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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記の工程（１）～（５）、工程（１）：被塗物上に、第１着色塗料（Ｘ）を塗装して未
硬化の第１着色塗膜を形成する工程、工程（２）：前記工程（１）で形成される未硬化の
第１着色塗膜のゲル分率を５質量％以上４０質量％未満とする工程、工程（３）：前記工
程（２）で形成される未硬化の第１着色塗膜上に、水性第２着色塗料（Ｙ）を塗装して未
硬化の第２着色塗膜を形成する工程、工程（４）：前記工程（３）で形成される未硬化の
第２着色塗膜上に、クリヤー塗料（Ｚ）を塗装して未硬化のクリヤー塗膜を形成する工程
、及び工程（５）：前記工程（１）～（４）で形成される第１着色塗膜、第２着色塗膜及
びクリヤー塗膜を同時に焼付け硬化する工程、を順次行うことにより複層塗膜を形成せし
める方法において、第１着色塗料（Ｘ）として、酸成分（ａ１）及びアルコール成分（ａ
２）の反応によって得られ、かつ酸成分（ａ１）中の脂肪族多塩基酸（ａ１－１）の含有
量が、酸成分（ａ１）の総量を基準として２０～７０ｍｏｌ％の範囲内であり、かつ酸価
が１５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ）、及びポリイソシア
ネート化合物（Ｂ）を含んでなる塗料組成物を使用することを特徴とする複層塗膜形成方
法。
【請求項２】
酸成分（ａ１）中の脂環族多塩基酸（ａ１－２）の含有量が、酸成分（ａ１）の総量を基
準として、２０～７０ｍｏｌ％の範囲内である請求項１に記載の複層塗膜形成方法。
【請求項３】
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酸成分（ａ１）が脂環族多塩基酸（ａ１－２）を含有し、かつ該脂環族多塩基酸（ａ１－
２）中の１，２－シクロヘキサンジカルボン酸、１，２－シクロヘキサンジカルボン酸無
水物、４－シクロヘキセン－１，２－ジカルボン酸及び４－シクロヘキセン－１，２－ジ
カルボン酸無水物の合計含有量が、酸成分（ａ１）の総量を基準として、５～５０ｍｏｌ
％の範囲内であり、かつ１，４－シクロヘキサンジカルボン酸の含有量が、酸成分（ａ１
）の総量を基準として、５～５０ｍｏｌ％の範囲内である請求項１又は２に記載の複層塗
膜形成方法。
【請求項４】
塗料組成物が、３０～８０℃における周波数０．１Ｈｚの条件で測定した粘性率の最大値
が５Ｐａ・ｓｅｃ以下となるものである請求項１～３のいずれか１項に記載の複層塗膜形
成方法。
【請求項５】
塗料組成物が、該塗料組成物を硬化膜厚が３０μｍとなるように塗装し、８０℃で１０分
間加熱した後の塗膜のゲル分率（Ｇ８０）が、４０質量％以上となるものである請求項１
～４のいずれか１項に記載の複層塗膜形成方法。
【請求項６】
被塗物が、電着塗料によって下塗り塗膜が形成された車体である請求項１～５のいずれか
１項に記載の複層塗膜形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、優れた外観を有する複層塗膜を形成する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　自動車車体における塗膜形成方法としては、被塗物に電着塗膜を形成した後、中塗り塗
料の塗装→焼き付け硬化→ベースコート塗料の塗装→クリヤー塗料の塗装→焼き付け硬化
の３コート２ベーク（３Ｃ２Ｂ）方式により複層塗膜を形成する方法が広く採用されてい
るが、近年、省エネルギーなどの観点から、中塗り塗料の塗装後の焼き付け硬化工程を省
略し、被塗物に電着塗膜を形成した後、中塗り塗料の塗装→ベースコート塗料の塗装→ク
リヤー塗料の塗装→焼き付け硬化とする３コート１ベーク（３Ｃ１Ｂ）方式により複層塗
膜を形成する方法が試みられている（例えば、特許文献１）。
【０００３】
　しかしながら、上記３Ｃ１Ｂ方式では、中塗り塗膜とベースコート塗膜との混層が起こ
りやすいため、得られる塗膜の平滑性や鮮映性が低下するという欠点があり、課題とされ
ている。
【０００４】
　従来、この対策としては、中塗り塗料を塗装後、形成される中塗り塗膜をできるだけ硬
化状態に近づけてから、ベースコート塗料を塗装することにより、中塗り塗膜とベースコ
ート塗膜との混層を抑制する方法が検討され、例えば、特許文献２には、被塗物に水性第
１塗料を塗装し、形成される塗膜のゲル分率を５重量％以上に調整してから、水性第２塗
料を塗装し、形成される塗膜中の水分を揮散させた後、クリヤ塗料を塗装し、次いで得ら
れる３層塗膜を加熱して同時に硬化せしめた場合に、被塗面の表面粗さを隠蔽すること（
下地隠蔽性）に優れた複層塗膜を形成できることが記載されている。しかしながら、該塗
装方法においても十分な平滑性及び鮮映性を有する複層塗膜を得られない場合があり、課
題とされている。
【０００５】
【特許文献１】特開平１０－２１６６１７号公報
【特許文献２】特開２００１－３２７９１１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００６】
　本発明の目的は、３Ｃ１Ｂ方式において、平滑性及び鮮映性に優れた塗膜を形成するこ
とができる複層塗膜形成方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、上記目的を達成するべく鋭意検討を重ねた結果、今回、３Ｃ１Ｂ方式に
よる複層塗膜の塗装工程において、第１着色塗料として、特定の構造を有する比較的低酸
価の水酸基含有ポリエステル樹脂とポリイソシアネート化合物を含有する塗料を用い、該
第１着色塗料を比較的低いゲル分率に調整した後、水性第２着色塗料を塗装する場合に、
平滑性及び鮮映性に優れた複層塗膜を形成できることを見出し、本発明を完成するに至っ
た。
【０００８】
　かくして、本発明は、下記の工程（１）～（５）、
工程（１）：被塗物上に、第１着色塗料（Ｘ）を塗装して未硬化の第１着色塗膜を形成す
る工程、
工程（２）：前記工程（１）で形成される未硬化の第１着色塗膜のゲル分率を５質量％以
上４０質量％未満とする工程、
工程（３）：前記工程（２）で形成される未硬化の第１着色塗膜上に、水性第２着色塗料
（Ｙ）を塗装して未硬化の第２着色塗膜を形成する工程、
工程（４）：前記工程（３）で形成される未硬化の第２着色塗膜上に、クリヤー塗料（Ｚ
）を塗装して未硬化のクリヤー塗膜を形成する工程、及び
工程（５）：前記工程（１）～（４）で形成される第１着色塗膜、第２着色塗膜及びクリ
ヤー塗膜を同時に焼付け硬化する工程、
を順次行うことにより複層塗膜を形成せしめる方法において、第１着色塗料（Ｘ）として
、酸成分（ａ１）及びアルコール成分（ａ２）の反応によって得られ、かつ酸成分（ａ１
）中の脂肪族多塩基酸（ａ１－１）の含有量が、酸成分（ａ１）の総量を基準として２０
～７０ｍｏｌ％の範囲内であり、かつ酸価が１５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である水酸基含有ポ
リエステル樹脂（Ａ）、及びポリイソシアネート化合物（Ｂ）を含んでなる塗料組成物を
使用することを特徴とする複層塗膜形成方法を提供するものである。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、３Ｃ１Ｂ方式により、平滑性及び鮮映性に優れた複層塗膜を容易に形
成せしめることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　以下、本発明の複層塗膜形成方法について、さらに詳細に説明する。
【００１１】
　工程（１）
　本工程では、被塗物上に、第１着色塗料（Ｘ）が塗装され、未硬化の第１着色塗膜が形
成される。
【００１２】
　被塗物
　本発明に従い水性第１着色塗料（Ｘ）を適用し得る被塗物としては、特に制限されるも
のではなく、例えば、乗用車、トラック、オートバイ、バス等の自動車車体の外板部；自
動車部品；携帯電話、オーディオ機器等の家庭電気製品の外板部等を挙げることができ、
なかでも、自動車車体の外板部及び自動車部品が好ましい。
【００１３】
　また、上記被塗物の素材としては、特に限定されるものではなく、例えば、鉄、アルミ
ニウム、真鍮、銅、ステンレス鋼、ブリキ、亜鉛メッキ鋼、合金化亜鉛（Ｚｎ－Ａｌ、Ｚ
ｎ－Ｎｉ、Ｚｎ－Ｆｅ等）メッキ鋼等の金属材料；ポリエチレン樹脂、ポリプロピレン樹
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脂、アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン（ＡＢＳ）樹脂、ポリアミド樹脂、アクリ
ル樹脂、塩化ビニリデン樹脂、ポリカーボネート樹脂、ポリウレタン樹脂、エポキシ樹脂
等の樹脂や各種のＦＲＰ等のプラスチック材料；ガラス、セメント、コンクリート等の無
機材料；木材；繊維材料（紙、布等）等を挙げることができ、なかでも、金属材料及びプ
ラスチック材料が好適である。
【００１４】
　上記被塗物は、上記金属材料やそれから成形された車体等の金属表面に、リン酸塩処理
、クロメート処理、複合酸化物処理などの表面処理が施されたものであってもよい。さら
に、該被塗物は、上記金属材料や車体などに、各種電着塗料等の下塗り塗膜が形成された
ものであってもよく、なかでも、カチオン電着塗料によって下塗り塗膜が形成された車体
が特に好適である。
【００１５】
　第１着色塗料（Ｘ）
　本発明では、第１着色塗料（Ｘ）として、酸成分（ａ１）及びアルコール成分（ａ２）
の反応によって得られ、かつ酸成分（ａ１）中の脂肪族多塩基酸（ａ１－１）の含有量が
、酸成分（ａ１）の総量を基準として２０～７０ｍｏｌ％の範囲内であり、かつ酸価が１
５ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ）、及びポリイソシアネー
ト化合物（Ｂ）を含んでなる塗料組成物（以下、本発明の塗料組成物という）が使用され
る。
【００１６】
　水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ）
　本発明の塗料組成物において基体樹脂として用いられる水酸基含有ポリエステル樹脂（
Ａ）は、１分子中に少なくとも１個の水酸基を有し、かつ酸成分（ａ１）及びアルコール
成分（ａ１）の反応によって得られ、かつ酸成分（ａ１）中の脂肪族多塩基酸（ａ１－１
）の含有量が、酸成分（ａ１）の総量を基準として２０～７０ｍｏｌ％、好ましくは２５
～６０ｍｏｌ％、さらに好ましくは３０～５０ｍｏｌ％の範囲内であり、かつ酸価が１５
ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、好ましくは１～１２ｍｇＫＯＨ／ｇ、さらに好ましくは３～１０ｍ
ｇＫＯＨ／ｇの範囲内にあるポリエステル樹脂である。
【００１７】
　酸成分（ａ１）
　本発明において、酸成分（ａ１）は、脂肪族多塩基酸（ａ１－１）を、酸成分（ａ１）
の総量を基準として、２０～７０ｍｏｌ％、好ましくは２５～６０ｍｏｌ％、さらに好ま
しくは３０～５０ｍｏｌ％含有する。
【００１８】
　上記脂肪族多塩基酸（ａ１－１）は、一般に、１分子中に２個以上のカルボキシル基を
