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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
フィルム形成性組成物であって：
　ａ）一級アミノ基および二級アミノ基を含むポリアミン；および
　ｂ）非環式カーボネート
の反応産物、を含み、
　該フィルム形成性組成物が、フィルム形成性ポリマーをさらに含み、ここで、該ポリマ
ーが、アクリルポリマーとポリエポキシドとのグラフトコポリマーを含むエポキシ官能ア
クリルポリマーを含み、ここで、該グラフトコポリマーを調製するために用いられる該ポ
リエポキシドが、ヨウ化エチルトリフェニルホスホニウムを多価アルコールまたはポリフ
ェノールのポリグリシジルエーテルと反応させることによって調製される、組成物。
【請求項２】
前記ポリアミンが、少なくとも２つの一級アミノ基を含む、請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
前記ポリアミンが、ジエチレントリアミン、ジプロピレントリアミン、および／またはビ
ス－ヘキサメチレントリアミンを含む、請求項１に記載の組成物。
【請求項４】
前記非環式カーボネートが、炭酸ジメチル、炭酸ジエチル、炭酸メチルエチル、炭酸ジプ
ロピル、炭酸メチルプロピル、および／または炭酸ジブチルを含む、請求項１に記載の組
成物。



(2) JP 4742139 B2 2011.8.10

10

20

30

40

50

【請求項５】
前記フィルム形成性組成物が、電着可能な組成物を含む、請求項１に記載の組成物。
【請求項６】
前記フィルム形成性ポリマーが、アニオン基、あるいは四級ホスホニウム基、四級アンモ
ニウム基、三級スルホニウム基および／またはカチオン性アミン塩基を含むカチオン基を
含み、ここで、該アミン塩基が、アンモニア、メチルアミン、メチルエタノールアミン、
ジブチルアミン、アミノプロピルジエタノールアミン、ジメチルアミノプロピルアミン、
ジエタノールアミン、ジイソプロパノールアミン、Ｎ－ヒドロキシエチルエチレンジアミ
ン、およびジエチレントリアミンからなる群より選択される化合物に由来する、請求項５
に記載の組成物。
【請求項７】
フィルム形成性組成物であって：
　１）
　　ａ）一級アミノ基および二級アミノ基を含むポリアミン；および
　　ｂ）非環式カーボネート
の反応産物を含む第１の反応体；ならびに
　２）ポリエポキシドポリマーを含む第２の反応体
の反応産物を含み、ここで、該ポリエポキシドポリマーが、アクリルポリマーとポリエポ
キシドとのグラフトコポリマーを含むエポキシ官能アクリルポリマーを含み、ここで、該
グラフトコポリマーを調製するために用いられる該ポリエポキシドが、ヨウ化エチルトリ
フェニルホスホニウムを多価アルコールまたはポリフェノールのポリグリシジルエーテル
と反応させることによって調製される、組成物。
【請求項８】
前記フィルム形成性組成物が、電着可能な組成物を含む、請求項７に記載の組成物。
【請求項９】
フィルム形成性ポリマーをさらに含む、請求項７に記載の組成物。
【請求項１０】
前記フィルム形成性組成物が、電着可能な組成物を含む、請求項９に記載の組成物。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　（発明の分野）
　本発明は、フィルム形成性組成物に関する。より詳細には、本発明は、非環式カーボネ
ートおよびポリアミンの反応産物を含む、硬化可能な電着可能なフィルム形成性組成物に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　（発明の背景）
　被覆付与方法としての電着は、印加された電位の影響下で伝導性基板上へのフィルム形
成性組成物の堆積を含む。電着は、被覆産業でますます重要になっている。なぜなら、非
電着被覆手段との比較により、電着は、増大した塗料利用、改善された腐食保護および低
い環境汚染を提供するからである。
【０００３】
　電着可能なプライマー被覆組成物、特に、自動車産業で用いられる被覆組成物は、代表
的には、ポリイソシアネートで架橋された腐食耐性のエポキシをベースにした組成物であ
る。いくつかの適用では、プライマー－サーフェイサーが、１つ以上のトップコートの付
与の前に硬化された電着被覆に直接スプレー適用される。このプライマー－サーフェイサ
ーは、被覆系に、光分解からの電着された被覆の保護を含む種々の性質を提供し得る。あ
るいは、１つ以上のトップコートは、この硬化された電着被覆に直接付与され得、そして
このような例では、トップコートは、トップコートが電着されたプライマー被覆の光分解
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を防ぐに十分な保護を提供するように処方される。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　電着可能な被覆の光感受性を低下させるための種々のアプローチは、とりわけ、ブロッ
クされた脂肪族ポリイソシアネート架橋剤の使用を含む。しかし、過剰のコストが、この
ような架橋剤の使用を所望されないようにしている。従って、被覆産業では、電着可能な
被覆の光分解を遅延する、従来の脂肪族ポリイソシアネートのコスト的に有効な代替物に
対する必要性が残っている。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　（発明の要旨）
　１つの実施形態では、本発明はフィルム形成性組成物であって：
　ａ）一級アミノ基および二級アミノ基を含むポリアミン；および
　ｂ）非環式カーボネートの、反応産物を含む。
【０００６】
　別の実施形態では、本発明は、フィルム形成性組成物を提供し：
　ａ）一級アミノ基および二級アミノ基を含むポリアミン；
　ｂ）非環式カーボネート；および
　ｃ）ポリエポキシドポリマー、の反応産物を含む。
【０００７】
　さらなる実施形態では、本発明は、フィルム形成性組成物を調製する方法に関し：
　１）以下の成分；
　　ａ）一級アミノ基および二級アミノ基を含むポリアミン；および
　　ｂ）非環式カーボネート、を組み合わせて反応混合物を形成する工程；ならびに
　２）該成分を反応させて第１の反応産物を形成する工程、を包含する。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００８】
　（発明の詳細な説明）
