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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ｎ）１～８００ｎｍの粒径を有する１つ以上の無機粒子（Ｎ）と、
　（Ｂ）１つ以上のバインダ（Ｂ）と、
　（Ｄ）１つ以上の効果顔料と、
　（Ｅ）１つ以上の有機溶媒（Ｅ）と
を有し、
　前記無機粒子（Ｎ）が、ヒドロキシル基、カルボキシル基、エーテル基、ホスフェート
基、ホスホネート基、ビスホスホネート基、スルフェート基もしくはスルホネート基また
は窒素含有親水性基、あるいはそれらの混合物の群から選択される、無機粒子（Ｎ）表面
と相互作用しうる少なくとも１つの基（Ｓ１）と、飽和および／または不飽和脂肪酸の基
の群から選択される１つ以上の疎水性部分構造を有する安定剤（Ｓ）で少なくとも部分的
に改質されている顔料着色塗料組成物（Ｐ）であって、該塗料組成物は、少なくとも１つ
の蝋および／または少なくとも１つの蝋様化合物（Ｗ）をさらに含み、かつ、安定剤（Ｓ
）が、ヒドロキシ吉草酸、ヒドロキシカプロン酸、ヒドロキシステアリン酸、ヒドロキシ
ラウリン酸およびこれらの混合物の群から選択される脂肪酸と、ポリアルキレングリコー
ルとのエステルであることを特徴とする顔料着色塗料組成物（Ｐ）。
【請求項２】
　蝋および／または蝋様化合物（Ｗ）として、改質および／または非改質ポリオレフィン
蝋、および／またはポリアクリレートポリマーおよび／またはポリアクリレートコポリマ
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ーを含むことを特徴とする、請求項１に記載の顔料着色塗料組成物（Ｐ）。
【請求項３】
　無機粒子（Ｎ）が、酸化ケイ素および／または酸化アルミニウムの群から選択される請
求項１または２に記載の顔料着色塗料組成物（Ｐ）。
【請求項４】
　無機粒子（Ｎ）は０．２質量％～２．０質量％の量で、かつ蝋および／または蝋様化合
物（Ｗ）は０．２質量％～２．０質量％の量で使用され、この場合、これらの量は、それ
ぞれ、顔料着色塗料組成物の全量に対して、これら成分（Ｎ）および（Ｗ）の固体含有量
に基づくものであって、かつ、この場合、成分（Ｎ）の質量は、安定剤（Ｓ）を含まない
ものであり、かつ安定剤（Ｓ）は３質量％～４０質量％の量で使用され、この場合、この
量は、粒子（Ｎ）の質量に対して、かつ安定剤（Ｓ）および粒子（Ｎ）の固体含有量に基
づくものであることを特徴とする、請求項１から３までのいずれか一項に記載の顔料着色
塗料組成物（Ｐ）。
【請求項５】
　無機粒子（Ｎ）ならびに蝋および／または蝋様化合物（Ｗ）を使用し、この場合、この
量は、無機粒子（Ｎ）に蝋および／または蝋様化合物（Ｗ）を加えた全量が、それぞれ顔
料着色塗料組成物の全量に対して、かつこの成分（Ｗ）、および安定剤を含まない無機粒
子（Ｎ）の固体含有量に基づいて０．４質量％～４．０質量％であることを特徴とする、
請求項１から４までのいずれか一項に記載の顔料着色塗料組成物（Ｐ）。
【請求項６】
　無機粒子（Ｎ）ならびに蝋および／または蝋様化合物（Ｗ）を使用し、この場合、この
量は、安定剤（Ｓ）を含まない無機粒子（Ｎ）と化合物（Ｗ）との質量比が、それぞれこ
れらの成分（Ｎ）および（Ｗ）の固体含有量に基づいて７０：３０～３０：７０であるこ
とを特徴とする、請求項１から５までのいずれか一項に記載の顔料着色塗料組成物（Ｐ）
。
【請求項７】
　ポリマー微小粒子（Ｍ）を、それぞれ塗料組成物（Ｐ）の固体含有量に対して、かつポ
リマー微小粒子（Ｍ）の固体含有量に基づいて３質量％～２５質量％の量でさらに含むこ
とを特徴とする、請求項１から６までのいずれか一項に記載の顔料着色塗料組成物（Ｐ）
。
【請求項８】
　固体含有量が、少なくとも３５質量％であり、塗料組成物（Ｐ）が、フォードカップ３
による流下時間としての２３℃における粘度が１６ｓ～３５ｓであることを特徴とする、
請求項１から７までのいずれか一項に記載の顔料着色塗料組成物（Ｐ）。
【請求項９】
　少なくとも１つの顔料着色被覆と、その上の透明被覆とを含む効果および／または有色
塗膜であって、顔料着色被覆が、請求項１から８までのいずれか一項に記載の塗料組成物
（Ｐ）から製造されていることを特徴とする、前記効果および／または有色塗膜。
【請求項１０】
　少なくとも１つの顔料着色被覆（Ｐ）を塗布し、少なくとも１つの透明被覆（Ｋ）を該
顔料着色被覆（Ｐ）上に塗布する、請求項９に記載の塗膜を製造するための方法。
【請求項１１】
　自動車量産仕上げおよび／または商用車両仕上げおよび／または修復仕上げ、内部もし
くは外部車体構造部品、または船舶構造および航空機構造のための部品、または家庭用具
または電気器具のための部品の塗装に用いられることを特徴とする、請求項１０に記載の
方法。
【請求項１２】
　Ｉ．　溶媒系効果顔料着色塗料組成物を基材に塗布し、
　ＩＩ．　Ｉ）において塗布された塗料組成物から被膜を形成し、
　ＩＩＩ．  Ｉ）から形成された被膜に透明塗料組成物を塗布し、
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　ＩＶ．　効果顔料着色塗料組成物および塗布された透明塗料組成物を個別に、または一
緒に焼き付けて、基材上に硬化被膜を設け、前記効果顔料着色塗料組成物が、１～８００
ｎｍの粒径を有する１つ以上の無機粒子（Ｎ）を含み、その際、前記無機粒子（Ｎ）が、
ヒドロキシル基、カルボキシル基、エーテル基、ホスフェート基、ホスホネート基、ビス
ホスホネート基、スルフェート基もしくはスルホネート基または窒素含有親水性基、ある
いはそれらの混合物の群から選択される、無機粒子（Ｎ）の表面と相互作用しうる少なく
とも１つの基（Ｓ１）と、飽和および／または不飽和脂肪酸の基の群から選択される１つ
以上の疎水性部分構造を有する安定剤（Ｓ）で少なくとも部分的に改質されている、効果
塗膜のフロップ値を向上させる方法であって、前記塗料組成物は、少なくとも１つの蝋お
よび／または少なくとも１つの蝋様化合物（Ｗ）をさらに含み、かつ、安定剤（Ｓ）が、
ヒドロキシ吉草酸、ヒドロキシカプロン酸、ヒドロキシステアリン酸、ヒドロキシラウリ
ン酸およびこれらの混合物の群から選択される脂肪酸と、ポリアルキレングリコールとの
エステルであることを特徴とする方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、溶媒系顔料着色塗料組成物に関し、複層塗装系を製造するためのそれらの使
用に関する。
【０００２】
　本発明は、また、効果塗装系、特に複層塗装系のフロップ値を向上させる方法に関する
。
【０００３】
　長年にわたって確立された溶媒系塗料材料、特に下塗材料、ならびにそれらを使用して
製造された単一塗装もしくは複層塗装有色および／または効果塗装系は、非常に良好な性
能特性を示す。
【０００４】
　しかし、市場の絶えず大きくなる技術的および美観的要求、ならびに特に自動車メーカ
ーおよびそれらの顧客によって成される要求は、今日までに達成された技術的および美観
的レベルを超えた絶え間ない前進的開発を必要としている。
【０００５】
　特に、とりわけ顕著な明／暗挙動（金属フロップ値）を示す下塗系を製造することを可
能にする新しい塗料組成物を提供する必要がある。しかし、同時に、既知の下塗材料およ
びそれらから製造される下塗系によって達成される利点を失うべきでなく、少なくとも同
程度に、好ましくはそれより高い程度に保持されるべきである。
【０００６】
　また、環境保護の理由により、溶媒含有量がさらに小さいため、固体含有量がさらに大
きい塗料組成物を提供することが必要である。しかし、典型的には、溶媒含有量を小さく
すると、特に、得られた塗装系の光学特性が低下し、特にフロップ値が低下する。
【０００７】
　したがって、文献には、フロップ値を向上させるために、固体含有量が増加したときに
、アセト酪酸セルロース、および／またはアルミニウム顔料を固定する例えば蝋分散液な
どの添加剤を塗料組成物に添加することが推奨されている。しかし、これは、例えば研磨
傷などの視覚的欠陥を出現させ得る。さらに、特に顕著な金属フロップ値を示す被覆を得
るために、スプレー粘度で固体含有量の大きい塗料組成物が使用されるときは、際だって
高量の蝋分散液を塗料組成物に添加する必要がある。しかし、これは、結果的に、泥割れ
と呼ばれるもの、換言すれば顔料着色下塗被膜における亀裂の形成をもたらす。
【０００８】
　米国特許第４，５２２，９５８号には、固体含有量が大きく、粒径が１～１５０ｎｍの
無機粒子を含む溶媒系下塗材料が開示されている。これらの無機粒子は、化学結合された
炭素含有分子で表面が改質されることによって、無機粒子が実質的に疎水性および有機親
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和性になる。特に、粒子がアルコール媒体に分散された有機ゾルが利用される。しかし、
粒子に有機溶媒との相溶性を付与するために酸化ケイ素の表面がアルキルクロロシランで
改質された無機粒子も開示されている。顔料着色塗料組成物において、これらの改質無機
粒子は、得られた被覆の光沢性または貯蔵安定性を損なうことなく、金属効果の向上をも
たらすと米国特許第４，５２２，９５８号に記載されている。
【０００９】
　改質無機粒子に加えて、米国特許第４，５２２，９５８号に開示されている塗料組成物
は、典型的なバインダ、場合により架橋剤、有機溶媒、顔料および典型的な補助剤、なら
びに触媒、流量調節剤、界面活性物質および微粒子等の添加剤を含むこともできる。
【００１０】
　しかし、米国特許第４，５２２，９５８号から公知の塗料組成物に伴う短所は、得られ
た被覆のフロップ値が十分であるが、ヘイズおよび平滑性が不十分であるか、またはヘイ
ズが十分であるが、フロップ値が不十分であることである。さらに、米国特許第４，５２
２，９５８号から公知の塗料組成物は、改善の必要がある透明被覆への接着性をしばしば
有する。最後に、フロップ値を向上させるのに必要とされる多量の無機粒子を使用すると
、概して、塗料組成物が貯蔵された後に、それらの粘度が増加し、それは、必要なスプレ
ー粘度を設定するために、さらなる溶媒を添加すること、すなわち厳密には避けるべきで
あると考えられていたことが必要になることを意味する。
【００１１】
　また、米国特許第４，６７７，００４号、米国特許第５，６５２，４７０号および米国
特許第４，６８０，２０４号には、固体含有量が大きく、粒径が１～１５０ｎｍの無機粒
子を含む溶媒系下塗材料が開示されている。これらの無機粒子は、場合により、被膜形成