有する脂肪族化合物、該脂肪族化合物の酸無水物及び該脂肪族化合物のエステル化物であ
って、例えば、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライ
ン酸、セバシン酸、ウンデカン二酸、ドデカン二酸、ブラシル酸、オクタデカン二酸、ク
エン酸等の脂肪族多価カルボン酸；該脂肪族多価カルボン酸の無水物；該脂肪族多価カル
ボン酸の低級アルキルエステル化物等が挙げられる。上記脂肪族多塩基酸は単独でもしく
は２種以上組み合わせて使用することができる。
【００１９】
　上記脂肪族多塩基酸（ａ１－１）としては、炭素数４～１８のアルキル鎖を有するジカ
ルボン酸を使用することが好ましい。上記炭素数４～１８のアルキル鎖を有するジカルボ
ン酸としては、例えば、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン
酸、ウンデカン二酸、ドデカン二酸、ブラシル酸、オクタデカン二酸等が挙げられ、なか
でもアジピン酸を好適に使用することができる。
【００２０】
　酸成分（ａ１）が、上記脂肪族多塩基酸（ａ１－１）として、炭素数４～１８のアルキ
ル鎖を有するジカルボン酸を含有する場合、該炭素数４～１８のアルキル鎖を有するジカ
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ルボン酸の含有量は、酸成分（ａ１）の総量を基準として、２０～７０ｍｏｌ％、好まし
くは２５～６０ｍｏｌ％、さらに好ましくは３０～５０ｍｏｌ％の範囲内であることが好
適である。また、酸成分（ａ１）が、上記脂肪族多塩基酸（ａ１－１）としてアジピン酸
を含有する場合、アジピン酸の含有量は、酸成分（ａ１）の総量を基準として、２０～７
０ｍｏｌ％、好ましくは２５～６０ｍｏｌ％、さらに好ましくは３０～５０ｍｏｌ％の範
囲内であることが好適である。
【００２１】
　また、酸成分（ａ１）としては、前記脂肪族多塩基酸（ａ１－１）以外に、脂環族多塩
基酸（ａ１－２）及び芳香族多塩基酸（ａ１－３）を好適に使用することができる。
【００２２】
　上記脂環族多塩基酸（ａ１－２）は、一般に、１分子中に１個以上の脂環式構造（主と
して４～６員環）と２個以上のカルボキシル基を有する化合物、該化合物の酸無水物及び
該化合物のエステル化物であって、例えば、１，２－シクロヘキサンジカルボン酸、１，
３－シクロヘキサンジカルボン酸、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸、４－シクロヘ
キセン－１，２－ジカルボン酸、３－メチル－１，２－シクロヘキサンジカルボン酸、４
－メチル－１，２－シクロヘキサンジカルボン酸、１，２，４－シクロヘキサントリカル
ボン酸、１，３，５－シクロヘキサントリカルボン酸等の脂環族多価カルボン酸；該脂環
族多価カルボン酸の無水物；該脂環族多価カルボン酸の低級アルキルエステル化物等が挙
げられ、なかでも、１，２－シクロヘキサンジカルボン酸、１，２－シクロヘキサンジカ
ルボン酸無水物、１，３－シクロヘキサンジカルボン酸、１，４－シクロヘキサンジカル
ボン酸、４－シクロヘキセン－１，２－ジカルボン酸、４－シクロヘキセン－１，２－ジ
カルボン酸無水物を好適に使用することができる。上記脂環族多塩基酸（ａ１－２）は単
独でもしくは２種以上組み合わせて使用することができる。
【００２３】
　酸成分（ａ１）が、上記脂環族多塩基酸（ａ１－２）を含有する場合、該脂環族多塩基
酸（ａ１－２）の含有量は、酸成分（ａ１）の総量を基準として、２０～７０ｍｏｌ％、
好ましくは２５～６０ｍｏｌ％、さらに好ましくは３０～５０ｍｏｌ％の範囲内であるこ
とが好適である。
【００２４】
　また、上記脂環族多塩基酸（ａ１－２）としては、得られる複層塗膜の平滑性及び鮮映
性の観点から、カルボキシル基を１位と２位に有する脂環族多塩基酸（ａ１－２－１）及
びカルボキシル基を１位と４位に有する脂環族多塩基酸（ａ１－２－２）を併用すること
が好ましい。
【００２５】
　上記脂環族多塩基酸（ａ１－２）として、上記カルボキシル基を１位と２位に有する脂
環族多塩基酸（ａ１－２－１）及びカルボキシル基を１位と４位に有する脂環族多塩基酸
（ａ１－２－２）を併用する場合、その使用量は、酸成分（ａ１）の総量を基準として、
脂環族多塩基酸（ａ１－２－１）の含有量が５～５０ｍｏｌ％、好ましくは８～４０ｍｏ
ｌ％、さらに好ましくは１２～３０ｍｏｌ％の範囲内であり、かつ脂環族多塩基酸（ａ１
－２－２）の含有量が５～５０ｍｏｌ％、好ましくは８～４０ｍｏｌ％、さらに好ましく
は１２～３０ｍｏｌ％の範囲内であることが好適である。また、上記脂環族多塩基酸（ａ
１－２－１）と脂環族多塩基酸（ａ１－２－２）のモル比は２０／８０～８０／２０、好
ましくは３０／７０～７０／３０、さらに好ましくは４０／６０～６０／４０の範囲内で
あることが好適である。
【００２６】
　上記カルボキシル基を１位と２位に有する脂環族多塩基酸（ａ１－２－１）としては、
例えば１，２－シクロヘキサンジカルボン酸、４－シクロヘキセン－１，２－ジカルボン
酸等の脂環族多価カルボン酸；該脂環族多価カルボン酸の無水物；該脂環族多価カルボン
酸の低級アルキルエステル化物等が挙げられ、なかでも、１，２－シクロヘキサンジカル
ボン酸、１，２－シクロヘキサンジカルボン酸無水物、４－シクロヘキセン－１，２－ジ
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カルボン酸、４－シクロヘキセン－１，２－ジカルボン酸無水物、好ましくは１，２－シ
クロヘキサンジカルボン酸、１，２－シクロヘキサンジカルボン酸無水物を好適に使用す
ることができる。上記脂環族多塩基酸（ａ１－２－１）は単独でもしくは２種以上組み合
わせて使用することができる。
【００２７】
　上記カルボキシル基を１位と４位に有する脂環族多塩基酸（ａ１－２－２）としては、
例えば１，４－シクロヘキサンジカルボン酸等の脂環族多価カルボン酸；該脂環族多価カ
ルボン酸の低級アルキルエステル化物等が挙げられ、なかでも、１，４－シクロヘキサン
ジカルボン酸を好適に使用することができる。上記脂環族多塩基酸（ａ１－２－２）は単
独でもしくは２種以上組み合わせて使用することができる。
【００２８】
　上記カルボキシル基を１位と２位に有する脂環族多塩基酸（ａ１－２－１）として、１
，２－シクロヘキサンジカルボン酸、１，２－シクロヘキサンジカルボン酸無水物、４－
シクロヘキセン－１，２－ジカルボン酸、４－シクロヘキセン－１，２－ジカルボン酸無
水物からなる群より選ばれる少なくとも１種の脂環族多塩基酸を使用し、かつカルボキシ
ル基を１位と４位に有する脂環族多塩基酸（ａ１－２－２）として、１，４－シクロヘキ
サンジカルボン酸を使用する場合、脂環族多塩基酸（ａ１－２）中の１，２－シクロヘキ
サンジカルボン酸、１，２－シクロヘキサンジカルボン酸無水物、４－シクロヘキセン－
１，２－ジカルボン酸及び４－シクロヘキセン－１，２－ジカルボン酸無水物の合計含有
量は、酸成分（ａ１）の総量を基準として、５～５０ｍｏｌ％、好ましくは８～４０ｍｏ
ｌ％、さらに好ましくは１２～３０ｍｏｌ％の範囲内であることが好適であり、１，４－
シクロヘキサンジカルボン酸の含有量は、酸成分（ａ１）の総量を基準として、５～５０
ｍｏｌ％、好ましくは８～４０ｍｏｌ％、さらに好ましくは１２～３０ｍｏｌ％の範囲内
であることが好適である。
【００２９】
　前記芳香族多塩基酸（ａ１－３）は、一般に、１分子中に２個以上のカルボキシル基を
有する芳香族化合物、該芳香族化合物の酸無水物及び該芳香族化合物のエステル化物であ
って、例えば、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、ナフタレンジカルボン酸、４，
４′－ビフェニルジカルボン酸、トリメリット酸、ピロメリット酸等の芳香族多価カルボ
ン酸；該芳香族多価カルボン酸の無水物；該芳香族多価カルボン酸の低級アルキルエステ
ル化物等が挙げられる。上記芳香族多塩基酸（ａ１－３）は単独でもしくは２種以上組み
合わせて使用することができる。
【００３０】
　上記芳香族多塩基酸（ａ１－３）としては、得られる塗膜の鮮映性の観点から、フタル
酸、無水フタル酸、イソフタル酸、トリメリット酸、無水トリメリット酸を用いることが
好適である。
【００３１】
　酸成分（ａ１）が、上記芳香族多塩基酸（ａ１－３）を含有する場合、該芳香族多塩基
酸（ａ１－３）の含有量は、酸成分（ａ１）の総量を基準として、１０～８０ｍｏｌ％、
好ましくは１５～６０ｍｏｌ％、さらに好ましくは２０～５０ｍｏｌ％の範囲内であるこ
とが好適である。
【００３２】
　また、上記脂肪族多塩基酸（ａ１－１）、脂環族多塩基酸（ａ１－２）及び芳香族多塩
基酸（ａ１－３）以外の酸成分としては、特に限定されず、例えば、ヤシ油脂肪酸、綿実
油脂肪酸、麻実油脂肪酸、米ぬか油脂肪酸、魚油脂肪酸、トール油脂肪酸、大豆油脂肪酸
、アマニ油脂肪酸、桐油脂肪酸、ナタネ油脂肪酸、ヒマシ油脂肪酸、脱水ヒマシ油脂肪酸
、サフラワー油脂肪酸等の脂肪酸；ラウリン酸、ミリスチン酸、パルミチン酸、ステアリ
ン酸、オレイン酸、リノール酸、リノレン酸、安息香酸、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチル安息香酸
、シクロヘキサン酸、１０－フェニルオクタデカン酸等のモノカルボン酸；乳酸、３－ヒ
ドロキシブタン酸、３－ヒドロキシ－４－エトキシ安息香酸等のヒドロキシカルボン酸等
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を挙げることができる。上記酸成分は単独でもしくは２種以上組み合わせて使用すること
ができる。
【００３３】
　アルコール成分（ａ２）
　前記アルコール成分（ａ２）としては、１分子中に２個以上の水酸基を有する多価アル
コールを好適に使用することができる。該多価アルコールとしては、例えば、エチレング
リコール、プロピレングリコール、ジエチレングリコール、トリメチレングリコール、テ
トラエチレングリコール、トリエチレングリコール、ジプロピレングリコール、１，４－
ブタンジオール、１，３－ブタンジオール、２，３－ブタンジオール、１，２－ブタンジ
オール、３－メチル－１，２－ブタンジオール、２－ブチル－２－エチル－１，３－プロ
パンジオール、１，２－ペンタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，４－ペンタ
ンジオール、２，４－ペンタンジオール、２，３－ジメチルトリメチレングリコール、テ
トラメチレングリコール、３－メチル－４，３－ペンタンジオール、３－メチル－１，５
－ペンタンジオール、２，２，４－トリメチル－１，３－ペンタンジオール、１，６－ヘ
キサンジオール、１，５－ヘキサンジオール、１，４－ヘキサンジオール、２，５－ヘキ
サンジオール、ネオペンチルグリコール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、トリシ
クロデカンジメタノール、水添ビスフェノールＡ、水添ビスフェノールＦなどの２価アル
コール；これらの２価アルコールにε－カプロラクトンなどのラクトン類を付加したポリ
ラクトンジオール；ビス（ヒドロキシエチル）テレフタレートなどのエステルジオール類
