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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
アンモニウム基を有する変性エポキシ樹脂を基剤としかつ
Ａ）Ｉ．ａ）ジエポキシ化合物又はジエポキシ化合物の混合物及び
ｂ）モノフェノール、ジフェノール、又はモノ－及びジフェノールの混合物から、触媒と
してホスフィン及び／又はホスフィン塩の添加下で製造されうる予備生成物を、
ＩＩ．少なくとも１種の有機アミン又は有機アミンの混合物と、６０～１３０℃に低下さ
れた添加温度で反応させてエポキシド－アミン付加物を形成し、
Ｂ）引き続き又は同時に、成分ａ）とｂ）との反応で形成されている第二ヒドロキシル基
とＡ）工程で製造されたエポキシド－アミン付加物のエポキシ基を、温度１１０～１５０
℃で反応させ、
Ｃ）１５０℃より低い温度で架橋剤又は種々の架橋剤の混合物を加え、
Ｄ）中和しかつ
Ｅ）Ａ～Ｄ工程で得られた混合物を水中で分散することによって得られる、陰極析出可能
の電着塗料用の水性結合剤分散液。
【請求項２】
アンモニウム基を有する変性エポキシ樹脂を基剤とする陰極析出可能の電着塗料用の水性
結合剤分散液を製造する方法において、
Ａ）Ｉ．ａ）ジエポキシ化合物又はジエポキシ化合物の混合物及び
ｂ）モノフェノール、ジフェノール、又はモノ－及びジフェノールの混合物から、触媒と
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してホスフィン及び／又はホスフィン塩の添加下で製造されうる予備生成物を、
ＩＩ．少なくとも１種の有機アミン又は有機アミンの混合物と、６０～１３０℃の低下さ
れた温度で反応させてエポキシド－アミン付加物を形成し、
Ｂ）引き続き又は同時に、成分ａ）とｂ）との反応で形成される第二ヒドロキシル基とＡ
）工程で製造されたエポキシド－アミン付加物のエポキシ基を、温度１１０～１５０℃で
反応させ、
Ｃ）１５０℃より低い温度で架橋剤又は種々の架橋剤の混合物を加え、
Ｄ）中和しかつ
Ｅ）Ａ～Ｄ工程で得られた混合物を水中で分散する
ことを特徴とする、陰極析出可能の電着塗料用の水性結合剤分散液の製造方法。
【請求項３】
予備生成物の平均分子量が１０００ｇ／モル以下であり、かつエポキシド－アミン付加物
の分子量が１５００～２０００ｇ／モルである、請求項１記載の水性結合剤分散液。
【請求項４】
予備生成物の製造を温度１２０～１８０℃で行い、Ｄ）の中和を温度９０～１１０℃で、
酸を加えることによって行う、請求項２記載の方法。
【請求項５】
予備生成物の製造を１種以上の溶剤の添加下で行う、請求項１又は３記載の水性結合剤分
散液。
【請求項６】
予備生成物の固体分が９０重量％より多い、請求項１、３又は５のいずれか１項記載の水
性結合剤分散液。
【請求項７】
工程Ｂ）で触媒を加える、請求項１、３、５又は６のいずれか１項記載の水性結合剤分散
液。
【請求項８】
工程Ｃで全生成物に対して５～５０重量部の架橋剤を使用する、請求項１、３又は請求項
５から請求項７までのいずれか１項記載の水性結合剤分散液。
【請求項９】
工程Ｃで、多官能性アルコール又はポリカルボン酸を、全固体に対して０～３０重量％の
量で加える、請求項１、３又は請求項５から請求項８までのいずれか１項記載の水性結合
剤分散液。
【請求項１０】
予備生成物の製造を１種以上の溶剤の添加下で行う、請求項２又は４記載の方法。
【請求項１１】
予備生成物の固体分が９０重量％より多い、請求項２、４又は１０のいずれか１項記載の
方法。
【請求項１２】
工程Ｂ）で触媒を加える、請求項２、４、１０又は１１のいずれか１項記載の方法。
【請求項１３】
工程Ｃで全生成物に対して５～５０重量部の架橋剤を使用する、請求項２、４又は請求項
１０から請求項１２までのいずれか１項記載の方法。
【請求項１４】
工程Ｃで、多官能性アルコール又はポリカルボン酸を、全固体に対して０～３０重量％の
量で加える、請求項２、４又は請求項１０から請求項１３までのいずれか１項記載の方法
。
【請求項１５】
請求項１、３又は請求項５から９までのいずれか１項記載の水性結合剤分散液の、陰極析
出可能の電着塗料の製造のための使用。
【発明の詳細な説明】
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本発明は、変性エポキシ樹脂を基剤とする陽イオン電着塗料用の水性結合剤分散液及び該
分散液の製造方法及びその使用に関する。
陽イオン電着塗装はなかんずく下塗りのためにしばしば使用される塗装法であり、この場
合陽イオン基を有する水で希釈可能の合成樹脂を直流で導電性物体上に塗布する。
変性エポキシ樹脂を陽イオン電着塗料用の結合剤として使用することは公知である（米国
特許第４１０４１４７号；同第４２６０７２０号；同第３９５３６４号；同第４２６８５
４２号明細書）。
陽イオン電着塗料に使用するために従来用いられている変性エポキシ樹脂は、脂肪族炭化
水素に対する相溶性が極めて不良であり、その弾性もなお改良の余地があり、かつ上塗り
するには問題があり、その厚さをさらに増大させるべきである被覆を生じる。
ＥＰ第０２５６０２０号からは、陽イオン電着塗料用の水希釈性結合剤が公知である。こ
の結合剤を製造するためには、ジエポキシ化合物を、場合により少なくとも１種のモノエ
ポキシ化合物と一緒に、アルコール性ＯＨ基、フェノール性ＯＨ基又はＳＨ基を有する一
官能性反応開始剤によって開始され、１００～１９５℃で行われる重縮合で反応させてエ
ポキシ樹脂を生成させ、同樹脂を引き続き第一及び／又は第二アミン又はそれらの塩及び
／又は第三アミンの塩、硫化物／酸混合物又はホスフィン／酸混合物でかつ場合によりな
お多官能性アルコール、ポリカルボン酸、ポリスルフィド又はポリフェノールで変性する
。
