トリス（エチルアセトナト）アルミ 

ニゥム、トリス（サリチルァルデヒダト）ァルミニゥム等が例示でき、これらは 

部分的に縮合したものでぁってもょぃ。

本発明で使用できる8配位の有機ジルコニウムキレート化合物としては、有機
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ジルコニゥムをキレ_卜化剤で処理することにょって得られるものが好ましく、 

有機ジルコニゥムとしては、下記式（1 0）で表される化合物が好ましぃ。

r23_Z٢R24r25r26 （10）

（式中、R"、R24١尺"及び尺"のうち少なくともぃずれか2っは、炭素数1 
〜1 3のアルコキシル基まナこは炭素数3〜1 〇のアルコキシアルコキシル基を示 
し、他の基は炭素数1〜6のアルキル基、アリ-ル基、アルケニル基、またはメ 
ルカプト基もしくはアミノ基で置換された炭素数1〜6のアルキル基のいずれか 
を示す。）

式（1 0）中、炭素数1〜1 3のアルコキシル基として、メトキシ、ェトキシ、
П—プロポキシ、イソプロポキシ、れーフ''トキシ、イソブトキシ、sec-ブト

キシ、t e r t-ブトキシ、η-ぺントキシ、イソアミルオキシ、η-へキシル 

オキシ、れ一へプチルオキシ、れーオクチルオキシが例示できる。炭素数3〜1 

〇のアルコキシアルコキシル基として、メトキシメトキシ、メトキシェトキシ、 

ェトキシブトキシ、ブトキシぺントキシ基等が例示できる。また炭素数1~6の 

アルキル基として、メチル、ェチル、П—プロピル、イソプロピル、η-ブチル、 

イソブチル、s e c-ブチル、tert —ブチル、アミル基が例示でき、アリ- 

ル基としてはフヱニルやトルイル基が例示でき、アルケニル基としては、ビニル 

やアリル基が例示できる。また、メルカプト基もしくはアミノ基で置換された炭 

素数1~6のアルキル基としては、ァーメルカプトブロピル、アミノェチル、ア 

ミノプロピル、アミノブチル基が例示できる。

好ましい有機ジルコニウムとしては、テトラメチルジルコネート、テトラェチ 

ルジルコネート、テトライソブロピルジルコネ-卜、テトラ_门ーブチルジルコ 

ネート、テトライソブチルジルコネ-卜、テトラ- tert -ブチルジルコネ- 

卜等が例示できる。

上記有機ジルコニウム化合物とを反応させるキレート化剤としては、先に6配 

位有機アルミニウム化合物の場合に用ぃるキレート化合物と同様のものが好まし
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く用いることができる。

本発明で使用する有機ジルコニウムキレート化合物は、ジルコニウム原子に直 

接結合する水酸基及びアルコキシル基を有しない化合物が好ましい。ジルコニゥ 

ム原子に直接結合する水酸基やァルコキシル基が存在する場合には、アルミニゥ 

ム化合物の場合と同様に、樹脂組成物の貯蔵安定性の低下や硬化塗膜の平滑性の 

低下等が生じるので好ましくない。

8配位有機ジルコニウムキレート化合物としては、テトラキス（オキザリック 

アシド）ジルコニウム、テトラキス（アセチルアセトン）ジルコニウム、テトラ 

キス（П—プロビルアセトアセタト）ジルコニウム、テトラキス（エチルアセト 

ァセタト）ジルコニウム、テトラキス（サリチルァルデヒダト）ジルコニゥム等 

が例示でき、これらは部分的に縮合したものでぁつてもよい。

成分（ハ）
本発明で使用する成分（ハ）は、1分子中に少なくとも2個の脂環式オキシラ 

ン基を有する数平均分子量1， 〇〇〇以下の化合物であつて、以下のものが例示 

できる。
①化合物（K）他以下に示す化合物がぁる。

0

©3，4-ェポキシシクロへキシルメチルァルコ.ル等とボリィソシァネート

化合物との付加物がある〇
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使用し得るポリイソシアネート化合物としては、例えばへキサメチレンジイソ 

シアネートまたはトリメチルへキサメチレンジイソシアネ.卜等の脂肪族ジイソ 

シアネート類；キシリレンジイソシアネートまたはイソホロンジイソシアネ.卜 

等の環状脂肪族ジイソシアネート類；トリレンジイソシアネートまたは4٠ 4’

-ジフヱニルメタンジイソシアネート等の芳香族ジイソシアネート類等の有機ジ 

イソシアネ.卜それ自体、またはこれらの各有機ジイソシアネ.卜と多価アルコ 

ール、低分子量ポリエステル樹脂または水等との付加物、または上記した各有機 

ジイソシアネート同士の重合体、さらにはイソシアネ-卜٠ビウレット体などが 

例示できる。市販品としては、大日本インキ化学エ業（株）製品「バ_ノック٥ 

-750」、「バーノック٠— 8 0 0」、 「バーノックDN-950」、「バー 

ノック٥ - 9 7 0」または「バーノック٥ 1 5 - 4 5 5」、ドイツ国バイエル社 

製品「デスモジュールし」、「デᄌモジュールNHL」、「デスモジュ-ル1し」 

または「デᄌモジュールNЗ 3 9 0」、武田薬品エ業（株）製品「タケネート٥ 

— 102」、「タケネート٠- 2 0 2」、「タケネ^卜D-110N」または

「タケネ.卜Dᅳ1 2 3 N」、曰本ポリウレタンエ業（株）製品「コロネ-卜L」、

「コロネ- hHLJ、「コロネー HEHJまたは「コロネ-卜2 0 3」または旭 

化成工業（株）製品「デュラネー H24A-90CXJなどがある。

③前記化合物（K）と多塩基酸との付加物がある。

@分子中に、例えぱ4-シクロへキセンー1，2-イレン等の不飽和基を有す 

るエステル化物、例えば、テトラヒドロ無水フタル酸、トリメチロールプロパン 

及び1， 4ーブタンジオール等をエステル化反応して得られる数平均分子量90 

〇のエステル化物を、過酢酸等で酸化させて得られるものがある。

また、上記脂環式オキシラン基を有する化合物は、該脂環式オキシラン基以外 

にも脂環式でないオキシラン基が導入されたものも使用できる。

成分（ハ）の分子量は、数平均分子量1，〇〇〇以下であることが重要である。 

数平均分子量1，0 0 0を越えると本発明の低温硬化性樹脂組成物に配合する成
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分（イ）であるビニル共重合体樹脂との相溶性が低下し、仕上がり性及び塗膜性 

能に優れた塗膜を形成することができないからである。

低温硬化性樹脂組成物

本発明の低温硬化性樹脂組成物は、成分（イ）、（口）及び（ハ）からなる。 
成分（口）の配合量は、成分（イ）10 0重量部に対して0. 0 1~3 0重量部 

であることが好ましく、特には、0. 1~15重量部であることが好ましい。成 

分（口）の使用量がこの範囲より少ないと架橋硬化性が低下する傾向にあり、ま 

たこの範囲より多いと硬化物中に残存して、硬化物の耐水性を低下させるので好 

ましくない〇

成分（ハ）の配合量は、成分（イ）100重量部に対して0. 1〜1，000 

重量部であることが好ましく、より好ましくは5〜100重量部である。0. 1 

重量部より少ないと、硬化性促進の重要な要因である脂環式オキシラン基含量が 

低下し、硬化性が低下する。また成分（ハ）は、低温硬化性樹脂組成物において 

希釈剤としての性格も有し、低温硬化性樹脂組成物の固形分濃度の増減にも寄与 

し、この面からも〇. 1以上の配合が望ましい。なお、成分（ハ）の配合量が1， 

0 0 〇重量部ょり多くなると、低温硬化性樹脂組成物中の3 i〇尺または/ぉょ 

びSi0H基の含有量が少なくなり硬化性が低下する。

他の成分

本発明樹脂組成物には、更に必要に応じて、例えばエポキシ基含有樹脂（シエ 

ル化学製「エピコート1 0 0 1」）や、スチレンアリルアルコール共重合体等の 

水酸基含有樹脂を配合することができる。これらの樹脂の配合量は、本発明の低 

温硬化性樹脂組成物に1〇重量％以下で配合することができる。

用途
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本発明の低温硬化性樹脂組成物により得られる硬化物は、而대庚性、耐水性等に 

優れたものであり、例えば自動車やコンテナの塗装や補修、屋外用建材の塗装、 
プレコートメタル等の用途に好適に用いられる。尚、塗料として使用する場合に 

は、塗装方法に限定はなく、例えばスブレー塗装、口٠ル塗装、ハケ塗り等の. 