；ビスフェノールＡのアルキレンオキサイド付加物、ポリエチレングリコール、ポリプロ
ピレングリコール、ポリブチレングリコールなどのポリエーテルジオール類；グリセリン
、トリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、ジグリセリン、トリグリセリン、１
，２，６－ヘキサントリオール、ペンタエリスリトール、ジペンタエリスリトール、トリ
ス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌル酸、ソルビトール、マンニットなどの３価以上
のアルコール；これらの３価以上のアルコールにε－カプロラクトンなどのラクトン類を
付加させたポリラクトンポリオール類等が挙げられる。
【００３４】
　また、アルコール成分（ａ２）としては、上記多価アルコール以外に、例えば、メタノ
ール、エタノール、プロピルアルコール、ブチルアルコール、ステアリルアルコール、２
－フェノキシエタノール等のモノアルコール；プロピレンオキサイド、ブチレンオキサイ
ド、「カージュラＥ１０」（商品名、ＨＥＸＩＯＮ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃ
ａｌｓ社製、合成高分岐飽和脂肪酸のグリシジルエステル）等のモノエポキシ化合物と酸
を反応させて得られたアルコール化合物等を使用することができる。
【００３５】
　また、上記アルコール成分（ａ２）は、得られる塗膜の耐水性の観点から、３価以上の
アルコール（ａ２－１）を含有することが好ましく、なかでも、トリメチロールエタン、
トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール、ジペンタエリスリトール、グリセリン
、ジグリセリン、ソルビトール、好ましくはトリメチロールエタン、トリメチロールプロ
パンを好適に使用することができる。
【００３６】
　アルコール成分（ａ２）が、上記３価以上のアルコール（ａ２－１）を含有する場合、
該３価以上のアルコール（ａ２－１）の含有量は、アルコール成分（ａ１）の総量を基準
として、５～８０ｍｏｌ％、好ましくは１５～６０ｍｏｌ％、さらに好ましくは２０～４
０ｍｏｌ％の範囲内であることが好適である。
【００３７】
　水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ）の製造方法は、特に限定されるものではなく、通常
の方法に従って行なうことができ、例えば、前記酸成分（ａ１）中のカルボキシル基と前
記アルコール成分（ａ２）中の水酸基の当量比（ＣＯＯＨ／ＯＨ）を１未満とし、カルボ
キシル基に比べ水酸基が多い状態でエステル化反応又はエステル交換反応を行なうことに
よって製造することができる。また、カルボキシル基含有ポリエステル樹脂に上記アルコ
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ール成分（ａ２）を反応させることによっても製造することができる。
【００３８】
　上記酸成分（ａ１）及びアルコール成分（ａ２）のエステル化反応又はエステル交換反
応は、それ自体既知の方法、例えば、上記酸成分（ａ１）及びアルコール成分（ａ２）を
、窒素気流中、１５０～２５０℃で、５～１０時間程度加熱し、重縮合させることによっ
て行なうことができる。
【００３９】
　また、上記酸成分（ａ１）及びアルコール成分（ａ２）をエステル化反応又はエステル
交換反応せしめる際には、これらを一度に添加してもよいし、数回に分けて添加してもよ
い。また、はじめに水酸基含有ポリエステル樹脂を合成した後、得られた水酸基含有ポリ
エステル樹脂に酸無水物を反応させてハーフエステル化させてもよい。また、はじめにカ
ルボキシル基含有ポリエステル樹脂を合成した後、上記アルコール成分（ａ２）を付加さ
せてもよい。
【００４０】
　前記エステル化又はエステル交換反応の際には、反応を促進させるための触媒として、
ジブチル錫オキサイド、三酸化アンチモン、酢酸亜鉛、酢酸マンガン、酢酸コバルト、酢
酸カルシウム、酢酸鉛、テトラブチルチタネート、テトライソプロピルチタネート等のそ
れ自体既知の触媒を使用することができる。
【００４１】
　また、前記水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ）は、該樹脂の調製中、もしくはエステル
化反応後又はエステル交換反応後に、脂肪酸、モノエポキシ化合物等で変性することがで
きる。
【００４２】
　上記脂肪酸としては、例えば、ヤシ油脂肪酸、綿実油脂肪酸、麻実油脂肪酸、米ぬか油
脂肪酸、魚油脂肪酸、トール油脂肪酸、大豆油脂肪酸、アマニ油脂肪酸、桐油脂肪酸、ナ
タネ油脂肪酸、ヒマシ油脂肪酸、脱水ヒマシ油脂肪酸、サフラワー油脂肪酸などが挙げら
れ、上記モノエポキシ化合物としては、例えば、「カージュラＥ１０」（商品名、ＨＥＸ
ＩＯＮ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社製、合成高分岐飽和脂肪酸のグリシ
ジルエステル）を好適に用いることができる。
【００４３】
　また、水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ）は、得られる塗膜の硬化性の観点から、一般
に５０～２５０ｍｇＫＯＨ／ｇ、好ましくは７０～１８０ｍｇＫＯＨ／ｇ、さらに好まし
くは１００～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲内の水酸基価を有することが好適である。また
、得られる複層塗膜の平滑性の観点から、５００～１０，０００、好ましくは７００～５
，０００、さらに好ましくは１，０００～３，０００の範囲内の数平均分子量を有するこ
とが好適である。
【００４４】
　水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ）の酸価、水酸基価及び数平均分子量の調整は、例え
ば、前記酸成分（ａ１）中のカルボキシル基と前記アルコール成分（ａ２）中の水酸基の
当量比（ＣＯＯＨ／ＯＨ）を調整すること、又は前記エステル化反応又はエステル交換反
応における反応時間を調整すること等によって行なうことができる。上記酸成分（ａ１）
中のカルボキシル基とアルコール成分（ａ２）中の水酸基の当量比（ＣＯＯＨ／ＯＨ）と
しては、一般に、０.７５～０.９５、好ましくは０.７８～０.９２、さらに好ましくは０
.８０～０.９０の範囲内であることが好適である。
【００４５】
　なお、本明細書における数平均分子量及び重量平均分子量は、ゲルパーミュエーション
クロマトグラフ（東ソー社製、「ＨＬＣ８１２０ＧＰＣ」）で測定した数平均分子量及び
重量平均分子量を、標準ポリスチレンの分子量を基準にして換算した値である。この測定
において、カラムは、「ＴＳＫｇｅｌ　Ｇ－４０００ＨＸＬ」、「ＴＳＫｇｅｌ　Ｇ－３
０００ＨＸＬ」、「ＴＳＫｇｅｌ　Ｇ－２５００ＨＸＬ」、「ＴＳＫｇｅｌ　Ｇ－２００
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０ＨＸＬ」（いずれも商品名、東ソー社製）の４本を用い、移動相テトラヒドロフラン、
測定温度４０℃、流速１ｍＬ／ｍｉｎ、検出器ＲＩという測定条件を使用した。
【００４６】
　ポリイソシアネート化合物（Ｂ）
　本発明の塗料組成物において架橋剤として使用されるポリイソシアネート化合物（Ｂ）
は、イソシアネート基を１分子中に少なくとも２個有する化合物であって、例えば、脂肪
族ポリイソシアネート、脂環族ポリイソシアネート、芳香脂肪族ポリイソシアネート、芳
香族ポリイソシアネート、該ポリイソシアネートの誘導体等を挙げることができる。
【００４７】
　上記脂肪族ポリイソシアネートとしては、例えば、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、ヘキサ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、１，２－プロピレンジイソシアネート、１，２－ブチレンジイソシアネー
ト、２，３－ブチレンジイソシアネート、１，３－ブチレンジイソシアネート、２，４，
４－または２，２，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、２，６－ジイソシ
アナトメチルカプロエートなどの脂肪族ジイソシアネート、例えば、リジンエステルトリ
イソシアネート、１，４，８－トリイソシアナトオクタン、１，６，１１－トリイソシア
ナトウンデカン、１，８－ジイソシアナト－４－イソシアナトメチルオクタン、１，３，
６－トリイソシアナトヘキサン、２，５，７－トリメチル－１，８－ジイソシアナト－５
－イソシアナトメチルオクタンなどの脂肪族トリイソシアネートなどを挙げることができ
る。
【００４８】
　前記脂環族ポリイソシアネートとしては、例えば、１，３－シクロペンテンジイソシア
ネート、１，４－シクロヘキサンジイソシアネート、１，３－シクロヘキサンジイソシア
ネート、３－イソシアナトメチル－３，５，５－トリメチルシクロヘキシルイソシアネー
ト（慣用名：イソホロンジイソシアネート）、メチル－２，４－シクロヘキサンジイソシ
アネート、メチル－２，６－シクロヘキサンジイソシアネート、１，３－または１，４－
ビス（イソシアナトメチル）シクロヘキサン（慣用名：水添キシリレンジイソシアネート
）もしくはその混合物、ノルボルナンジイソシアネートなどの脂環族ジイソシアネート；
１，３，５－トリイソシアナトシクロヘキサン、１，３，５－トリメチルイソシアナトシ
クロヘキサン、２－（３－イソシアナトプロピル）－２，５－ジ（イソシアナトメチル）
－ビシクロ（２．２．１）ヘプタン、２－（３－イソシアナトプロピル）－２，６－ジ（
イソシアナトメチル）－ビシクロ（２．２．１）ヘプタン、３－（３－イソシアナトプロ
ピル）－２，５－ジ（イソシアナトメチル）－ビシクロ（２．２．１）ヘプタン、５－（
２－イソシアナトエチル）－２－イソシアナトメチル－３－（３－イソシアナトプロピル
）－ビシクロ（２．２．１）ヘプタン、６－（２－イソシアナトエチル）－２－イソシア
ナトメチル－３－（３－イソシアナトプロピル）－ビシクロ（２．２．１）ヘプタン、５
－（２－イソシアナトエチル）－２－イソシアナトメチル－２－（３－イソシアナトプロ
ピル）－ビシクロ（２．２．１）－ヘプタン、６－（２－イソシアナトエチル）－２－イ
ソシアナトメチル－２－（３－イソシアナトプロピル）－ビシクロ（２．２．１）ヘプタ
ンなどの脂環族トリイソシアネートなどを挙げることができる。
【００４９】
　前記芳香脂肪族ポリイソシアネートとしては、例えば、１，３－もしくは１，４－キシ
リレンジイソシアネートまたはその混合物、ω，ω’－ジイソシアナト－１，４－ジエチ
ルベンゼン、１，３－または１，４－ビス（１－イソシアナト－１－メチルエチル）ベン
ゼン（慣用名：テトラメチルキシリレンジイソシアネート）もしくはその混合物などの芳
香脂肪族ジイソシアネート、例えば、１，３，５－トリイソシアナトメチルベンゼンなど
の芳香脂肪族トリイソシアネートなどを挙げることができる。
【００５０】
　前記芳香族ポリイソシアネートとしては、例えば、ｍ－フェニレンジイソシアネート、
ｐ－フェニレンジイソシアネート、４，４’－ジフェニルジイソシアネート、１，５－ナ