この場合粘度を低下させるためにはアミンの添加前又は添加の間になお溶剤を加えなけれ
ばならない。したがって高い溶剤含分及び低い固形分は不利である。特にアミンの添加前
又は添加中の溶剤の添加は、結合剤分散液の製造終了後に過剰の溶剤を再び除去しなけれ
ばならないという結果をもたらす。
したがって本発明の課題は、上記の欠点を有しない、変性エポキシ樹脂を基剤とする新規
の結合剤分散液を開発することである。特に分散液の溶剤含有量を少なくすべきである。
特に、分散液の製造終了後に溶剤の蒸留除去をもはや行わなくてもよいことが達成される
べきである。
前記課題は本発明により、アンモニウム基を有する変性エポキシ樹脂を基剤とする陰極析
出可能の電着塗料用の水性結合剤分散液によって解決され、該分散液は、
Ａ）Ｉ．ａ）ジエポキシ化合物又はジエポキシ化合物の混合物及び
ｂ）好ましくはヒドロキシル基、カルボキシル基、フェニル基及び／又はチオール基を有
する芳香族又は脂肪族化合物又はこれらの化合物の混合物から、好ましくは温度１２０～
１８０℃、特に好ましくは１２５～１５０℃でフェノール性ヒドロキシル基とエポキシ基
との反応下に得られる予備生成物を、
ＩＩ．少なくとも１種の有機アミン又は有機アミンの混合物と、
６０～１３０℃、好ましくは９０～１１５℃に低下された添加温度で反応させてエポキシ
ド－アミン付加物を形成し、
Ｂ）引き続き又は同時に第二ヒドロキシル基とＡ）工程で製造されたエポキシド－アミン
付加物のエポキシ基を、温度１１０～１５０℃、好ましくは約１３０℃で場合により触媒
の添加下に反応させ、
Ｃ）１５０℃より低い温度、好ましくは９０～１３０℃の温度で、好ましくは溶剤不含の
架橋剤又は種々の架橋剤の混合物を加え、
Ｄ）場合により温度９０～１１０℃で、好ましくは酸を加えることによって中和しかつ
Ｅ）Ａ～Ｄ工程で得られた混合物を水中で分散することによって得られる。
新規の結合剤分散液は、容易に入手できる出発物質から製造でき、かつ脂肪族炭化水素と
の良好な相溶性及び高い弾性によって優れている。
前記の反応順序によって粘度を下げる溶剤の使用を大部分省略することができ、その結果
得られる結合剤分散液は意外にも抜群の粒度及び良好な沈降安定性を有することが判明し
た。さらに意外にも、本発明の結合剤によって高い固形分３５～４５％を有し、同時に十
分に低い粘度を有する水性分散液を製造できることも判った。高い固形分は経済的理由か
ら望ましい。つまり所定のかま容積の場合には、生成混合物当たり高い固体収量を得るこ
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とができ、又は換言すると固形物１ｋｇ当たりの製造コストが高い固形分の場合には低減
されうる。しかし固形分の増大には限界がある、それというのも該分散液は次ぎの加工工
程、例えば濾過の後十分に薄い液状で存在しなければならないからである。上限は経験に
よれば２５秒の流出粘度（ＤＩＮ４－カップ）である。
有機結合剤の粘度が、同剤が酸でプロトン化されて、水中で分散された後で変化すること
は当業者にとって自明である。つまり有機的非水状態における結合剤の粘度は水性分散状
態の粘度に適用することはできない。電着塗料の結合剤の場合には両極端の場合が観察さ
れうる。高粘性樹脂は所定の固形物の場合には低粘性及び高粘性水性分散液を生成しうる
。これは同様に低粘性樹脂についてもいえる。調節作用は複雑な性質を有しており、当業
者にも一般には十分に概観できない。この意味において比較的高い固形分を有する本発明
の結合剤の低粘度は意外であった。
陽イオン電着塗料に本発明の結合剤を使用すると、良好に上塗りできる厚い層が析出され
る。
成分ｂの使用は析出された層の弾性の増大及び層厚の増大をもたらすことが判明した。
予備生成物Ｉにおいては成分ａとして、２個の反応性エポキシ基を含みかつ１０００未満
、特に好ましくは５００未満のエポキシ当量を有するすべての化合物を使用することがで
きる。
特に好ましいエポキシ化合物はポリフェノールとエピハロヒドリンとから製造されたポリ
フェノールのジグリシジルエーテルである。ポリフェノールとしては例えば次ぎのものを
使用する：
極めて特に好ましいもの：ビスフェノールＡ及びビスフェノールＦ。特に好ましいもの：
１，１－ビス－（４－ヒドロキシフェニル）ｎ－ヘプタン。また４，４′－ジヒドロキシ
ベンゾフェノン、ビス－（４－ヒドロキシフェニル）－１，１－エタン、ビス－（４－ヒ
ドロキシフェニル）－１，１－イソブタン、ビス－（４－ヒドロキシ－ｔ－ブチルフェニ
ル）－２，２－プロパン、ビス－（２－ヒドロキシナフチル）メタン、１，５－ジヒドロ
キシナフタリン及びフェノール性ノボラック樹脂も適当である。
また好ましいエポキシ化合物は、多価アルコール、例えばエチレングリコール、ジエチレ
ングリコール、トリエチレングリコール、１，２－プロピレングリコール、１，４－プロ
ピレングリコール、１，５－ペンタンジオール、１，２，６－ヘキサントリオール、グリ
セリン及びビス－（４－ヒドロキシシクロヘキシル）－２，２－プロパンのジグリシジル
エーテルである。
またポリカルボン酸、例えばシュウ酸、琉珀酸、グルタル酸、テレフタル酸、２，６－ナ
フタリンジカルボン酸、二量化リノレン酸等のジグリシジルエステルも使用することがで
きる。代表的な例はグリシジルアジペート及びグリシジルフタレートである。
更にオレフィン系不飽和脂環式化合物のエポキシ化によって得られるヒダントインエポキ
シド、エポキシ化ポリブタジエン及びジエポキシ化合物も適当である。
予備生成物Ｉの成分ｂとしては、ヒドロキシル基、カルボキシル基、フェノール基又はチ
オール基を有しかつ本発明の変性エポキシ樹脂の製造の間に存在する反応条件下でエポキ
シ基に対して一官能性に反応する芳香族又は脂肪族化合物又はこれらの化合物の混合物を
使用することができる。
成分ｂ）としては、好ましくは
一般式Ｒ1－ＯＨ
〔式中Ｒ1は次ぎのものを表すことができる：