　実施例における他、またはそうでないことが示されない場合、本明細書および特許請求
の範囲で用いられる成分の量を表現するすべての数字、反応条件などは、すべての事例で
、用語「約」によって修飾されるとして理解されるべきである。従って、反対であること
が示されなければ、以下の明細書および添付の特許請求の範囲に提示される数字のパラメ
ーターは、本発明によって得られることが求められる所望の性質に依存して変動し得る近
似である。最低でも、そして特許請求の範囲への均等論の適用を制限する試みとしてでは
なく、各々の数字のパラメーターは、少なくとも、報告された重要な桁の数を考慮し、そ
して慣用の丸め技法を適用することによって解釈されるべきである。複数は単数を包含し
、そして逆もまた真であり、例えば、「ａ」または「ａｎ」は、「１つの」一級アミン基
または「１つ以上の」一級アミン基を含み得る。
【０００９】
　本発明の広範な範囲を提示する数の範囲およびパラメーターが近似であるにもかかわら
ず、詳細な例で提示される数値は、可能な限り正確に報告されている。しかし、任意の数
値は、それらの個々の試験測定で見出される標準的な偏差から必然的に生じるある程度の
誤差を固有に含む。
【００１０】
　また、本明細書に記載される任意の数の範囲は、その中に組み入れられるすべての下位
範囲を含むことが意図されることが理解されるべきである。例えば、「１～１０」の範囲
は、間のすべての下位範囲を含むことが意図され、そして記載される最小の値１および記
載される最大の値１０を含み、すなわち、１に等しいかまたは１より大きい最小値、およ
び１０に等しいかまたは１０より小さい最大値を有している。
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【００１１】
　本発明の組成物は硬化可能な組成物であり得る。本明細書で用いられるとき、硬化可能
な組成物と組み合わせて用いられるとき、用語「硬化可能」および「実質的に硬化された
」は、この組成物の任意の架橋可能な成分が、硬化プロセス（例えば、加熱）の後に少な
くとも部分的に架橋されていることを意味する。本発明の特定の実施形態では、この架橋
可能な成分の架橋密度（架橋の程度）は、完全な架橋の５％～１００％の範囲である。当
業者は、架橋の存在および程度、すなわち架橋密度が、窒素下で実施されるＰｏｌｙｍｅ
ｒ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ　ＭＫ　ＩＩＩ　ＤＭＴＡアナライザーを用いる動的機械
的熱分析（ＤＭＴＡ）のような種々の方法によって決定され得ることを理解する。この方
法は、被覆またはポリマーの自由フィルムのガラス転移温度および架橋密度を決定する。
硬化された材料のこれらの物理的性質は、架橋されたネットワークの構造に関連する。
【００１２】
　また、本明細書で用いられるとき、用語「ポリマー」は、プレポリマー、オリゴマーな
らびにホモポリマーおよびコポリマーの両者をいうことが意味される。接頭辞「ポリ」は
、２つ以上をいう。そうでないことが述べられなければ、本明細書および特許請求の範囲
で用いられるとき、分子量は、「Ｍｎ」として示されるポリマー材料の数平均分子量であ
り、そして当該技術分野で認められた様式でポリスチレン標準を用いるゲル透過クロマト
グラフィーによって得られる。
【００１３】
　上記で述べたように、１つの実施形態では、本発明は、フィルム形成性組成物、代表的
には、
　ａ）一級アミノ基および二級アミノ基を含むポリアミン；および
　ｂ）非環式カーボネートの、反応産物を含む硬化可能なフィルム形成性組成物である。
【００１４】
　本発明のフィルム形成性組成物で用いられる反応産物の調製における使用に適切なポリ
アミンは、一級アミン基および二級アミン基を含む。当業者に公知のこれらの特徴を有す
る任意のポリアミンが用いられ得る。１つの実施形態では、これらポリアミンは、少なく
とも２つの一級アミン基を含む。適切なポリアミンは、例えば、ジエチレントリアミン、
ジプロピレントリアミン、および／またはビス－ヘキサメチレントリアミンを含む。本発
明の１つの実施形態では、本発明のフィルム形成性組成物を含む上記反応産物を調製する
ために用いられるポリアミンは、少なくとも１つの一級または二級アミノ基および水酸基
のような活性水素を含む別の官能基を含む多官能アミンを含むことは意図されない。
【００１５】
　本発明の硬化可能なフィルム形成性組成物中に存在する反応産物を調製するために用い
られるカーボネートは、非環式カーボネートを含む。適切な非環式カーボネートの非制限
的な例は、炭酸ジメチル、炭酸ジエチル、炭酸メチルエチル、炭酸ジプロピル、炭酸メチ
ルプロピル、および／または炭酸ジブチルを含む。本発明の実施形態では、この非環式カ
ーボネートは、炭酸ジメチルを含む。
【００１６】
　本発明の特定の非制限的な実施形態では、上に記載された反応産物は：
　１）以下の成分；
　　ａ）一級アミノ基および二級アミノ基を含むポリアミン；および
　　ｂ）非環式カーボネート、を組み合わせて反応混合物を形成する工程；および
　２）これら成分を反応させて第１の反応産物を形成する工程によって調製され得る。
【００１７】
　このような調製方法では、上記成分は、少なくとも１時間の期間に亘って反応される。
さらに、この反応は、室温（すなわち、大気圧で２２℃～２８℃）～１００℃の温度範囲
内で実施され得る。１つの実施形態では、この反応は、周囲温度で実施される。本発明の
反応混合物は、特に、上記非環式カーボネートが炭酸ジメチルを含むとき、本質的に触媒
を含まない。
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【００１８】
　上記反応が進行された後、例えば、この反応が、未反応ベースについて滴定によって決
定されるとき、少なくとも５０％終了、しばしば少なくとも７５％終了に到達したとき、
この調製方法は、３）上記工程２）で形成された反応産物を、一級アミンと反応性である
官能基を有する化合物と組み合わせて、第２の反応産物を形成する工程をさらに包含し得
る。一級アミンと反応性である官能基を有する化合物は、例えば、炭酸エチレン、炭酸プ
ロピレン、および／または炭酸ブチレンのような環式カーボネートを含み得る。一級アミ
ンと反応性であるその他の官能基は、モノ－およびポリイソシアネート、酸、無水物、ケ
トン、およびアルデヒドを含む。一級アミンと反応性であるこれらの化合物およびその他
の化合物がまた用いられ得る。
【００１９】
　本発明の別個の非制限的な実施形態では、フィルム形成性組成物は以下の反応産物を含