(10) JP 5113439 B2 2013.1.9

10

20

30

40

50

フタレンジイソシアネート、２，４’－または４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネ
ートもしくはその混合物、２，４－または２，６－トリレンジイソシアネートもしくはそ
の混合物、４，４’－トルイジンジイソシアネート、４，４’－ジフェニルエーテルジイ
ソシアネートなどの芳香族ジイソシアネート、例えば、トリフェニルメタン－４，４’，
４’’－トリイソシアネート、１，３，５－トリイソシアナトベンゼン、２，４，６－ト
リイソシアナトトルエンなどの芳香族トリイソシアネート、例えば、４，４’－ジフェニ
ルメタン－２，２’，５，５’－テトライソシアネートなどの芳香族テトライソシアネー
トなどを挙げることができる。
【００５１】
　また、前記ポリイソシアネートの誘導体としては、例えば、上記したポリイソシアネー
ト化合物のダイマー、トリマー、ビウレット、アロファネート、ウレトジオン、ウレトイ
ミン、イソシアヌレート、オキサジアジントリオン、ポリメチレンポリフェニルポリイソ
シアネート（クルードＭＤＩ、ポリメリックＭＤＩ）及びクルードＴＤＩ等を挙げること
ができる。
【００５２】
　上記ポリイソシアネート及びその誘導体は、それぞれ単独で用いてもよく、また、２種
以上併用してもよい。また、これらポリイソシアネートのうち、脂肪族ジイソシアネート
、脂環族ジイソシアネート及びこれらの誘導体をそれぞれ単独で、又は２種以上併用して
好適に使用することができる。
【００５３】
　また、ポリイソシアネート化合物（Ｂ）は、得られる複層塗膜の平滑性の観点から、一
般に３，０００以下、特に１２０～１，５００の範囲内の数平均分子量を有していること
が好ましい。
【００５４】
　水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ）に対するポリイソシアネート化合物（Ｂ）の使用割
合は、特に制限されるものではないが、塗膜の硬化性や塗料安定性などの面から、ポリイ
ソシアネート化合物（Ｂ）のイソシアネート基と水酸基含有樹脂（Ａ）の水酸基の当量比
（ＮＣＯ／ＯＨ）が一般に０．５～２．０、特に０．８～１．５、さらに特に０．９～１
．２の範囲内であることが好ましい。
【００５５】
　塗料組成物
　本発明の塗料組成物は、該塗料組成物中の水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ）及びポリ
イソシアネート化合物（Ｂ）の合計固形分１００質量部を基準として、水酸基含有樹脂（
Ａ）を３０～９５質量部、好ましくは５０～９０質量部、さらに好ましくは６０～８０質
量部の範囲内及びポリイソシアネ－ト化合物（Ｂ）を５～７０質量部、好ましくは１０～
５０質量部、さらに好ましくは２０～４０質量部の範囲内で含有することができる。
【００５６】
　本発明の塗料組成物は、水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ）の他に、ポリウレタン樹脂
、アクリル樹脂、アルキド樹脂、シリコン樹脂、フッ素樹脂、エポキシ樹脂などの改質用
樹脂を含むことができ、特に、仕上り性や耐チッピング性などの点から、ポリウレタン樹
脂及び／又はアクリル樹脂を含むことが望ましい。
【００５７】
　また、本発明の塗料組成物は、補助架橋剤として、ポリイソシアネート化合物（Ｂ）に
加えて、メラミン樹脂などを併用することができる。使用しうるメラミン樹脂としては、
例えば、メラミンとアルデヒドとの反応によって得られるメチロール化メラミン樹脂が挙
げられる。上記アルデヒドとしては、例えば、ホルムアルデヒド、パラホルムアルデヒド
などが挙げられる。上記メチロール化メラミン樹脂のメチロール基の一部又は全部をモノ
アルコールによってエーテル化したものも使用することができ、エーテル化に用いられる
アルコールとしては、例えば、メチルアルコール、エチルアルコール、ｎ－プロピルアル
コール、ｉ－プロピルアルコール、ｎ－ブチルアルコール、ｉ－ブチルアルコール、２－
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エチルブタノール、２－エチルヘキサノールなどが挙げられる。
【００５８】
　上記メラミン樹脂の市販品としては、例えば、「サイメル２０２」、「サイメル２０３
」、「サイメル２３８」、「サイメル２５１」、「サイメル３０３」、「サイメル３２３
」、「サイメル３２４」、「サイメル３２５」、「サイメル３２７」、「サイメル３５０
」、「サイメル３８５」、「サイメル１１５６」、「サイメル１１５８」、「サイメル１
１１６」、「サイメル１１３０」（以上、日本サイテックインダストリーズ社製）、「ユ
ーバン１２０」、「ユーバン２０ＨＳ」、「ユーバン２０ＳＥ６０」、「ユーバン２０２
１」、「ユーバン２０２８」、「ユーバン２８－６０」（以上、三井化学社製）等が挙げ
られる。　　
　上記メラミン樹脂は単独でもしくは２種以上組み合わせて使用することができる。
【００５９】
　メラミン樹脂を補助架橋剤として使用する場合には、パラトルエンスルホン酸、ドデシ
ルベンゼンスルホン酸、ジノニルナフタレンスルホン酸などのスルホン酸、或いはこれら
の酸とアミンとの塩を触媒として使用することができる。
【００６０】
　上記メラミン樹脂は、水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ）及びポリイソシアネート化合
物（Ｂ）の合計固形分１００質量部を基準として、３０質量部以下、好ましくは１～２０
質量部の範囲内で使用することができる。
【００６１】
　また、本発明の塗料組成物は、ポリオール化合物（Ｃ）を含有することができる。なか
でも、本発明の塗料組成物が、該ポリオール化合物（Ｃ）として、数平均分子量が１００
～２，０００、好ましくは３００～１，６００、さらに好ましくは４００～９００の範囲
内であるポリオール化合物を含有することが、平滑性に優れた複層塗膜を得られるため、
好適である。
【００６２】
　上記ポリオール化合物（Ｃ）は、１分子中に少なくとも２個の水酸基を有する化合物で
あって、例えば、ポリエーテルポリオール、ポリエステルポリオール、ポリカーボネート
ポリオール、ポリブタジエンポリオール、水添ポリブタジエンポリオール等が挙げられ、
これらは、単独でもしくは２種以上を組み合わせて使用することができる。
【００６３】
　上記ポリエーテルポリオールとしては、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリ
コール、ポリ（エチレン／プロピレン）グリコール、ポリテトラメチレングリコール、ポ
リ（エチレン／テトラメチレン）グリコール等が挙げられる。
【００６４】
　また、前記ポリエステルポリオールは、酸価が３ｍｇＫＯＨ／ｇ未満であることが好ま
しく、数平均分子量が２００～９００、好ましくは３００～８００の範囲内であることが
好適である。また、該ポリエステルポリオールは直鎖状であることが好ましい。
【００６５】
　上記ポリエステルポリオールとしては、例えば、多価アルコール成分と多塩基酸成分と
をエステル化反応させることにより得られるポリエステルポリオール、多価アルコール成
分を開始剤としてラクトン化合物の開環反応により得られるポリエステルポリオール等が
挙げられる。上記多価アルコール成分及び多塩基酸成分としては、前記水酸基含有ポリエ
ステル樹脂（Ａ）の説明において例示した多価アルコール及び多塩基酸が挙げられ、これ
らの多価アルコール成分及び多塩基酸成分はそれぞれ単独又は二種類以上を組み合わせて
使用することができる。また後者の場合、ラクトン化合物としては、ε－カプロラクトン
、ポリβ－メチル－δ－バレロラクトン等が挙げられる。
【００６６】
　前記ポリカーボネートポリオールとしては、例えば、多価アルコールとホスゲンとの反
応物、環状炭酸エステル（アルキレンカーボネート等）の開環重合物などが挙げられる。
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上記多価アルコールとしては、３－メチル－１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサ
ンジオールなどが挙げられ、上記環状炭酸エステルとしては、エチレンカーボネート、ト
リメチレンカーボネート、テトラメチレンカーボネートなどが挙げられる。また、該ポリ
カーボネートポリオールは、分子内にカーボネート結合とともにエステル結合を有してい
てもよい。
【００６７】
　本発明の塗料組成物は、上記ポリオール化合物（Ｃ）を含有する場合、該ポリオール化
合物（Ｃ）の配合量は、水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ）及びポリイソシアネート化合
物（Ｂ）の合計固形分１００質量部を基準として、１～５０質量部、好ましくは２～３０
質量部、さらに好ましくは３～１５質量部の割合で使用することが好適である。
【００６８】
　また、本発明の塗料組成物は、さらに、二酸化ケイ素（Ｄ）を含有することができる。
なかでも、本発明の塗料組成物が、該二酸化ケイ素（Ｄ）として、炭素量が１．０質量％
以下、好ましくは０．５質量％以下、さらに好ましくは０．１質量％以下である二酸化ケ
イ素を含有することが、鮮映性に優れた複層塗膜を得られるため、好適である。
【００６９】
　なお、本明細書において、二酸化ケイ素（Ｄ）の炭素量は、二酸化ケイ素（Ｄ）が含有
する炭素の二酸化ケイ素（Ｄ）に対する質量割合であって、固体中炭素分析装置ＥＭＩＡ
－１１０（商品名、堀場製作所社製）を用いて測定することができる。具体的には、二酸
化ケイ素をるつぼに仕込み、１，０００℃まで加熱し、発生した気体成分を赤外線吸収法
によって分析し、検出された一酸化炭素及び二酸化炭素の量から全炭素量を求め、その量
の仕込んだ二酸化ケイ素に対する質量分率を二酸化ケイ素の炭素量とする。
【００７０】
　本発明の塗料組成物が、炭素量が少ない、すなわち疎水基が少なく、比較的親水性の高
い二酸化ケイ素を含有する場合に、鮮映性に優れた塗膜が得られる理由は明確ではないが
、本発明の塗料組成物上に水性第２着色塗料（Ｙ）が塗り重ねられた際に、この比較的親
水性が高い二酸化ケイ素が両塗膜の界面付近に集まり、塗膜間の混層を抑制することが推
察される。
【００７１】
　本発明の塗料組成物が二酸化ケイ素（Ｄ）を含有する場合、二酸化ケイ素（Ｄ）の配合
量としては、水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ）及びポリイソシアネート化合物（Ｂ）の
合計固形分１００質量部を基準として、一般に０．０５～１０質量部、特に０．１～５質
量部、さらに特に０．３～２質量部の範囲内であることが好適である。また、上記炭素量
が１．０質量％以下の二酸化ケイ素の配合量は、水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ）及び
ポリイソシアネート化合物（Ｂ）の合計固形分１００質量部を基準として、一般に０．０
５～１０質量部、特に０．１～５質量部、さらに特に０．３～２質量部の範囲内であるこ
とが好適である。
【００７２】
　また、本発明の塗料組成物は、硬化触媒（Ｅ）を含有することが好ましい。該硬化触媒
（Ｅ）としては、例えば、オクチル酸錫、ジブチル錫ジアセテート、ジブチル錫ジ（２－
エチルヘキサノエート）、ジブチル錫ジラウレート、ジオクチル錫ジアセテート、ジオク
チル錫ジ（２－エチルヘキサノエート）、ジブチル錫オキサイド、ジオクチル錫オキサイ
ド、ジブチル錫脂肪酸塩、２－エチルヘキサン酸鉛、オクチル酸亜鉛、ナフテン酸亜鉛、
脂肪酸亜鉛類、ナフテン酸コバルト、オクチル酸カルシウム、ナフテン酸銅、テトラ（２
－エチルヘキシル）チタネートなどの有機金属化合物；第三級アミン；りん酸化合物等が
挙げられ、これらはそれぞれ単独で、もしくは２種以上組み合わせて使用することができ
る。
【００７３】
　本発明の塗料組成物が、上記硬化触媒（Ｅ）を含有する場合、該硬化触媒（Ｅ）の配合
量は、水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ）及びポリイソシアネート化合物（Ｂ）の合計固
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形分１００質量部を基準として、０．００５～５質量部、好ましくは０．０１～０．５質
量部、さらに好ましくは０．０３～０．３質量部の範囲内であることが好適である。
【００７４】
　また、本発明の塗料組成物は、さらに、顔料（Ｆ）を含有することが好ましい。該顔料
（Ｆ）としては、例えば、着色顔料（Ｆ１）、体質顔料（Ｆ２）、光輝性顔料（Ｆ３）等
を挙げることができる。該顔料（Ｆ）は単独でもしくは２種以上組み合わせて使用するこ
とができる。
【００７５】
　本発明の塗料組成物が、上記顔料（Ｆ）を含有する場合、該顔料（Ｆ）の配合量は、前
記水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ）及びポリイソシアネート化合物（Ｂ）の合計固形分
１００質量部を基準として、１～２００質量部、好ましくは２０～１５０質量部、さらに
好ましくは５０～１２０質量部の範囲内であることが好適である。
【００７６】
　上記着色顔料（Ｆ１）としては、例えば、酸化チタン、亜鉛華、カーボンブラック、モ
リブデンレッド、プルシアンブルー、コバルトブルー、アゾ顔料、フタロシアニン顔料、
キナクリドン顔料、イソインドリン顔料、スレン系顔料、ペリレン顔料等が挙げられ、な
かでも、酸化チタン、カーボンブラックを好適に使用することができる。
【００７７】
　本発明の塗料組成物が、上記着色顔料（Ｆ１）を含有する場合、該着色顔料（Ｆ１）の
配合量は、水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ）及びポリイソシアネート化合物（Ｂ）の合
計固形分１００質量部を基準として、１～１２０質量部、好ましくは１０～１００質量部
、さらに好ましくは１５～９０質量部の範囲内であることが好適である。
【００７８】
　また、前記体質顔料（Ｆ２）としては、例えば、クレー、カオリン、硫酸バリウム、炭
酸バリウム、炭酸カルシウム、タルク、アルミナホワイト等が挙げられ、なかでも硫酸バ
リウム及び／又はタルクを使用することが好ましい。
【００７９】
　なかでも、本発明の塗料組成物が、上記体質顔料（Ｆ２）として、平均一次粒子径が１
μｍ以下の硫酸バリウム、さらに好ましくは平均一次粒子径が０．０１～０．８μｍの範
囲内である硫酸バリウムを含有することが、平滑性に優れた複層塗膜を得られるため、好
適である。
【００８０】
　なお、本発明における硫酸バリウムの平均一次粒子径は、硫酸バリウムを走査型電子顕
微鏡で観察し、電子顕微鏡写真上に無作為に引いた直線上にある硫酸バリウム粒子２０個
の最大径を平均した値である。
【００８１】
　本発明の塗料組成物が、上記体質顔料（Ｆ２）を含有する場合、該体質顔料（Ｆ２）の
配合量は、水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ）及びポリイソシアネート化合物（Ｂ）の合
計固形分１００質量部を基準として、１～１００質量部、好ましくは１１～６０質量部、
さらに好ましくは１６～４０質量部の範囲内であることが好適である。また、上記平均一
次粒子径が１μｍ以下の硫酸バリウムの配合量は、水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ）及
びポリイソシアネート化合物（Ｂ）の合計固形分１００質量部を基準として、１～１００
質量部、好ましくは１１～６０質量部、さらに好ましくは１６～４０質量部の範囲内であ
ることが好適である。
【００８２】
　また、前記光輝性顔料（Ｆ３）としては、塗膜にキラキラとした光輝感やパール調の光
干渉性模様を付与する顔料であり、具体的には、ノンリーフィング型もしくはリーフィン
グ型アルミニウム（蒸着アルミニウムも含む）、銅、亜鉛、真ちゅう、ニッケル、酸化ア
ルミニウム、雲母、酸化チタンや酸化鉄で被覆された酸化アルミニウム、酸化チタンや酸
化鉄で被覆された雲母などを使用することができる。このうち、パール調の光干渉性模様
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を付与することのできる光輝性顔料（Ｆ３）としては、酸化チタンや酸化鉄で被覆された
酸化アルミニウム、酸化チタンや酸化鉄で被覆された雲母などを挙げることができる。
【００８３】
　上記光輝性顔料（Ｆ３）はりん片状であることが好ましい。また、該光輝性顔料（Ｆ３
）としては、長手方向寸法が１～１００μｍ、特に５～４０μｍ、厚さが０．０００１～
５μｍ、特に０．００１～２μｍの範囲内にあるものが適している。
【００８４】
　また、本発明の塗料組成物は、さらに必要に応じて、増粘剤、紫外線吸収剤、光安定剤
、消泡剤、可塑剤、有機溶剤、表面調整剤、沈降防止剤等の通常の塗料用添加剤を単独で
もしくは２種以上組み合わせて含有することができる。
【００８５】
　本発明の塗料組成物は、得られる塗膜の平滑性などの観点から、硬化膜厚が３０μｍと
なるように塗装し、８０℃で１０分間加熱したときの塗膜のゲル分率（Ｇ８０）が４０質
量％以上、特に４５～９８質量％、さらに特に５０～９５質量％の範囲内となるようなも
のであることが望ましい。
【００８６】
　なお、上記ゲル分率（Ｇ８０）は、以下の方法により測定することができる。
まず、ポリプロピレン板上に本発明の塗料組成物を硬化膜厚が３０μｍとなるように塗装
し、８０℃で１０分間加熱する。次に、該ポリプロピレン板上の塗膜を回収し、質量（Ｗ