Ｒ2＝Ｈ、アルキル（好ましくはＣ原子１～２０個を有するもの、特に好ましくはｔ－ブ
チル、ノニル、ドデシル）］、
Ｒ3－Ｏ－（好ましくはフェノール性ＯＨ基に対してｐ位にある）；Ｒ3＝アルキル（好ま
しくはＣ原子１～１０個を有するもの、特に好ましくはメチル）又はＨＯ－（－ＣＨＲ4
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ＣＨ2－Ｏ）n－ＣＨＲ4ＣＨ2－（ｎ＝０～１０及びＲ4＝Ｈ又はメチル）〕
で示される化合物又は
一般式Ｒ5－ＳＨ
〔式中Ｒ5は次ぎのものを表すことができる：
Ｒ5＝アルキル（好ましくはＣ原子１～２０個を有するもの、特に好ましくはｎ－ブチル
、ドデシル）、シクロアルキル（好ましくはシクロヘキシル）、アリール（特に好ましく
はフェニル）、アラルキル（特に好ましくはベンジル）］、
Ｒ6－ＯＯＣ－ＣＨ2－、又はＲ7－ＯＯＣＣＨ2ＣＨ2－（Ｒ6、Ｒ7＝Ｃ原子１～８個を有
するアルキル、好ましくはブチル、２－エチルヘキシル）
で示される化合物又はこれらの化合物の混合物を使用する。
成分ｂとしては、好ましくはモノフェノール、ジフェノール、例えばビスフェノールＡ、
又はモノ－及びジフェノールの混合物を使用する。
工程Ｉの反応は、好ましくは１２０～１８０℃、好ましくは１２５～１５０℃で行う。
場合によりこの工程では少量の溶剤を加える。このためにはキシロール又はプロピレング
リコールモノアルキルエーテル、例えばプロピレングリコールメチルエーテル又は－エチ
ルエーテルが好ましい。
成分ａおよびｂの反応は、触媒、好ましくはホスフィン又はホスフィン誘導体もしくはホ
スフィン塩を加えることによって、フェノール性ヒドロキシル基のみがエポキシ基と反応
するが、第二ヒドロキシ基はエポキシ基とは反応しないように調節することができる。第
二ヒドロキシ基は成分ａ及びｂの反応の際に生じる。使用されるホスフィンは妨害する基
を有しない任意のホスフィンであってよい。このようなホスフィンの例は脂肪族、芳香族
又は脂環式ホスフィンであり、特別な例としては次ぎのホスフィンを挙げることができる
：
低級トリアルキルホスフィン、例えばトリメチルホスフィン、トリエチルホスフィン、ト
リプロピルホスフィン、トリブチルホスフィン、混合された低級アルキルフェニルホスフ
ィン、例えばフェニルジメチルホスフィン、フェニルジエチルホスフィン、フェニルジプ
ロピルホスフィン、ジフェニルメチルホスフィン、ジフェニルエチルホスフィン、ジフェ
ニルプロピルホスフィン、トリフェニルホスフィン、脂環式ホスフィン、例えばテトラメ
チレンエチルホスフィン等。特にトリフェニルホスフィンが好ましい。
特に前記触媒の添加によって目的に合わせて調節されうるフェノール性ヒドロキシル基の
選択的反応によって、予備生成物の平均分子量は１５００ｇ／モル以下、好ましくは１０
００ｇ／モル以下となる。このような分子量の低下によって予備生成物の粘度低下、同時
に十分な冷却能力が得られる。
予備生成物の固形分は９０重量％以上、好ましくは９５～１００重量％である。
工程ＩＩでは、工程Ｉによる反応温度の低下の後又は低下中に第一、第二又は第三アミン
もしくはそれらの塩又はこれらの化合物の混合物を加えることができる。温度は６０～１
３０℃、好ましくは９０～１１５℃である。
好ましくはアミンは水中で可溶な化合物であるべきである。このようなアミンの例はモノ
－及びジアルキルアミン、例えばメチルアミン、エチルアミン、プロピルアミン、ブチル
アミン、ジメチルアミン、ジエチルアミン、ジプロピルアミン、メチルブチルアミン、等
である。同様にアルカノールアミン、例えばメチルエタノールアミン、ジエタノールアミ
ン等も適当である。さらにジアルキルアミノアルキルアミン、例えばジメチルアミノエチ
ルアミン、ジエチルアミノプロピルアミン、ジメチルアミノプロピルアミン等も適当であ
る。
大抵の場合低分子アミンを使用するが、また高分子のモノアミンを使用することもできる
。
第一及び第二アミノ基を有するポリアミンはそのケチミンの形でエポキシ基と反応するこ
とができる。ケチミンはポリアミンから公知法で製造される。
またアミンは他の基を有していてもよいが、これらの基はアミンとエポキシ基との反応を
妨害したり、また反応混合物をゲル化すべきではない。
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水希釈性及び電着に必要な電荷は、水溶性酸（例えばホウ酸、ギ酸、乳酸、プロピオン酸
、酪酸、炭酸、好ましくは酢酸）によるプロトン化又はオキシラン基とアミンの塩又は硫
化物／酸混合物又はホスフィン／酸混合物との反応によって形成することができる。
アミンの塩としては、好ましくは第三アミンの塩を使用することができる。
アミン－酸塩のアミン部分は、ヒドロキシルアミンの場合のように置換されていないか又
は置換されていてもよいアミンであり、この際これらの置換基はアミン－酸塩とポリエポ
キシドとの反応を妨害すべきでなくかつ反応混合物をゲル化すべきではない。好ましいア
ミンは第三アミン、例えばジメチルエタノールアミン、トリエチルアミン、トリメチルア
ミン、トリイソプロピルアミン等である。他の適当なアミンの例は、米国特許第３８３９
２５２号明細書の第５欄第３行～第７欄第４２行に記載されている。
アミン－酸塩混合物は、アミンと酸とを公知法で反応させることによって得られる。
分子量は、アミンを加えることによって１０００ｇ／モル以上、好ましくは１５００～２
０００ｇ／モルに増大する。これによってまた粘度の増大も起こり、これはまた次ぎの温
度上昇によって補償されうる。
工程Ａ）では、アミン添加前又は添加後に、場合により可塑剤又は一官能性又は多官能性
アルコールを基剤とする非揮発性希釈剤を加えることができる。例えばポリプロピレング
リコール化合物、例えばプルリオール（Ｐｌｕｒｉｏｌ）Ｐ６００、Ｐ９００、ＰＥ３１