樹脂または溶媒との相溶性を向上させるために、表面改質されてもよい。その目的のため
に、粒子は、アルコール媒体またはポリアルコールに分散され、無機粒子の表面の少なく
とも一部が、このアルコールまたはポリアルコールで改質される。無機粒子を添加した結
果として、得られた下塗材料は、特に、非水平面上のたるみ挙動の向上とともに、透明被
覆による初期溶解（内攻）に対する抵抗性の向上を示す。さらに、無機粒子の添加は、金
属効果を向上させると記載されている。
【００１２】
　しかし、米国特許第４，６７７，００４号、米国特許第５，６５２，４７０号および米
国特許第４，６８０，２０４号から公知のこれらの下塗材料は、貯蔵安定性が不十分であ
り、ゲル斑点の形成をしばしば示す。さらに、得られた被覆は、十分なフロップ値と不十
分なヘイズおよび平滑性、または十分なヘイズと不十分なフロップ値を併せもつ。
【００１３】
　また、欧州特許出願第１２０４７０１（Ｂ）号には、耐引掻性が向上しており、少なく
とも１つの界面活性剤および多数の粒子を含む硬化被覆であって、被覆の表面領域内の粒
子の濃度が粒子の１つの容量領域内の粒子の濃度より大きい硬化被覆が開示されている。
それらの被覆は、顔料着色されてもよい。しかし、欧州特許出願第１２０４７０１（Ｂ）
号には、顔料着色被覆の金属フロップ値をどのように向上させることができるかが記載さ
れていない。
【００１４】
　最後に、ドイツ特許出願第１０１２９８９９号には、バインダおよび顔料とともに、必
須の構成要素として、他の構成要素に対して実質的に不活性であり、平均粒径が１．０～
１０．０μｍであり、それらの粒子の密度が０．８～３．６ｇｃｍ-3である少なくとも１
つの無色透明または不透明な粉末を含み、結果として、曇りが有意に低減されていること
を特徴とする被覆をもたらす溶媒系顔料着色塗料組成物が開示されている。
【００１５】
　しかし、ドイツ特許出願第１０１２９８９９号に開示されているこれらの塗料組成物は
、環境の観点でますます望ましくない決定的に高い比率の溶媒を有する。得られた被覆の
金属フロップ値を向上させることも必要である。
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【００１６】
　ドイツ特許出願第１０１２９８９９には、下塗に、同時に、非常に良好な全体的な視覚
的外観を持たせ、例えば、後続の透明被覆上の下塗における亀裂などの被膜欠陥をなくし
ながら、下塗の金属フロップ値をどのようにして向上させることができるかということに
関する情報が含まれていない。
【００１７】
　ドイツ特許出願第１０１２９８９９に開示されている塗料組成物は、添加剤として、一
次粒径が５０ｎｍ未満であるナノ粒子、特に親水性ナノ粒子をさらに含むことができる。
しかし、ナノ粒子を改質しなければならないかどうか、またはそれらを使用する目的は何
かということに関する詳細は、ドイツ特許出願第１０１２９８９９に記載されていない。
【００１８】
　したがって、本発明の基礎となる課題は、特に顕著な明／暗挙動（金属フロップ値）を
示す下塗の製造を可能にする顔料着色塗料組成物を提供するという課題である。これは、
特に、スプレー粘度で比較的大きい固体含有量を有する塗料組成物の場合でも確保される
べきである。しかし、同時に、既知の下塗材料およびそれらから製造される下塗によって
達成される利点を失うべきでなく、むしろ少なくとも同程度に、好ましくはそれより高い
程度に保持されるべきである。
【００１９】
　したがって、対応する有色および／または効果下塗は、特に、良好なヘイズ、すなわち
ヘイズ０、効果的な平滑性、および非常に良好な全体的な視覚的外観を有するべきである
。また、下塗は、亀裂（泥割れ）、明／暗陰影（曇り）およびゲル斑点などの被膜欠陥が
ないものでなければならない。さらに、得られた被覆は、例えば研磨傷などの光学的欠陥
を示してはならず、透明被覆に対する十分な接着性をすべきである。
【００２０】
　加えて、塗料組成物は、効果的な貯蔵安定性を示すべきである。すなわち、塗料組成物
を４０℃で２８日間貯蔵する際に、塗料組成物の特性もこれらの貯蔵された塗料組成物か
ら製造された被覆の特性も顕著に低下してはならない。したがって、塗料組成物の流動学
的特性の低下、特に粘度の増加も、ゲル斑点の形成もあってはならず、フロップ値が損な
われてはならない。
【００２１】
　最後に、該方法は、効果塗装系、特に複層塗装系の金属フロップ値の向上のために利用
できなければならない。
【００２２】
　この目的は、驚いたことに、
　（Ｎ）粒径が１～８００ｎｍ、好ましくは３～２５０ｎｍ、より好ましくは４～１００
ｎｍの１つ以上の無機粒子（Ｎ）と、
　（Ｂ）１つ以上のバインダ（Ｂ）と、
　（Ｄ）１つ以上の顔料と、
　（Ｅ）１つ以上の有機溶媒（Ｅ）と、
　（Ｖ）場合により１つ以上の架橋剤（Ｖ）を含む顔料着色塗料組成物（Ｐ）であって、
　無機粒子（Ｎ）は、
　無機粒子（Ｎ）の表面と相互作用しうる少なくとも１つの基（Ｓ１）、および
　１つ以上の疎水性部分構造を有する安定剤（Ｓ）で少なくとも部分的に改質され、
　塗料組成物（Ｐ）は、少なくとも１種の蝋および／または少なくとも１つの蝋様化合物
（Ｗ）をさらに含む顔料着色塗料組成物（Ｐ）によって達成される。
【００２３】
　本発明は、これらの顔料着色塗料組成物を使用して塗装系を製造するための方法、およ
び塗装系の使用をさらに提供する。
【００２４】
　最後に、本発明は、また、効果的な塗装系、特に複層塗装系の金属フロップ値を向上さ
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せる方法を提供する。
【００２５】
　（Ｉ）安定剤（Ｓ）で少なくとも部分的に改質された１つ以上の無機粒子（Ｎ）と、（
ＩＩ）少なくとも１種の蝋および／または少なくとも１つの蝋様化合物（Ｗ）との組合せ
の本発明の使用を通じて、スプレー粘度で大きな固体含有量を有していても、既知の下塗
材料、およびそれらから製造された下塗によって達成される利点を失わずに、むしろこれ
らの利点を同程度に、好ましくはより高い程度に保持しながら非常に良好なフロップ値を
示す顔料着色塗料組成物を提供することが可能になることは、驚くべきことであり、予測
不可能なことであった。
【００２６】
　したがって、本発明の複層塗装系は、また、良好なヘイズ、すなわちヘイズ０、効果的
な平滑性および非常に良好な全体的な視覚的外観を有する。また、下塗は、亀裂（泥割れ
）、明／暗陰影（曇り）およびゲル斑点などの被膜欠陥がなく、研磨傷を示さない。
【００２７】
　さらに、それらの塗料組成物は、良好な貯蔵安定性を有し、すなわち、４０℃で２８時
間貯蔵した際に、塗料組成物の特性もこれらの貯蔵された塗料組成物から製造された被覆
の特性も有意に低下しない。特に、それらは、塗料組成物の流動学的特性の低下を示さず
、得られた被覆のフロップ値が損なわれない。
【００２８】
　最後に、本発明の複層塗装系は、典型的には自動車用被覆に課される要件を満たす。す
なわち、特に、必要な透明被覆接着性を示す。
【００２９】
　顔料着色塗料組成物（Ｐ）
　無機粒子（Ｎ）
　顔料着色塗料組成物は、本発明に必須の構成要素として、粒径が１～８００ｎｍ、好ま
しくは３～２５０ｎｍ、より好ましくは４～１００ｎｍの１つ以上の無機粒子（Ｎ）を含
む。この粒径は、概して、塗料組成物（Ｐ）に含められる前の分散粒子（Ｎ）の粒径を指
す。
【００３０】
　この無機粒子（Ｎ）は、好ましくは、一次粒径が３～２００ｎｍ、特に３～３０ｎｍで
ある。
【００３１】
　本発明の塗料組成物に使用される無機粒子（Ｎ）は、特に、塗料組成物の明度に影響を
与えないように、典型的には無色である。
【００３２】
　無機粒子（Ｎ）は、個別の粒子として存在してもよいし、または凝集物の形で存在して
もよいが、個別の粒子を使用するのが好適である。特に、無機粒子（Ｎ）は、顔料着色塗
料組成物の所望の使用を確保するために、とりわけ、顔料着色塗料組成物へ容易かつ安定
的に含めることが可能である必要がある。したがって、無機粒子（Ｎ）は、比較的長時間
（例えば、自動車仕上げの分野では、３０℃までの温度で貯蔵されるときは１２ヶ月まで
の期間）にわたって安定的に分散状態を維持する必要があり、さもなければ例えば撹拌機
の利用などの従来の顔料混合手段により容易に再分散可能である必要がある。
【００３３】
　密度が０．８～４．５ｇｃｍ-3の無機粒子（Ｎ）を使用することが好ましい。
【００３４】
　無機粒子（Ｎ）は、典型的には、主族および遷移族の金属の化合物、好ましくは、元素
周期表の主族３～５、遷移族３～６、また遷移族１および２の金属、またランタニドの化
合物、特に、ホウ素、アルミニウム、ガリウム、珪素、バリウム、ゲルマニウム、錫、砒
素、アンチモン、銀、亜鉛、チタン、ジルコニウム、ハフニウム、バナジウム、ニオビウ
ム、タンタル、モリブデン、タングステンおよびセリウム、とりわけアルミニウム、珪素
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、バリウム、銀、セリウム、チタンおよびジルコニウムの化合物の群から選択される。
【００３５】
　それらの金属の化合物は、好ましくは、酸化物、水酸化物、硫酸塩およびリン酸塩であ
る。
【００３６】
　好適な無機粒子（Ｎ）は、好ましくは、酸化ケイ素、酸化アルミニウム、酸化亜鉛、酸
化ジルコニウム、硫酸バリウム、ならびに遷移金属、好ましくはモリブデンおよびタング
ステンのポリ酸およびヘテロポリ酸を主成分とする親水性および疎水性、とりわけ親水性
の粒子からなる群から選択される。酸化ケイ素および／または酸化アルミニウム、特にヒ
ュームドまたはコロイダル酸化ケイ素を主成分とする粒子を使用することが特に好ましい
。
【００３７】
　それらの凝集物および凝集体が、酸水素炎における四塩化珪素の火炎加水分解によって
連鎖構造を有する親水性ヒュームド酸化ケイ素を使用することが極めて好ましい。これら
の酸化ケイ素は、例えば、商品名Ａｅｒｏｓｉｌ（登録商標）でＤｅｇｕｓｓａによって
販売されている。
【００３８】
　しかし、ゾル、特に有機ゾルも無機粒子（Ｎ）として有用である。この種のゾルは、例
えば、米国特許第４，５２２，９５８号、第７欄２６行目～第１１欄１４行目に記載され
ている。ここでは、無機粒子がｉｎ　ｓｉｔｕで形成され、それらの形成の最中および／
または後に安定剤（Ｓ）で改質された、酸化ケイ素を主成分とするゾルが望ましいものと
して特に挙げられている。当業者に周知の複数の異なる技術を利用してそれらの粒子を製
造することができる。
【００３９】
　本発明によれば、無機粒子（Ｎ）がペーストの形態で含められると有利である。使用さ