む：
１）以下の反応産物を含む第１の反応体；
　ａ）一級アミノ基および二級アミノ基を含むポリアミン；
　ｂ）非環式カーボネート；および
２）ポリエポキシドポリマーを含む第２の反応体。上記第１の反応体は、第２の反応体と
は別個に、そしてその添加の前に調製され得、本発明の反応産物を形成する。
【００２０】
　これらの実施形態では、上記ポリアミンおよび非環式カーボネートは、上に記載された
もののいずれかであり得る。上記ポリエポキシドポリマーは、当業者に公知の任意のフィ
ルム形成性ポリエポキシドポリマーを含み得る。それは、代表的には、鎖伸長され得る、
エポキシ官能アクリルポリマー、ポリフェノールまたは多価アルコールのポリグリシジル
エーテル、およびそれらの混合物から選択される。
【００２１】
　上記反応産物の調製における使用のために適切なポリエトキシドポリマーは、アルカリ
の存在下で、エピクロロヒドリンまたはジクロロヒドリンのようなエピハロヒドリンまた
はジハロヒドリンとのようなポリフェノールまたは多価アルコールのエステル化によって
調製されたポリエポキシドを含み得る。鎖伸長されたポリエポキシドは、代表的には、当
該技術分野で公知の技法を用いて、ポリエポキシドとポリフェノールまたは多価アルコー
ルをともに反応することによって調製され得る。
【００２２】
　反応体の当量比；すなわち、エポキシ：ポリヒドロキシル基含有材料は、代表的には１
．００：０．７５～１．００～２．００である。
【００２３】
　定義によるポリエポキシドは、少なくとも２つの１，２－エポキシ基を有する。一般に
、ポリエポキシドのエポキシド当量重量は、１００～約２０００、代表的には約１８０～
５００の範囲である。これらエポキシ化合物は、飽和または不飽和、環状または非環状、
脂肪族、脂環式、芳香族または複素環式であり得る。それらは、ハロゲン、ヒドロキシル
、およびエーテル基のような置換基を含み得る。
【００２４】
　ポリエポキシドの例は、１以上であり、そして通常２である１，２－エポキシ等価度を
有するもの；すなわち、分子あたり平均して２つのエポキシ基を有するポリエポキシドで
ある。
【００２５】
　エポキシ官能アクリルポリマーは、その他のアクリルモノマーと共重合された、アクリ
ル酸および／またはメタクリル酸のエポキシ官能エステルのようなエチレン性不飽和エポ
キシ官能モノマー由来のアクリルポリマーを含み得る。エポキシ官能アクリルポリマーは
、それに代わって、アクリルポリマーとポリエポキシドとのグラフトコポリマーを含み得
る。
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【００２６】
　エポキシ－アクリルグラフトコポリマーは、第一に、上に記載のようにポリエポキシド
ポリマーを調製すること、そして次に、ポリエポキシドおよびポリアクリルフラクション
の両方を含むいくつかの分子を生成する条件下、ポリエポキシドの存在下でエチレン性不
飽和モノマーを重合することによってアクリルポリマーを調製することによって調製され
得る。必要に応じて、これらエチレン性不飽和モノマーは、グリシジルアクリレート、グ
リシジルメタリレート、アリルグリシジルエーテルおよび／またはメタアリルグリシジル
エーテルのようなエチレン性不飽和エポキシ官能モノマーを含み得る。本発明の１つの実
施形態では、このエチレン性不飽和モノマーは、エチレン性不飽和モノマーの総重量を基
に、エチレン性不飽和エポキシ官能モノマーの５～２５％を含み得る。
【００２７】
　グラフトコポリマーを生成する１つの方法は、ポリエポキシドポリマー上にグラフティ
ング部位を生成し得る高度にエネルギーを生成するフリーラジカルを産生するアクリル重
合のための開始剤を利用することである。適切な開始剤は、例えば、水素、過酸化物、ベ
ンゾイル過酸化物およびｔ－ブチル過安息香酸を含む。
【００２８】
　さらなる方法は、ポリエポキシドポリマー中に重合可能な基を取り込むことである。例
えば、このポリエポキシドポリマーからのエポキシ基のいくつかは、アクリル酸またはメ
タクリル酸と反応され得る。あるいは、ポリエポキシドポリマーからの水酸基のいくつか
は、ｍ－ＴＭＩ（Ｃｙｔｅｃ　Ｉｎｄｕｓｔｉｅｓから入手可能）または２－イソシアナ
トエチルメタクリレートと反応され得る。エチレン性不飽和基はまた、ホスホニウム触媒
、例えば、ヨウ化エチルトリフェニルホスホニウムの存在下でポリエポキシドポリマーを
調製することによりポリエポキシドポリマー中に取り込まれ得る。予備形成されたポリエ
ポキシドポリマーはまた、ヨウ化エチルトリフェニルホスホニウムと反応され得る。ホス
ホニウム触媒のレベルは、代表的には、ポリエポキシドポリマーの重量を基に、０．０７
～０．７％、または０．２％のような、０．０５～１％の範囲である。
【００２９】
　エポキシ－アクリルグラフトコポリマーはまた、ポリエポキシドポリマー上の官能基と
反応し得る官能基を含む１つ以上のエチレン性不飽和モノマーを用いることによって生成
され得る。例えば、アクリル酸またはメタクリル酸は、ポリエポキシドポリマー中のエポ
キシ基と反応し得、そしてｍ－ＴＭＩまたは２－イソシアナトエチルメタクリレートは、
ポリエポキシドポリマー中の水酸基と反応し得る。ポリエポキシドポリマー上の官能基と
反応し得る官能基を含むエチレン性不飽和モノマーのレベルは、エチレン性不飽和モノマ
ーの総重量を基に、１～２％のような０．１～５％の範囲であり得る。
【００３０】
　上記エポキシ－アクリルグラフトコポリマーを調製するために用いられ得るその他の有
用なアクリル酸またはメタクリル酸のアルキルエステルは、アルキル基中に、４～１８の
ような１～３０の炭素原子を含む脂肪族アルキルエステルを含む。非制限的な例は、メチ
ルメタクリレート、エチルメタクリレート、ブチルメタクリレート、エチルアクリレート
、ブチルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、ヒドロキシプロピル（メタ）
アクリレート、およびヒドロキシエチル（メタ）アクリレートを含む。適切なその他の共
重合可能なエチレン性不飽和モノマーは、スチレンおよびビニルトルエンのようなビニル
芳香族化合物；アクリロニトリルおよびメタアクリロニトリルのようなニトリル；塩化ビ
ニルおよびフッ化ビニリデンのようなビニルおよびビニリデンハロゲン化物、ならびに酢
酸ビニルのようなビニルエステルを含む。一般に、当該技術分野で認められた量のモノマ
ーを利用する当業者に公知であるこのようなアクリルポリマーを生成する任意の方法が、