般的な塗装方法によって塗装することができる。

本発明の低温硬化性樹脂組成物は、有機溶剤に溶解して用いることができる。 

使用できる有機溶斉٧には、トルエン、キシレン等の炭化水素系溶剤、メチルエチ 

ルケトン、メチルイソブチルケトン等のケトン系溶剤、酢酸エチル、酢酸ブチル 
等のエステル系溶剤、ジオキサン、エチレング'リコールジエチルエーテル等のエ 

ーテル系溶剤、ブタノ.ル、プロパノール等のアルコール系溶剤等が例示できる。 

これらの溶剤は、単独又は適宜混合して用いることができるが、アルコ.ル系溶 

剤を用いる場合には、棺椭の溶解性の点から他の溶剤と併用することが好ましい。 

尚、低温硬化性樹脂組成物の濃度は、使用目的によって適宜選択でき、一般に1 

0~70重量％が好ましい。

本発明の低温硬化性樹脂組成物は、1 0 〇で以下の低温で容易に架橋硬化させ 

ることができる。例えば'、何ら加熱せず常温で硬化させる場合には、通常8時間 

〜7日間程度で十分に硬化させることができ、また40〜100で程度に加熱す 

る場合には、5分~3時間程度で十分に硬化させることができる。更に常温付近 

においても、数十時間で十分硬化させることができる。

本発明の低温硬化性樹脂組成物の硬化反応は、溶剤の揮発により始まり、架橋 

硬化剤からのキレート化剤の揮発によって連鎖的に進行するものと考えられる。 

架橋硬化剤による硬化反応の進行は以下に示すような機構に従うものであると推 

定される。即ち、例えば架橋硬化剤として有機アルミニゥムキレート化合物を用 

いる場合には、まず一段目の反応として、キレート化剤が揮発した後アルミニウ
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ム化合物がポリシロキサン系マクロモノマー構造単位中のシラノール基と反応し 

て、式(1 )結合を生じる。次いで、二段目の反応として式(1丨)結合へシ

ラノ_ル基が配位し式(1'；٤)となってシラノール基を分極させる。この分極し 

たシラノール基がェポキシ基と反応してオキソニウム塩化して式(13)となる。 

次いで、ェポキシ基のイオン重合及ぴ水酸基への付加反応が生じる。

\ /
—Α1-Ο—Si— (11)

/ \

\

/ II / (12)
-Al-0-Si-

/ \

\ I ؛
—si-0-c-c- (13)

/ \ /
ΗΟ٠

本発明の低温硬化性樹脂組成物における硬化反応は、上記した架橋硬化剤の触 

媒作用による架橋反応の他にシラノ_ル基同士の縮合反応等の各種の反応が併行 

して起きることによって進行するものと推定され、例えば次のような各種の硬化 

反応が生じるものと思われる。

(Α)シラノール基同士の縮合

(Β)シラノール基とオキシラン基から生じた水酸基との縮合

(C) シラノール基のオキシラン基への付加

(D) 水酸基のオキシラン基への付加 

(Ε)オキシラン基同士のイオン重合

なお、本発明の低温硬化性樹脂組成物において、ポリシロキサン系マクロモノ 

マ-構造単位が官能基としてァルコキシル基を含有する場合、例えは٠、ァルコキ 

シシラン基を含有する場合には、シラノ ール基を生じるために加水分解が必要と 

なるが、この加水分解反応は、空気中の湿気程度の少量の水分の存在だけで充分
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に進行する。

本発明の低温硬化性樹脂組成物では、使用するビニル共重合体中に、モノマー 

成分であるポリシロキサン系マクロモノマーに由来するシラノ ール基等の官能基 

及ぴオキシラン基含有ビニルモノマ.に由来するオキシラン基が存在する。この 

ため、上記（A）〜（E）に示すような各種の硬化反応が併行して生じる。その 

結果、硬化物の表面及ぴ内部にぉぃて硬化が同時に進行し、硬化物の表面と内部 

とで硬化の程度が少なく、縮みが生じ難ぃ。

第4の発明の実施例

以下、実施例にょり本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらに限定され 

るものではなぃ。なお「％」は、特に示す場合を除くほか「重量％」を示す。

（実施例1）

۶ンけ-٩・砭ぽ#に）い۶ル1、,1丄1、＞、ン、ンニいノワ7 ? 0 gけη - ٢

-メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン2 5 6 g （Imo 1）、脱イオン 

水1 1 3 4 g、6 0%塩酸2 g、ハイドロキノン1 §を入れ、この混合物を8 0 

٥c١ 5時間反応させた。得られたポリシロキサン系マクロモノマーの数平均分子 

量は2，0 0 0、平均して1分子当たり1個のビニル基（重合性不飽和結合）と 

4個の水酸基を有していた。このマクロモノマー3 0 0 2とスチレン1 0 0 g、 

後記化合物（D） 28Og、n-ブチルメタクリレート 4 0 0 g、2，2’ ーア 

ゾビスイソプチロニトリル2 0 8の混合物をキシレン1，0 0 0 2中に1 2 ОС 

で滴下、重合させ、透明な共重合体を得た。数平均分子量は約2 0，〇〇〇であ 

った。この共重合体溶液1 4 0 ح؛ج١ 前記化合物（К） 3 0 8とアルミニウムト 

リス（エチルアセトアセテート）を添加し、ガラス板上に乾燥膜厚6 0パの膜厚 

に塗布し、9 0でで3 0分間焼き付けた。硬化塗膜は平滑で透明で、縮みはみら 

れず、アセトンによる抽出残分は92%であった。
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（実施例2）

3٧3製反応器にフェニルトリシラノ.ル7800§（50^〇1）、アーア 

クリロキシプロピルトリシラノール2 0 0 g （Imo 1 ）、トルエン4，5 0 0 

8を入れ、この混合物を1 17でで3時間反応させ、脱水した。得られたポリシ 

ロキサン系マクロモノマーの数平均分子量は7， 000、平均して1分子当たり 

1個のビニル基と5~1 〇個の水酸基を有していた。このマクロモノマー1 0 0 

gと2 —ヒドロキシエチルアクリレート1 0 0 g、後記化合物（L） 2 0 0 g、

2 —エチルへキシルメタクリレ.卜6 0 0 g、アゾイソプチロニ رواج1ا10ج © 

混合物をブタノ ールとキシレンの等重量混合物1，000g中に120でで滴下、 

重合させ、透明な共重合体を得た。数平均分子量は約4 0，〇〇〇であった。

.~、フ、＞:比胃٥ノ汰@٠1 ft П （К） 3 5 8とテトラキス（アセチル

アセトン）ジルコニウムので 3§を添加したものをガラス板上に乾燥膜厚6 0 

"となるよう塗布し、8 0でで3 0分焼き付けた。硬化塗膜は平滑、透明で縮み 

はみられず٠、アセトン抽出残分は98. 4%であった。

（実施例3）

フェニルトリメトキシシラン48モルとアーメタクリロキシプロピルトリエト 

キシシラン2モルとを実施例1と同様にして反応させた。得られたポリシロキサ 

ン系マクロモノマ_の数平均分子量は約5，0 0 0で、平均して1分子当たり、 

1個のビニル基と5〜1 〇個のメトキシ基を有していた。このマクロモノマー5 

0 0 gと実施例1で用いたビニルモノマー 5 0 0 gとを実施例1と同様にして重 

合させ共重合体を得た。その数平均分子量は、約6 0, 〇〇〇であった。この共 

重合体溶液1 0 0 gにアジピン酸1モルと前記化合物（K） 2モルとの付加物5 

0gとアルミニウムトリᄌ（アセチルアセトン）1. 〇8を添加し、ガラス板上 

に乾燥塗膜6 0以になる様に塗布し1 0 0てで3 〇分焼き付けた。硬化塗膜は平 

滑で透明で縮みはみられず、アセトンによる抽出残分は9 6%であった。

（114）

メチルトリメトキシシラン29. 1モルとアーアクリロキシプロピルトリエト
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キシシラン〇. 9モルとを実施例1と同様にして反応させた。得られたポリシロ 