００又はプラステイリツト（Ｐｌａｓｔｉｌｉｔ）３０６０（これらはすべてＢＡＳＦ社
の製品）を使用することができる。
工程Ａ）では、遊離のエポキシ基を有する化合物が生じる。エポキシ当量は成分Ａ）２０
０～２０００ｇ／モル、好ましくは４００～７００ｇ／モルであってよい。
工程Ａ）の後に残存しているエポキシ基は、工程Ｂ）で成分ａ）とｂ）との反応で形成さ
れている第二ヒドロキシル基と高温で反応させる。反応は好ましくは１１０～１５０℃、
特に好ましくは１３０℃で行う。温度上昇が、分子量の増大によって同様に増大する粘度
を下げるために十分でない場合には、付加的な手段を講ずることができる。
工程Ｂ）における反応は好ましくは触媒の存在で行う。特に好ましくは第三アミノ基の存
在で操作する。しかし一般に触媒を別個に加える必要はない、それというのもこのような
触媒は上記のアミンと一緒に加えるからである。
本発明により製造された結合剤には工程Ｃで架橋剤を加える。
架橋剤としては実際には、ヒドロキシル基と反応する、少なくとも二官能性のすべての化
合物、例えばポリアルコール、ポリフェノール、ブロックトポリイソシアネート、フェノ
プラスト又はアミノプラストが適当である。
架橋剤は一般に結合剤に対して５～５０重量％、好ましくは２５～４０重量％の量でかつ
１５０℃より低い温度、好ましくは９０～１３０℃で使用する。
適当なアミノプラスト架橋剤の例は、ヘキサメチロールメラミンのヘキサメチルエーテル
、ヘキサメチロールメラミンのトリエチルトリメチルエーテル、ヘキサメチロールメラミ
ンのヘキサブチルエーテル及びヘキサメチロールメラミンのヘキサメチルエーテル及びブ
チル化ポリマーメラミンホルムアルデヒド樹脂である。同様にアルキル化尿素ホルムアル
デヒド樹脂も使用できる。
架橋剤としては好ましくはブロックトポリイソシアネートを使用する。本発明の場合には
、イソシアネート基が化合物と反応している任意のポリイソシアネートを使用することが
でき、その結果生成されたブロックトポリイソシアネートはヒドロキシル基に対して室温
では安定であるが、高められた温度では一般に約９０～３００℃の範囲で反応する。ブロ
ックトポリイソシアネートの製造の場合には架橋にとって適当な任意の有機ポリイソシア
ネートを使用することができる。好ましいのは、炭素原子約３～約３６、特に約８～１５
個を有するイソシアネートである。適当なジイソシアネートの例は、トリメチレンジイソ
シアネート、テトラメチレンジイソシアネート、ペンタメチレンジイソシアネート、ヘキ
サメチレンジイソシアネート、プロピレンジイソシアネート、エチルエチレンジイソシア
ネート、２，３－ジメチルエチレンジイソシアネート、１－メチルトリメチレンジイソシ
アネート、１，３－シクロペンチレンジイソシアネート、１，４－シクロヘキシレンジイ
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ソシアネート、１，２－シクロヘキシレンジイソシアネート、１，３－フェニレンジイソ
シアネート、１，４－フェニレンジイソシアネート、２，４－トルイレンジイソシアネー
ト、２，６－トルイレンジイソシアネート、４，４′－ジフェニレンジイソシアネート、
１，５－ナフチレンジイソシアネート、１，４－ナフチレンジイソシアネート、１－イソ
シアネートメチル－５－イソシアネート－１，３，３－トリメチルシクロヘキサン、ビス
（４－イソシアネートシクロヘキシル）メタン、ビス（４－イソシアネートフェニル）メ
タン、４，４′－ジイソシアネートジフェニルエーテル及び２，３－ビス（８－イソシア
ネートオクチル）－４－オクチル－５－ヘキシルシクロヘキセンである。また高いイソシ
アネート官能価を有するポリイソシアネートも使用してもよい。この例はトリス（４－イ
ソシアネートフェニル）メタン、１，３，５－トリイソシアネートベンゾール、２，４，
６－トリイソシアネートトルオール、１，３，５－トリス（６－イソシアネートヘキシル
ビウレット）、ビス（２，５－ジイソシアネート－４－メチルフェニル）メタン、及びポ
リマーのポリイソシアネート、例えばジイソシアネートトルオールの二量体及び三量体で
ある。さらにポリイソシアネートの混合物も使用することができる。本発明で架橋剤とし
て適当な有機ポリイソシアネートはまた、例えばポリエーテルポリオール又はポリエステ
ルポリオールを含むポリオールから誘導されるプレポリマーであってもよい。
ポリイソシアネートのブロッキングのためには、任意の適当な脂肪族、脂環式又は芳香族
アルキルモノアルコールを使用することができる。これらの例は脂肪族アルコール、例え
ばメチル－、エチル－、クロロエチル－、プロピル－、ブチル－、アミル－、ヘキシル－
、ヘプチル－、オクチル－、ノニル－、３，３，５－トリメチルヘキシル－、デシル－及
びラウリルアルコール；脂環式アルコール、例えばシクロペンタノール及びシクロヘキサ
ノール；芳香族アルキルアルコール、例えばフェニルカルビノール及びメチルフェニルカ
ルビノールである。
他の適当なブロッキング剤はヒドロキシルアミン、例えばエタノールアミン、オキシム、
例えばメチルエチルケトンオキシム、アセトンオキシム及びシクロヘキサノンオキシム又
はアミン、例えばジブチルアミン及びジイソプロピルアミンである。前記のポリイソシア
ネート及びブロッキング剤はまた前記の部分ブロックトポリイソシアネートの製造のため
にも適当な量割合で使用することができる。
工程Ａ、Ｉｂでは場合により多官能性アルコール又はポリカルボン酸を添加することがで
きる。これらは好ましくは分子量３００～３５００、好ましくは３５０～１０００を有し
、好ましくは０～３０重量％、好ましくは２～１０重量％の量で加える。
本発明の場合考慮されるポリオールはジオール、トリオール及び高級ポリマーのポリオー
ル、例えばポリエステルポリオール、ポリエーテルポリオールを包含する。
適当なポリアルキレンエーテルポリオールは次ぎの一般式：