上記エポキシ官能アクリルポリマーを調製するために用いられ得る。
【００３１】
　本発明の特定の非制限的な実施形態では、上に記載されたフィルム形成性組成物のいず
れもが、架橋性フィルム形成性ポリマーを含む、フィルム形成性ポリマーをさらに含み得
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る。アクリル、ポリエステル、ポリウレタン、および／またはポリエポキシドのような、
当業者に公知の任意のフィルム形成性ポリマーが用いられ得る。モノエポキシドもまた適
している。このポリマーは、特定の実施形態；例えば、フィルム形成性組成物が電着可能
であるとき、イオン性基（以下で論議されるようにカチオン性またはアニオン性）を含み
得る。上記ポリマーは、特定の実施形態では、官能基を含み得る。このような官能基は、
例えば、エポキシ基、ビニル基、ブロックされたイソシアネート基、エステル基、チオー
ル、水酸基、酸、カルバメート、アミン、および／またはフェノール性水酸基のような活
性水素含有基を含み得る。最もしばしば、この官能基は、イソシアネート基と反応するも
の、例えば、水酸基および／またはアミノ基を含む。さらに、イオン性基および官能基の
両方がフィルム形成性ポリマー上に存在し得る。
【００３２】
　本発明の組成物中で用いられるポリマーは、水分散性のフィルム形成性ポリマーであり
得る。この水分散性ポリマーは元来イオン性であり得る；すなわち、このポリマーは、負
電荷を与えるアニオン性官能基、または正電荷を与えるカチオン性官能基を含み得る。本
発明の実施形態では、このポリマーは、カチオン性アミン塩の基、四級アンモニウム基、
三級スルホニウム基および／または四級ホスホニウム基のようなカチオン性基を含む。
【００３３】
　アニオン性被覆組成物における使用に適切なフィルム形成性樹脂の非制限的な例は、乾
性油または半乾性脂肪酸エステルのジカルボン酸または無水物との反応産物または付加物
；および脂肪酸エステル、不飽和酸または無水物、およびさらにポリオールと反応される
任意のさらなる不飽和改変物質の反応産物のような、塩基可溶化カルボン酸基含有ポリマ
ーを含む。また適切なのは、不飽和カルボン酸のヒドロキシ－アルキルエステル、不飽和
カルボン酸および少なくとも１つのその他のエチレン性不飽和モノマーの少なくとも部分
的に中和されたインターポリマーである。なお別の適切な樹脂は、アルキド－アミノプラ
ストビヒクル、すなわち、アルキド樹脂およびアミン－アルデヒド樹脂を含むビヒクルを
含む。別の適切なアニオン性樹脂組成物は、樹脂ポリオールの混合エステルを含む。その
他の酸官能ポリマーがまた用いられ得、当業者に周知であるように、例えば、リン酸塩化
ポリエポキシドまたはリン酸塩化アクリルポリマーがある。さらに、上記ポリマーとして
の使用に適切なのは、例えば、米国特許第６，１６５，３３８号に記載されるような１つ
以上のペンダントカルバメート官能基を含むような樹脂である。
【００３４】
　上記フィルム形成性ポリマーがポリエポキシドを含むとき、このようなポリエポキシド
は、上記反応産物を調製するために用いられた上に記載のようないずれかであり得る。
【００３５】
　上記フィルム形成性ポリマーとしての使用のために適切なアクリルポリマーは、必要に
応じて１つ以上のその他の重合可能なエチレン性不飽和モノマーとともに、アクリル酸ま
たはメタクリル酸の１つ以上のアルキルエステルのコポリマーを含み得る。アクリル酸ま
たはメタクリル酸の適切なアルキルエステルは、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、および２－エチルヘキシル（メタ）
アクリレートを含む。適切なその他の共重合可能なエチレン性不飽和モノマーは、アクリ
ロニトリルおよびメタクロニトリルのようなニトリル、塩化ビニルおよびフッ化ビニリデ
ンのようなビニルおよびビニリデンハロゲン化物、および酢酸ビニルのようなビニルエス
テルを含む。アクリル酸、メタクリル酸または無水物、イタコン酸、マレイン酸または無
水物、またはフマル酸のような酸および無水物官能エチレン性不飽和モノマーが用いられ
得る。アクリルアミド、メタクリルアミドおよびＮ－アルキル置換（メタ）アクリルアミ
ドを含むアミド官能モノマーもまた適切である。スチレンおよびビニルトルエンのような
ビニル芳香族化合物が、ポリマーの光分解耐性および得られる電着された被覆が損なわれ
ない限り用いられ得る。
【００３６】
　エポキシ、ヒドロキシルおよび／またはアミノ基のような官能基が、上記のアクリルポ
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リマー中に取り込まれ得る。
【００３７】
　また適切なのは、当該技術分野で認められた、上記で述べた任意の反応性官能基、およ
び／または任意の先に記載されたイオン性基を有するポリエステル、ポリエーテルおよび
／またはポリウレタンポリマーである。本発明の特定の実施形態では、上記ポリマーは、
カソード上に堆積し得る、カチオン性の活性水素含有電着可能な樹脂を含む。上記で述べ
たものに加え、このようなカチオン性フィルム形成性樹脂の非制限的な例は、米国特許番
号第３，６６３，３８９号；同第３，９８４，２９９号；同第３，９４７，３３８号；同
第３，９４７，３３９号に記載されるようなポリエポキシドと一級または二級アミンの酸
可溶化反応産物のようなアミン塩の基を含む樹脂を含む。また、米国特許番号第４，１３
４，８６６号およびＤＥ－ＯＳ番号第２，７０７，４０５号に記載されるような組成物が
、上記ポリマーとして本発明の組成物で用いられ得る。
【００３８】
　アミン塩の基を含む樹脂の他に、四級アンモユウム塩の基を含む樹脂もまた、上記で述
べたように採用され得る。これら樹脂の例は、有機ポリエポキシドを三級アミン塩と反応
することから形成されるものを含む。このような樹脂は、米国特許番号第３，９６２，１
６５号；同第３，９７５，３４６号；および同第４，００１，１０１号に記載されている
。その他のカチオン性樹脂の例は、米国特許番号第３，７９３，２７８号および同第３，
９８４，９２２号にそれぞれ記載されるような三級スルホニウム塩の基を含む樹脂、およ
び四級ホスホニウム塩の基を含む樹脂である。さらに、米国特許番号第４，１３４，９３
２号に記載されるようなＭａｎｎｉｃｈ塩基から調製されるカチオン性組成物が用いられ
得る。
【００３９】
　本発明の１つの実施形態では、上記ポリマーは、一級および／または二級および／また