キサン系マクロモノマーの数平均分子量は約1 5, 0 0 0で'、平均して1分子当 

たり、1個のビニル基とメトキシ基を5〜1 〇個有していた。このマクロモノマ 

-4 0 0 gと実施例1で用いたビニルモノマー 6 0 0 gとを実施例1と同様にし 

て重合させ共重合体を得た。数平均分子量は約7 0 0 0 〇であった。この共重合 

体溶液18Ogと前記化合物（K） 1 0 gとの混合物に1 0 ©"جدب.ج  （エ 

チルアセトアセタト）ジルコニウムを添加し、ガラス板に6 0^膜厚に塗布し、

8 0٥CT3 〇分間焼き付けた。硬化塗膜は透明で縮みがみられず’、アセトン抽出 

残分は9 4%であった。

（実施例5）

実施例2の硬化性組成物をガラス板上に乾燥膜厚60^となるよう塗装し、2 

5でで4 8時間放置した。硬化塗膜は平滑、透明で縮みがなく、アセトン抽出残 

分は9 5%であった。

（実施例6）

S U 3製反応器に実施例1のマクロモノマー 3 0 0 gとスチレン1 0 0 g、後 

記化合物（L） 1 4 0 g、グリシジルメタクリレート1 0 0 g、η-ブチルメタ 

クリレート4〇〇8、2，2’ ーアゾビスイソプチロニトリル2〇8を入れ、こ 

の混合物をキシレン1，〇〇〇2中に12〇でで滴下、重合させ、透明な共重合 

体を得た。この数平均分子量は約2 0，0 0 0であった。この共重合体溶液14 

0 8に前記化合物（K） 3 0 gとアルミニウムトリス（エチルアセトアセテート） 

を添加し、ガラス板上に乾燥膜厚6 0^の膜厚に塗布し、9 0 ااًحه3 0ؤ«م  

付けた。硬化塗膜は平滑で透明で٠、縮みはみられず、アセトンによる抽出残分は

9 0%であった〇 

（実施例7）

SUSH؛：：^||J 1で得たマクロモノマ_ 3 0 0 gとスチレン1 0 0 g、 

後記化合物（L） 1 4 0 g、後記化合物（M） 1 4 0 g、η—ブチルメタクリ.レ 

-h 4 0 0 g١ 2，2’ _アゾビスイソブチロニトリル2〇8を入れ、この混合
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物をキシレン1，0 0 0 §中に12 0でで滴下、重合させ、透明な共重合体を得 

た。数平均分子量は約2 0,0 0 〇であつた。この共重合体溶液1 4 0，前記 

化合物（K） 3 0 gとアルミニウムトリᄌ（エチルアセトアセテート）を添加し、 

ガラス板上に乾燥膜厚6 0"の膜厚に塗布し、9 0でで3 〇分間焼き付けた。硬 

化塗膜は平滑で透明で_、縮みはみられず’、アセトンによる抽出残分は9 6%であ 

つた。なお、アセトンによる抽出残分で表されるゲル分率は、乾燥させた塗膜を 

ガラス板から剥がし取り、ソックスレ-抽出器で還流温度でァセトンを用ぃて6 

時間抽出した後、塗膜の残分を重量％で表した。

第4の発明の産業上の利用可能性

本発明の低温硬化性樹脂組成物は、1 0 〇で以下の低温で容易に架橋硬化でき、 

例えば٠8 0でで3 〇分間硬化させただけで、9 5%以上のゲル分率を有する硬化 

物が得られる。また、硬化反応に水分が不必要であるか、或いは空気中の湿気程 

度の少量の水分の存在下で硬化反応が進行する。また、溶剤揮発により硬化が始 

まるので٠、1液性組成物として用いる場合にも貯蔵安定性が良好である。硬化に 

際しイソシアネートの様な毒性の強い硬化剤を用いず、組成物の溶液粘度が低い 

ので٠、高固形分のものが得られる。更に、シラノ.ル基の縮合反応、エポキシ基 

のイオン重合反応等の各種の架橋反応が併行して生じるので、表面と内部との硬 

化性の差が少なく、縮みを生じることがなく、厚塗り性に優れる。加えて、硬化 

時の副生成物が少ないため、物性に優れた硬化物が得られ、特に、耐候性、耐水
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性に優れた硬化物となる。硬化物の表層に未硬化物がほとんと٠存在することがな 

く、上塗り性、リコート性、付着性等に優れた硬化物が得られる。

第5の発明の技術の分野

第5の発明は、ビニル系樹脂等に特定のエポキシ基含有不飽和化合物の重合体 

と第4級アンモニゥム化合物とを配合した熱硬化型水性塗料組成物に関し、特に 

貯蔵安定性及ぴ塗膜の硬化性に優れる熱硬化型水性塗料組成物に関する。

第5の発明の背景技術

水性塗料は水が媒体であり有機溶媒を媒体としないため、特に作業環境の悪化 

及び火災の危険性等の恐れがなく各分野で広く使用されている。例えば'、この様 

な水性塗料として、水酸基含有ポリカルポン酸樹脂とアミノアルデヒド樹脂とを 

含む樹脂組成物をアミン化合物で中和後、分散させた塗料が知られている。

しかしながら、従来の水性塗料は1 8 0で以上の温度で焼付けることが必要で 

あり、得られる塗膜の硬化性、耐候性、耐酸性等の化学的、物理的性質に劣ると 

いう欠点がある。また、従来の塗料においてアミノアルデヒド樹脂に代えてビス 
フェノールエピクロルヒドリン型エポキシ樹脂を用いたものは、貯蔵中に塗料系 

が増粘、ゲル化し実用的な水性塗料を与えない。

第5の発明の開示

本発明者等は、水性塗料組成物の貯蔵安定性及び塗膜の硬化性のバランスの取 

れた性能の向上を目的として鋭意研究を重ねた結果、水酸基とカルポキシル基と 

を有する樹脂に、特定のエポキシ樹脂と第4級アンモニゥム化合物とを配合した 

熱硬化性樹脂組成物を含む水性塗料組成物が、上記の目的を達成し得ることを見 

い出し、本発明を完成するに至った。

すなわち本発明は、水酸基とカルポキシル基とを有する樹脂(P)、下記式

(6)で表わされる脂環式エポキシ基含有不飽和化合物を重合してなるエポキシ
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樹脂（Q）および第4級アンモニウム化合物（R）とを含有することを特徴とす 

る熱硬化型水性塗料組成物を提供するものである。以下、本発明を詳細に説明す

る〇

R2-O-CO-NH-CH = CH-R1 （6）
（式中、尺1は水素原子、芳香族炭化水素基または飽和もしくは不飽和脂肪族炭

化水素基を表し、R2{¿١式（2）または式（3）を表ゎす。）

八'
(2)

0디 .1 O CCO（CR4R5）mO□ n-٠rCO（CR4R5）m- （3）
ك\ك\
（式中、…ぉょび…は、各々水素原子、メチル基またはェチル基でぁり、m 

は4~8の整数、nはl~l 〇の整数を表す。）

第5の発明を実施するための最良の形態

樹脂（P）
本発明の熱硬化型水性塗料組成物に使用する樹脂（P）は、水酸基とカルポキ 

シル基とを有する樹脂であれば特に制約はない。例えば、ビニル系樹脂、ポリエ 

ーテル系樹脂等をべースとする従来から塗料分野で既知の任意の樹脂を使用する 

ことができる。具体的には下記の樹脂を例示することができる。

（1）ビニル系樹脂

ビニル系樹脂として、水酸基を含有するビニルモノマーとカルポキシル基を含 

有するビニルモノマーとの共重合体が例示できる。ビニルモノマーが水酸基と力
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ルポキシル基とを含有する場合には、その単独重合体も使用することができる。 

①水酸基を含有するビニルモノマーとしては、ヒドロキシェチル（メタ）アク

リレート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、ヒドロキシブチル（メタ） 

アクリレート、ポリカプロラクトンジオールモノ（メタ）アクリレート、ポリオ 

キシエチレング'リコールモノ（メタ）アクリレ.卜等の水酸基含有モノマーが例 

示できる。 -1種または2種以上を併用することがで

きる。②カルポキシル基を含有するビニルモノマーとしては、（メタ）アクリル 

酸、カルポキシエチル（メタ）アクリレート、イタコン酸、マレイン酸、フマー 

ル酸、クロトン酸、^ーカルポキシェチル（メタ）アクリレート等が例示できる。 

その他、（メタ）アクリル酸と£_カプロラクトンとの付加物等の変性不飽和モ 

ノカルポン酸も使用できる。ここに、変性不飽和モノカルポン酸は、不飽和基と 

カルポキシル基とを有し、不飽和基とカルポキシル基との間が鎖延長された変性 

不飽和モノカルポン酸であれば特に制限はない。例えば、下記式（A）で示され 

る（メタ）アクリル酸をラクトン変性した化合物、下記式（B）で示される末端 

水酸基を酸無水物により酸変性させたラクトン変性等ェステル結合を有する不飽 

和モノカルボン酸、下記式（C）で示されるェ٠テル結合を有する変性不飽和モ 

ノカルポン酸等のカルポキシル基含有化合物が例示できる。

また、カルボキシル基を含有するビニルモノマ.と共に、必要に応じてメチル 

（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、i —プロピル（メタ）ア 

クリレート、η —ブチル（メタ）アクリレート、2 —エチルへキシル（メタ）ア

クリレート、アクリロニトリル、アクリルアミド'、スチレン、ビニルトルエン、 

酢酸ビニル、í—プロピルビニルエーテル、η—ブチルビニルエーテル、メトキ 

シエチルビニルエ٠テル等の水酸基やカルポキシル基と反応する官能基を有しな 

いラジカル重合性不飽和基含有モノマ.を共重合させて得られたものが例示でき 

る。なお、各ビニルモノマーは、1種または2種以上を併用することができる。
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CH2 = CR0؛CO[O(CRi٤Ri2)xCO]y-OH 式(А)