〔式中Ｒ＝水素又は場合により種々の置換基を有する低級アルキル基であり、ｎ＝２～６
であり、ｍ＝３～５０又はそれ以上である〕に従う。その例はポリ（オキシテトラメチレ
ン）グリコール及びポリ（オキシエチレン）グリコールである。本発明により使用できる
他のポリアルキレングリコールはポリエチレングリコール及びポリプロピレングリコール
、例えばポリプロピレングリコールフェニルエーテルである。
好ましいポリアルキレンエーテルポリオールは３５０～１０００の範囲の分子量を有する
ポリ（オキシテトラメチレン）グリコールである。
本発明の場合のポリマーポリオール成分としては同様にポリエステルポリオールも使用で
きる。ポリエステルポリオールは、有機ポリカルボン酸又はそれらの無水物を第一ヒドロ
キシル基を有する有機ポリオールでポリエステル化することによって製造することができ
る。ポリカルボン酸及びポリオールは通常脂肪族又は芳香族ジカルボン酸及びジオールで
ある。
ポリエステルの製造のために使用されるジオールはアルキレングリコール、例えばエチレ



(8) JP 4149003 B2 2008.9.10

10

20

30

40

50

ングリコール、ブチレングリコール、プロピレングリコール、ネオペンチルグリコール及
び他のグリコール、例えばシクロヘキサンジメタノールを包含する。
ポリエステルの酸成分は先ず第一に、分子中に炭素原子２～１８個を有する低分子カルボ
ン酸又はそれらの無水物から成る。適当な酸は例えばフタル酸、イソフタル酸、テレフタ
ル酸、テトラヒドロフタル酸、ヘキサヒドロフタル酸、アジピン酸、アゼライン酸、セバ
シン酸、マレイン酸及びグルタル酸である。またこれらの酸の代りに、存在する限りそれ
らの無水物も使用してよい。
さらに本発明の場合ラクトンから誘導されるポリエステルポリオールも使用することがで
きる。これらの生成物はε－カプロラクトンとポリオールとの反応によって得られる。こ
のような生成物は米国特許第３１６９９４５号明細書に記載されている。
前記反応によって得られるポリラクトンポリオールは、末端ヒドロキシル基の存在及びラ
クトンから誘導される反復ポリエステル部分によって優れている。この反復分子部分は式
：

に従い、式中ｎは少なくとも４、好ましくは４～６であり、置換基は水素、アルキル基、
シクロアルキル基又はアルコキシ基である。
本発明の他の有利な実施態様においては長鎖ジカルボン酸を使用する。この例は二量体脂
肪酸、例えば二量体リノール酸である。
本発明による他の適当なポリフェノールは一般式（Ｉ）：

に従う。
これらの成分は例えば有利には次ぎのようにして製造することができる。高分子ジオール
、例えばポリエステルジオール、ポリカプロラクトンジオール、ポリエーテルジオール、
ポリカーボネートジオール等の１モルをヒドロキシフェニルカルボン酸２モルでエステル
化するか又はヒドロキシフェニルカルボン酸エステル２モルと反応させる。適当なヒドロ
キシカルボン酸はｐ－ヒドロキシ安息香酸、ｐ－ヒドロキシフェニル酢酸及び３－（４－
ヒドロキシフェニル－）プロピオン酸又はそれらのエステルである。ヒドロキシフェニル
基の付加をエステル交換によって行う場合には、塩基性エステル交換を行い、このために
は相応のヒドロキシフェニルカルボン酸エステルのアルカリフェノレートを使用すること
ができる。所望のポリフェノールを得るためには、反応の終了後に生成物を酸性に後処理
しなければならない。
直接的なエステル化のためには、例えばまたＮ－（４－ヒドロキシフェノール）グリシン