れるペースト樹脂または分散樹脂が、本発明の塗料材料に存在する以下に記載のバインダ
（Ｂ）であれば、さらなる利点が得られる。粒子（Ｎ）のためのペースト樹脂または分散
樹脂として、特に、顔料を分散させるのにも使用される同じ樹脂が利用される。
【００４０】
　粒子（Ｎ）は、それぞれ、顔料着色塗料組成物の全質量、および安定剤（Ｓ）を除く成
分（Ｎ）の固体含有量に対して、好ましくは０．２質量％～２．０質量％、より好ましく
は０．５質量％～１．５質量％の量で使用される。
【００４１】
　安定剤（Ｓ）
　無機粒子（Ｎ）は、無機粒子（Ｎ）の表面と相互作用しうる少なくとも１つの基（Ｓ１
）、および１つ以上の疎水性部分構造を含む安定剤（Ｓ）で少なくとも部分的に改質され
ることが本発明にとって不可欠である。
【００４２】
　安定剤（Ｓ）は、基（Ｓ１）によって無機粒子（Ｎ）と相互作用しうる。この文脈にお
いて、安定剤は、物理的な力によってのみ無機粒子と相互作用しうるが、基（Ｓ１）と、
典型的には無機粒子の表面に位置する官能基との間に化学反応が少なくとも一部に生じう
る。したがって、特に、親水性無機粒子は、化学的のみならず、例えば水素結合などを介
して物理的にも基（Ｓ１）と相互作用しうるヒドロキシル基を（例えば、ＳｉＯ2型の場
合はＳｉＯＨ基の形で）それらの表面に有する。
【００４３】
　安定剤（Ｓ１）の基（Ｓ１）は、好ましくは、ヒドロキシル基、カルボキシル基、エー
テル基、ホスフェート基、ホスホネート基、ビスホスホネート基、スルフェート基もしく
はスルホネート基、または窒素含有親水性基、あるいはそれらの組合せの群から選択され
る。特に好適な安定剤（Ｓ）は、ヒドロキシル基ばかりでなく、カルボキシル基を含むも
のである。また、ヒドロキシル基ばかりでなく、カルボキシル基およびエーテル基を含む
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安定剤（Ｓ）が特に好ましい。使用される安定剤（Ｓ）は、特に、それぞれ、安定剤（Ｓ
）の固体に対して、１０～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇのヒドロキシル価および２～５０ｍｇＫ
ＯＨ／ｇの酸価を有するものである。
【００４４】
　また、安定剤（Ｓ）は、１つ以上の疎水性部分構造をも有することが本発明にとって不
可欠である。これらの疎水性基は、塗料組成物の有機構成要素、特に、溶媒、バインダお
よび化合物（Ｗ）と相互作用することができる。
【００４５】
　したがって、安定剤（Ｓ）は、特に、疎水性部分構造を含む１つ以上の有機基（Ｒ１）
を含むことができる。さらに、１つまたは複数の有機基（Ｒ１）は、場合により、親水性
部分構造を有してもよく、かつ／または基（Ｓ１）は、少なくとも部分的または完全にこ
れらの有機基（Ｒ１）に結合されてもよい。
【００４６】
　安定剤（Ｓ）の疎水性部分構造は、少なくとも一部に、アルキル基またはアルケニル基
、特に、５～５０個のＣ原子を有するアルキル基またはアルケニル基の群から選択される
のが好ましい。
【００４７】
　使用する特に好適な疎水性部分構造は、飽和および／または不飽和脂肪酸の基、特に、
例えば、吉草酸、カプロン酸、エナント酸、カプリル酸、ペラルゴン酸、カプリン酸、ウ
ンデシル酸、ラウリル酸、ミリスチン酸、パルミチン酸、ステアリル酸、オレイン酸、エ
ライジン酸、アラキジン酸、ベヘン酸、リグノセリン酸、セロチン酸、メリシン酸、リノ
ール酸、リシネン酸、リシノール酸、リノレン酸、アラキドン酸、イワシ酸、αエレオス
テアリン酸、αリカン酸、αパリナリン酸、リシノール酸およびイサノール酸、ならびに
これらの脂肪酸の混合物、および／または前記脂肪酸の対応するヒドロキシ酸あるいはそ
れらの混合物などの、分子中に５～３０個の炭素原子を有する飽和および／または不飽和
脂肪酸の基である。
【００４８】
　ヒドロキシ吉草酸、ヒドロキシカプロン酸、ヒドロキシステアリン酸、ヒドロキシラウ
リル酸、リノール酸またはそれらの混合物の基を含む安定剤を使用することが極めて好ま
しい。
【００４９】
　また、二量体および三量体脂肪酸、およびそれらの混合物の対応する基、ならびに二量
体および／または三量体脂肪酸と記載の脂肪酸との対応する混合物の基も好適である。
【００５０】
　安定剤（Ｓ）として、前記（ヒドロキシ）脂肪酸／二量体脂肪酸／三量体脂肪酸のエス
テル、特にポリアルキレングリコールとのエステル、より好ましくは、ジエチレングリコ
ール、トリエチレングリコール、テトラエチレングリコール、ジプロピレングリコール、
トリプロピレングリコールおよびそれらの混合物などの、６～２０個のＣ原子を有するポ
リアルキレングリコールとのエステルを使用することが極めて好ましい。ここでは特に、
ヒドロキシ吉草酸、ヒドロキシカプロン酸およびヒドロキシステアリン酸とトリエチレン
グリコール、テトラエチレングリコールとのエステル、およびこれらのヒドロキシル化合
物の混合物、これらのエステルの混合物、ならびにそれらのエステルとそれらの酸との混
合物を挙げることができる。
【００５１】
　好適な安定剤（Ｓ）の例としては、それらが必要な構造を有していることを条件として
、対応する商業的に通例の化合物も挙げられる。それらの好適な例としては、Ａｖｅｃｉ
ａ　ＧｍｂＨからＳｏｌｓｐｅｒｓｅ（登録商標）という名称で市販されているもの、特
にＳｏｌｓｐｅｒｓｅ（登録商標）３９０００、Ｔｈ．ＧｏｌｄｓｃｈｍｉｄｔからのＤ
ｉｓｐｅｒｓ（登録商標）、特にＤｉｓｐｅｒｓ（登録商標）６５２、およびＤｅｇｕｓ
ｓａからの対応する添加剤が挙げられる。
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【００５２】
　安定剤（Ｓ）は、それぞれ、使用する粒子（Ｎ）の質量に対して、またそれぞれ、安定
剤（Ｓ）および粒子（Ｎ）の固体含有量に対して、典型的には、３．０質量％～４０．０
質量％、特に５．０質量％～２０．０質量％、極めて好ましくは８．０質量％～１２．０
質量％の量で使用される。
【００５３】
　無機粒子（Ｎ）を安定剤（Ｓ）で改質することによって提供される保証の１つは、４０
℃で２８時間貯蔵しても、塗料組成物の特性もこれらの貯蔵された塗料組成物から製造さ
れた被覆の特性も有意に低下しないことである。特に、塗料組成物の流動学的特性が低下
せず、得られた被覆のフロップ値も損なわれない。
【００５４】
　化合物（Ｗ）
　顔料着色塗料組成物は、１種または複数種の蝋および／または蝋様化合物（Ｗ）をさら
に含むことが本発明にとって不可欠である。
【００５５】
　本発明に関連して、「蝋」および「蝋様化合物」という用語は、以下の特性を有するす
べての天然および合成物質を指す。
１．２０℃で混練可能、頑丈または脆くて堅い。
２．粗い結晶または微細結晶、透明または不透明であるが、ガラス状でない。
３．４０℃を超える温度で分解せずに溶融する。
４．融点を少し上回る温度においても比較的低粘度である。
５．軟度および溶解度の温度依存性が極めて大きい。
６．緩やかな圧力の下で研磨可能。
【００５６】
　物質がこれらの特性のうちの２つ以上を示すことができなければ、それは、本発明の目
的の「蝋」でなくなる（Ｕｌｌｍａｎｎｓ　Ｅｎｚｙｋｌｐａｅｄｉｅ　ｄｅｒ　ｔｅｃ
ｈｎｉｓｃｈｅｎ　Ｃｈｅｍｉｅ；４ｔｈ、ｒｅｖｉｓｅｄ　ａｎｄ　ｅｘｐａｎｄｅｄ
　ｅｄｉｔｉｏｎ；Ｖｅｒｌａｇ　Ｃｈｅｍｉｅ；Ｗｅｉｎｈｅｉｍ；Ｄｅｅｒｆｉｅｌ
ｄ　Ｂｅａｃｈ，Ｆｌｏｒｉｄａ；Ｂａｓｌｅ，１９８３，ｐａｇｅ　３参照）。
【００５７】
　蝋または蝋様化合物（Ｗ）は、改質されていてもよく、かつ／または未改質であっても
よい。既知のすべての典型的な蝋が本質的に好適であるが、合成蝋を使用するのが好適で
ある。
【００５８】
　天然蝋の例は、カルナウバ蝋、カンデリラ蝋、エスパルト蝋、グアルマ蝋、ジャパン蝋
、コルク蝋、モンタン蝋、オウリキュリー蝋、米胚芽油蝋、サトウキビ蝋などの植物蝋、
蜜蝋、尾腺油、羊毛蝋、セラック蝋、鯨蝋などの動物蝋、セレシンおよびオゾケライトな
どの鉱物蝋である。
【００５９】
　化学的に改質された蝋の例は、水素化ホホバ蝋、モンタンエステル蝋およびサゾール蝋
である。
【００６０】
　例えば、ポリエチレンおよびポリプロピレン蝋、ポリエチレングリコール蝋ならびにポ
リアミド蝋などの改質および非改質ポリオレフィン蝋も好適である。また、蝋と同様に、
有機溶媒への溶解度において顕著な温度依存性を示すポリアクリレートポリマーおよびポ
リアクリレートコポリマーも好適である。
【００６１】
　蝋、またはポリアクリレートポリマーおよびポリアクリレートコポリマーは、一般的に
は、３００～２００００、好ましくは１０００～１００００の数平均分子量を有し、好ま
しくは７０～１８０℃の滴点を有する。
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【００６２】
　ポリエチレン蝋およびポリプロピレン蝋は、飽和または不飽和モノカルボン酸またはそ
れらのアミドもしくはエステルを起源とする典型的には０．５質量％～４０質量％のコモ
ノマー単位を有する単独ポリマーまたはコポリマーである。当該コモノマー単位の例とし
ては、アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、フマル酸、アクリルアミド、ステアリン
酸もしくはステアラミド、または酢酸ビニルの基が挙げられる。ポリオレフィン蝋は、多
様な商品名で市販されている。
【００６３】
　好適なポリアミド蝋としては、塗料組成物に典型的に使用されるすべてのポリアミド蝋
が挙げられ、例えば、Ｄｉｓｐａｒｌｏｎの名称で市販されている脂肪酸含有ポリアミド
蝋である。
【００６４】
　ポリジメチルシロキサン、ポリジフェニルシロキサンなどの蝋様ポリシロキサン、また
はポリエステル改質、ポリエーテル改質およびアクリレート改質シリコーンなどの改質シ
ロキサンも好適である。
【００６５】
　化合物（Ｗ）は、それぞれ顔料着色塗料組成物の全質量、およびこの成分（Ｗ）のセル
ロース含有量に対して、好ましくは、０．２質量％～２．０質量％、より好ましくは０．
５質量％～１．５質量％の量で使用される。
【００６６】
　無機粒子（Ｎ）に蝋および／または蝋様化合物（Ｗ）を加えた全量が、それぞれ、顔料
着色塗料組成物の全量、ならびにこの成分（Ｗ）および安定剤の除く粒子（Ｎ）の固体含
有量に対して、０．４質量％～４．０質量％、より好ましくは１．０質量％～３．０質量
％になるような量で粒子（Ｎ）および化合物（Ｗ）が使用される場合に、有益な顔料着色
塗料組成物が得られる。
【００６７】