CHfCR1٥COOCH2CH2 0[CO(CR1'R12)^、COR13COOH 
it (В)

CH2 = CR٤٥COO［（CRHR'5）xO、COR"COOH 式（с）

（各式中、尺1٠は、水素原子またはメチル基を示し、^'および尺12は、各々 
水素原子、メチル基またはェチル基を示し、Rl4t\炭素数1〜1 0の2価の脂 
肪族飽和もしくは不飽和炭化水素基、炭素数1〜6の2価の脂環式飽和もしくは 
不飽和炭化水素基、ρ-キシリレンまたはフヱニレン基を示し、尺"および尺" 
は、各々水素原子、メチル基、ェチル基、プロピル基、プチル基を示し、ХЦ4 
~8の整数、y،il~l 〇の整数を示す。）

（2）ポリエステル系樹脂
ポリエステル系樹脂として、例えばトリメチロ-ルエタン、トリメチロールプ 

ロノぐン、ぺンタエリスリトール、グリセリン、エチレングリコ-ル、プロピレン 

グリコール、1, 3-ブチレングリコール、ネオぺンチルグリコ-ル、1, 6- 

へキサンジオール等のポリオール成分と、（無水）フタル酸、イソフタル酸、テ 

トラヒドロフタル酸、へキサヒドロフタル酸、アジピン酸、（無水）トリメリッ 

卜酸等のポリカルポン酸成分との重縮合で得られるボリエステル樹脂:該ポリエ 

ステル樹脂を脂肪酸またはエポキシ樹脂で変性したもの；アクリルグラフトした 

変性ポリエステル樹脂；ビスフェノ _ル·エピクロルヒドリン型エボキシ樹脂を 

脂肪酸等で変性したエステル化物に無水マレイン酸等の酸無水物を付加して得ら 

れる変性ポリエステル樹脂:ビスフدノ-ル·エピクロルヒドリン型エポキシ樹 

脂を触媒の存在下で重合反応させたものにボリカルポン酸等を付加したものが例 

示できる。

上記した樹脂（P）の中でも美粧性、耐候性等に優れた塗膜が得られることか 

ら、水酸基含有ビニルモノマ_とカルポキシル基含有ビニルモノマー及び必要に
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応じてその他のモノマ.と重合させることにより得られるビニル系樹脂が特に好 

ましい。

また樹脂（۶）は、数平均分子量が1，0 0 0- 1 0 0, 〇〇〇であること、 

特には2，0 0 0~8 0, 0 0 0であることが好ましく、軟化点は130で以下、 

特には1 1 5で以下であることが好ましく、酸価が1〜1 0 〇であること、特に 

は1 0〜8 〇であることが好ましく、水酸基価が1 0〜5, 0 0 〇であること、 

特には20〜2, 0 0 0であることが好ましい。数平均分子量が1，〇〇〇より 

小さいと硬度、耐屈曲性、耐食性等の塗膜性能が低下しやすく、他方数平均分子 

量が1 0 0，0 0 0より大きくなると平滑性等の塗膜外観が悪くなる傾向がある。 

また、軟化点が1 3 〇でより高いものは塗膜の平滑性が悪くなりやすい。また、 

酸価が1より小さいと水性化が困難になり、他方、酸価が1 0 〇より大きいと塗 

料の貯蔵安定性が悪くなり、水酸基価が1 〇より小さいと塗膜の硬化性が低下し、 
硬度、耐屈曲性等の塗膜性能が低下する傾向がみられ、他方、水酸基価が5，0 

0 0より大きくなると耐水性、耐食性等の塗膜性能が低下するので好ましくない。

樹脂（P）には上記水酸基及ぴカルポキシル基以外に、フヱノール性水酸基や 

アルコキシシラン基、ヒドロキシシラン基等の官能基を必要に応じて導入してお 

くこともできる。これらの官能基を導入する方法は、特に限定されず既知の方法 

を用いることができる。例えば’١フヱノール性水酸基導入は、ビスフェノ.ル変 

性（メタ）アクリレートを前記ビニル系樹脂のビニルモノマー成分として用いれ 

ばよく、アルコキシシラン基やヒドロキシシラン基の導入は、ァーメタクリロキ 

シプロピルトリメトキシシラン及びこれの加水分解物等の化合物を前記ビニル系 

樹脂のビニルモノマー成分として用いて共重合させればよい。

ェポキシ樹脂（Q）

本発明の塗料組成物に使用されるェポキシ樹脂（Q）は、上記式（6）で示さ 

れる脂環式ェポキシ基含有不飽和化合物、即ち、第1の発明の式（1）で表さ
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れる化合物の内、尺2が式（2）または（3）で表される化合物と製造方法および 

構造式が同一のものを重合したものである。なお、上記脂環式ェポキシ基含有不 

飽和化合物以外に、第2の発明の「他の不飽和基含有脂環式ェポキシ化合物分の 

いずれかの化合物」を併用して共重合することもできる。

ェポキシ樹脂（Q）には、脂環式ェポキシ基含有不飽和化合物および上記他の 

化合物以外に、更にメチル（メタ）ァクリレ-卜、ェチル（メタ）アクリレート、 

i -プロピル（メタ）アクリレート、η-ブチル（メタ）アクリレート、2-エ 

チルへキシル（メタ）アクリレ.卜、アクリロニトリル、アクリルアミド'、フ、千 

レン、ビ'ニルトルエン、酢酸ビニル、i—プロピルビニルエーテル、η-ブチル 

ピニルエーテル、メトキシエチルビニルエーテル等の水酸基とカルポキシル基と 

の反応を生じる官能基を有しないラジカル重合性不飽和基含有モノマーを共重合 

させることもできる。

ェボキシ樹脂（Q）は、数平均分子量が1 9 4〜1 0 0，0 0 〇であること、 

特には194〜2，0 0 0、特には194〜1，〇〇〇であることが好ましく、 

エポキシ当量が5 0〜2, 0 0 0であること、特には5 5〜1，〇〇〇であるこ 

とが好ましく、軟化点は1 3 〇で以下、特には1 1 5で以下であることが好まし 

い。数平均分子量が1 0 〇より小さいものは入手が困難であり、他方、数平均分 

子量が10 0，0 0 0より大きいものは塗面平滑性が悪くなるのであまり好まし 

くない。またエポキシ当量が5 〇より小さいものは入手が困難であり、他方エポ 

キシ当量が2，0 0 〇より大きいのもは塗膜の硬化性が低下する傾向がある。更 

に軟化点が1 3 〇でより高いものは塗膜の平滑性が悪くなりやすい。

上記ェポキシ樹脂（Q）と組合わせて、脂環式炭化水素環上にあるェポキシ基 

および脂環式炭化水素環を形成する炭素原子に直接結合したェポキシ基から選ば 

れる少なくとも1種以上のェポキシ基を1分子中に少なくとも2個以上有するも 

のも使用できる。該脂環式炭化水素環は3員の小環員のものから7環員またはそ 

れ以上のものであってもよく、また、該環は、単環でも多環でもよく、更に環が 

有機炭化水素環を構成していてもよい。併用できるェポキシ樹脂（Q）の具体例
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として、下記に示す2官能性以上のェポキシ樹脂を例示することができる。

С 00 C H

٥<я>

0ا
て〉·〈

,СНгО

СНгО

о

/\СН200С (СН2) 

\/١СНз

СНгООС (СНг)

/٧СН2О [ОС (СН2) 5С0] 12ОСН2واه ٦هر\/١
СНгО [ОС (СН2) sCO] 15ОСН2١/
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ا
0ة
\