も使用することができる。他の変法では任意の酸性ポリエステルをｐ－ヒドロキシアニリ
ンと反応させて所望のポリフェノールを生成することができる。
他の有利な実施態様では、ポリエーテルジアミン又は類似のポリアミンを例えば４－ヒド
ロキシ－３－メトキシベンズアルデヒドと反応させてポリフェノールを生成させる。
工程Ｄ）では最後に中和を行うことができる。これは好ましくは９０～１１０℃で酸を加
えることによって行う。
最終的には工程Ｅ）で工程Ａ）～Ｄ）で得られた混合物の分散を水の添加下で行う。他の
実施態様では中和酸を水中に入れ、この酸性化水に樹脂混合物を入れて分散することもで
きる。分散相の粒度は３０～１０００ｎｍ、好ましくは５０～１８０ｎｍである。
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本発明の結合剤の使用下に製造される水性被覆組成物には、一般に常用の添加物、例えば
凝集溶剤、顔料、界面活性剤、架橋触媒、酸化防止剤、充填剤及び消泡剤を加えることが
できる。
本発明の結合剤によって調製される水性系は、特に陽イオン電着塗装法にとって適当であ
る；しかしまたこの系は慣用の被覆法でも使用することができる。被覆の支持体としては
例えば場合により前処理した金属、例えば鉄、鋼、亜鉛、黄銅、マグネシウム、錫、ニッ
ケル、クロム及びアルミニウム、更に含浸紙及び他の導電性支持体も使用することができ
る。
本発明の結合剤はまた、顔料ペーストの製造のためにも適当である、つまり該結合剤は磨
砕樹脂としても使用することができる。
本発明による樹脂を磨砕樹脂として顔料ペーストを製造するために使用する場合には、相
互に反応するエポキシ含有有機物質と有機第三アミンとの量比は、好ましくは支持体樹脂
が１分子当たり０．８～２．０個の窒素原子を有するように選択する。第四窒素の量がよ
り少なくなると、顔料の湿潤性が不良になる可能性があり、これに対して多量になるとそ
の結果樹脂が過度に水溶性になる。
本発明による顔料ペーストは、顔料を磨砕樹脂中で周知の方法で粉砕するか分散すること
によって製造する。顔料ペーストは重要な成分として磨砕樹脂及び少なくとも１種の顔料
を含有する。
しかしまた顔料組成物中には他の常用添加物、例えば可塑剤、湿潤剤、界面活性剤又は消
泡剤が存在していてもよい。
顔料の磨砕は一般に、このものが粉砕されて所望の粒度になり、好ましくは樹脂によって
湿潤されるか又はその中に分散されてしまうまで、ボールミル、サンドミル、カウルミル
（Cowles－Muehle）及び連続的粉砕装置で行う。顔料の粒度は粉砕後には１０μｍ以下の
範囲に存在すべきである。一般には約６～８のヘグマン粒度（Hegman－Feinheit）に粉砕
する。好ましくは磨砕は磨砕樹脂の水性分散液中で行う。磨砕すべき物質中に存在する水
量は、連続的な水相を形成するために十分であるようにすべきである。
顔料としては、本発明の場合には周知の顔料を使用することができる。一般には唯一つの
又は主要な白色顔料は二酸化チタンである。しかしまた他の白色顔料又はエキステンダー
、例えば酸化アンチモン、酸化亜鉛、塩基性炭酸鉛、塩基性硫酸鉛、炭酸バリウム、磁器
、粘土、炭酸カルシウム、ケイ酸アルミニウム、二酸化ケイ素、炭酸マグネシウム及びケ
イ酸マグネシウムも使用することができる。有色顔料としては、例えばカドミウムイエロ
ー、カドミウムレッド、カーボンブラック、フタロシアニンブルー、クロムイエロー、ト
ルイジンレッド及び水和酸化鉄を使用することができる。顔料の粉砕及び塗料物質の配合
に対する他の一般的な指摘に関しては、次ぎの文献を参照されたい：