　有利には、無機粒子（Ｎ）に蝋および／または蝋様化合物（Ｗ）を加えた全量が、顔料
着色顔料の量から金属顔料の量を引いた量に合わせて調整される。フロップ値は、概して
、顔料着色顔料含有量が低下するに従って重要になるため、塗料組成物（Ｐ）が顔料着色
顔料を含有する程度が小さいほど、無機粒子（Ｎ）に蝋および／または蝋様化合物（Ｗ）
を加えた全量が多くなる。金属または効果顔料を含有しない塗料組成物（Ｐ）の場合は、
その場合に特定の安定化効果を有する無機粒子（Ｎ）と蝋および／または蝋様化合物（Ｗ
）との発明の組合せが同様に利用されるが、ここでは概して、無機粒子（Ｎ）に蝋および
／または蝋様化合物（Ｗ）を加えた全量がより少なくても十分である。
【００６８】
　顔料
　塗料組成物（Ｐ）は、少なくとも１つの顔料をさらに含む。顔料は、好ましくは、有機
および無機有色顔料、効果顔料、有色および効果顔料、磁気遮蔽顔料、導電性顔料、防食
顔料、蛍光顔料ならびに燐光顔料からなる群から選択される。有色および／または効果顔
料を使用することが好ましい。
【００６９】
　特に好ましくは、顔料着色塗料組成物は、少なくとも１つの効果顔料、特に少なくとも
１つの金属片顔料を含む。１つ以上の効果顔料とともに、顔料着色塗料組成物は、場合に
より、少なくとも１つ以上の有色顔料を含む。
【００７０】
　有色性であってもよい好適な効果顔料の例は、商業的に通例のアルミニウム青銅および
ステンレス鋼青銅などの金属片顔料、ならびに真珠箔顔料および干渉顔料などの非金属効
果顔料、例えば、酸化鉄を主成分とするめっき成形効果顔料、または液晶効果顔料である
。より詳細については、Ｒｏｅｍｐｐ　Ｌｅｘｉｋｏｎ　Ｌａｃｋｅ　ｕｎｄ　Ｄｒｕｃ
ｋｆａｒｂｅｎ，Ｇｅｏｒｇ　Ｔｈｉｅｍｅ　Ｖｅｒｌａｇ，１９８８，ｐａｇｅ　１７
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６，"Ｅｆｆｅｃｔ　ｐｉｇｍｅｎｔｓ"，およびｐａｇｅｓ　３８０　ａｎｄ　３８１，
"Ｍｅｔａｌ　ｏｘｉｄｅ－ｍｉｃｒｏｐｉｇｍｅｎｔｓ"から"Ｍｅｔａｌ　ｐｉｇｍｅ
ｎｔｓ"を参照されたい。
【００７１】
　特に、商業的に通例のアルミニウム青銅が利用される。使用する型は、例えばＥｃｋａ
ｒｔからＳｔａｐａ（登録商標）Ｍｅｔａｌｌｕｘの名称で市販されている未処理型、お
よび処理型、特に、例えば国際特許出願第０１／８１４８３号に記載されており、例えば
ＥｃｋａｒｔからＨｙｄｒｏｌａｎ（登録商標）の名称で市販されているシラン処理型の
両方を含む。
【００７２】
　この文脈において、安定化無機粒子（Ｎ）および蝋または蝋様化合物（Ｗ）の組み合わ
せの発明の使用を通じて、固体含有量が大きくても、かつ特殊なアルミニウム顔料を使用
しなくても、換言すれば、標準型を使用したときでも非常に良好なフロップ値を有する被
覆を実現することが可能であることが有利である。
【００７３】
　金属片顔料は、好ましくは、２００～２０００ｎｍ、特に５００～１５００ｎｍの厚さ
を有する。
【００７４】
　金属片顔料は、好ましくは、１０～５０μｍ、特に１３～２６μｍの平均粒径を有する
。
【００７５】
　好適な有機および／または無機有色顔料は、典型的には塗料工業で使用される顔料であ
る。対応する染料を利用することもできる。
【００７６】
　塗料組成物（Ｐ）の顔料含有量は、極めて広く変動してもよく、主として、設定される
色の濃さおよび／または効果の強度によって、また塗料組成物（Ｐ）中の顔料の分散性に
よって支配される。固体の有色上塗の場合は、それぞれ塗料組成物（Ｐ）の固体含有量に
対する顔料含有量は、好ましくは０．５質量％～７０質量％、より好ましくは１．０質量
％～６０質量％である。金属塗料材料の場合は、顔料含有量は、それぞれ塗料組成物（Ｐ
）の固体含有量に対して、好ましくは０．５質量％～４０質量％、より好ましくは０．５
質量％～３５質量％、特に好ましくは１質量％～３０質量％である。
【００７７】
　化合物（Ｗ）の量に対する無機粒子（Ｎ）の量
　特に良好な特性のプロファイルを有する顔料着色塗料組成物は、安定剤（Ｓ）を除く無
機粒子（Ｎ）と、化合物（Ｗ）との質量比が、それぞれこれらの成分（Ｎ）および（Ｗ）
の固体含有量に対して、３０：７０～７０：３０、より好ましくは４０：６０～６０：４
０、極めて好ましくは５０：５０である場合に得られる。
【００７８】
　特に、例えば銀色の場合のように、塗料組成物が低量の顔料着色性顔料を含む場合は、
研磨傷になる傾向に対して有益であるため、選択される無機粒子（Ｎ）の比率が有利によ
り高い。同様に、特に、塗料組成物が高量の顔料着色性顔料を含むときは、選択される蝋
または蝋様化合物（Ｗ）の比率がより高くなる。
【００７９】
　バインダ（Ｂ）
　本発明の塗料組成物（Ｐ）は、物理的に硬化してもよい。
【００８０】
　本発明の目的では、「物理的硬化」という用語は、バインダのポリマー分子の環化を介
して被覆内の結合が生じることによる塗料組成物からの溶媒の損失の結果としての被膜形
成による塗料組成物の層の硬化を指す（該用語に関しては、Ｒｏｅｍｐｐ　Ｌｅｘｉｋｏ
ｎ　Ｌａｃｋｅ　ｕｎｄ　Ｄｒｕｃｋｆａｒｂｅｎ，Ｇｅｏｒｇ　Ｔｈｉｅｍｅ　Ｖｅｒ
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ｌａｇ，Ｓｔｕｔｔｇａｒｔ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，１９８８，"Ｂｉｎｄｅｒｓ"，ｐａｇ
ｅｓ　７３　ａｎｄ　７４参照）。あるいは、被膜形成は、バインダ粒子の凝集によって
生じる（Ｒｏｍｐｐ　Ｌｅｘｉｋｏｎ　Ｌａｃｋｅ　ｕｎｄ　Ｄｒｕｃｋｆａｒｂｅｎ、
Ｇｅｏｒｇ　Ｔｈｉｅｍ　Ｖｅｒｌａｇ、Ｓｔｕｔｔｇａｒｔ、Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ、１９
８８、「Ｃｕｒｉｎｇ」、ｐａｇｅｓ　２７４　ａｎｄ　２７５参照）。典型的には、こ
の目的に架橋剤は必要とされない。物理的硬化を場合により、雰囲気酸素、加熱、または
化学線への曝露によって適宜アシストすることができる。
【００８１】
　本発明の塗料組成物は、熱硬化性であってもよい。その場合、それは、自己架橋しても
よいし、あるいは外因的に架橋してもよい。
【００８２】
　本発明の目的では、「自己架橋」という用語は、それ自体と架橋反応するバインダの能
力を示す。このための前提条件は、バインダが、架橋に必要な両種類の相補的反応性官能
基を既に含むか、あるいはバインダが、「それら自体と」反応しうる反応性官能基を含む
ことである。外因的架橋塗料組成物は、対照的に、相補的反応性官能基の一方の種類がバ
インダに存在し、他の種類が架橋剤に存在する塗料組成物である。より詳細については、
Ｒｏｅｍｐｐ　Ｌｅｘｉｋｏｎ　Ｌａｃｋｅ　ｕｎｄ　Ｄｒｕｃｋｆａｒｂｅｎ，Ｇｅｏ
ｒｇ　Ｔｈｉｅｍｅ　Ｖｅｒｌａｇ，Ｓｔｕｔｔｇａｒｔ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，１９８８
，"Ｃｕｒｉｎｇ"，ｐａｇｅｓ　２７４　ｔｏ　２７６、特にｐａｇｅｓ　２７５，下部
を参照されたい。
【００８３】
　好適なバインダ（Ｂ）は、典型的には、自動車工業部門における下塗材料に使用される
バインダであり、これらのバインダを製造するのに使用される合成成分の性質および量の
選択は、それらの特性、つまりはバインダの本発明の塗料組成物に対する適性を制御する
ために、当業者が周知の方法で用いられる。
【００８４】
　一方では、チオール基、ヒドロキシル基、Ｎ－メチロールアミノ基、Ｎ－アルコキシメ
チルアミノ基、イミノ基、カルバメート基、アロファネート基および／またはカルボキシ
ル基、好ましくはヒドロキシル基またはカルボキシル基を含むバインダ（Ｂ）を使用し、
他方では、無水物基、カルボキシル基、エポキシ基、ブロック化イソシアネート基、ウレ
タン基、メチロール基、メチロールエーテル基、シロキサン基、カルボネート基、アミノ
基、ヒドロキシル基および／またはβ－ヒドロキシアルキルアミド基、好ましくはエポキ
シ基、β－ヒドロキシアルキルアミド基、ブロック化および非ブロック化イソシアネート
基、ウレタン基またはアルコキシメチルアミノ基を含む架橋剤（Ｖ）を使用することが好
適である。
【００８５】
　本発明の自己架橋塗料材料の場合は、バインダは、特に、メチロール基、メチロールエ
ーテル基および／またはＮ－アルコキシ－メチルアミノ基を含む。
【００８６】
　本発明の塗料材料に使用するのに特に好適な相補的反応性官能基は、一方ではヒドロキ
シル基であり、他方では、ブロック化もしくは非ブロック化イソシアネート基、ウレタン
基またはアルコキシメチルアミノ基である。
【００８７】
　上記反応性官能基に対するバインダ（Ｂ）の機能は、極めて広く変動してもよく、特に
、それぞれ、目標の架橋密度および／または使用される架橋剤（Ｖ）の機能によって支配
される。例えば、ヒドロキシル含有バインダ（Ｂ）の場合は、ＯＨ価は、好ましくは１５
～３００ｍｇＫＯＨ／ｇ、より好ましくは２０～２５０ｍｇＫＯＨ／ｇ、特に好ましくは
２５～２００ｍｇＫＯＨ／ｇ、極めて好ましくは３０～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇ、特に３５
～１２０ｍｇＫＯＨ／ｇである。さらに、好ましくは、バインダは、５～５０ｍｇＫＯＨ
／ｇ、特に１５～３５ｍｇＫＯＨ／ｇの酸価を有する。
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【００８８】
　上記相補的官能基を慣例および既知のポリマー化学の方法に従ってバインダ（Ｂ）に含
めることができる。例えば、対応する反応性官能基を担持するモノマーを含めることによ
って、かつ／またはポリマー類似反応によってこれを実施することができる。
【００８９】
　好適なバインダ（Ｂ）は、一般的には、４００～５０００ｇ／ｍｏｌの数平均分子量を
有する。
【００９０】
　バインダ（Ｂ）は、好ましくは、それぞれ、塗料組成物（Ｐ）の固体含有量およびバイ
ンダ（Ｂ）の固体に対して１５質量％～６０質量％、特に２０質量％～４０質量％の量で
使用される。
【００９１】
　好適なバインダ（Ｂ）の例としては、エチレン性不飽和モノマーのランダム、交互およ
び／またはブロック直鎖状および／または分枝状および／または櫛状（コ）ポリマー、あ
るいは重付加樹脂および／または重縮合樹脂が挙げられる。これらの用語の詳細について
は、Ｒｏｅｍｐｐ　Ｌｅｘｉｋｏｎ　Ｌａｃｋｅ　ｕｎｄ　Ｄｒｕｃｋｆａｒｂｅｎ，Ｇ