СО[О(СН2)5СО]кОСН

СО[О(СН2)5СО]иОСН

2

2

СНгСО [О (СН2) 5СО] иОСН

ÇH со 「о (СН2)。со] кОСНг
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（式中、k،j：o~15١ 口は2〜10 0の整数である。）
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上記エボキシ樹脂(Q)と組合わせて、さらにグ'リシジルエ'テル型エポキシ 

樹月旨、脂肪族内部ェポキシ樹脂等のェポキシ基を有するその他のェポキシ樹脂を 

使用することもできる。該その他のェポキシ枝^旨は、塗料の貯蔵安定性及び塗膜 

硬化性の観点から、両者の合計量を基準として2 5重量％以下の割合で使用する 

ことが好ましい。

第4級アンモニウム化合物

本発明の塗料組成物に使用される第4級アンモニウム化合物(R)としては

(R2٥R2iR22R23N(+))X(—)で示されるものを使用することができる。

式中、Rz٥١ R2'、尺22およぴ尺23は、それぞれ炭化水素基を表わし、これら

は同一または異なっていてもよい。また炭化水素基は、ヒドロキシ基で置換され 

ていてもよい。乂はハロゲンィオンまたは酸の陰ィオン残基を示し、例えばc 1、 

Br、F、 I、SO,、HSO4、ΝΟ3١ РО4С1О4١ нсоо、СНзСО◦、

ت٠ح1دا۴ًا؛رايأغة١ا4رخوات؛ح"|٢1هت٠  (R)として以下の化合 

物が例示できる。

① テトラメチルアンモニウムクロライド'、テトラエチルアンモニウムクロライ 

ド，テトラプチルアンモニウムクロライド'、メチルトリエチルアンモニウムクロ 

ライド、テトラメチルアンモニウムブロマイド٠、テトラエチルアンモニウムフル 

オライド、テトラエチルイオダイド等のテトラアルキルアンモニウムハライドが 

例示できる。

② 酢酸テトラメチルアンモニウム、ギ酸テトラエチルアンモニウム等のテトラ 

アルキルアンモニウム有機酸塩が例示できる。

③ 硫酸水素テトラメチルアンモニウム、硫酸水素テトラエチルアンモニウム、 

硝酸テトラメチルアンモニウム、硝酸テトラエチルアンモニウム、過塩素酸テト 
ラエチルアンモニウム、リン酸テトラエチルアンモニウム等のテトラアルキルア 

ンモニウム無機酸塩が例示できる。
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④テトラメチルアンモニウムヒドロキシド٠、テトラエチルアンモニウムヒドロ 

キシド、テトラプロピルアンモニウムヒドロキシド٠、テトラブチルアンモニウム 

ヒドロキシド、テトラぺンチルアンモニウムヒドロキシド'、テトライソアミルア 

ンモニウムヒドロキシド、テトラドデジルアンモニウムヒドロキシド、メチルト 

リエチルアンモニウムヒドロキシド、エチルトリメチルアンモニウムヒドロキシ 

ド、デシルトリメチルアンモニウムヒドロキシド、モノヒドロキシエチルトリメ 

チルアンモニウムヒドロキシド、モノヒドロキシエチルトリエチルアンモニウム 

ヒドロキシド'、ジヒドロキシエチルジメチルアンモニウムヒドロキシド、ジヒド 

ロキシエチルジエチルアンモニウムヒドロキシド、トリヒドロキシエチルモノメ 

チルアンモニウムヒドロキシド、トリヒドロキシエチルモノエチルアンモニウム 

ヒドロキシド、べンジルトリメチルアンモニウムヒドロキシド'、べンジルトリエ 

チルアンモニウムヒドロキシド、べンジルメチルジエチルアンモニウムヒドロキ 

シド、シクロへキシルトリメチルアンモニウムヒドロキシド等の第4級アンモニ 

ウムヒドロキシドが例示できる。

これらの中で第4級ァンモニウムヒドロキシドは、樹脂（P）及びェポキシ樹 

脂（Q）を水中に容易に分散化させ、貯蔵安定性に優れた塗料組成物を与ぇ、し 

かも耐水性、耐食性に優れた塗膜を形成できる点で特に好ましい。

熱硬化型水性塗料組成物

本発明の熱硬化型水性塗料組成物は、樹脂（P）とェポキシ樹脂（Q）との総 

合計量換算で、樹脂（P） 4 0〜9 7重量％、好ましくは5 0〜9 5重量％١更 

に好ましくは6 0~9 〇重量％、ェポキシ樹脂（Q） 3~6 〇重量％、好ましく 

は5~50重量％١更に好ましくは10〜40重量％の範囲内で配合することが 

好ましい。樹脂（P）が4 〇重量％ょり少なく、かっェポキシ樹脂（Q）が6 0 

重量％ょり多くと、得られる塗料組成物の水分散性が低下する。一方、樹脂（P） 

が9 7重量％ょり多く、ェポキシ樹脂（Q）が3重量％ょり少ないと、耐水性、 

耐食性、耐屈曲性等の塗膜性能が低下する。また、ェポキシ樹脂（Q）は、該ェ
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ポキシ樹脂（Q）中のェポキシ基に対し、樹脂（P）中の水酸基が、当量比（水 

酸基/ェポキシ基）で0. 3以上、好ましくは0· 5〜5、更に好ましくは0. 

7~4の範囲内になるように樹脂（P）と配合することが好ましい。当量比が〇. 

3より小さいと塗膜中に未反応の樹脂（P）成分が多くなり、耐屈曲性、耐水性、 

耐食性等の塗膜性能が低下する場合がある。また、樹脂（P）中のカルポキシル 

基によって、ェボキシ樹脂（Q）が安定に水に分散化されるが、その配合割合は、 

水分散化及び塗料貯蔵安定性の観点からカルポキシル基'ェポキシ基の当量比が 
0. 1~1、特には0. 1~0. 6の範囲であることが好ましい。第4級アンモ 

ニウム化合物（R）は、樹脂（P）、ェポキシ樹脂（Q）及び第4級アンモニウ 

ム化合物（R）との総合計量を基準として、0. 0 1〜1 〇重量％、好ましくは 

0. 1~7重量％、更に好ましくは0. 1〜5重量％の範囲であることが好まし 

い。この範囲で十分な、耐候性、耐酸性を有する樹脂が得られるからである。

本発明の熱硬化型水性塗料組成物の製造方法として、以下の方法が例示できる〇 

まず、樹脂（P）を有機溶剤に溶解または分散した溶液に、ェポキシ樹脂（Q） 

またはェポキシ樹脂（Q）を有機溶剤に溶解または分散した溶液を混合する。次 

いで、彳辱られた混合物に第4級アンモニゥム化合物（R）及び必要に応じて中和 

剤を配合し、水中に分散することによって製造する。上記樹脂（P）またはェポ 

キシ樹脂（Q）を溶解または分散するために使用し得る有機溶斉٧は、これらの樹 

脂が有する官能基に対して、実質的に不活性の有機溶剤が好適であり、具体的に 
は、ァルコール系溶剤、ェーテル系溶剤、ケトン系溶剤、ェステル系溶剤、炭化 

水素系溶剤等が挙げられる。これらの中でも特にァルコ-ル系溶剤、ェ-テル系 

溶剤等の親水性溶剤を主たる溶剤として用いることが好ましい。また、中和剤と 

して、例えば'、アンモニア、トリメチルアミン、トリエチルアミン、トリブチル 

アミン、ジメチルエタノ-ルアミン、ジエチルエタノールアミン、ジメチルプロ 

ノぐノ ールアミン、メチルジエタノ ールアミン、エチルジエタノ -ルアミン、トリ 

エタノ_ルァミン等を使用することができる。尚、第4級ァンモニウム化合物
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（R）として第4級アンモニウムヒドロキシドを用いると、中和剤を使用せずに 