は三級アミン基を含む一価以上の正に荷電した樹脂を含み得る。このような樹脂は、米国
特許番号第３，６６３，３８９号；同第３，９４７，３３９号；および同第４，１１６，
９００号に記載されている。米国特許番号第３，９４７，３３９号では、ジエチレントリ
アミンまたはトリエチレンテトラアミンのようなポリアミンのポリケチミン誘導体がポリ
エポキシドと反応される。この反応の産物が酸で中和され、そして水中に分散されるとき
、遊離の一級アミン基が生成される。また、ポリエポキシドが、過剰のジエチレントリア
ミンおよびトリエチレンテトラアミンのようなポリアミンと反応され、そして過剰のポリ
アミンがこの反応混合物から除去されるとき、等価な産物が形成される。このような産物
は、米国特許番号第６，６６３，３８９号および同第４，１１６，９００号に記載されて
いる。
【００４０】
　特定の実施形態では、上記フィルム形成性ポリマー上に存在するカチオン性アミン塩の
基は、アンモニア、メチルアミン、メチルエタノールアミン、ジブチルアミン、アミノプ
ロピルジエタノールアミン、ジメチルアミノプロピルアミン、ジエタノールアミン、ジイ
ソプロパノールアミン、Ｎ－ヒドロキシエチルエタノールアミン、および／またはジエチ
レントリアミンを含む化合物に由来し得る。このような実施形態では、これらの化合物の
１つ以上が、上に記載のポリマーの１つ以上、例えば、ポリエポキシドポリマーと反応さ
れ、ここで、エポキシ基が、ポリアミンとの反応を経由して開環され、カチオン性が与え
られ得る末端アミノ基、および二級水酸基を提供する。
【００４１】
　カチオン性塩の基は、上記樹脂を、電着可能な組成物で従来用いられているような無機
酸または有機酸で可溶化することによって形成され得る。可溶化する酸の適切な例は、制
限されないで、スルファミン酸、酢酸、乳酸、メタンスルホン酸のようなアルカンスルホ
ン酸、およびギ酸を含む。
【００４２】
　フィルム形成性ポリマーが存在する本発明の実施形態では、上記反応産物は、組成物中
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に、この組成物に存在する樹脂固形分の総重量を基に１０～９０重量％の範囲の量で存在
し得る。同様に、フィルム形成性ポリマーは、組成物に存在する樹脂固形分の総重量を基
に１０～９０重量％の範囲の量で存在し得る。
【００４３】
　本発明の組成物は、電着浴として用いられるとき、この電着浴の総重量を基に５～２５
重量％の範囲内の総樹脂固形分を有し得る。
【００４４】
　水の他に、電着浴の水性媒体は、コアレッシング溶媒（ｃｏａｌｅｓｃｉｎｇ　ｓｏｌ
ｖｅｎｔ）を含み得る。有用なコアレッシング溶媒は、炭化水素、アルコール、エステル
、エーテルおよびケトンを含む。最も一般的なコアレッシング溶媒は、アルコール、ポリ
オールおよびケトンを含む。詳細なコアレッシング溶媒は、イソプロパノール、ブタノー
ル、２－エチルヘキサノール、イソフォロン、２－メトキシペンタノン、エチレンおよび
プロピレングリコール、およびエチレングリコールのモノエチル、モノブチルおよびモノ
ヘキシルエーテルを含む。溶媒の混合物が用いられ得る。
【００４５】
　本発明の組成物は、種々の添加物をさらに含み得、当該技術分野で一般的に用いられる
ような、コアレッシング溶媒、色素、チキソトロープ剤、可塑剤、エキステンダー、安定
化剤、および抗酸化剤を含む。
【００４６】
　色素組成物、および界面活性剤、湿潤剤または触媒のようなその他の随意の添加物が、
電着浴中に含められ得る。色素組成物は、従来タイプであり得、例えば、酸化鉄、チャイ
ナクレー、カーボンブラック、炭塵、二酸化チタン、タルク、硫酸バリウムのような無機
色素、およびフタロシアニンなどのような有機色素を含む。
【００４７】
　本発明の組成物は、ブラシがけ、浸漬、流れコーティング、噴霧など、そして先に述べ
たように電着を含む従来手段によって種々の基体に付与され得る。
【００４８】
　本発明の組成物が電着可能であるとき、この組成物は、制限されないで、種々の金属基
体を含む任意の種々の電気伝導性基体の少なくとも一部分上に電気泳動によって堆積され
得る。適切な金属基体は、鉄金属および非鉄金属および合金を含み得、これらのすべては
当該技術分野で周知である。
【００４９】
　本発明の組成物は、裸の金属または予備処理された金属基体に付与され得る。「裸の金
属」は、従来のリン酸処理溶液、重金属リンスなどのような前処理組成物で処理されてい
ないバージン金属基体を意味する。さらに、本発明の目的には、「裸の金属」基体は、そ
うでなければ基体の非エッジ面上で処理および／または被覆されるこの基体の切断エッジ
を含み得る。
【００５０】
　任意の処理または任意の被覆組成物の付与の前に、上記の基体は、製造の目的物に形成
され得る。１つ以上の金属基体の組み合わせが、一緒にアセンブルされ、このような製造
の目的物を形成する。
【００５１】
　また、本明細書で用いられるとき、「基体」の少なくとも一部分「上」に形成された電
着可能な組成物または被覆は、この基体表面の少なくとも一部分上に直接形成された組成
物、およびこの基体の少なくとも一部分に先に付与された任意の被覆または前処理材料上
に形成された組成物または被覆をいうことが理解されるべきである。すなわち、上記被覆
組成物がその上に付与される「基体」は、例えば、１つ以上の前処理および／またはプラ
イマー被覆が先に付与された上に記載のような基体を含む任意の電気伝導性の基体を含み
得る。
【００５２】
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　代表的な電着プロセスは、電気伝導性基体を水性の電着可能な組成物の電着浴中に浸漬
することを含み、この基体は、カソードおよびアノードを備える電気回路中のカソードと
して供する。十分な電流が電極間に付与され、上記電気伝導性基体の表面の少なくとも一
部分上に電着可能な被覆組成物の実質的に連続する接着フィルムを堆積する。
【実施例】
【００５３】
　実施例Ａ－１は、本発明によるポリアミンと非環式カーボネートの反応産物の調製を記
載する。実施例Ａ－２およびＢは、エポキシ－アクリルグラフトコポリマーを用いる本発
明の水性反応産物の調製を示す。実施例Ａ－３は比較例であり、グラフトコポリマーおよ
びポリアミンと環状カーボネートとの反応産物を用いる水性反応産物の調製を示す。
【００５４】
　（実施例Ａ－１）
　ポリアミンと非環式カーボネートの反応産物を以下に記載のように調製した：
【００５５】