ｅｏｒｇ　Ｔｈｉｅｍｅ　Ｖｅｒｌａｇ，Ｓｔｕｔｔｇａｒｔ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，１９
８８，ｐａｇｅ　４５７，"Ｐｏｌｙａｄｄｉｔｉｏｎ"および"Ｐｏｌｙａｄｄｉｔｉｏ
ｎ　ｒｅｓｉｎｓ（ｐｏｌｙａｄｄｕｃｔｓ）"およびｐａｇｅｓ４６３　ａｎｄ　４６
４，"Ｐｏｌｙｃｏｎｄｅｎｓａｔｅｓ"，"Ｐｏｌｙｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎｓ"，およ
び"Ｐｏｌｙｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ　ｒｅｓｉｎｓ"およびｐａｇｅｓ　７３　ａｎｄ
　７４，"Ｂｉｎｄｅｒｓ"を参照されたい。
【００９２】
　好適な（コ）ポリマー（Ｂ）の例は、（メタ）アクリレート（コ）ポリマーまたは部分
鹸化ポリビニルエーテルであり、特に（メタ）アクリレートコポリマーである。
【００９３】
　好適な重付加樹脂および／または重縮合樹脂（Ｂ）の例は、ポリエステル、アルキド、
ポリウレタン、ポリラクトン、ポリカーボネート、ポリエーテル、エポキシ樹脂－アミン
付加物、ポリ尿素、ポリアミド、ポリイミド、ポリエステル－ポリウレタン、ポリエーテ
ル－ポリウレタンまたはポリエステル－ポリエーテル－ポリウレタンであり、特にポリエ
ステルである。
【００９４】
　これらのバインダ（Ｂ）のうち、（メタ）アクリレート（コ）ポリマーおよびポリウレ
タン、特に（メタ）アクリレート（コ）ポリマーは、特別の利点を有するため、特に好ま
しく使用される。
【００９５】
　好適なポリエステル樹脂は、飽和または不飽和、特に飽和ポリエステル樹脂であっても
よく、例えば、欧州特許出願第７８７１５９（Ｂ）号、第４頁２６行目～５３行目に記載
されている。
【００９６】
　反応性官能基を含むオレフィン性不飽和モノマーを、場合により、反応性官能基を含ま
ないモノマーと併用して、当業者に周知の方法によって、好適なアクリレート樹脂（Ｂ）
を製造することができる。
【００９７】
　反応性官能基を含む好適なオレフィン性不飽和モノマーの例は、
　ｍ１）
　－　酸でエステル化されたアルキレングリコールに由来する、またはα‐、β－オレフ
ィン性不飽和カルボン酸と酸化エチレンもしくは酸化プロピレンなどの酸化アルキレンと
を反応させることによって得られるアクリル酸、メタクリル酸または別のα－、β－オレ
フィン性不飽和カルボン酸のヒドロキシアルキルエステル、特に、アクリル酸、メタクリ
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ル酸、エタクリル酸、クロトン酸、マレイン酸、フマル酸または２－ヒドロキシエチル、
２－ヒドロキシプロピル、３－ヒドロキシプロピル、３－ヒドロキシブチル、アクリル酸
４－ヒドロキシブチルなどの、ヒドロキシアルキル基が２０個までの炭素原子を含むイタ
コン酸、メタクリル酸、エタクリル酸、クロトン酸、マレイン酸、フマル酸またはイタコ
ン酸のヒドロキシアルキルエステル；あるいは１，４－ビス（ヒドロキシメチル）シクロ
ヘキサン、オクタヒドロ－４，７－メタノー１Ｈ－インデンジメタノールまたはモノアク
リル酸メチルプロパンジオール、モノメタクリル酸、モノエタクリル酸、モノクロトン酸
、モノマレイン酸、モノフマル酸またはモノイタコン酸などのモノアクリル酸ヒドロキシ
シクロアルキルエステル；例えばε－カプロラクトンなどの環式エステルとこれらのヒド
ロキシアルキルまたはヒドロキシシクロアルキルとの反応生成物；
　－　アリルアルコールなどのオレフィン性不飽和アルコール；
　－　トリメチロールプロパンモノアリルもしくはジアリルエーテル、またはペンタエリ
スリトールモノアリル、ジアリルもしくはトリアリルエーテルなどのポリオール；
　－　アクリル酸および／またはメタクリル酸と、１分子当たり５～１８個のＣ原子を有
するα分枝状モノカルボン酸、特にＶｅｒｓａｔｉｃ（登録商標）酸のグリシジルエステ
ルとの反応生成物、あるいは反応生成物の代わりに、重合反応の最中または後に、１分子
当たり５～１８個のＣ原子を有するα分枝状モノカルボン酸、特にＶｅｒｓａｔｉｃ（登
録商標）酸のグリシジルエステルと反応する１当量のアクリル酸および／またはメタクリ
ル酸；
　－　アクリル酸アミノエチル、メタクリル酸アミノエチル、アリルアミンまたはアクリ
ル酸Ｎ－メチルイミノエチル；
　－　アクリル酸もしくはメタクリル酸Ｎ，Ｎ－ジ（メトキシメチル）アミノエチル、ま
たはアクリル酸もしくはメタクリル酸Ｎ，Ｎ－ジ（ブトキシメチル）アミノプロピル；
　－　（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メチル－、Ｎ－メチロール－、Ｎ，Ｎ－ジメチロー
ル－、Ｎ－メトキシメチル－、Ｎ，Ｎ－ジ（メトキシメチル）－、Ｎ－エトキシメチル－
および／またはＮ，Ｎ－ジ（エトキシエチル）－（メタ）－アクリルアミドなどの（メタ
）アクリルアミド；
　－　カルバミン酸またはアロファン酸アクリロイルオキシ－またはメタクリロイルオキ
シ－エチル、－プロピルまたは－ブチル（カルバメート基を含む好適なモノマーの例は、
米国特許第３，４７９，３２８号、米国特許第３，６７４，８３８号、米国特許第４，１
２６，７４７号、米国特許第４，２７９，８３３号または米国特許第４，３４０，４９７
号の特許に記載されている）などの、１分子当たり少なくとも１つのヒドロキシル基、ア
ミノ基、アルコキシ－メチルアミノ基、カルバメート基、アロファネート基またはイミノ
基を担持するモノマー；
　ｍ２）
　－　アクリル酸、アクリル酸β－カルボキシエチル、メタクリル酸、エタクリル酸、ク
ロトン酸、マレイン酸、フマル酸またはイタコン酸；
　－　オレフィン性不飽和スルホン酸もしくはホスホン酸またはそれらの部分エステル；
　－　マレイン酸、コハク酸またはフタル酸モノ（メタ）アクリロイルオキシエチル；
　－　ビニル安息香酸（すべての異性体）、α－メチルビニル安息香酸（すべての異性体
）またはビニルベンゼンスルホン酸（すべての異性体）などの、１分子当たり少なくとも
１つの酸基を担持するモノマー；
　ｍ３）アクリル酸、メタクリル酸、エタクリル酸、クロトン酸、マレイン酸、フマル酸
もしくはイタコン酸のグリシジルエステル、またはアリルグリシジルエーテルなどの、エ
ポキシド基を含むモノマーである。
【００９８】
　上記の種類のより高次の多官能モノマーは、一般的には、少ない量で使用される。本発
明の目的では、より高次の多官能モノマーの少ない量は、コポリマー（Ｂ）、特にメタ（
アクリレート）コポリマー（Ｂ）の架橋またはゲル化をもたらさない量を指す。
【００９９】
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　反応性官能基を含まない好適なオレフィン性不飽和モノマー（ｍ４）の例としては、ア
クリル酸、メタクリル酸または別のα－、β－オレフィン性不飽和カルボン酸のアルキル
エステル、ビニル芳香族化合物、およびこれらのモノマーの混合物が挙げられる。
【０１００】
　ポリウレタン樹脂もバインダとして好適である。ポリウレタン樹脂は、
　－好ましくは４００～５０００の数平均分子量を有するポリエステルポリオールおよび
ポリエーテルポリオールからなる群から選択される少なくとも１つのポリオールと、
　－少なくとも１つのポリイソシアネートと、
　－場合により、少なくとも１つのイソシアネート反応性官能基および少なくとも１つの
（潜在的に）アニオン性の基を分子中に含む少なくとも１つの化合物と、
　－場合により、少なくとも１つのイソシアネート反応性官能基を含む少なくとも１つの
さらなる化合物と、
　－場合により、ヒドロキシル基および／またはアミノ基を分子中に含む、６０～６００
ダルトンの数平均分子量を有する少なくとも１つの化合物を反応させることによって、当
業者に周知の方法で得られる。
【０１０１】
　この種のポリウレタン樹脂は、例えば、欧州特許出願第２２８００３（Ｂ）号および欧
州特許出願第５７４４１７（Ｂ）号に記載されている。
【０１０２】
　この種のポリウレタン樹脂は、例えば、ヘキサメチレンジイソシアネート、オクタメチ
レンジイソシアネート、デカメチレンジイソシアネート、ドデカメチレンジイソシアネー
ト、テトラデカメチレンジイソシアネート、トリメチルヘキサンジイソシアネート、テト
ラメチルヘキサンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート、２－イソシアナトプ
ロピルシクロヘキシルイソシアネート、ジシクロヘキシルメタン２，４’－ジイソシアネ
ート、ジシクロヘキシルメタン４，４’－ジイソシアネート、１，４－もしくは１，３－
ビス（イソシアナトメチル）シクロヘキサン、１，４－もしくは１，３－もしくは１，２
－ジイソシアナトシクロヘキサン、２，４－もしくは２，６－ジイソシアナト－１－メチ
ルシクロヘキサン、ＤＤＩ１４１０という名称でＨｅｎｋｅｌが販売している種類の二量
体脂肪酸から誘導されるジイソシアネート、１，８－ジイソシアナト－４－イソシアナト
メチルオクタン、１，７－ジイソシアナト－４－イソシアナトメチルヘプタンもしくは１
－イソシアナト－２－（３－イソシアナトプロピル）シクロヘキサン、またはテトラメチ
ルキシリレンジイソシアネート（ＴＭＸＤＩ）、あるいはこれらのポリイソシアネートの
混合物、好ましくはテトラメチルキシリレンジイソシアネート（ＴＭＸＤＩ）および／ま
たはイソホロンジイソシアネート、好ましくはイソホロンジイソシアネートなどの、典型
的には塗料工業部門において使用するイソシアネートをイソシアネート成分として使用す
ることによって得られる。
【０１０３】
　ヒドロキシル基および／またはアミノ基を有する連鎖延長剤としては、トリメチロール
プロパンおよびジエタノールアミンを使用するのが好適である。
【０１０４】
　顔料着色塗料組成物における好適なバインダは、記載したポリウレタン樹脂と一緒に、
またはそれらの代わりに、ポリウレタン樹脂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、当業者に周知の方法で得られるアクリル化ポリウレタン樹脂として公
知のものをも含む。この文脈において、二重結合を有さないポリウレタン樹脂および／ま
たは二重結合を有するポリウレタン樹脂を使用することが可能である。
【０１０５】
　バインダ（Ｂ）として、ペンダントおよび／または末端二重結合を有するアクリル化ポ
リウレタン樹脂、特に、ペンダントおよび／または末端エテニルアリーレン基を有するア
クリル化ポリウレタン樹脂を使用することも可能である。
【０１０６】