樹脂成分を水中に分散することができる。また、必要に応じて第4級アンモニウ 

ム化合物（R）と上記中和剤とを組合わせて使用してもよい。

本発明の塗料組成物には、他の化合物を配合することができる。配合できる樹 

脂として、ポリテトラメチレングリコール、ビスフェノ-ル人٠エチレンオキシ 

ド付加物、ポリカプロラクトンポリオール、ポリカ٠ポネートジオール、ポリウ 

レタンポリオ.ル、ビニルアルコール（共）重合体、スチレンーアリルアルコー 

ル共重合体等のカルポキシル基を含まないボリオール樹脂等を配合することもで 

きる。より低温で塗膜を硬化させることを目的とする触媒として、カテコール等 

のフヱノ٠ル化合物、ジフヱニルシランジオール等のシラノール化合物、A］、 

Ti、V、Fe、Zn、Zr、s打等の金属類とアセト酢酸ェチル、トリフルオ 

ロアセチルアセトン、ジべンゾイルアセチルアセトン等のだージケトンとのキレ 

ート化合物等からなる金属キレート化合物が例示できる。該触媒は、樹脂（P） 

及びェポキシ樹脂（Q）の合計1 0 〇重量部に対して〇· 0 1〜1 〇重量部の範 

囲内で配合することが好ましい。更に、必要に応じてチタン白、力'ポンブラッ 

ク、べンガラ等の着色顔料、クレー、タルク、シリカ等の体質顔料、顔料分散斉叭 

ハジキ防止剤、流動性調整剤等の塗料用添加剤を配合することができる。

本発明の塗料組成物を用いて塗膜形成する方法は、特に制限はない。例えば٠、 

電着塗装、スプレー塗装、浸積塗装、ローラ_塗装、刷毛塗装等の手段で基材表 

面に塗布、乾燥することによって実施することができる。

塗装膜厚は、特に制限はないが、通常の使用では1 0~10 0дт©1^Т 

十分である。塗膜の乾燥は、0〜2 0 0での範囲が好ましく、より好ましくは5 

0〜180での範囲であり、120ででは30分間、180ででは10分間程度 

で行うことができる。塗布すべき基材もまた特に制限されないが、鉄鋼、アルミ 

ニウム、アルマイト、銅、鉄鋼の表面に亜鉛、スズ、クロム、アルミニウム等を
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メッキしたメッキ鋼、或ぃは鉄鋼の表面をクロム酸、リン酸で化学処理或ぃは電 

解処理したもの等の広範な金属類に好ましく使用することができる。

第5の発明の実施例

以下、実施例により本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらに限定され 

るものではなぃ。なお「部」は、特に示す場合を除くほか「重量部」を示し、 

「％」は、特に示す場合を除くほか「重量％」を示す。

(測定方法)

(1) 貯蔵安定性: 3 0で1ケ月間放置したのち分散化物の沈降、分離状態を 

目視で観察し、塗料組成物に分散化剤の沈降による色変化がない場合を異常なし 

とした。

(2) 塗膜平滑性:塗膜の表面の囬凸状態を目視で観察し、表面光沢の有るも 

のを良好とした。
(3) 耐ソルトスプレー : ل I S Ζ- 2 3 7 1に従って試験し、塗膜のカッ 

卜部からのクリ^プ幅片側2mm以内のものを合格とした。試験時間はl， 00 

〇時間行った。

(4 )鉛筆硬度：ل I S К — 5 4 0 0に従って試験した。
(5) 耐屈曲性:温度20での雰囲気で試験板を直角に1〜2秒で折り曲け٠、 

折り曲げ部の塗膜のハガレ、ワレ等の異常のないものを合格とした。

(6) ゲル分率:乾燥させた塗膜を剥がし取り3 0 〇メッシュのステンレスス 

チ-ル製の網状容器に入れソックᄌレ.抽出器でアセトواحタノ ール=1ゾ1 

溶媒を用ぃて還流温度で6時間抽出させた後、次式に従ってゲル分率の算出を行 

つた。ゲル分率(%)は、抽出した後の塗膜重量ゾ抽出前の塗膜重量で評価した。

(実施例1)

4っロフラスコにメチルプロバノール7 5部を仕込み1 1 〇でに加熱した
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れにアクリル酸3部、ヒドロキシエチルアクリレ-卜20部、メチルメタクリレ 

ート57部、スチレン20部の混合物と、2，2’ ーアゾビスイソブチルニトリ 

ル1部およぴメチルイソプチルケトン5部の混合物を1時間かけて滴下した。こ 

れを1. 5時間熟成して、酸価23、水酸基価97、数平均分子量2 0 0 0 0、 

固形分5 5%の樹脂溶液（P）を得た。次いで、4つロフラスコにメチルプロパ 

ノ-ル2 5部を仕込み110でに加熱し、下記化合物（3）2 5部と2, 2' - 

アゾビスイソブチルニトリル5部とメチルイソブチルケトン5部との混合物を3 

時間かけて滴下した。これを更に3時間熟成して、ェポキシ当量2 0 0、平均分 

子量約3, 0 0 0の固形分4 2%の樹脂溶液（Q）を得た。前記樹脂溶液（P）

1 8 1重量部及ぴ（Q） 6 〇重量部に、テトラエチルアンモニウムヒドロキシド 

の2 0%水溶液1 9. 5部を加え撹拌しながら、脱イオン水1 6 6部を加えて固 

形分3 0%、平均粒子径0. 15"爪の水分散化物を得た。得られた該水分散化 

物の貯蔵安定性は、塗料状態および塗膜性能共に異常がなかった。また、貯蔵試 
験前の水分散化物をリン酸亜鉛処理鋼板に乾燥膜厚が2 0 ٠٤川^になるようにスプ 

レー塗装し、8 0٠СТ1 〇分間乾燥後、更に1 2 0てで2 〇分間乾燥を行い、塗 

装物を得た。この塗装物は、塗膜平滑性は良好でぁり、耐ソルトスプレーも合格、 
鉛筆硬度は《、耐屈曲性も合格でぁった。塗膜のゲル分率は9 7%でぁった。

0لت I o-co-nh-ch=ch2 
\/\ζ

化合物（s）

（実施例2）

4っロフラスコにメチルプロパノール64部を仕込み110でに加熱した。
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れにメタクリル酸4部、ヒドロキシェチルメタクリレ_卜25部、2-ェチルへ 

キシルメタクリレート1 0部、メチルメタクリレ-卜5 1部、スチレン1 0部の 

混合物と2，2’ ーアゾビスイソプチルニトリル1部とメチルイソブチルケトン 

5部との混合物を1時間かけて滴下した。これを更に1. 5時間熟成して、酸価 

2 6、水酸基価10 8、数平均分子量2 5，0 0 0、固形分5 9%の樹脂溶液

（P）を得た。次いで、4つロフラスコにメチルプロパノ_ル2 5部を仕込み1

1 〇でに加熱し、上記化合物（S） 1 〇部と下記化合物（T） 5部との混合物と、 

2，2’ ーアゾビスイソブチルニトリル5部とメチルイソブチルケトン5部との 

混合物を3時間かけて滴下した。これを更に3時間熟成して、ェボキシ当量2 0 

0、平均分子量約3, 0 0 0の固形分3 〇%の樹脂溶液（Q）を得た。樹脂溶液 

（P） 17 0重量部及ぴ（٠） 6 0重量部に、テトラメチルアンモニウムヒドロ 

キシドの1 0%水溶液を1 6. 2部加えて攪拌しながら脱イオン水1 4 8部を加 

えて固形分3 0%、平均粒径0. 18以の水分散化物を得た。得られた水分散化 

物の貯蔵安定性は塗料状態および塗膜性能ともに異常なかった。また、貯蔵試験 

前の水分散化物を実施例1と同様に塗装、乾燥を行って塗装物を得たところ、該 

塗装物は、塗膜平滑性が良好で、耐ソルトスプレ-も合格で1、鉛筆硬度はЗH、 

耐屈曲性も合格でぁった。なお、塗膜のゲル分率は9 7%でぁった。

0<) O-CO-NH-C (СНз) сн2 化合物 (Т)

（実施例3）

実施例1で得た55%樹脂溶液（？）150部、実施例1で得た42%樹脂溶 

液（Q） 10部、3, 4-エポキシシクロへキシルカルポキシメチルシクロへキ  

センオキシド'1 〇部、1 0%テトラブチルアンモニウムヒドロキシド水溶液1 7.
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9部及びトリェチルアミン2部との混合物を撹拌しながら、脱イオン水160部 

を加えて固形分2 7%、平均粒径0. 1^パ^の水分散物を得た。得られた水分散 

化物の貯蔵安定性は塗料状態および塗膜性能ともに異常なかった。また、貯蔵試 
験前の水分散化物をリン酸亜鉛処理鋼板に乾燥膜厚が2 ۴ ٣〃١ 川ごナ٢1）うじフ_フ。 