ａ）を測定する。その後、該塗膜を２００メッシュのステンレススチール製の網状容器に
入れ、６４℃に加温したアセトン中で５時間還流しながら抽出し、１１０℃で６０分間乾
燥した後の塗膜質量（Ｗｂ）を測定し、以下の式に従って算出される不溶塗膜残存率（質
量％）をゲル分率とする。
ゲル分率（質量％）＝（Ｗｂ／Ｗａ）×１００
　本発明の塗料組成物のゲル分率（Ｇ８０）の調整は、例えば、塗料組成物中の硬化触媒
の配合量を調節することにより行なうことができる。
【００８７】
　また、本発明の塗料組成物は、得られる複層塗膜の平滑性の観点から、３０～８０℃の
範囲で周波数０．１Ｈｚの条件で測定した粘性率の最大値が５Ｐａ・ｓｅｃ以下となるも
のであることが好ましい。
【００８８】
　本明細書において、粘性率は、粘弾性測定装置を用いて測定される値であって、該粘弾
性測定装置としては、例えば「レオストレスＲＳ－１５０」（商品名、ＨＡＡＫＥ社製）
を使用することができる。上記粘性率の具体的な測定方法としては、イソプロパノールを
用いて脱脂したブリキ板（３００×４５０×０．３ｍｍ）の表面に、フォードカップＮｏ
．４による２０℃での粘度を２０秒に調整した本発明の塗料組成物を乾燥膜厚３０μｍと
なるようにエアスプレー塗装し、ブリキ板上に形成された未硬化の塗膜を掻き取ってサン
プル瓶に収集し、直ちに蓋をして密閉したものを試料とし、試料１．０ｇを「レオストレ
スＲＳ－１５０」を用いて、ひずみ制御による動的粘弾性測定（周波数０．１Ｈｚ、ひず
み１．０、昇温速度６℃／分、センサー：パラレルプレート（Φ＝２０ｍｍ）、ギャップ
：０．５ｍｍ）を３０℃から８０℃の温度範囲で行ない、複素粘性率の最大値を測定する
ことにより行なうことができる。
【００８９】
　上記粘性率の最大値の調整は、例えば、水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ）のモノマー
組成を調節することによって行なうことができる。
【００９０】
　本発明の塗料組成物は、一液型塗料の形態であってもよく、また、多液型塗料の形態で
あってもよいが、貯蔵安定性などの観点から、水酸基含有樹脂（Ａ）を含有する主剤と、
ポリイソシアネート化合物（Ｂ）を含有する硬化剤成分とからなる二液型塗料であること
が好ましい。また、一般に、上記主剤が、さらに、顔料、硬化触媒及び溶媒を含有し、上
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記硬化剤成分が、さらに、溶媒を含有することが望ましい。
【００９１】
　また、本発明の塗料組成物は、有機溶剤型塗料及び水性塗料のいずれの形態であっても
よいが、貯蔵安定性、平滑性、鮮映性などの観点から、有機溶剤型塗料であることが好適
である。なお、本明細書において、水性塗料とは溶媒の主成分が水である塗料であり、有
機溶剤型塗料とは溶媒として実質的に水を含有しない塗料である。
【００９２】
　以上に述べた本発明の塗料組成物は、第１着色塗料（Ｘ）として、前記被塗物上に、そ
れ自体既知の方法、例えば、エアスプレー、エアレススプレー、回転霧化塗装機などによ
り塗装することができ、塗装の際、静電印加を行ってもよい。なかでも、エアスプレーに
よる静電塗装及び回転霧化塗装機による静電塗装が好ましく、回転霧化塗装機による静電
塗装が特に好ましい。塗装膜厚は、硬化膜厚で、通常１０～１００μｍ、好ましくは１０
～５０μｍ、さらに好ましくは１５～３５μｍの範囲内とすることができる。
【００９３】
　本発明の塗料組成物は、必要に応じて各種電着塗料によって下塗り塗膜を形成せしめた
金属部材と、必要に応じて各種プライマー塗料によって下塗り塗膜を形成せしめたプラス
チック部材とが一体化された被塗物上に塗装することもでき、それにより、金属部材とプ
ラスチック部材の塗色が一致し、且つ両部材上に平滑性に優れた複層塗膜が形成せしめる
ことができるという利点が得られる。
【００９４】
　工程（２）
　本工程では、前記工程（１）により形成される未硬化の第１着色塗膜のゲル分率が、５
質量％以上４０質量％未満、好ましくは１０～３５質量％、さらに好ましくは１５～３０
質量％に調整される。
【００９５】
　本明細書において、硬化塗膜とは、ＪＩＳ　Ｋ　５６００－１－１に規定された硬化乾
燥状態、すなわち、塗面の中央を親指と人差指とで強く挟んで、塗面に指紋によるへこみ
が付かず、塗膜の動きが感じられず、また、塗面の中央を指先で急速に繰り返しこすって
、塗面にすり跡が付かない状態の塗膜である。一方、未硬化塗膜とは、塗膜が上記硬化乾
燥状態に至っていない状態であって、ＪＩＳ　Ｋ　５６００－１－１に規定された指触乾
燥状態及び半硬化乾燥状態をも含むものである。
【００９６】
　第１着色塗膜のゲル分率は、例えば、予備加熱（プレヒート）、エアブローなどを行な
うことにより調整することができる。上記予備加熱は、通常、第１着色塗料（Ａ）が塗装
された被塗物を乾燥炉内で３０～１１０℃、好ましくは４０～９０℃、さらに好ましくは
５０～７０℃の温度で、３０秒間～１５分間、好ましくは１～１０分間、さらに好ましく
は２～５分間直接的又は間接的に加熱することにより行うことができ、また、上記エアブ
ローは、通常、被塗物の塗装面に常温又は約２５℃～約８０℃の温度に加熱された空気を
吹き付けることにより行うことができる。
【００９７】
　また、第１着色塗膜のゲル分率は、以下の方法により測定することができる。
まず、被塗物に第１着色塗料（Ｘ）を塗装すると同時に、ポリプロピレン板上にも第１着
色塗料（Ｘ）を塗装し、必要に応じて予備加熱などを行った後、被塗物に水性第２着色塗
料（Ｙ）が塗装される直前に該ポリプロピレン板を回収し、次に、該ポリプロピレン板上
の第１着色塗膜を回収し、質量（Ｗｃ）を測定する。その後、該塗膜を２００メッシュの
ステンレススチール製の網状容器に入れ、６４℃に加温したアセトン中で５時間還流しな
がら抽出し、１１０℃で６０分間乾燥した後の塗膜質量（Ｗｄ）を測定し、以下の式に従
って得られる不溶塗膜残存率（質量％）をゲル分率とする。
ゲル分率（質量％）＝（Ｗｄ／Ｗｃ）×１００
　また、得られる複層塗膜の平滑性などの観点から、本工程において、第１着色塗膜の固