【表１】

　チャージ１を丸底フラスコに装填した。チャージ２を、温度を４０℃未満に維持して３
時間に亘り滴下して添加した。この混合物を、滴定されたｍｅｑアミン値が３．６４３ｍ
ｅｑ／ｇ未満になるまで室温に保持した。（約５日；９０％以上の一級アミンの変換）。
この混合物を、ガスクロマトグラフィーによって測定されたときメタノールレベルが０．
２％より少なくなるまで３５℃で減圧ストリップした。残存アミン（ｍｅｑ）を測定し、
そしてこの値を、二級アミンの理論量を引くことによって残存する一級アミンを算出する
ために用いた。チャージ３を、この混合物を４５℃を超えないように発熱させながら、算
出された残存一級アミン（この実施例では１４４グラム）に対して当量モル量添加した。
この混合物を、３５℃未満で１６時間保持した。
【００５６】
　（実施例Ａ－２）
【００５７】
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【表２】

１　Ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ　Ｐｅｒｆｏｒａｍａｎｃｅ　Ｐｒｏｄｕｓｔｓから入手可能
なビスフェノールＡのポリグリシジルエーテル。
２　Ａｒｋｅｍａ　Ｉｎｃ．から入手可能なｔ－ブチルペルオキシアセテート。
３　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．から入手可能なプロピレングリコールメチルエス
テル。
【００５８】
　成分ＡおよびＢは、窒素入口、攪拌機、凝縮器および熱電対を備えたフラスコに装填し
た。温度を還流が始まるまで増加し、そして温度を反応の残りの全体で還流を維持するよ
うに調節した。
【００５９】
　還流の１時間後、Ｃを添加し、そして次に成分Ｄを１５０分に亘り均一速度で添加した
。反応をさらに３０分間継続し、そして次にＥを１０分の期間に亘って添加した。９０分
後成分Ｆを添加し、次いで６０分後、Ｇを添加した。さらに９０分後、１２０９．５ｇの
反応混合物を、迅速に撹拌しながら、５０℃で、成分Ｈ中に注いだ。ＭＩＢＫおよび水を
減圧下の蒸留によって除去した。最終分散物は、３２．６５％の固形分含量および１４０
，０００のＭｚ（ＤＭＦ中ＧＰＣによって測定）を有していた。
【００６０】
　（実施例Ａ－３（比較））
【００６１】
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【表３】

　成分ＡおよびＢは、窒素入口、攪拌機、凝縮器および熱電対を備えたフラスコに装填し
た。温度を還流が始まるまで増加し、そして温度を反応の残りの全体で還流を維持するよ
うに調節した。還流の１時間後、Ｃを添加し、そして次に成分Ｄを１５０分に亘り均一速
度で添加した。反応をさらに３０分間継続し、そして次にＥを１０分の期間に亘って添加
した。９０分後成分Ｆを添加し、次いで６０分後、Ｇを添加した。さらに９０分後、１１
３６．７ｇの反応混合物を、迅速に撹拌しながら、５０℃で、成分Ｈ中に注いだ。
【００６２】
　ＭＩＢＫおよび水を減圧下の蒸留によって除去した。最終分散物は、２４．６１％の固
形分含量および１３９０００のＭｚ（ＤＭＦ中ＧＰＣによって測定）を有していた。
【００６３】
　（実施例Ｂ）
【００６４】
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【表４】