レー塗装し、8 0でで10分間乾燥後、さらに14 0でで2 0分間乾燥を行い塗 

装物を得た。この塗装物は、塗膜平滑性が良好で、耐ソルトスプレーも合格で、 

鉗聿硬度は:¿^、耐屈曲性も合格であった。なお、塗膜のゲル分率は9 3%であ 

っナこ٠

（比較例1）

実施例1において、ヒドロキシエチルアクリレート2 〇部及びメチルメタクリ 

レート5 7部をメチルメタクリレート7 7部に、テトラエチルアンモニウムヒド 

ロキシドの2 0%水溶液19· 5部をトリェチルアミン3. 4部に、脱イオン水 

1 6 6部を1 8 〇部に置き換えた以外は実施例1同様の方法で固形分3 0 %の水 

分散化物を得た。得られた水分散化物の貯蔵安定性は異常なかった。また、貯蔵 

前の水分酸化物を実施例1と同様にして塗装、乾燥して塗装物を得た。この塗装 

物は塗膜平滑性が良好であったが、耐ソルトスプレーは不合格であり、鉛筆硬度 

ίά4Β١耐屈曲性も不合格であった。なお、塗膜のゲル分率は5 5 %であった。

第5の発明の産業上の利用可能性

本発明の熱硬化型水性塗料組成物において、樹脂（Ρ）中の水酸基とェポキシ 

樹脂（Q）中のェポキシ基との官能基同士の反応は、室温程度ではほとんど進行 

せず’、10 0で程度で焼付けると該官能基同様の反応が急速に進行する。このた 

め特に貯蔵安定性及び塗膜低温硬化性に優れる。また、本発明の熱硬化型水性塗 

料組成物から得られる硬化膜は、塗膜平滑性が良好で、耐ソルトスブレ٠、耐屈 

曲性に優れている。
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請求の範囲

1. 式（1）で表ゎされる化合物。

RZ-O-CO-NH-CH=CH-R

（式中、^'は水素原子、芳香族炭化水素または飽和もしくは不飽和脂肪族炭化 

水素基を表す。R2،t١反応性官能基を含む基で置換された脂肪族炭化水素基を 

表す。）

2. 反応性官能基を含む基が脂環式ェポキシを含む基であることを特徴と 

する請求項1記載の化合物。
3. 反応性官能基を含む基で置換された脂肪族炭化水素基が式（2）また 

は式（3）で表される基でぁることを特徴とする請求項1記載の化合物。

〔C0(cr4r5)„0〕„٠1-CO(CR4R5)„٦- (3)

（式中、以および…は、各々水素原子、メチル基またはェチル基であり、m 
は4 ~ 8の整数、ηは1〜1 0の整数を表す。）

4 . 請求項1~ 3のいずれかに記載の化合物の重合体。

5. 式（4_1）または式（4_2）で表される水酸基含有化合物に式

（5）で表される化合物を反応させる請求項1記載の化合物の製造方法。

〇 ОН (4-1)
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O CCO(CR4R5)mO] n-!-COCCR4Rs)m-OH

（式中、R：4o،fc^'Rsii١各々水素原子、メチル基またはェチル基でぁり、m 
は4~8の整数、nはo~l 〇の整数を表す。）

Na-CO-CH==CH-Ri （5）
（式中、R،؛j：n١芳香族炭化水素基または飽和もしくは不飽和脂肪族炭

化水素基を表す。）

6. 式（6）で表わされる脂環式エポキシ基含有不飽和化合物と酸基含有 

不飽和樹脂との反応物に、希釈剤を配合してなる活性ェネルギー線硬化型不飽和 

樹脂組成物。

R2-0-C0-NH--CH = CH-R (6)

（式中、모나±水素原子、芳香族炭化水素基または飽和もしくは不飽和脂肪族炭 
化水素基を表し、Rz، ؛١ 式（2）または式（3）を表ゎす。）

ノ\ (2)

\/

٠)<٧٠ ◦〔CO(CR4R”„O〕n-i-CO(CR4R٦ 3)

（式中、尺'ぉょび尺٥は、各々水素原子、メチル基またはェチル基でぁり、m 
は4~8の整数、〇は1〜10の整数を表す。）

7. 酸基含有不飽和樹脂が酸基含有アクリル系樹脂であることを特徴とす 

る請求項6記載の活性エネルギー線硬化型不飽和樹脂組成物。

8. 請求項6または7記載の活性エネルギ_線硬化型不飽和樹脂組成物か

0ئ



wo 98/27079 PCT/JP97/04660

88

らなるァルヵリ現像可能な活性ェネルギー線硬化型レジスト樹脂組成物。

9. 式（6）で表ゎされる脂環式ェポキシ基含有不飽和化合物（E）とコ

ロィタ"ルシリカ（F）とを金属キレ-卜及び'又は金属ァルコキシド（G）の存 

在下で反応させて得られる活性ェネルギ-線重合性不飽和樹脂組成物。

R2-0-C0-NH-CH=CH-R

（式中、尺：は水素原子、芳香族炭化水素基または飽和もしくは不飽和脂肪族炭 
化水素基を表し、R2،i١式（2）または式（3）を表ゎす。）

CCO(CR4R5)mO] n-i-CO(CR4R

（式中、尺4およぴ尺5は、各々水素原子、メチル基またはェチル基であり、m 
は4〜8の整数、niiM 〇の整数を表す。）

10·請求項9記載の活性ェネルギ.線重合性不飽和樹脂組成物を脱溶剤し 

た粉末状活性ェネルギ٠線重合性不飽和樹脂組成物。

11. 請求項9記載の活性ェネルギー線重合性不飽和樹脂組成物からなる活 
性ェネルギー線硬化性組成物。

12. 請求項10記載の粉末状活性ェネルギー線重合性不飽和樹脂組成物 

からなる粉末状活性ェネルギ-線硬化性組成物。

13. 下記成分（イ）、（口）、（ハ）を含有することを特徴とする低温 

硬化性樹脂組成物。

（イ）式（7）で表される化合物（H） 7 0~9 9.9 9 9モル％と式（8） 

で表される化合物（1 0 0 . 0 ~ 0 3 ） لモル％とを反応させて得た1分子中に 

水酸基またはアルコキシル基を2個以上有する数平均分子量400~50， 00
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〇のポリシロキサン系マクロモノマーと、式（6）で表されるオキシラン基含有 

ビニルモノマーとの共重合体であって、数平均分子量2，0 0 0〜10 0, 0 0 

〇のビニル共重合体、

（口） 6配位の有機アルミニウムキレート化合物及び/又は8配位の有機ジル 

コニウムキレート化合物、

（ハ）1分子中に少なくとも2個の脂環式ォキシラン基を含有する数平均分子 

量1٠0 0 0以下の化合物

RH-SíR12R13R14 （7）
（式中、尺'1は炭素数1~8の脂肪族炭化水素基またはフヱニル基を示し、

1^"及び尺"は炭素数1〜4のァルコキシル基または水酸基を示す。）

CH2=CR"COO（CH2）k-SiRH" （8）
（式中、尺15は水素原子またはメチル基を示し、R"、R17|R18H١ 

炭素数1〜4のァルコキシル基または炭素数1て8の脂肪族炭化水素基のいずれ 
かを示し、ヒは1〜6の整数を示す。但し、R"、尺"及ぴ^"の全てが炭素数 
1~8の脂肪族炭化水素基でぁることはなぃ。）

R2-0-C0-NH-CH=CH-R
（٠١ 1バは水素原子、芳香族炭化水素基または飽和もしくは不飽和脂肪族炭 

化水素基を表し、R2،i١式（2）または式（3）を表ゎす。）

CCO(CR4R5)mO□ n-i-C0(CR4R

（式中、各々水素原子、メチル基またはェチル基であり、 
川せ٥~«び・n،il~l 〇の整数を表す。）

14.下記（？）、（٠）、（尺）成分を含有することを特徴とする熱硬

化型水性塗料組成物。
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(P) 水酸基とカルポキシル基とを有する樹脂

(Q) 請求項1 3記載の式(6)で表わされる脂環式エポキシ基含有不飽和化 

合物を重合してなるエポキシ樹脂
(尺)第4級アンモニウム化合物



wo 98/27079 PCT/JP97/04660

図 1/2
。_

الح

009

 ٠|
؛ح

0
0

8

l'٠٠g

lgs_ 
٥

،s-
g

-s

ههعا

 

.ه
و

ج
ا

أ5
 

ههوا

 
٠٠

ا
ت

 
٠٠
ة

 
هه
'
ة
ه٠

٠2
§
22
 ٠
هء
2
ا؛جه 

2

Iggg 

٠٠٠

«

 
ه
٠2
ع

 
؛ؤه
ج

 

◦
s
g
g

OQg

٠٠٥٥۶.

差替ぇ用紙（規則加）



wo 98/27079 PCT/JP97/04660

2
、、
луч図2

'

ح

ج

ج

호
 
■

 

匼 

0
00

1  
0
0
-
-
0

似 

°
州 

・

ة
ج

جةأ

 
!
H
 

0
06

1  
_

г

٠٠많

أؤ٠

'ح
ج

ا̂
٠'
ج
 ة
ج_
 
_"'
٠
ج

"٠

ع
ج

٠08

اهع
ج0

差替ぇ用紙（規則26）



International application No.