(16) JP 5113439 B2 2013.1.9

10

20

30

40

50

形分含有率が、一般に７０～１００質量％、特に８０～１００質量％、さらに特に９０～
１００質量％の範囲内に調整されることが好ましい。
【００９８】
　第１着色塗膜の固形分含有率は、例えば、前記予備加熱（プレヒート）、エアブローな
どを行なうことにより調整することができる。
【００９９】
　なお、第１着色塗膜の固形分含有率は、以下の方法により測定することができる。
まず、被塗物に第１着色塗料（Ｘ）を塗装すると同時に、予め質量（Ｗ１）を測定してお
いたアルミホイル上にも第１着色塗料（Ｘ）を塗装し、必要に応じて予備加熱などを行っ
た後、被塗物に水性第２着色塗料（Ｙ）が塗装される直前に該アルミホイルを回収し、そ
の質量（Ｗ２）を測定する。次に、回収したアルミホイルを１１０℃で６０分間乾燥し、
デシケーター内で室温まで放冷した後、該アルミホイルの質量（Ｗ３）を測定し、以下の
式に従って固形分含有率を求める。
固形分含有率（質量％）＝｛（Ｗ３－Ｗ１）／（Ｗ２－Ｗ１）｝×１００
　本発明の複層塗膜形成方法において、第１着色塗膜のゲル分率が５質量％以上４０質量
％未満に調整された状態で、水性第２着色塗料（Ｙ）を塗装することによって、平滑性及
び鮮映性に優れた複層塗膜が形成される理由は明確ではないが、第１着色塗膜のゲル分率
が低いことにより、該第１着色塗膜の流動性が確保されて平滑性が向上し、かつ該第１着
色塗膜中の比較的低酸価の水酸基含有ポリエステル樹脂（Ａ）が、上層の水性第２着色塗
料（Ｙ）からの水の浸透を抑制するため、第１着色塗膜と第２着色塗膜間の混層が抑えら
れ、鮮映性が向上することが推察される。
【０１００】
　工程（３）
　本工程では、上記工程（２）により形成される未硬化の第１着色塗膜上に、水性第２着
色塗料（Ｙ）が塗装され、未硬化の第２着色塗膜が形成される。
【０１０１】
　水性第２着色塗料（Ｙ）
　水性第２着色塗料（Ｙ）としては、例えば、自動車車体の塗装において通常使用される
それ自体既知のものを使用することができる。具体的には、例えば、カルボキシル基、水
酸基などの架橋性官能基を有する、アクリル樹脂、ポリエステル樹脂、アルキド樹脂、ウ
レタン樹脂、エポキシ樹脂などの基体樹脂と、ブロックされていてもよいポリイソシアネ
ート化合物、メラミン樹脂、尿素樹脂などの架橋剤を、顔料、その他の添加剤と共に水に
溶解ないし分散させて塗料化したものを使用することができる。なかでも、水酸基含有樹
脂とメラミン樹脂を含んでなる熱硬化型水性塗料が好適である。
【０１０２】
　また、上記顔料としては、前記着色顔料（Ｆ１）、体質顔料（Ｆ２）、光輝性顔料（Ｆ
３）等を使用することができる。なかでも、顔料成分の少なくとも一部として光輝性顔料
（Ｆ３）を用いることによって、メタリック調又はパール調の塗膜を形成せしめることが
できる。
【０１０３】
　上記光輝性顔料（Ｆ３）としては、例えば、前記水性第１着色塗料（Ｘ）の説明におい
て例示した、ノンリーフィング型もしくはリーフィング型アルミニウム（蒸着アルミニウ
ムも含む）、銅、亜鉛、真ちゅう、ニッケル、酸化アルミニウム、雲母、酸化チタンや酸
化鉄で被覆された酸化アルミニウム、酸化チタンや酸化鉄で被覆された雲母等を挙げるこ
とができる。なかでも、アルミニウム、酸化アルミニウム、雲母、酸化チタンや酸化鉄で
被覆された酸化アルミニウム、酸化チタンや酸化鉄で被覆された雲母を用いることが好ま
しく、アルミニウムを用いることが特に好ましい。上記光輝性顔料（Ｆ３）は単独でもし
くは２種以上組み合わせて使用することができる。
【０１０４】
　また、上記光輝性顔料（Ｆ３）は、りん片状であることが好ましい。また、該光輝性顔
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料（Ｆ３）としては、長手方向寸法が１～１００μｍ、特に５～４０μｍ、厚さが０．０
００１～５μｍ、特に０．００１～２μｍの範囲内にあるものが適している。
【０１０５】
　また、水性第２着色塗料（Ｙ）が上記光輝性顔料（Ｆ３）を含有する場合、該光輝性顔
料（Ｆ３）の配合量は、水性第２着色塗料（Ｙ）中の樹脂固形分１００質量部を基準とし
て、一般に１～５０質量部、特に３～３０質量部、さらに特に５～２０質量部の範囲内に
あることが好適である。
【０１０６】
　また、水性第２着色塗料（Ｙ）は、さらに、疎水性溶媒を含有することが好ましい。該
疎水性溶媒は、２０℃において、１００ｇの水に溶解する質量が１０ｇ以下、好ましくは
５ｇ以下、さらに好ましくは１ｇ以下の有機溶媒であって、例えば、ゴム揮発油、ミネラ
ルスピリット、トルオール、キシロール、ソルベントナフサなどの炭化水素系溶媒；ｎ－
ヘキサノール、ｎ－オクタノール、２－オクタノール、２－エチルヘキサノール、ｎ－デ
カノール、ベンジルアルコール、エチレングリコールモノ２－エチルヘキシルエーテル、
プロピレングリコールモノｎ－ブチルエーテル、ジプロピレングリコールモノｎ－ブチル
エーテル、トリプロピレングリコールモノｎ－ブチルエーテル、プロピレングリコールモ
ノ２－エチルヘキシルエーテル、プロピレングリコールモノフェニルエーテルなどのアル
コール系溶媒；酢酸ｎ－ブチル、酢酸イソブチル、酢酸イソアミル、酢酸メチルアミル、
酢酸エチレングリコールモノブチルエーテルなどのエステル系溶媒；メチルイソブチルケ
トン、シクロヘキサノン、エチルｎ－アミルケトン、ジイソブチルケトンなどのケトン系
溶媒を挙げることができ、これらはそれぞれ単独でもしくは２種以上組み合わせて使用す
ることができる。
【０１０７】
　水性第２着色塗料（Ｙ）が、上記疎水性溶媒を含有する場合、該疎水性溶媒の配合量は
、水性第２着色塗料（Ｙ）中の固形分１００質量部を基準として、２～７０質量部、好ま
しくは１１～５０質量部、さらに好ましくは１６～４０質量部の範囲内であることが好適
である。
【０１０８】
　上記疎水性溶媒としては、得られる複層塗膜の平滑性及び鮮映性の観点から、アルコー
ル系疎水性溶媒を用いることが好ましい。なかでも、炭素数７～１４のアルコール系疎水
性溶媒、例えば、ｎ－オクタノール、２－オクタノール、２－エチル－１－ヘキサノール
、エチレングリコールモノ２－エチルヘキシルエーテル、プロピレングリコールモノｎ－
ブチルエーテル、ジプロピレングリコールモノｎ－ブチルエーテルが特に好適である。
【０１０９】
　水性第２着色塗料（Ｙ）が、上記アルコール系疎水性溶媒を含有する場合、該アルコー
ル系疎水性溶媒の配合量は、水性第２着色塗料（Ｙ）中の固形分１００質量部を基準とし
て、２～７０質量部、好ましくは１１～５０質量部、さらに好ましくは１６～４０質量部
の範囲内であることが好適である。
【０１１０】
　水性第２着色塗料（Ｙ）は、さらに必要に応じて、硬化触媒、増粘剤、紫外線吸収剤、
光安定剤、消泡剤、防錆剤、可塑剤、有機溶剤、表面調整剤、沈降防止剤などの通常の塗
料用添加剤をそれぞれ単独でもしくは２種以上組み合わせて含有することができる。
【０１１１】
　水性第２着色塗料（Ｙ）の塗装は、それ自体既知の方法、例えば、エアスプレー、エア
レススプレー、回転霧化塗装機などにより塗装することができ、塗装の際、静電印加を行
ってもよい。塗装膜厚は、硬化膜厚で通常５～４０μｍ、好ましくは１０～３０μｍ、さ
らに好ましくは１２～２０μｍの範囲内とすることができる。
【０１１２】
　塗装された水性第２着色塗料（Ｙ）の塗膜は、ワキ等の塗膜欠陥の発生を防止する観点
から、塗膜が実質的に硬化しない加熱条件でプレヒート（予備加熱）、エアブロー等を行
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うことが好ましい。プレヒートの温度は、４０～１００℃、好ましくは５０～９０℃、さ
らに好ましくは６０～８０℃とすることができ、プレヒートの時間は、３０秒間～１５分
間、好ましくは１～１０分間、さらに好ましくは２～５分間とすることができる。また、
上記エアブローは、通常、被塗物の塗装面に常温又は２５℃～８０℃の温度に加熱された
空気を吹き付けることにより行うことができる。
【０１１３】
　工程（４）
　本工程では、上記工程（３）により形成される未硬化の第２着色塗膜上に、さらに、ク
リヤー塗料（Ｚ）が塗装され、未硬化のクリヤー塗膜が形成される。
【０１１４】
　クリヤー塗料（Ｚ）
　クリヤー塗料（Ｚ）としては、例えば、自動車車体の塗装において通常使用されるそれ
自体既知のものを使用することができる。具体的には、例えば、水酸基、カルボキシル基
、エポキシ基、シラノール基などの架橋性官能基を有する、アクリル樹脂、ポリエステル
樹脂、アルキド樹脂、ウレタン樹脂、エポキシ樹脂、フッ素樹脂などの基体樹脂と、メラ
ミン樹脂、尿素樹脂、ブロックされていてもよいポリイソシアネート化合物、カルボキシ
ル基含有化合物もしくは樹脂、エポキシ基含有化合物もしくは樹脂などの架橋剤を樹脂成
分として含有する有機溶剤系熱硬化型塗料、水性熱硬化型塗料、熱硬化型粉体塗料などを
使用することができる。なかでも、水酸基含有アクリル樹脂及びメラミン樹脂を含んでな
る熱硬化型塗料、水酸基含有アクリル樹脂及びブロックされていてもよいポリイソシアネ
ート化合物を含んでなる熱硬化型塗料又はカルボキシル基含有樹脂及びエポキシ基含有樹
脂を含んでなる熱硬化型塗料が特に好ましい。
【０１１５】
　また、上記クリヤー塗料（Ｚ）としては、一液型塗料及び二液型ウレタン樹脂塗料など
の二液型塗料のいずれの形態のものであってもよい。
【０１１６】
　クリヤー塗料（Ｚ）には、必要に応じて、透明性を阻害しない程度に、前記着色顔料（
Ｆ１）、光輝性顔料（Ｆ３）、染料等を含有させることができ、さらに体質顔料（Ｆ２）
や、硬化触媒、増粘剤、紫外線吸収剤、光安定剤、消泡剤、防錆剤、可塑剤、有機溶剤、
表面調整剤、沈降防止剤などの通常の塗料用添加剤をそれぞれ単独でもしくは２種以上組
み合わせて含有することができる。
【０１１７】
　また、クリヤー塗料（Ｚ）の塗装は、タレの抑制や得られる塗膜の鮮映性などの観点か
ら、第２着色塗膜の固形分含有率が、一般に７０～１００質量％、特に８０～１００質量
％、さらに特に９０～１００質量％の範囲内にある間に行なうことが好適である。
【０１１８】
　第２着色塗膜の固形分含有率は、クリヤー塗料（Ｚ）を塗装する前に、例えば、予備加
熱（プレヒート）、エアブローなどを行なうことにより調整することができる。上記予備
加熱は、通常、第１着色塗料（Ｘ）及び水性第２着色塗料（Ｙ）が塗装された被塗物を乾
燥炉内で４０～１００℃、好ましくは５０～９０℃、さらに好ましくは６０～８０℃の温
度で３０秒間～１５分間、好ましくは１～１０分間、さらに好ましくは２～５分間直接的
又は間接的に加熱することにより行うことができ、また、上記エアブローは、通常、被塗
物の塗装面に常温又は約２５℃～約８０℃の温度に加熱された空気を吹き付けることによ
り行うことができる。
【０１１９】
　なお、第２着色塗膜の固形分含有率は、以下の方法により測定することができる。
まず、第１着色塗膜上に水性第２着色塗料（Ｙ）を塗装すると同時に、予め質量（Ｗ４）
を測定しておいたアルミホイル上にも水性第２着色塗料（Ｙ）を塗装し、必要に応じて予
備加熱などを行った後、第２着色塗膜上にクリヤー塗料（Ｚ）が塗装される直前に該アル
ミホイルを回収し、その質量（Ｗ５）を測定する。次に、回収したアルミホイルを１１０
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６）を測定し、以下の式に従って固形分含有率を求める。
固形分含有率（質量％）＝｛（Ｗ６－Ｗ４）／（Ｗ５－Ｗ４）｝×１００
　クリヤー塗料（Ｚ）は、水性第２着色塗料（Ｙ）の未硬化の塗膜面に、それ自体既知の
方法、例えば、エアレススプレー、エアスプレー、回転霧化塗装機などにより塗装するこ
とができ、塗装の際、静電印加を行ってもよい。塗装膜厚は、通常、硬化膜厚で１０～６
０μｍ、好ましくは２５～５０μｍの範囲内になるように塗装することができる。
【０１２０】
　上記クリヤー塗料（Ｚ）の塗装後は、必要に応じて、室温で１～６０分間、好ましくは
３～２０分間のインターバルをおいたり、４０～９０℃で１～３０分間、好ましくは３～
１０分間程度予備加熱することができる。
【０１２１】
　工程（５）
　以上に述べた如くして形成される第１着色塗膜、第２着色塗膜及びクリヤー塗膜の３層
の塗膜からなる複層塗膜は、通常の塗膜の焼付け手段により、例えば、熱風加熱、赤外線
加熱、高周波加熱などにより、８０～１８０℃、好ましくは１２０～１６０℃、さらに好
ましくは１３０～１５０℃の温度で、１０～４０分間、好ましくは１５～３０分間加熱し
て同時に硬化させることができ、それによって、第１着色塗膜、第２着色塗膜及びクリヤ
ー塗膜の３層の硬化塗膜からなる平滑性及び鮮映性に優れた複層塗膜を形成せしめること
ができる。
【実施例】
【０１２２】
　以下、実施例を挙げて本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれら実施例のみ
に限定されるものではない。なお、「部」及び「％」は「質量部」及び「質量％」を示す
。
【０１２３】
　ポリエステル樹脂溶液（Ａ）の製造
　製造例１
　温度計、サーモスタット、攪拌装置、還流冷却器及び水分離器を備えた反応容器に、ア
ジピン酸（分子量１４６）５２．６部（０．３６ｍｏｌ）、１，２－シクロヘキサンジカ
ルボン酸無水物（分子量１５４）２０．８部（０．１３５ｍｏｌ）、１，４－シクロヘキ
サンジカルボン酸（分子量１７２）２３．２部（０．１３５ｍｏｌ）、イソフタル酸（分
子量１６６）４４．８部（０．２７ｍｏｌ）、トリメチロールプロパン（分子量１３４）
３３．５部（０．２５ｍｏｌ）及びネオペンチルグリコール（分子量１０４）７８部（０
．０．７５ｍｏｌ）を仕込み、１６０℃から２３０℃まで３時間かけて昇温させた後、２
３０℃で保持し、酸価が５ｍｇＫＯＨ／ｇとなるまで反応を行った。生成した縮合水は水
分離器により留去した。次いで、キシレン／スワゾール１０００（商品名、コスモ石油社
製、石油系芳香族炭化水素系溶剤）＝５０／５０（質量比）の混合溶剤で固形分濃度６０
％となるよう希釈し、水酸基含有ポリエステル樹脂溶液（Ａ－１）を得た。得られた水酸
基含有ポリエステル樹脂は水酸基価が１１８、数平均分子量が１，８７０であった。
【０１２４】
　製造例２～１２
　製造例１と同様にして、下記表１に示す配合割合のモノマーを下記表１に示す酸価とな
るまで反応させることにより、水酸基含有ポリエステル樹脂溶液（Ａ－２）～（Ａ－１２
）を得た。各モノマーの配合量、得られた各水酸基含有ポリエステル樹脂の酸価、水酸基
価及び数平均分子量を製造例１で得た水酸基含有ポリエステル樹脂溶液（Ａ－１）と併せ
て、下記表１に示す。
【０１２５】
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【表１】