１　２，２’－アゾビス（２－メチルブタンエニトリル）（Ｅ．Ｉ．Ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄ
ｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙから市販されている）。
【００６５】
　成分ＡおよびＢは、窒素入口、攪拌機、凝縮器および熱電対を備えたフラスコに装填し
た。温度を還流が始まるまで増加し、そして温度を反応の残りの全体で還流を維持するよ
うに調節した。
【００６６】
　還流の１時間後、Ｃを添加し、そして次に成分Ｄを１５０分に亘り均一速度で添加した
。反応をさらに３０分間継続し、そして次にＥを１０分の期間に亘って添加した。
【００６７】
　９０分後成分Ｆを添加し、次いで６０分後、Ｇを添加した。
【００６８】
　さらに９０分後、１２１０．５ｇの反応混合物を、迅速に撹拌しながら、５０℃で、成
分Ｈ中に注いだ。
【００６９】
　ＭＩＢＫおよび水を減圧下の蒸留によって除去した。最終分散物は、３１．８０％の固
形分含量および８２，０００のＭｚ（ＤＭＦ中ＧＰＣによって測定）を有していた。
【００７０】
　実施例Ｃ－２、Ｄ－２、およびＥ－２は、ヨウ化エチルトリフェニルホスホニウムを多
価アルコールまたはフェノールのポリグリシジルエーテルと反応することにより調製され
た末端エチレン性不飽和基を含むポリエポキシドの調製を示す。
【００７１】
　実施例Ａ－２、Ａ－３、およびＢの組成物のサンプルを、シールされたガラス容器中に
置き、そして１２０゜Ｆ（４８．９℃）で貯蔵した。周期的に、この分散物の塩基含量を
滴定によって決定した。滴定結果を以下の表Ａに提示する。
表Ａ
【００７２】
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【表５】

　上記の表１中のデータは、環状カーボネートを用いて調製された比較例Ａ－３の反応産
物が、高められた温度条件で経時的に分解を受けて塩基を生成するが、その一方、本発明
の反応産物は安定なままであることを示す。
【００７３】
　（実施例Ｃ－１）
　アミン－ウレタン反応産物は以下のように調製された：
【００７４】
【表６】

　ビスヘキサメチレントリアミンを、窒素下で３Ｌフラスコに装填し、そして８０℃まで
加熱した。これに、炭酸ジメチルを、温度を８５℃未満に保ちながら滴下して添加した。
添加後、この反応混合物を、約３．３のミリ当量（ｍｅｑ）アミン値のために８０℃で維
持した。メタノールおよび過剰の炭酸ジメチルを、次いで、減圧ストリッピングによって
除去した。得られる固形材料を、イソブチルケトン（ＭＩＢＫ）から再結晶化し、融点８
４～８５℃の結晶を得た。ＮＭＲ分析は、この産物が、ヘキサメチレントリアミンのジメ
チルカルバメートであることを示した。
【００７５】
　（実施例Ｃ－２）
【００７６】
【表７】
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１　Ｍａｃｏｌ　９８ＢとしてＢＡＳＦ　Ｓｕｒｆａｃｔａｎｔから入手可能なビスフェ
ノールＡ。
２　ジエチレントリアミンとメチルイソブチルケトンとの反応産物（ＭＩＢＫ中７３％固
形分）。
【００７７】
　チャージ１および２を、窒素下で５００ｍｌフラスコに添加し、そして１２５℃まで加
熱し、そして１時間保持した。この反応混合物を、次いで、１３５℃まで１５分に亘り加
熱し、そしてさらに１３５℃で１時間保持した。チャージ３を、次いで添加した。１１０
℃の反応温度でチャージ４を添加し、そしてこの反応混合物を１２０℃で１時間保持した
。次いで、チャージ５を添加し、そしてこの混合物を１２０℃でさらに１時間３０分の間
保持した。ＥＯＮ　８２８（チャージ６）を次いで添加し、そして混合物を１２０℃でさ
らに３０分維持した。この反応混合物を次いでＤｏｗａｎｏｌ　ＰＭで薄くした。
【００７８】
　（実施例Ｄ－１）
　アミン－ウレタン反応産物を以下のように調製した：
【００７９】
【表８】

　ジエチレントリアミンを窒素下で３Ｌフラスコに装填し、そして３５℃まで加熱した。
これに、温度を４０℃未満に維持して炭酸ジメチルを滴下して添加した。添加の後、この
反応混合物を約３．７のミリ当量アミン値のために３５℃で維持した。メタノールおよび
過剰の炭酸ジメチルを次いで減圧ストリッピングによって除去した。得られる固形材料を
メチルイソブチルケトンから再結晶化し、融点８１～８２℃の結晶を得た。ＮＭＲ分析は
、この産物が、ジエチレントリアミンのジメチルカルバメートであることを示した。
【００８０】
　（実施例Ｄ－２）
【００８１】
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【表９】

　チャージ１および２を、窒素下で５００ｍｌフラスコに添加し、そして１２５℃まで加
熱し、そして１時間保持した。この反応混合物を、次いで、１３５℃まで１５分に亘り加
熱し、そしてさらに１３５℃で１時間保持した。チャージ３を、次いで添加した。１１０
℃の反応温度でチャージ４を添加し、そしてこの反応混合物を１２２℃で１時間保持した
。次いで、チャージ５を添加し、そしてこの混合物を１２２℃でさらに１時間３０分の間
保持した。チャージ６を次いで添加し、そしてこの混合物を１２５℃でさらに３０分維持
した。この反応混合物を次いでＤｏｗａｎｏｌ　ＰＭで薄くした。
【００８２】
　（実施例Ｅ－１）
　アミン－ウレタン反応産物を以下のように調製した：
【００８３】