(16) JP 5765885 B2 2015.8.19

10

20

30

40

50

　少なくとも１つの遊離イソシアネート基を含むポリウレタンプレポリマー（Ｉ－１）と
、少なくとも１つのエチレン性不飽和二重結合および１つのＮＣＯ反応基、特にヒドロキ
シル基またはアミノ基を有する化合物（Ｉ－２）とを反応させることによって、ペンダン
トおよび／または末端二重結合を有するアクリル化ポリウレタン樹脂を得ることができる
。
【０１０７】
　少なくとも１つのＮＣＯ反応基、特に少なくとも１つのヒドロキシル基または１つのア
ミノ基を含むポリウレタンプレポリマー（ＩＩ－１）と、少なくとも１つのエチレン性不
飽和二重結合および１つの遊離イソシアネート基を有する化合物（ＩＩ－２）とを反応さ
せることによって、ペンダントおよび／または末端二重結合を有するアクリル化ポリウレ
タン樹脂を得ることもできる。
【０１０８】
　ペンダントおよび／または末端二重結合を有するアクリル化ポリウレタン樹脂の存在下
で、オレフィン性不飽和モノマーを重合することによって得られるグラフトコポリマーも
バインダ（Ｂ）として使用される。
【０１０９】
　特に、少なくとも１つの共重合オレフィン性不飽和モノマーの疎水性コア、および少な
くとも１つの親水性アクリル化ポリウレタンの親水性シェルを含むグラフトコポリマーが
利用される。しかし、少なくとも１つの疎水性アクリル化ポリウレタンの疎水性コア、お
よび少なくとも１つの共重合オレフィン性不飽和モノマーの親水性シェルを含むグラフト
コポリマーも好適である。
【０１１０】
　好適なアクリル化ポリウレタン樹脂、およびそれらから製造されるグラフトコポリマー
は、例えば、国際特許出願第０１／２５３０７号、第５頁１４行目～第４５頁４行目およ
び欧州特許出願第７８７１５９（Ｂ）号、第２頁２７行目～第７頁１３行目に記載されて
いる。
【０１１１】
　記載のポリウレタン樹脂を、場合により、１つ以上のポリアクリレート樹脂および／ま
たは１つ以上のポリエステル樹脂と併用することができる。
【０１１２】
　ポリマー微小粒子
　ポリマー微小粒子も本発明の塗料組成物（Ｐ）に有利に使用される。好適なポリマー微
小粒子は、例えば、欧州特許出願第４８０９５９（Ａ）号、第３頁３６行目～第４頁３５
行目、ならびに国際特許出願第９６／２４６１９号、国際特許出願第９９／４２５２９号
、欧州特許出願第１１７３４９１（Ｂ）号、欧州特許出願第１１８５５６８（Ｂ）号、国
際特許出願第０３／０８９４８７号、国際特許出願第０３／０８９４７７号、国際特許出
願第０１／７２９０９号および国際特許出願第９９／４２５３１号に記載されている。ポ
リマー微小粒子を使用して、特に、流量、蒸発挙動、および透明被覆による初期溶解に対
する傾向を制御することができる。
【０１１３】
　好適なポリマー微小粒子は、典型的には、２０００～１０００００の数平均分子量を有
する。
【０１１４】
　好適なポリマー微小粒子は、また、典型的には０．０１～１０μｍ、特に０．０１～５
μｍ、極めて好ましくは０．０２～２μｍの平均粒径を有する。
【０１１５】
　特に好ましく使用されるポリマー微小粒子は、架橋剤の官能基と反応しうる反応性官能
基を含む。特に、ポリマー微小粒子は、ヒドロキシル基を有する。この場合のポリマー微
小粒子は、好ましくは、５～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇのヒドロキシル価を有する。ヒドロキ
シル基を含むポリマー微小粒子は、例えば、国際特許出願第０１／７２９０９号に記載さ
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れている。
【０１１６】
　架橋ポリマー微小粒子は、例えば、
　（ａ）１分子当たり１つのエチレン性不飽和基を含むエチレン性不飽和モノマー、また
は当該モノマーの混合物と、
　（ｂ）１分子当たり少なくとも２つのエチレン性不飽和基を含むエチレン性不飽和モノ
マー、または当該モノマーの混合物と
の混合物を、場合により乳化剤の存在下で、または場合により担体樹脂の存在下で水相に
おいて重合し、次いでこのようにして得られた水性ポリマー微小粒子分散物を有機溶媒ま
たは有機溶媒の混合物に移すことによって得られる。
【０１１７】
　イオン性および／または極性基、好ましくはヒドロキシル基および／またはカルボキシ
ル基を含む成分を使用して製造されたポリマー微小粒子が好ましい。成分（ａ）および（
ｂ）は、概して、１質量％～２０質量％、好ましくは３質量％～１５質量％のイオン性お
よび／または極性基を含むべきである。
【０１１８】
　十分に架橋したポリマー微小粒子を得るために、一般的には、成分（ａ）１モル当たり
０．２５～１．２ｍｏｌ、好ましくは０．３～１ｍｏｌの成分（ｂ）を使用するのが十分
である。
【０１１９】
　あるいは、本発明の塗料組成物（Ｐ）に使用されるポリマー微小粒子（Ｍ）を有機相に
おいて直接製造することができる。
【０１２０】
　好ましく使用されるポリマー微小粒子は、例えば、
　（ｃ）１分子当たり少なくとも１つの反応基（Ｇ１）を含むエチレン性不飽和モノマー
（ｍｉ）、または当該モノマー（ｍｉ）の混合物と、
　（ｄ）場合により、１分子当たり少なくとも１つの（Ｇ１）でない反応基（Ｇ２）を含
むエチレン性不飽和モノマー（ｍｉｉ）、または当該モノマー（ｍｉｉ）の混合物と、
　（ｅ）場合により、さらなるエチレン性不飽和モノマー（ｍｉｉｉ）、または当該モノ
マー（ｍｉｉｉ）の混合物と
の混合物を、場合により担持体樹脂の存在下で有機溶媒において重合することによって得
られる。
【０１２１】
　好適なモノマー（ｍｉ）の例は、ヒドロキシル基、カルバメート基、アミノ基、アルコ
キシメチルアミノ基、アロファネート基またはイミノ基、特にヒドロキシル基を含むモノ
マーである。
【０１２２】
　一方の化合物（ａ）が反応基（ａ）および少なくとも１つのエチレン性不飽和二重結合
を含み、他方の化合物（ｂ）が、基（ａ）との反応性を有する基（ｂ）を含み、場合によ
り、少なくとも１つのエチレン性不飽和二重結合を含む２つの化合物を反応させることに
よって、反応基（Ｇ１）を含むモノマー（ｍｉ）を製造することもできる。
【０１２３】
　好適なモノマー（ｍｉｉ）は、例えば、カルボキシル基を含むモノマーである。
【０１２４】
　好適なモノマー（ｍｉｉｉ）は、典型的に使用されるいわゆる中性モノマー、換言すれ
ば、反応基を含まないエチレン性不飽和モノマーである。
【０１２５】
　好適なモノマー（ｍｉ）～（ｍｉｉｉ）の例は、バインダの説明に関連して既に挙げた
モノマー（ｍ１）～（ｍ３）である。
【０１２６】
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　本発明の塗料組成物において、ポリマー微小粒子（Ｍ）は、典型的には、それぞれ塗料
組成物（Ｐ）の固体含有量、およびポリマー微小粒子（Ｍ）の固体含有量に対して３質量
％～２５質量％、特に１０質量％～２０質量％の量で使用される。
【０１２７】
　特に好適な塗料組成物（Ｐ）は、塗料組成物が無機粒子（Ｎ）、蝋または蝋様化合物（
Ｗ）およびポリマー微小粒子（Ｍ）を、
　それぞれ、塗料組成物（Ｐ）の固体含有量、安定剤（Ｓ）を含まない成分（Ｎ）の固体
含有量、蝋または蝋様化合物（Ｗ）の固体含有量およびポリマー微小粒子（Ｍ）の固体含
有量に対して、
　（Ｉ）無機粒子（Ｎ）に蝋または蝋様化合物（Ｗ）を加えた量と、
　（ＩＩ）ポリマー微小粒子（Ｍ）の量と
の比が１．０：１．０～１．０：６．０、より好ましくは１．０：２．０～１．０：４．
０になるような量で含む場合に得られる。
【０１２８】
　有機溶媒（Ｅ）
　塗料組成物（Ｐ）における溶媒（Ｅ）の量は、それぞれ塗料組成物（Ｐ）の全質量に対
して、一般的には、３０質量％～７０質量％、好ましくは３８質量％～６５質量％である
。
【０１２９】
　（Ｉ）安定剤（Ｓ）で少なくとも部分的に改質された少なくとも１つの無機粒子（Ｎ）
と（ＩＩ）少なくとも１種の蝋および／または少なくとも１つの蝋様化合物（Ｗ）との発
明の組合せを通じて、驚いたことに、スプレー粘度においても明らかに大きな固体含有量
を有し、良好な特性、特に良好なフロップ値を有する被覆をもたらす顔料着色被覆が得ら
れる。
【０１３０】
　したがって、好適な顔料着色塗料組成物（Ｐ）は、２３℃における粘度がフォード３カ
ップによる流下時間で１６ｓ～３５ｓ、好ましくは１８ｓ～２５ｓであり、固体含有量が
少なくとも３５質量％である。本明細書では、これを一般的に「スプレー粘度」と呼ぶ。
【０１３１】
　好適な溶媒（Ｅ）は、塗料工業において典型的に使用されるすべての溶媒であり、例え
ば、アセトン、メチルイソブチルケトン、メチルエチルケトン、酢酸ブチル、３－ブトキ
シ－２－プロパノール、エトキシプロピオン酸エチル、ブチルグリコール、酢酸ブチルグ
リコール、ブタノール、ジプロピレングリコールメチルエーテル、グリコール酸ブチル、
キシレン、トルエン、Ｓｈｅｌｌｓｏｌ（登録商標）Ｔ、パイン油９０／９５、Ｓｏｌｖ
ｅｎｔｎａｐｈｔｈａ（登録商標）、Ｓｈｅｌｌｓｏｌ（登録商標）Ａ、Ｓｏｌｖｅｓｓ
ｏおよびベンジン１３５／１８０等のアルコール、グリコールエーテル、エステル、エー
テルエステルおよびケトン、脂肪族および／または芳香族炭化水素である。
【０１３２】
　架橋剤（Ｖ）
　塗料組成物（Ｐ）における架橋剤（Ｖ）の量は、それぞれ塗料組成物（Ｐ）の固体含有
量および架橋剤（Ｖ）の固形分に対して、一般的には６０質量％まで、特に１１．５質量
％～６０質量％、好ましくは２０質量％～５０質量％である。
【０１３３】
　顔料着色塗料組成物は、適切な場合に使用される架橋剤として、遊離イソシアネートも
しくはブロック化イソシアネートおよび／またはアミノ樹脂を含有することができる。
【０１３４】
　この文脈における好適なイソシアネートは、基本的に、バインダ（Ｂ）として好適なポ
リウレタン樹脂の説明に関連して明記され、塗料工業部門で典型的に使用されるイソシア
ネート、好ましくはＴＡＣＴおよびジメチルピラゾールブロック化三量体ヘキサメチレン
ジイソシアネート、および２成分塗料組成物の場合は三量体ヘキサメチレンジイソシアネ
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ートを包括する。
【０１３５】
　好適なブロッキング剤としては、対応するアルコール、アミン、ケトン、ピラゾール等
などの典型的に使用されるすべてのブロッキング剤、好ましくは、脱ブロッキング温度が
１３０℃未満であるブロッキング剤が挙げられる。
【０１３６】
　基本的には、塗料工業部門において典型的に使用されるアミノ樹脂が好適であり、アミ
ノ樹脂の反応性によって顔料着色塗料組成物の特性を制御することが可能である。メタノ
ール－および／またはブタノール－エーテル化アミノ樹脂が好ましく、例は、Ｃｙｍｅｌ
（登録商標）、Ｒｅｓｉｍｅｎｅ（登録商標）、Ｍａｐｒｅｎａｌ（登録商標）およびＬ
ｕｗｉｐａｌ（登録商標）の名称で市販されている製品、特にＭａｐｒｅｎａｌ（登録商
標）ＭＦ９００およびＲｅｓｉｍｅｎｅ（登録商標）７５５である。
【０１３７】
　さらなる補助剤および添加剤（Ｚ）
　塗料組成物（Ｐ）は、上記の成分に加えて、慣例および既知の補助剤および添加剤（Ｚ
）を慣例の量、好ましくは、塗料組成物（Ｐ）の全質量に対して０質量％～４０質量％、
特に０．５質量％～３０質量％の量で含有することができる。好適な補助剤および添加剤
の例は、タルクなどの有機および無機充填剤、および／または硬化触媒、光安定剤、酸化
防止剤、脱蔵剤、湿潤剤、乳化剤、滑剤、重合防止剤、反応性希釈剤、流れ調整剤、難燃
剤、接着促進剤、腐食防止剤、流動助剤、乾燥剤および殺生剤等のさらなる慣例の補助剤
および添加剤である。
【０１３８】
　発明の複層塗装系
　透明塗料組成物（Ｋ）
　例えば、１成分塗料組成物として、または２成分もしくは多成分塗料組成物として配合
できる、典型的に使用される水性または溶媒系透明塗料組成物などの、典型的に使用され
るすべての透明塗料組成物が、発明の複層塗装系を製造するのに好適である。また、粉末
状スラリー透明塗料材料も好適である。使用される透明塗料組成物は、熱かつ／または放
射線によって、特にＵＶ放射線によって硬化可能であってもよい。
【０１３９】
　透明塗料組成物は、典型的には、官能基を有する少なくとも１つのバインダ、およびバ
インダの官能基に対して相補的な官能基を有する少なくとも１つの架橋剤を含む。当該相
補的な官能基の例は、特に、カルボキシル／エポキシ、アミンまたはチオールまたはヒド
ロキシル／ブロック化もしくは遊離イソシアネートまたはアルコキシ化アミノ基またはエ
ステル交換可能基、（メタ）アクリロイル／ＣＨ－酸またはアミンまたはヒドロキシルま
たはチオール、カルバメート／アルコキシ化アミノ基および（メタ）アクリロイル／（メ
タ）アクリロイルである。
【０１４０】
　好ましくは、ヒドロキシル基、アミノ基、カルバメート基、カルボキシル基、（メタ）
アクリロイル基および／またはチオール基を対応する架橋剤と組み合わせて、特にイソシ
アネート、アミノ樹脂および無水物と組み合わせて有する、ポリウレタン樹脂および／ま
たはポリアクリレート樹脂および／またはポリエステル樹脂を主成分とする透明塗料組成
物が特に利用される。
【０１４１】
　透明塗料組成物は、バインダおよび架橋剤に加えて、例えば、文献"Ｌａｃｋ－ａｄｄ
ｉｔｉｖｅ"［Ａｄｄｉｔｉｖｅｓ　ｆｏｒ　ｃｏａｔｉｎｇｓ］　ｂｙ　Ｊｏｈａｎ　
Ｂｉｅｌｅｍａｎ，Ｗｉｌｅｙ－ＶＣＨ，Ｗｅｉｎｈｅｉｍ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，１９８
８に詳細に記載されている架橋触媒、脱泡剤、接着促進剤、基材湿潤性を向上させるため
の添加剤、表面平滑性を向上させるための添加剤、艶消剤、光安定剤、好ましくは３７０
ｎｍ未満に最大吸収を有する上記のＵＶ吸収剤および／またはＨＡＬＳ、腐食防止剤、殺