【０１２６】
　第１着色塗料（Ｘ）の製造
　製造例１３～３２
　製造例１～８で得たポリエステル樹脂溶液（Ａ－１）～（Ａ－１２）、「ＪＲ－８０６
」（商品名、テイカ社製、ルチル型二酸化チタン）、「カーボンＭＡ－１００」（商品名
、三菱化学社製、カーボンブラック）、「バリエースＢ－３５」（商品名、堺化学工業社
製、硫酸バリウム粉末、平均一次粒子径０．５μｍ）、「ＳＰＡＲＷＩＴＥ　Ｗ－５ＨＢ
」（商品名、ウィルバーエリス社製、硫酸バリウム粉末、平均一次粒子径１．６μｍ）、
「ＭＩＣＲＯ　ＡＣＥ　Ｓ－３」（商品名、日本タルク社製、タルク）、「スミジュール
Ｎ３３００」（商品名、住化バイエルウレタン社製、ヘキサメチレンジイソシアネートの
イソシアヌレート体、固形分１００％、ＮＣＯ含有率２１.８％）、「サイメル３２５」
（商品名、日本サイテックインダストリーズ社製、メラミン樹脂、固形分８０％）、「Ｔ
ＰＡ－Ｂ８０Ｘ」（商品名、旭化成ケミカル社製、ヘキサメチレンジイソシアネートのメ
チルエチルケトオキシムブロック化物、固形分８０％）、「クラレポリオールＰ－５１０
」（商品名、クラレ社製、ポリエステルポリオール、数平均分子量５００）、「ＡＥＲＯ
ＳＩＬ　２００」（商品名、日本アエロジル社製、炭素量０質量％）、「ＡＥＲＯＳＩＬ
　Ｒ－９７２」（商品名、日本アエロジル社製、炭素量０．８質量％）、「ＡＥＲＯＳＩ
Ｌ　Ｒ－１０４」（商品名、日本アエロジル社製、炭素量１．１質量％）及びジブチル錫
ジアセテートを、下記表２に示す配合割合にて攪拌混合して塗料化を行い、第１着色塗料
（Ｘ－１）～（Ｘ－３２）を得た。
なお、顔料成分の配合にあたっては、第１着色塗料中の水酸基含有ポリエステル樹脂溶液
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４２部（樹脂固形分２５部）及び表２中に示す量の顔料に、キシレン１５部及びガラスビ
ーズを加えて混合し、ペイントシェーカーで３０分間分散した後、ガラスビーズを除去し
て、顔料分散ペーストとし、他成分との攪拌混合に供した。また、二酸化ケイ素の配合に
あたっては、第１着色塗料中の水酸基含有ポリエステル樹脂溶液２部（樹脂固形分１．２
部）及び表２中に示す量の二酸化ケイ素に、キシレン５部及びガラスビーズを加えて混合
し、ペイントシェーカーで３０分間分散した後、ガラスビーズを除去して、顔料分散ペー
ストとし、他成分との攪拌混合に供した。
第１着色塗料は、さらに、キシレン／スワゾール１０００（商品名、コスモ石油社製、石
油系芳香族炭化水素系溶剤）＝５０／５０（質量比）の混合溶剤を添加することにより、
フォードカップＮｏ．４を用いて２０℃で２０秒の粘度になるように調整した。
また、得られた第１着色塗料（Ｘ－１）～（Ｘ－２０）について、ポリプロピレン板上に
硬化膜厚が３０μｍとなるように塗装し、８０℃で１０分間加熱した後の塗膜のゲル分率
（Ｇ８０）及び３０～８０℃における周波数０．１Ｈｚの条件で測定した粘性率の最高値
の測定結果を合わせて表２に示す。
【０１２７】
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【０１２８】
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【表３】