本発明を次ぎの実施例により詳述する。部及びパーセントに関するすべての数値は、他の
明白な指摘がない場合には重量部及び重量％である。
実施例
１．架橋剤
撹拌機、還流冷却器、内部温度計及び不活性ガス導管を備えた反応器に、ＮＣＯ当量１３
５を有する４，４′－ジフェニルメタンジイソシアネートを基剤とする異性体及び高官能
価オリゴマー（ＢＡＳＦ社製Ｂａｓｏｎａｔ（登録商標）Ａ２７０；ＮＣＯ官能価約２．
７；２，２′－及び２，４′－ジフェニルメタンジイソシアネートの含量５％未満）１０
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８４ｇを窒素雰囲気下で予め装入する。ジブチル錫ジラウレート２ｇを加え、ブチルジグ
リコール１３１４ｇを、生成物温度が７０℃以下になるような速度で滴加する。場合によ
り冷却しなければならない。この滴加が終わったら温度をさらに１２０分間７０℃で保つ
。次ぎの調節の際にはＮＣＯ基はもはや検出できない。６５℃に冷却する。固形分＞９７
％（１３０℃で１時間）。
２．陰極析出性合成樹脂及び架橋剤を含有する、溶剤の少ない水性結合剤分散液の製造
２．１　結合剤分散液Ａ
撹拌機、還流冷却器、温度計及び不活性ガス導管を備えた熱媒油加熱実験室反応器に、エ
ポキシ当量（ＥＥＷ）１８８を有するビスフェノールＡを基剤とする市販のエポキシ樹脂
１１２８部、ドデシルフェノール２６２部、キシロール３１．４部及びビスフェノールＡ
２２８部を予め装入し、窒素下で１２７℃に加熱する。撹拌下にトリフェニルホスフィン
１．６ｇを加えると、発熱反応が起き、温度が１６０℃に上昇する。再び１３０℃に冷却
し、引き続きエポキシ含量を調節する。ＥＥＷ５３２は、フェノール性ＯＨ基の＞９８％
が反応したことを示す。
引き続きプルリオール（Ｐｌｕｒｉｏｌ）Ｐ９００（ポリプロピレングリコール　ＭＷ９
００、ＢＡＳＦ社）２９７．５部を同時に冷却しながら加える。５分後に１２０℃でさら
に冷却しつつジエタノールアミン１０５部を加える。短時間の発熱（Ｔmax１２７℃）後
に温度が１１０℃に下がった（３０分）ら、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミン５１
部を加える。短時間の発熱（Ｔmax１４０℃）後に混合物を１３０℃で２時間、粘度が一
定になる（１．８ｄＰａｓ、２３℃でプレート－円錐－粘度計（Platte－Kegel－Viskosi
meter）による、SolvenonPM（ＢＡＳＦ）中４０％）までさらに反応させる。引き続き冷
却しつつブチルグリコール５８．５部及び架橋剤（例１）８８７．８部を加え、かつ１０
５℃で排出させる。
まだ熱い混合物２１００部を、直ちに脱塩水１９４５部と氷酢酸３３．１部との仕込み混
合物中で強い撹拌下に分散する。短時間の均質化後に他の脱塩水１４０４部で希釈し、プ
レートフィルターＫ９００（Ｓｅｉｚ社）により濾過する。該分散液は次ぎの特性値を有
する：
固形分（１３０℃で１時間）：３５．７％
ＭＥＱ－塩基＝０．６５７ｍｅｑ／ｇ固体樹脂
ＭＥＱ－酸＝０．２８３ｍｅｑ／ｇ固体樹脂
ｐＨ＝５．４
平均粒度＝１２５０Å（光散乱法）
沈降安定性＝室温での貯蔵時間３カ月後に沈降物なし
粘度＝１４秒（２３℃でＤＩＮ４カップによる）
２．２　結合剤分散液Ｂ
例２．１で記載した方法と同様に次ぎに挙げた使用物質から結合剤ＢＭ－分散液２を製造
する。
樹脂配合物
エポキシ樹脂（基剤ビスフェノールＡ、ＥＥＷ１８８）　１１２８部
ｐ－クレゾール　１０８部
キシロール　２８．４部
ビスフェノールＡ　２２８部
トリフェニルホスフィンＥＥＷ＝４７９　１．５部
プルリオール（Pluriol）ＰＥ３１００（プロピレンオキシド－エチレンオキシド－ポリ
エーテル、ＢＡＳＦ社）　２２８．８部
ジエタノールアミン　１０５部
Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミン　６１．２部
中間粘度＝１．８ｄＰａｓ（２３℃でプレート－円錐－粘度計による、SolvenonPM中４０
％）
ブチルグリコール　５３．８部