【表１０】

　ビスヘキサメチレントリアミンを窒素下で１２Ｌフラスコに装填し、そして５５℃まで
加熱した。これに、温度を６０℃未満に維持して炭酸ジメチルを滴下して添加した。この
反応混合物を、次いで、３．４のミリ当量アミン値のために５５℃で保持した。次いで、
炭酸プロピレンを、温度を６０℃未満に維持して、滴下により添加した。この反応混合物
を、次いで２．２のミリ当量アミン値のために数時間５５℃で維持した。メタノールを次
いで７０℃の減圧ストリッピングによって除去した。反応産物の最終固形分は９７．７％
であり、２．６６のミリ当量アミン値を有した。
【００８４】
　（実施例Ｅ－２）
【００８５】
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【表１１】

　チャージ１および２を、窒素下で５００ｍｌフラスコに添加し、そして１２５℃まで加
熱し、そして１時間保持した。この反応混合物を、次いで、１３５℃まで１５分に亘り加
熱し、そしてさらに１３５℃で１時間保持した。チャージ３を、次いで添加した。１１０
℃の反応温度でチャージ４を添加し、そしてこの反応混合物を１２２℃で１時間保持した
。次いで、チャージ５を添加し、そしてこの反応混合物を１２２℃でさらに１時間３０分
の間保持した。チャージ６を次いで添加し、そしてこの反応を１２５℃でさらに３０分維
持した。この反応混合物を次いでＤｏｗａｎｏｌ　ＰＭで薄くした。
【００８６】
　実施例Ｆは、本発明に従う硬化可能なフィルム形成性組成物の調製を示す。
【００８７】
　（実施例Ｆ）
【００８８】

【表１２】

１　Ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓから入手可能な
ビスフェノールＡのポリグリシジルエーテル。
【００８９】
　チャージ１およびチャージ２を適切なリアクターに逐次的に添加し、そしてこの混合物
を５０℃を超えないように発熱させた。混合物を、次いで、４５～５０℃で８時間保持し
た。チャージ３を添加し、そしてこの混合物を１２５℃まで加熱した。溶媒を蒸発除去し
、そして混合物を、エポキシ当量重量が少なくとも１０，０００であるまで１２５℃で保
持した。チャージ４をゆっくりと添加した。得られるポリマーは、２．３７６のアミン当
量重量、および８５重量％の理論固形分含量を有していた。
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【００９０】
　（実施例Ｇ－１）
　比較例Ｇ－２における使用のための架橋剤を以下のように調製した：
【００９１】
【表１３】

１　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．から入手可能。
【００９２】
　成分１、２、３、および４を適切なリアクターに装填し、そして窒素下で４０℃まで加
熱した。チャージ５を添加し、そしてこの混合物の温度を１３０℃以下に維持した。チャ
ージ６をリンスとして、チャージ５の容器を通じて添加し、そしてこの混合物を、イソシ
アネートがＩＲによって検出されなくなるまで１２０～１３０℃で維持した。
【００９３】
　（実施例Ｇ－２（比較））
【００９４】

【表１４】

１　Ｍａｃｏｌ　９８Ａ　Ｍｏｄ１としてＢＡＳＦ　Ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓから入手可
能な、Ｍａｃｏｌ　９８Ｂの低イオンバージョン。
【００９５】
　チャージ１を適切なリアクターに添加し、そして１００℃まで加熱した。チャージ２を
添加し、そしてこの混合物を１４０～１５０℃の間に発熱させた。温度を、１４０℃で４
０分間保持した。チャージ３を添加し、そしてこの混合物を、エポキシ当量重量が１０８
０であるまで１４０℃で保持することを継続した。チャージ４を添加し、そしてこの混合
物を１１０～１２０℃に発熱させた。チャージ４の添加後、この混合物を１４０℃で４５
分間保持した。チャージ５を添加し、そしてこの混合物を１時間の間１１０℃で保持した
。得られるポリマーは、ＭＩＢＫ中５０％固形分まで希釈した。
【００９６】
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　（実施例１～７）
　実施例１～７は、本発明による硬化可能なフィルム形成性組成物の調製を示す。樹脂の
溶液を最初に調製し、次いで、フィルムを、ＨＩＡ金属基体（ＡＣＴ　Ｌａｂｏｒａｔｏ
ｒｉｅｓ，Ｉｎｃ．，２７３　Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　Ｄｒ．，Ｈｉｌｌｓｄａｌｅ，Ｍ
ｉ．，４９２４２から入手可能）上に、ワイヤが巻かれたドロダウンバーＲＤＳ７５（Ｒ
Ｄ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｉｅｓ，５６０　Ｓａｌｔ　Ｒｄ．，Ｗｅｂｓｔｅｒ，ＮＹ　１４
５８０から入手可能）を用いてキャストした。これらフィルムは、１０分間周囲フラッシ
ュし、そして種々の温度で焼いた（３００゜Ｆ／１４８．９℃、３２０゜Ｆ／１６０℃、
３４０゜Ｆ／１７１．１℃、３６０゜Ｆ／１８２．２℃）。硬化は、表ＩＩＩに示される
ように、１００の二重のアセトン摩擦に対するフィルムの抵抗性によって決定された。成
分は、以下の表ＩおよびＩＩに示されるように重量部で一緒にブレンドされた。
表Ｉ
【００９７】
【表１５】

表ＩＩ
【００９８】

【表１６】

＊　Ｊｏｎｃｒｙｌ　５００は、Ｊｏｈｎｓｏｎ　Ｐｏｌｙｍｅｒ，８３１０　１６ｔｈ
　Ｓｔｒｅｅｔ，Ｓｔｕｒｔｅｖａｎｔ，ＷＩ，５３１７７から入手可能なアクリルポリ
マーである。
表ＩＩＩ
【００９９】
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【表１７】

　本発明の特定の実施形態が例示の目的のために上に記載されており、本発明の詳細の多
くの改変が添付の請求項で規定されるような本発明から逸脱することなくなされ得ること
は当業者に明白である。
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