(20) JP 5765885 B2 2015.8.19

10

20

30

40

50

生剤、難燃剤あるいは重合防止剤などの典型的な補助剤および添加剤を含む。
【０１４２】
　塗装系を製造するための方法
　本発明の塗装系、特に複層塗装系を任意の所望の基材に塗布することができる。基材は
、非常に多様な材料および材料の組合せのいずれかから構成されていてもよい。好ましく
は、それらは、金属、プラスチック、ガラス、木材、革、織物、セラミックまたは天然石
、好ましくは、金属、プラスチックおよびガラス、特に金属およびプラスチックで構成さ
れている。
【０１４３】
　基材は、典型的には、電気塗装、浸漬、ナイフコーティング、吹付またはロール塗り等
の慣例の方法で塗布されるプライマーおよび場合によりサーフェーサーを担持する。好ま
しくは、プライマーは、顔料着色塗料組成物が塗布される前に少なくとも部分的または完
全に硬化される。プライマーおよびサーフェーサーの硬化は、典型的には、３～３０分間
にわたって８０～１７０℃の温度に加熱することによって生じる。
【０１４４】
　場合により塗布される透明塗料組成物（Ｋ）は、顔料着色塗料組成物（Ｐ）と同様に、
浸漬、ナイフコーティング、吹付またはロール塗り等の、液体塗料組成物を塗布する典型
的な方法によって、特に吹付によって塗布される。例えば、圧縮空気吹付、無気吹付、高
速回転、静電吹付（ＥＳＴＡ）などの吹付塗布方法を単独で、または例えば熱風吹付など
の高温吹付塗布と併用して使用することが好ましい。顔料着色塗料組成物をＥＳＴＡによ
る第１の塗布および空圧による第２の塗布で塗布することも可能である。
【０１４５】
　透明塗料組成物（Ｋ）が塗布される場合には、顔料着色塗料組成物は、簡潔にフラッシ
ュオフされるか、または一般的には１～１５分間にわたって３０℃～１００℃未満の温度
で簡潔に乾燥される。その後、透明塗料組成物が塗布される。
【０１４６】
　塗布された顔料着色被膜、および望ましい場合、透明被膜は一緒に熱硬化される。透明
塗料組成物（Ｋ）が化学線によっても硬化可能である場合には、化学線に曝露することに
よって後硬化が行われる。
【０１４７】
　硬化は、一定の静止時間後に行われてもよい。これは、３０秒～２時間、好ましくは１
分～１時間、特に１～４５分の持続時間を有することができる。静止時間は、例えば、塗
料層の流動および脱ガス、または揮発性構成要素の蒸発に向けられる。静止時間は、例え
ば早発的な完全架橋などのダメージまたは変化を塗料層に生じさせないことを条件として
、９０℃までの高温を加えることによって、かつ／または空気湿度を空気１ｋｇ当たり水
分１０ｇ未満に低下させることによってアシストおよび／または短縮されてもよい。
【０１４８】
　硬化は、典型的には、１５分～９０分の時間にわたって９０～１６０℃の温度で行われ
る。
【０１４９】
　湿性の顔料着色被覆、および場合により湿性の透明被覆の乾燥および／または調湿には
、熱的方法および／または対流方法を用いるのが好適であり、貫通型加熱炉、放射ＮＩＲ
およびＩＲヒータ、ファンおよび吹込トンネルなどの慣例および既知の装置を使用するこ
とが可能である。これらの装置を互いに組み合わせることもできる。
【０１５０】
　本発明の複層塗装系において、顔料着色被覆は、一般的に３～４０μｍ、好ましくは５
～３０μｍ、特に７～２０μｍの乾燥膜厚を有し、透明被覆（Ｋ）は、存在する場合は、
一般的に１０～１２０μｍ、好ましくは３０～８０μｍ、特に４０～７０μｍの乾燥膜厚
を有する。
【０１５１】
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　複層塗装系の使用
　本発明の塗装系、特に複層塗装系は、特に、自動車の量産仕上げの分野に使用されるが
、具体的には電動車両の車体または内部もしくは外部の車体構造部品を塗装するための商
用車両および自動車の修復仕上げの分野にも使用される。しかし、それらは、船舶建造物
および航空機建造物のための部品の塗装、家庭用具および電気器具またはそれらの部品の
塗装、成形品またはフィルムの塗装、建物の内装および外装の塗装、家具、窓および扉の
塗装、小さな工業部品の塗装、コイルの塗装、容器および包装材の塗装、光学部品、電気
部品および機械部品の塗装、ならびに日常生活用の製品の塗装などの他の部門にも好適で
ある。
【０１５２】
　効果複層塗装系のフロップ値を向上させる方法
　本発明は、また、
　Ｉ．溶媒系顔料着色塗料組成物（Ｐ）を基材に塗布し、
　ＩＩ．Ｉ）において塗布された塗料組成物から被膜を形成し、
　ＩＩＩ．場合により、Ｉ）から形成された被膜に透明塗料組成物を塗布し、
　ＩＶ．塗布された顔料着色塗料組成物および場合により、透明塗料組成物を個別に、ま
たは一緒に焼成して、基材上に硬化被膜を設ける、効果複層塗装系のフロップ値を向上さ
せる方法であって、
　顔料着色塗料組成物は、１～８００ｎｍ、好ましくは３～２５０ｎｍ、より好ましくは
４～１００ｎｍの粒径を有する１つ以上の無機粒子（Ｎ）を含み、無機粒子（Ｎ）は、無
機粒子（Ｎ）の表面と相互作用しうる少なくとも１つの基（Ｓ１）、および１つ以上の有
機疎水性部分構造を有する安定剤（Ｓ）で少なくとも部分的に改質され、
　塗料組成物は、少なくとも１種の蝋および／または１つの蝋様化合物（Ｗ）をさらに含
む方法を提供する。
【０１５３】
　得られた本発明の効果被覆および有色効果被覆、特に本発明の複層塗装系は、それぞれ
Ｘ－Ｒｉｔｅ社の式：
　　ＦＬX-Rite＝２．６９（Ｌ*