(11) JP 4149003 B2 2008.9.10

10

20

30

40

50

架橋剤（例１）　１００１部
分散液
樹脂配合物（上記）　２０５７．６部
脱塩水　１９００．８部
氷酢酸　４１．６部
脱塩水　１４０５．４部
該分散液の特性値：
固形物（１３０℃で１時間）＝３８．２％
ＭＥＱ－塩基＝０．７３１ｍｅｑ／ｇ固体樹脂
ＭＥＱ－酸＝０．４０６ｍｅｑ／ｇ固体樹脂
ｐＨ＝５．７
電導度＝２．３ｍｓ／ｃｍ
平均粒度＝１２００Å（光散乱法）
沈降安定性：室温での貯蔵時間３カ月後に沈降物なし
粘度：１３秒（２３℃でＤＩＮ４カップによる）
２．３　結合剤分散液Ｃ
例２．１で記載した方法と同様に次ぎの使用物質から結合剤分散液ＢＭ３を製造する：
樹脂配合物
エポキシ樹脂（基剤ビスフェノールＡ、ＥＥＷ１８８）１１２８部
ビスフェノールＡ　２２８部
フェノール　９４部
トリフェニルホスフィンＥＥＷ＝４７８　１．５部
プラステイリット（Plastilit）３０６０（ポリプロピレングリコール化合物、ＢＡＳＦ
社）　１５６．７部
ジエタノールアミン　１１５．５部
Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミン　６１．２部
中間粘度：１．７ｄＰａｓ（２３℃でプレート－円錐－粘度計による、SolvenonPM中４０
％）
ブチルグリコール　９７．６部
架橋剤（例１）　８１２部
分散液：
樹脂配合物（上記）　２４００部
脱塩水　２１７３部
氷酢酸　４９．３部
脱塩水　２７５１．７部
該分散液の特性値：
固形物（１３０℃で１時間）＝４５．１％
ＭＥＱ－塩基＝０．８２２ｍｅｑ／ｇ固体樹脂
ＭＥＱ－酸＝０．３７５ｍｅｑ／ｇ固体樹脂
ｐＨ＝５．９
電導度＝２．７ｍｓ／ｃｍ
平均粒度＝１４５０Å（光散乱法）
沈降安定性：室温での貯蔵時間２カ月後に沈降物なし
粘度：２２秒（２３℃でＤＩＮ４カップによる）
溶剤含量：ブチルグリコール１．７％（ガスクロマトグラフィー）
３．陽イオン水溶性磨砕樹脂
３．１　磨砕樹脂Ａ
ヨーロッパ特許第５０５４４５号明細書、例１．３により、磨砕樹脂を製造し、このもの
を取扱を良好にするためにさらに氷酢酸２．８２部及び脱塩水１３．８４部で中和しかつ
希釈する。初めの固体分はこれによって６０％に減少する。
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３．２　磨砕樹脂Ｂ
ドイツ国特許出願公開第２６３４２１１号明細書、例２により、ブロックトイソシアネー
ト基及び第四アンモニウム基を有する磨砕樹脂を製造する。同樹脂の固体は８７．６％で
ある。取扱を良好にするためにこの樹脂を水とブチルグリコールとの１：１混合物で６０
％に希釈する。
４．水性顔料ペースト
ヨーロッパ特許第５０５４４５号明細書に記載した方法により、次ぎの表（第１表）に挙
げた出発物質から水性顔料ペーストを製造する。ペーストＢは“鉛不含”の含量ペースト
の実施形を表す。

５．電着浴の調製及び塗料皮膜の析出
２．で記載した水性結合剤分散液と第１表で挙げた顔料ペーストを組合わせて、陰極析出
性電着塗料として試験するために第２表に記載した電着浴を調製する。この場合、結合剤
分散液を予め仕込み、脱イオン水で希釈するように行う。引き続き顔料ペーストを撹拌下
に入れる。記載した値は重量部である。

電着塗料浴を室温で３日間撹拌下で熟成させる。記載した電圧で陰極に接続したリン酸亜
鉛化鋼試験板上に予備処理でのＣｒ（ＶＩ）－後洗浄なしに塗料皮膜を２分間析出する。
浴温度は第３表に記載する。
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析出された皮膜は脱イオン水で後洗浄し、１７５℃（物体温度）で１５分間焼付ける。
電着塗料の物理学的及び電気的特性値ならびに同塗料に基いて生じる硬化皮膜の特性は第
３表に記載する。
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