【０１２９】
　水性第２着色塗料（Ｙ）用アクリル樹脂エマルションの製造例
　製造例３３
　温度計、サーモスタット、撹拌装置、還流冷却器、窒素導入管及び滴下装置を備えた反
応容器に、脱イオン水１３０部及びアクアロンＫＨ－１０（注１）０．５２部を仕込み、
窒素気流中で撹拌混合し、８０℃に昇温した。次いで、下記のモノマー乳化物（１）のう
ちの全量の１％量及び６％過硫酸アンモニウム水溶液５．３部を反応容器内に導入し、８
０℃で１５分間保持した。その後、残りのモノマー乳化物（１）を３時間かけて、同温度
に保持した反応容器内に滴下し、滴下終了後１時間熟成を行なった。その後、下記のモノ
マー乳化物（２）を１時間かけて滴下し、１時間熟成した後、５％ジメチルエタノールア
ミン水溶液４０部を反応容器に徐々に加えながら３０℃まで冷却し、１００メッシュのナ
イロンクロスで濾過しながら排出し、平均粒子径１００ｎｍ（サブミクロン粒度分布測定
装置「ＣＯＵＬＴＥＲ　Ｎ４型」（ベックマン・コールター社製）を用いて、脱イオン水
で希釈し２０℃で測定した）、固形分濃度３０％のアクリル樹脂エマルション（ＡＣ）を
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得た。得られたアクリル樹脂は、酸価が３３ｍｇＫＯＨ／ｇ、水酸基価が２５ｍｇＫＯＨ
／ｇであった。
（注１）アクアロンＫＨ－１０：　ポリオキシエチレンアルキルエーテル硫酸塩エステル
アンモニウム塩：第一工業製薬株式会社製、有効成分９７％。
【０１３０】
　モノマー乳化物（１）：　脱イオン水４２部、アクアロンＫＨ－１０　０．７２部、ア
リルメタクリレート２．１部、スチレン２．８部、メチルメタクリレート１６．１部、エ
チルアクリレート２８部及びｎ－ブチルアクリレート２１部を混合攪拌して、モノマー乳
化物（１）を得た。
【０１３１】
　モノマー乳化物（２）：　脱イオン水１８部、アクアロンＫＨ－１０　０．３１部、過
硫酸アンモニウム０．０３部、メタクリル酸５．１部、２－ヒドロキシエチルアクリレー
ト５．１部、スチレン３部、メチルメタクリレート６部、エチルアクリレート１．８部及
びｎ－ブチルアクリレート９部を混合攪拌して、モノマー乳化物（２）を得た。
【０１３２】
　水性第２着色塗料（Ｙ）用ポリエステル樹脂の製造
　製造例３４
　温度計、サーモスタット、攪拌装置、還流冷却器及び水分離器を備えた反応容器に、ト
リメチロールプロパン１０９部、１，６－ヘキサンジオール１４１部、ヘキサヒドロ無水
フタル酸１２６部及びアジピン酸１２０部を仕込み、１６０℃～２３０℃の間を３時間か
けて昇温させた後、２３０℃で４時間縮合反応させた。生成した縮合水は水分離器により
留去した。次いで、得られた縮合反応生成物にカルボキシル基を付加するために、さらに
、無水トリメリット酸３８．３部を加え、１７０℃で３０分間反応させた後、２－エチル
－１－ヘキサノール（２０℃において１００ｇの水に溶解する質量：０．１ｇ）で希釈し
、固形分濃度７０％のポリエステル樹脂溶液（ＰＥ１）を得た。得られたポリエステル樹
脂は酸価が４６ｍｇＫＯＨ／ｇ、水酸基価が１５０ｍｇＫＯＨ／ｇ、数平均分子量が１,
４００であった。
【０１３３】
　製造例３５
　希釈溶剤の２－エチル－１－ヘキサノールをエチレングリコールモノｎ－ブチルエーテ
ル（２０℃において１００ｇの水に溶解する質量：無限）に変更する以外は、製造例３４
と同様にして、ポリエステル樹脂（ＰＥ２）を得た。
【０１３４】
　光輝性顔料濃厚液の製造例
　製造例３６
　攪拌混合容器内において、アルミニウム顔料ペースト「ＧＸ－１８０Ａ」（旭化成メタ
ルズ社製、金属含有量７４％）１９部、２－エチル－１－ヘキサノール３５部、リン酸基
含有樹脂溶液（注２）８部及び２－（ジメチルアミノ）エタノール０．２部を均一に混合
して、光輝性顔料濃厚液（Ｐ１）を得た。
（注２）リン酸基含有樹脂溶液：温度計、サーモスタット、撹拌器、還流冷却器及び滴下
装置を備えた反応容器にメトキシプロパノール２７．５部、イソブタノール２７．５部の
混合溶剤を入れ、１１０℃に加熱し、スチレン２５部、ｎ－ブチルメタクリレート２７．
５部、「イソステアリルアクリレート」（商品名、大阪有機化学工業社製、分岐高級アル
キルアクリレート）２０部、４－ヒドロキシブチルアクリレート７．５部、リン酸基含有
重合性モノマー（注３）１５部、２－メタクリロイルオキシエチルアシッドホスフェート
１２．５部、イソブタノール１０部、ｔ－ブチルパーオキシオクタノエート４部からなる
混合物１２１．５部を４時間かけて上記混合溶剤に加え、さらにｔ－ブチルパーオキシオ
クタノエート０．５部とイソプロパノール２０部からなる混合物を１時間滴下した。その
後、１時間攪拌熟成して固形分濃度５０％のリン酸基含有樹脂溶液を得た。本樹脂のリン
酸基による酸価は８３ｍｇＫＯＨ／ｇ、水酸基価は２９ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量



(25) JP 5113439 B2 2013.1.9

10

20

30

40

50

は１０，０００であった。
（注３）リン酸基含有重合性モノマー：温度計、サーモスタット、撹拌器、還流冷却器及
び滴下装置を備えた反応容器にモノブチルリン酸５７．５部、イソブタノール４１部を入
れ、９０℃に昇温後、グリシジルメタクリレート４２．５部を２時間かけて滴下した後、
さらに１時間攪拌熟成した。その後、イソプロパノ－ル５９部を加えて、固形分濃度５０
％のリン酸基含有重合性モノマー溶液を得た。得られたモノマーのリン酸基による酸価は
２８５ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【０１３５】
　製造例３７
　２－エチル－１－ヘキサノール３５部を、エチレングリコールモノｎ－ブチルエーテル
３５部に変更する以外は、製造例３６と同様にして、光輝性顔料濃厚液（Ｐ２）を得た。
【０１３６】
　水性第２着色塗料（Ｙ）の製造
　製造例３８
　製造例３３で得たアクリル樹脂エマルション（ＡＣ）１００部、製造例３４で得たポリ
エステル樹脂溶液（ＰＥ１）５７部、製造例３６で得た光輝性顔料濃厚液（Ｐ１）６２部
及び「サイメル３２５」（商品名、日本サイテックインダストリーズ社製、メラミン樹脂
、固形分８０％）３７.５部を均一に混合し、更に、「プライマルＡＳＥ－６０」（商品
名、ロームアンドハース社製、ポリアクリル酸系増粘剤）、２－（ジメチルアミノ）エタ
ノール及び脱イオン水を加えてｐＨ８．０、塗料固形分２５％、２０℃におけるフォード
カップＮｏ．４による粘度４０秒の水性第２着色塗料（Ｙ－１）を得た。
【０１３７】
　製造例３９
　製造例３３で得たアクリル樹脂エマルション（ＡＣ）１００部、製造例３５で得たポリ
エステル樹脂溶液（ＰＥ２）５７部、製造例３７で得た光輝性顔料濃厚液（Ｐ２）６２部
及び「サイメル３２５」（日本サイテックインダストリーズ社製、商品名、メラミン樹脂
、固形分８０％）３７.５部を均一に混合し、更に、「プライマルＡＳＥ－６０」（ロー
ムアンドハース社製、商品名、ポリアクリル酸系増粘剤）、２－（ジメチルアミノ）エタ
ノール及び脱イオン水を加えてｐＨ８．０、塗料固形分２５％、２０℃におけるフォード
カップＮｏ．４による粘度４０秒の水性第２着色塗料（Ｙ－２）を得た。
【０１３８】
　塗膜形成方法
　前記製造例１３～３２で得た第１着色塗料（Ｘ－１）～（Ｘ－２０）、及び上記製造例
３８及び３９で得た水性第２着色塗料（Ｙ－１）及び（Ｙ－２）を用い、以下のようにし
てそれぞれ試験塗板を作製し、評価試験を行なった。
【０１３９】
　（試験用被塗物の作製）
　リン酸亜鉛化成処理を施した冷延鋼板に、「エレクロンＧＴ－１０」（商品名、関西ペ
イント社製、カチオン電着塗料）を硬化膜厚２０μｍとなるように電着塗装し、１７０℃
で３０分間加熱して硬化させて試験用被塗物とした。
【０１４０】
　実施例１
　上記試験用被塗物、前述した塗着塗膜のゲル分率測定用のポリプロピレン板及び固形分
含有率測定用のアルミホイル上に、それぞれ、製造例１３で得た第１着色塗料（Ｘ－１）
を、回転霧化型の静電塗装機を用いて、硬化膜厚が３０μｍとなるように静電塗装した。
５分間放置後、６０℃で５分間プレヒートを行なった後、第１着色塗膜のゲル分率及び固
形分含有率を測定した。測定結果を表３に示す。
次いで、第１着色塗膜上に製造例３８で得た水性第２着色塗料（Ｙ－１）を、回転霧化型
の静電塗装機を用いて、硬化膜厚が１５μｍとなるように静電塗装し、３分間放置後、８
０℃で３分間プレヒートを行なった。
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次いで、該第２着色塗膜上に、「マジクロンＫＩＮＯ－１２１０」（商品名、関西ペイン
ト社製、アクリル樹脂系溶剤型上塗りクリヤー塗料、以下「クリヤー塗料（Ｚ－１）」と
いうことがある）を硬化膜厚が４０μｍとなるように静電塗装し、７分間放置した後、１
４０℃で３０分間加熱して、上記第１着色塗膜、第２着色塗膜及びクリヤー塗膜を同時に
硬化させ、試験塗板を作製した。
【０１４１】
　実施例２～１９、比較例１～７
　実施例１において、製造例１３で得た第１着色塗料（Ｘ－１）を表３に示す第１着色塗
料（Ｘ－２）～（Ｘ－２０）に変更し、第１着色塗料（Ｘ－１）を塗装した後のプレヒー
ト条件を表３に示すプレヒート条件に変更し、製造例３８で得た水性第２着色塗料（Ｙ－
１）を表３に示す水性第２着色塗料（Ｙ－１）又は製造例３９で得た水性第２着色塗料（
Ｙ－２）に変更する以外は、実施例１と同様にして試験塗板を作製した。
【０１４２】
　評価試験
　上記実施例１～１９及び比較例１～７で得られた各試験板について、下記の試験方法に
より評価を行なった。評価結果を表３に示す。
（試験方法）
　平滑性：Ｗａｖｅ　Ｓｃａｎ（商品名、ＢＹＫ　Ｇａｒｄｎｅｒ社製）によって測定さ
れるＬｏｎｇ　Ｗａｖｅ（ＬＷ）値を用いて評価した。Ｌｏｎｇ　Ｗａｖｅ（ＬＷ）値は
、１．２～１２ｍｍ程度の波長の表面粗度の振幅の指標であり、測定値が小さいほど塗面
の平滑性が高いことを示す。
【０１４３】
　鮮映性：上記Ｗａｖｅ　Ｓｃａｎによって測定されるＳｈｏｒｔ　Ｗａｖｅ（ＳＷ）値
を用いて評価した。Ｓｈｏｒｔ　Ｗａｖｅ（ＳＷ）値は、０．３～１．２ｍｍ程度の波長
の表面粗度の振幅の指標であり、測定値が小さいほど塗面の鮮映性が高いことを示す。
【０１４４】
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【表４】
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