PCT/JP97/04660
INTERNATIONAL SEARCH REPORT

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER
Int.Cl6 CO7D3O3/16r CO8F2/44, 2/46, 26/02, 290/06, CO8G59/24, 

CO9D139/OO
According to international Patent Classification (IPQ or to both national classification and IPC __________________

B. F ELDS SEARCHED___________________________________ _ _
Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Int.Cl6 CO7D3O3/16, CO8F2/44, 2/46-2/56, 26/00, 26/02, 290/06, 
C08G59/20-59/24, CO9D139/OO

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and，where practicable, search terms used)
CA (STN), REGISTRY (STN)

c. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category* Citation of document，with indication, where appropriate，of the relevant passages Relevant to claim No.

A JP, 6-157691, A (Nippon Kayaku Co., Ltd.),
June 7, 1994 (07. 06. 94》؛Family: none)

2-13

A JP, 6-107752, A (Daicel Chemical Industries, Ltd·), 
April 19/ 1994 (19. 04. 94) (Family: none)

2-13

A JP, 4-15279, A (Kansai Paint Co., Ltd·》，
January 20,1992(20. 01. 92)
& EP, 435^56, Al

14

□ Further documents are listed in the continuation of Box c. □ See patent family annex.

* Specialcategoriesofciteddocuments:
"A" document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance
"E" earlier document but published on or after the international filing date 
"L" document which may throw doubts 에 priority ciaim(s) or which is

cited to establish the publication date of another citation or other 
special reason (as specified)

"0" document referring to an oral disclosure，use，exhibition or other 
means

"p" document published prior to the international filing date but later than 
the priority date claimed

"T" later document published after the intemational filing date or priority 
date and not in conflict with the application but cited to underetand 
the principle or theory underlying the invention

“X" document of particular relevance: the claimed invention cannot be
considered novel or cannot be considered to involve an inventive step 
when the document is taken alone

‘Y’， document of particular relevance; the claimed invention cannot be 
considered to involve an inventive step when the document is 
combined with one or more other such documente，such combination 
heing obvious to a person skilled in the art
document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search
April 21, 1998 (21. 04. 98)

Date of mailing of the international search report
April 28, 1998 (28. 04. 98)

Name and mailing address of the ISA/
Japanese Patent Office

Facsimile No·

Authorized officer

Telephone No.

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992)



International application No.

PCT/JP97/04660
INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Box I Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 1 of first sheet)

This international search report has not been established in respect of certain claims under Article 17(2)(a) for the following reasons: 

1· □ Claims Nos.:

because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority，namely:

Claims Nos.: 1 قإ .2

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such an 
extent that no meaningful international search can be carried out，specifically:
In the compounds represented by the general formula (l),R2is defined 

as an aliphatic hydrocarbon group substituted with a group having a reactive 
functional group؛ However, the examples of R2 specifically described in the 
specification, claims and figures are only the alicyclic epoxy groups of

3. □ Claims Nos.:

because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a).

Box II Observations where unity of invention is Jacking (Continuation of item 2 of first sheet)

This International Searching Authority found multiple inventions in this international application，as follows:

1. □ As all required additional search fees were timely paid by the applicant，this international search report covers all

searchable claims·

As all searchable claims could be searched without effort justifying an additional fee，this Authority did not invite payment تاً .2

of any additional fee.

As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant，this international search report covers تا .3

only those claims for which fees were paid，specifically claims Nos.:

4. □ No required additional search fees were timely paid by the applicant. Consequently，this international search report is 

restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.:

Remark on Protest □

□

The additional search fees were accompanied by the applicant's protest. 

No protest accompanied the payment of additional search fees.

Form PCT/ISA/210 (continuation of first sheet (1)) (July 1992)



INTERNATIONALSEARCHREPORT International appHcationNo.

PCT/JP97/04660

Continuation of Box N٥٠ I of continuation of first sheet il)

the formulae《2) and (3),so that it is remarkably unclear which groups are 
included in addition to the above alicyclic epoxy groups. Therefore, no 
valid international search can be made on the basis of such documents.

Form PCT/ISA/210 (extra sheet) (July 1992)



国際出願番号PCT/JP97/04660国際調査報告

A. 発明の属する分野の分類（国際特許分類（IPO）

Int. C" CO7D3O3/16、CO8F2/44、2/46、2 6/0 2、2 9 0/06、
CO8G59/24、 CO9D139/OO

B. 調査を行った分野 ___________________
調査を行った最小限資料（国際特許分類（I PC））

Int. Cl٠ CO7D3O3/16١ CO8F2/44١ 2/4 6- 2/5 6、2 6ゾ0 0、26/02、 
290/06, C08G59,20-59'24、 CO9D139/OO

最小限資料以外の資料で調査を行った分野に含まれるもの

国際調査で使用した電子データべース（データぺースの名称、調査に使用した用語） 

CA （STN）、REGISTRY （STN）

c. 関連すると認められる文献
引用文献の
カテゴリ.* 引用文献名

 阕連する

及ぴ 部の箇所が関連するときは、その関連する箇所の表示 請求の範囲の番号

٨

A

٨

6
 4'" 

、9

ア 

Ρ
9
7
 

J
1
C

-15 76 
（07.0 

リ-なし）

9
6 1、쇼（日本化薬株式会社）7٠6月· 2~13
.9 4）

JP、êlO 
19：4Л. 1 
（ファミリー^し）

5
 4
 

7
9
 

7
9 2 ١ A （ダィセル化学ェ業株式会社） 2-13

（19.b4.94）

A
O
A

١
٠
١
 

9
0
6
 

7
2
5
 

2
(
3
 

5
2
5
 

1
9
3
 ا 

9
4
 

4
1'

٠ρ
 

Р
Л
Е
 

ل
ه1 （関西ぺィント株式会社）2 0. 14

1. 92）

口じ棚の続きにも文献が列挙されてぃる。 ٥パテントファミリ-に関する別紙を参照。

*,引؟文献のカテゴリー
٢AJ ^に関連のある文献ではなく、 一般的技術水準を示す 

もの

٢EJ先行文献ではあるが、国際出願日以後に公表されたも 
の

٢LJ優先権主張に疑義を提起する文献又は他の文献の発行 
0若しくは他の特別な理由を確立するために引用する 
文¥ （理由を付す）

٢OJ 口頭にょる開示、使用、展示等に言及する文献 
٢PJ国際出願日前で、かっ優先権の主張の基礎となる出願

の日の後に公表された文献
「TJ国際出願日又は優先0後に公表された文献であって 

て出顔と矛盾するものではなく、発明の原理又は理 
論の理解のために引用するもの

「XJ特に関連のある文献であって、当該文献のみで発明 
の新規性又は進歩性がなぃと考えられるもの

「YJ特に関連のある文献であって、当該文献&他の1以 
上の文献との、当業者にとって自明である組合せに 
ょって進歩性がなぃと考ぇられるもの

「&J同ーパテントファミリー文献

国際調査を完了した0 国際調査報告の発送日
21٠04.98 28198

国際調査機関の名称及ぴあて先 特許庁審査官（権限のある職員） 4C 7 3 2 9
日本国特許庁（ISA/JP） 後藤圭次 印’

郵便番号100-8915
東京都千代田区霞が関三丁目4番3号 電話番号03-3581—1101 内線3 454٠ÄPCT/ISA/210 （2 9 9 1 （ ） ج2دتلج 年7月）



国際調査報告 国際出願番号PCTZJP97/04660

第1欄請求の範囲の一部の調査ができないときの意見（第1ぺ-ジの1の続き١
法第8条第3項（PCT17^（2）（a））の規定により、この国際調査報告は次の理由により請求の範囲の-部について作
成しなかった。

1. □請求の範囲 は、この国際調査機関が調査をすることを要しなぃ対象に係るものでぁる。
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式（1）で表される化合物にぉぃて、R2は反応性官能基を含む基で置換された脂肪 
族炭化水お基と率義されるが、明細書、請求の範囲吉しくは図面に具乐的に示されるの 
は、式（2）、 （3）の脂環式ェポキシ基のみであり、他にどやょうな基を含むのか著
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簠프麗 発明の単-性が欠如 してぃる と きの意見 （第 1 ぺ-ジの 2 の続き）

次に述べるょぅにこの国際出願に二以上の発明がぁるとこの国際調査機関は認めた。

1. U出願人が必要な追加調査手数料をすべて期間内に納付したので、この国際調査報吿は、すべての調査可能な請求
の範囲につぃて作成した。
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通調査手数料の納付を求めなかった。
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