15°－Ｌ*
110°）1.11／（Ｌ*

45°）0.86

に従って計算されたフロップ値指数ＦＬX-Riteが、好ましくは、８を超え、より好ましく
は１０を超える。
【０１５４】
　実施例
　１．１．アクリレートバインダ（Ｂ）の製造
　反応器に１３．２３９質量部のＳｏｌｖｅｓｓｏ１００を充填し、この初期充填物を１
６７℃（３３３°Ｆ）に加熱する。反応器を０．３５バール（５ｐｓｉ）の圧力下に配置
し、２．１４９質量部のアクリル酸、１０．７６５質量部のアクリル酸ヒドロキシエチル
、１１．４８４質量部のアクリル酸２－エチルヘキシル、１１．４８４質量部のアクリル
酸ブチルおよび１４．３５３質量部のスチレンからなるモノマー混合物、ならびに０．７
１９質量部の過酸化ジ－ｔｅｒｔ－ブチルおよび１１．１２０質量部の過酸化ジクミルの
Ｓｏｌｖｅｓｓｏ１００溶液（５０％濃度）で構成される開始剤混合物を同時に４時間に
わたって供給する。続いて、反応混合物を上記温度および圧力に１時間維持して２１．５
３０質量部のε－カプロラクトンを１時間にわたって添加する。反応混合物を１５０℃（
３０２°Ｆ）まで冷却し、０．３５バール（５ｐｓｉ）の圧力に１．５時間保持する。そ
れを冷却し、Ｓｏｌｖｅｓｓｏ１００で固形分７５％に調整する。得られたアクリレート
樹脂は、それぞれ固形分に対して、２３ｍｇＫＯＨ／ｇの酸価および７３ｍｇＫＯＨ／ｇ
のＯＨ価を有する。
【０１５５】
　１．２．担持体樹脂１の製造
　反応器に５．７６２質量部のキシレン、５．７６２質量部のトルエンおよび０．１７９
質量部のメタンスルホン酸を充填し、この初期充填物を１０４℃に加熱する。次いで、８
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０．６１５質量部の１２－ヒドロキシステアリン酸を反応器に流し込み、反応器を還流下
で１７１℃にて煮沸し、反応の水を除去する。反応は、３５の酸価が達成されたときに終
了する。冷却後、溶媒ナフサで固形分を８０質量部に調整する。
【０１５６】
　１．３．ポリマー微小粒子（Ｍ）の製造
　反応器に４３．１６質量部の溶媒ナフサ、０．０８質量部のＮ，Ｎ－ジメチルココサミ
ンおよび１．００質量部の酢酸エチルを充填し、この初期充填物を１０４℃に加熱する。
反応器を０．６９バール（１０ｐｓｉ）の圧力下に配置し、２７．６３質量部のメタクリ
ル酸メチル、３．８５質量部のメタクリル酸２－ヒドロキシプロピル、０．８３質量部の
メタクリル酸グリシジル、１２．８１質量部の上記担持体樹脂（１）、１．５１質量部の
メタクリル酸および１．５２質量部のオクチルメルカプタンからなるモノマー混合物、な
らびに２．２８質量部のｔｅｒｔ－ブチルペロキシ－２－エチルヘキサノエートおよび５
．１３質量部の溶媒ナフサで構成される開始剤混合物を同時に２時間にわたって供給する
。続いて、反応混合物を上記温度および圧力に３時間保持してから、冷却し、溶媒ナフサ
で固形分４１％に調整する。得られたポリマー微小粒子は、それぞれ固形分に対して、１
０ｍｇＫＯＨ／ｇの酸価および４８ｍｇＫＯＨ／ｇのＯＨ価を有する。
【０１５７】
　１．４．安定化無機粒子（Ｎ）の製造
　受け器の中で、１０．００質量部の１．１に記載のアクリレートバインダ（Ｂ）と、６
．００質量部のＤｅｇｕｓｓａ　Ａｅｒｏｓｉｌ（登録商標）３８０（比表面積（ＢＥＴ
）が３８０ｍ2／ｇであり、平均一次粒径が７ｎｍであり、ＳｉＯ2含有量が、焼成物質に
対して９９．８質量％以上であるＤｅｇｕｓｓａ　ＡＧからの市販の親水性ヒュームド酸
化ケイ素）と、４１．７質量部の溶媒ナフサと、４１．７質量部の酢酸ブチルと、それぞ
れ１３０℃の固体含有量に対して、２時間１３０℃における非揮発分が９６．２％であり
、ＯＨ価が５０ｍｇＫＯＨ／ｇであり、酸価が１７．２ｍｇＫＯＨ／ｇであり、６－ヒド
ロキシカプロン酸、ヒドロキシ吉草酸、ラウリン酸およびポリエチレングリコールを含有
する０．６質量部の脂肪酸エステル安定剤（Ｓ）（例として、Ｔｈ．Ｇｏｌｄｓｃｈｍｉ
ｄｔからの市販の脂肪酸エステル系湿潤添加剤Ｓｏｌｓｐｅｒｓｅ（登録商標）３９００
０）とを混合し、分散させる。
【０１５８】
　１．５．蝋分散液（Ｗ）の製造
　ＢＡＳＦ　ＡＧからの６．００質量部のポリエチレン蝋ＥＶＡ１（融点が８７～９２℃
であり、ウベローデ滴点が約９５℃であり、質量平均分子量（粘度測定）が約６５００ｇ
／ｍｏｌである、エチレン／酢酸ビニルコポリマーを主成分とする市販のポリエチレン蝋
）および４０．００質量部のキシレンを１００℃でゆっくり撹拌しながら溶解させる。さ
らに撹拌しながら、この溶液を７０℃まで冷却し、５４．００質量部の酢酸ブチル（工業
用、純度約８５％）を徐々に添加し、所望の蝋の析出を開始させる。さらに撹拌しながら
、分散液を３５℃までさらに冷却する。
【０１５９】
　１．６．アルミニウム効果顔料のペーストの製造
　平均粒径が１４μｍである４０質量部の１ドル銀貨型の市販のノンリーフィーングアル
ミニウム効果顔料ペースト（ＥｃｋａｒｔからのＭｅｔａｌｌｕｘ２１９２）、４５質量
部の酢酸ブチルグリコールおよび１５質量部の１．１に記載のアクリレートバインダ（Ｂ
）から、撹拌しながら、ペーストを製造する。
【０１６０】
　１．７．非安定化無機粒子（ＮＣ）の製造（比較）
　受け器の中で、１０．００質量部の１．１に記載のアクリレートバインダ（Ｂ）と、６
．００質量部のＤｅｇｕｓｓａ　Ａｅｒｏｓｉｌ（登録商標）３８０（比表面積（ＢＥＴ
）が３８０ｍ2／ｇであり、平均一次粒径が７ｎｍであり、ＳｉＯ2含有量が、焼成物質に
対して９９．８質量％以上であるＤｅｇｕｓｓａ　ＡＧからの市販の親水性ヒュームド酸
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化ケイ素）と、４１．７質量部の溶媒ナフサと、４１．７質量部の酢酸ブチルとを混合し
、分散させる。
【０１６１】
　２．１．金属下塗材料Ｐ１の製造
　以下の構成要素を記載の順に混合し、得られた混合物を均質化することによって本発明
の下塗材料Ｐ１を製造した。
【０１６２】
　１９質量部の１．５に記載の蝋分散物
　１８質量部の１．３に記載のポリマー微小粒子（Ｍ）
　１５．０質量部の１．４に記載の安定化無機粒子（Ｎ）
　１１．０質量部の１．１に記載のバインダ（Ｂ）
　１３．２質量部の市販のモノマーヘキサメトキシメチルメラミン樹脂（Ｓｕｒｆａｃｅ
　Ｓｐｅｃｉａｌｉｔｉｅｓ　Ｇｅｒｍａｎｙ　ＧｍｂＨ　＆　Ｃｏ．ＫＧからの製品Ｍ
ａｐｒｅｎａｌ（登録商標）ＭＦ９００）
　２３℃における粘度が１５０～２８０ｍＰａ．ｓ（円錐／平板、剪断速度２５ｓ-1）で
あり、活性物質の含有量が７０％である、シリコーンが添加されていないアミン樹脂改質
アクリルコポリマーを主成分とする０．５質量部の市販の湿潤添加剤（Ｃｙｔｅｃ　Ｓｕ
ｒｆａｃｅ　Ｓｐｅｃｉａｌｉｔｉｅｓからの製品Ａｄｄｉｔｏｌ　ＸＬ４８０）
　ドデシルベンゼンスルホン酸を主成分とする１．５質量部の市販の酸性アミン中性化触
媒（Ｋｉｎｇ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ　Ｓｐｅｃｉａｌｉｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓから
の製品Ｎａｃｕｒｅ（登録商標）５２２５）
　１８質量部の１．６に記載のアルミニウム効果顔料ペースト
　３．８質量部のブタノール
　下塗材料Ｐ１は、塗装が容易であり、フォードカップ３による粘度が２３秒であり、固
体含有量（１時間、１２０℃）が３９．８％である。
【０１６３】
　２．２．金属下塗材料ＰＶ１の製造（比較）
　以下の構成要素を記載の順に混合し、得られた混合物を均質化することによって発明外
の下塗材料ＰＶ１を製造した。
【０１６４】
　３２質量部の１．５に記載の蝋分散液
　１８質量部の１．３に記載のポリマー微小粒子（Ｍ）
　１３．０質量部の１．１に記載のバインダ（Ｂ）
　１３．２質量部の市販のモノマーヘキサメトキシメチルメラミン樹脂（Ｓｕｒｆａｃｅ
　Ｓｐｅｃｉａｌｉｔｉｅｓ　Ｇｅｒｍａｎｙ　ＧｍｂＨ　＆　Ｃｏ．ＫＧからの製品Ｍ
ａｐｒｅｎａｌ（登録商標）ＭＦ９００）
　２３℃における粘度が１５０～２８０ｍＰａ．ｓ（円錐／平板、剪断速度２５ｓ-1）で
あり、活性物質の含有量が７０％である、シリコーンが添加されていないアミン樹脂改質
アクリルコポリマーを主成分とする０．５質量部の市販の湿潤添加剤（Ｃｙｔｅｃ　Ｓｕ
ｒｆａｃｅ　Ｓｐｅｃｉａｌｉｔｉｅｓからの製品Ａｄｄｉｔｏｌ　ＸＬ４８０）
　ドデシルベンゼンスルホン酸を主成分とする１．５質量部の市販の酸性アミン中性化触
媒（Ｋｉｎｇ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ　Ｓｐｅｃｉａｌｉｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓから
の製品Ｎａｃｕｒｅ（登録商標）５２２５）
　１８質量部の１．６に記載のアルミニウム効果顔料ペースト
　３．８質量部のブタノール
　下塗材料ＰＶ１は、塗装が容易であり、フォードカップ３による粘度が２０秒であり、
固体含有量（１時間、１２０℃）が４２．３％である。
【０１６５】
　２．３．金属下塗材料ＰＶ２の製造（比較）
　以下の構成要素を記載の順に混合し、得られた混合物を均質化することによって発明外
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の下塗材料ＰＶ２を製造した。
【０１６６】
　２６質量部の１．３に記載のポリマー微小粒子（Ｍ）
　１１質量部の１．４に記載の安定化無機粒子（Ｎ）
　１５．０質量部の１．１に記載のバインダ（Ｂ）
　１５．０質量部の市販のモノマーヘキサメトキシメチルメラミン樹脂（Ｓｕｒｆａｃｅ
　Ｓｐｅｃｉａｌｉｔｉｅｓ　Ｇｅｒｍａｎｙ　ＧｍｂＨ　＆　Ｃｏ．ＫＧからの製品Ｍ
ａｐｒｅｎａｌ（登録商標）ＭＦ９００）
　２３℃における粘度が１５０～２８０ｍＰａ．ｓ（円錐／平板、剪断速度２５ｓ-1）で
あり、活性物質の含有量が７０％である、シリコーンが添加されていないアミン樹脂改質
アクリルコポリマーを主成分とする０．５質量部の市販の湿潤添加剤（Ｃｙｔｅｃ　Ｓｕ
ｒｆａｃｅ　Ｓｐｅｃｉａｌｉｔｉｅｓからの製品Ａｄｄｉｔｏｌ　ＸＬ４８０）
　ドデシルベンゼンスルホン酸を主成分とする１．５質量部の市販の酸性アミン中性化触
媒（Ｋｉｎｇ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ　Ｓｐｅｃｉａｌｉｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓから
の製品Ｎａｃｕｒｅ（登録商標）５２２５）
　１８質量部の１．６に記載のアルミニウム効果顔料ペースト
　３．８質量部のブタノール
　下塗材料ＰＶ２は、塗装が容易であり、フォードカップ３による粘度が２１秒であり、
固体含有量（１時間、１２０℃）が４０．９％である。
【０１６７】
　２．４．金属下塗材料ＰＶ３の製造（比較）
　１５．０質量部の１．４に記載の安定化粒子（Ｎ）の代わりに、１５．０質量部の１．
７に記載の非安定化粒子（ＮＣ）を使用したことを唯一の相違点として、下塗材料Ｐ１と
同様にして発明外の下塗材料ＰＶ３を製造した。下塗材料ＰＶ３は、塗装が容易であり、
フォードカップ３による粘度が２３秒であり、固体含有量（１時間、１２０℃）が３９．
６％である。
【０１６８】
　２．５．金属下塗材料Ｐ１、ＰＶ１、ＰＶ２およびＰＶ３の試験
　金属下塗材料Ｐ１、ＰＶ１、ＰＶ２およびＰＶ３を４０℃の温度で１週間貯蔵し、貯蔵
前後に、２３℃におけるフォードカップ３による流下粘度を測定することによって、これ
らの下塗材料の貯蔵安定性を測定した。それらの結果を第１表に示す。
【０１６９】
　第１表　４０℃の温度で１週間貯蔵した前後の金属下塗材料Ｐ１、ＰＶ１、ＰＶ２およ
びＰＶ３の粘度
【表１】

【０１７０】
　３．１．複層塗装系１、Ｖ１、Ｖ２およびＶ３の製造
　下塗材料Ｐ１、ＰＶ１、ＰＶ２およびＰＶ３の性能特性を試験するために、寸法が３０
×７０ｃｍの試験パネルを従来の方法で製造した。この目的のために、商業的に通例で既
知の焼成された陰極析出電気塗装塗料（ＢＡＳＦ　Ｃｏａｔｉｎｇｓ　ＡＧからのＣａｔ
ｈｏｇｕａｒｄ（登録商標）３００）が塗布された鋼パネル（車体構造パネル）にＢＡＳ
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Ｆ　Ｃｏａｔｉｎｇｓ　ＡＧからの商業的に通例の従来のポリエステル系サーフェーサー
を塗布した後、得られた表面または被膜を２０℃および６５％の相対湿度で５分間にわた
ってフラッシュオフし、通風加熱炉にて１４０℃で３０分間焼成した。
【０１７１】
　試験パネルを２０℃まで冷却した後、下塗材料Ｐ１またはＰＶ１またはＰＶ２またはＰ
Ｖ３を二重ＥＳＴＡ塗布によって１８μｍの乾燥膜厚で塗布した。続いて、下塗被膜を５
分間にわたってフラッシュオフし、ＢＡＳＦ　Ｃｏａｔｉｎｇｓ　ＡＧからの市販の１成
分透明塗料材料Ｕｒｅｇｌｏｓｓ（登録商標）を４５μｍの乾燥膜厚で上塗りした。その
後、下塗被膜および透明塗料被膜を１４０℃で１０分間焼成して、実施例１の発明の効果
複層塗装系ならびに比較例Ｖ１、Ｖ２およびＶ３の発明外の複層塗装系を得た。
【０１７２】
　３．２．得られた複層塗装系１、Ｖ１、Ｖ２およびＶ３の試験
　Ｘ－Ｒｉｔｅからのスペクトルフォトメータ（例えば、ＭＡ４８　Ｍｕｌｔｉ－Ａｎｇ
ｌｅ　Ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ）を使用して、複層塗装系１、Ｖ１、Ｖ２お
よびＶ３の測定を行った。２つの複層塗装系について、１５°、４５°および１１０°の
視角で測定された輝度値から、以下の式：
　　ＦＬX-Rite＝２．６９（Ｌ*

15°－Ｌ*
110°）1.11／（Ｌ*

45°）0.86

に従って、Ｘ－Ｒｉｔｅフロップ値指数を計算することが可能である。
【０１７３】
　複層塗装系１ならびに複層塗装系Ｖ１、Ｖ２およびＶ３は、それぞれＦＬX-Rite＝１２
を与えた。したがって、金属フロップ値は、すべての被覆について非常に明確であった。
【０１７４】
　加えて、ＤＩＮ　６７５３０に従って光沢度およびヘイズ（２０°）を測定し、Ｂｙｋ
／Ｇａｒｄｎｅｒ波形スキャンプラス装置（長波＝ＬＷ；短波＝ＳＷ）を使用して流動性
を測定した。亀裂を目視評価した。測定の結果を第２表に示す。
【０１７５】
　第２表に集計された結果は、本発明の複層塗装系が、存在したとしても非常にわずかな
スパークル鉱化を伴う際だったフロップ値効果を示すことを強調している。これは、非常
に鮮やかな視覚的印象を有する有色金属効果をもたらした。基本的に、曇りが観察されな
かった。光沢度、ヘイズおよび平滑性も同様に際だっていた。特に、本発明の複層塗装系
は、下塗に亀裂を示さなかった。
【０１７６】
　第２表　複層塗装系１、Ｖ１、Ｖ２およびＶ３の結果
【表２】

【０１７７】
　加えて、複層塗装系１、Ｖ１、Ｖ２およびＶ３について、視覚的欠陥の様子、特に研磨
傷の様子を以下のように試験した。
【０１７８】
　８００～１０００の等級を有するＰｌｏｃｈｍａｎｎからの研磨紙を使用して、丸形研
磨点および円形研磨点の両方を試験パネルに加えた。これらの研磨点を下塗材料Ｐ１また
はＰＶ１またはＰＶ２またはＰＶ３および３．１に記載の透明塗料材料で被覆し、３．１
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に記載したように乾燥させた。それぞれの陰影の差を目視評価した。加えて、曇りも目視
評価した。得られた結果を第３表に示す。
【０１７９】
　評価の基準
１　欠陥または曇りが見られない
２　欠陥または曇りが非常にわずかに見られる
３　欠陥または曇りがわずかに見られる
４　欠陥または曇りがはっきりと見られる
５　欠陥または曇りが非常にはっきりと見られる
【０１８０】
　第３表　視覚的欠陥および曇りの評価
【表３】
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              特開２００２－１９１３８９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０９－１６９９５５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平１１－２３６５２１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００６－１８２９６６（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０９Ｄ　　１／００－　１０／００
              Ｃ０９Ｄ１０１／００－２０１／１０
              Ｂ０５Ｄ　　１／００－　　７／２６
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