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(57)【要約】
【課題】　金属材料及びプラスチック材料を含有する被塗物の優れた低温耐衝撃性を有す
る複層塗膜の形成方法を提供する。
【解決手段】　被塗物上に未硬化のプライマー塗膜、未硬化の第１着色塗膜、未硬化の第
２着色塗膜及び未硬化のクリヤー塗膜を形成し、加熱することによって、これら４つの塗
膜を同時に硬化させる工程を順次行なう複層塗膜形成方法であって、上記水性第１着色塗
料及び上記水性第２着色塗料）が、それぞれ、特定の水酸基含有樹脂及びブロックポリイ
ソシアネート化合物を含有する１液型塗料組成物である、複層塗膜形成方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
（１）金属材料及びプラスチック材料を含有する被塗物上に、プライマー塗料（Ｐ）を塗
　装して未硬化のプライマー塗膜を形成する工程
（２）工程（１）で得られた未硬化のプライマー塗膜上に水性第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
（３）工程（２）で得られた未硬化の第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
（４）工程（３）で得られた未硬化の第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、ならびに
（５）工程（１）～（４）で形成された未硬化のプライマー塗膜、未硬化の第１着色塗膜
　、未硬化の第２着色塗膜及び未硬化のクリヤー塗膜を加熱することによって、これら４
　つの塗膜を同時に硬化させる工程を順次行なう複層塗膜形成方法であって、
上記水性第１着色塗料（Ｘ）が、水酸基含有樹脂（Ｘ１）及びブロックポリイソシアネー
ト化合物（Ｘ２）を含有する１液型塗料組成物であり、上記水性第２着色塗料（Ｙ）が、
水酸基含有樹脂（Ｙ１）及びブロックポリイソシアネート化合物（Ｙ２）を含有する１液
型塗料組成物であり、
　上記クリヤー塗料（Ｚ）が、水酸基価が８０～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇの水酸基含有樹脂
（Ｚ１）、脂肪族ポリイソシアネート化合物及び／又はその誘導体（Ｚ２）、及び実質的
に水酸基価が０ｍｇＫＯＨ／ｇである非水重合体分散液（Ｚ３）を含有し、非水重合体分
散液（Ｚ３）の固形分比率が、水酸基含有樹脂（Ｚ１）、及び脂肪族ポリイソシアネート
化合物、及び／又はその誘導体（Ｚ２）の固形分総量に対して、２０～３０質量％の範囲
内であり、イソシアネート基の水酸基に対する比率ＮＣＯ／ＯＨが、０．９～１．２の範
囲内である２液型塗料組成物であることを特徴とする複層塗膜形成方法。
【請求項２】
　金属材料及びプラスチック材料を含有する被塗物が、金属材料とプラスチック材料とを
組み付けてなる被塗物である請求項１ないし７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、金属部材に対してもプラスチック部材に対しても優れた低温耐衝撃性を有す
る複層塗膜を形成することができる複層塗膜形成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
一般に、自動車車体は、ボディを形成する金属部材とバンパーなどのプラスチック部材と
を有する。
【０００３】
　かかる自動車車体の塗装においては、従来、金属部材とプラスチック部材、それぞれの
部材に適した別々の塗料及び別々の塗装工程で塗装し、その後、プラスチック部材を金属
部材に装着するという工程が広く採用されている。
【０００４】
　しかし近年、自動車車体の製造工程における設備コストの低減や、金属部材とプラスチ
ック部材との色調を一致させるために、プラスチック部材を金属部材に装着した状態で塗
装する方法が求められている。
【０００５】
　例えば特許文献１には、カチオン型電着塗料をあらかじめ塗装した金属部材とプラスチ
ック部材とを組立てて自動車外板部とし、該両部材に、オレフィン系樹脂とウレタン系樹
脂とから成る組成物をビヒクル主成分とする水性バリアーコートを塗装し、次いで必要に
応じて中塗り塗料を塗装してから、上塗り塗料を塗装することを特徴とする自動車外板部
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の塗装方法が開示されている。また特許文献２には、電着塗装した金属部材とプラスチッ
ク部材とを組立一体化し、該両部材表面に、イソシアネート変性ポリブタジエン樹脂、数
平均分子量が１５０～５０，０００のポリオール成分、および導電性フイラーを主成分と
し、かつ静的ガラス転移温度が－１００～０℃の塗膜を形成しうる溶剤系塗料を塗装し、
必要に応じて中塗塗装した後、上塗塗装することを特徴とする塗膜の形成法が開示されて
いる。しかしながら、いずれの塗装方法でも、得られる複層塗膜の低温環境下（－３０℃
）での耐衝撃性はまだ十分とは言いがたい。
【０００６】
　低温環境下での物性確保については特許文献３に、被塗物に電着塗膜、中塗塗膜、ベー
スコート塗膜、クリヤーコート塗膜が順次積層される複層塗膜形成方法であって、該クリ
ヤーコート塗膜が－２０℃における抗張力が６０ＭＰａ以上、かつ破断伸び率が５％以上
である複層塗膜形成方法が開示されているが、金属部材とプラスチック部材の両部材を有
する被塗物に対するものではなく、また－３０℃環境下での耐衝撃性は十分ではなかった
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平４－１２２４７４号公報
【特許文献２】特開平１－２８８３７２号公報
【特許文献３】特開２０１１－０２０１０４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明はこれらの点を考慮してなされたものであり、金属部材に対してもプラスチック
部材に対しても優れた低温耐衝撃性を有する複層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を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、上記の目的を達成すべく鋭意検討を重ねた結果、金属材料及びプラスチ
ック材料を含有する被塗物上に、プライマー塗料（Ｐ）、水性第１着色塗料（Ｘ）、
水性第２着色塗料（Ｙ）、クリヤー塗料（Ｚ）を順次塗装し、形成された未硬化のプライ
マー塗膜、未硬化の第１着色塗膜、未硬化の第２着色塗膜及び未硬化のクリヤー塗膜を加
熱することによって、これら４つの塗膜を同時に硬化させる複層塗膜形成方法であって、
水性第１着色塗料（Ｘ）が、水酸基含有樹脂（Ｘ１）及びブロックポリイソシアネート化
合物（Ｘ２）を含有する１液型塗料組成物であり、上記水性第２着色塗料（Ｙ）が、水酸
基含有樹脂（Ｙ１）及びブロックポリイソシアネート化合物（Ｙ２）を含有する１液型塗
料組成物であり、上記クリヤー塗料（Ｚ）が、水酸基含有樹脂（Ｚ１）、脂肪族ポリイソ
シアネート化合物及び／又はその誘導体（Ｚ２）、及び実質的に水酸基価が０ｍｇＫＯＨ
／ｇである非水重合体分散液（Ｚ３）を特定割合で含有する２液型塗料組成物である複層
塗膜形成方法により、上記課題を解決できることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１０】
　かくして、本発明は、
（１）金属材料及びプラスチック材料を含有する被塗物上に、プライマー塗料（Ｐ）を塗
装して未硬化のプライマー塗膜を形成する工程
（２）工程（１）で得られた未硬化のプライマー塗膜上に水性第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
（３）工程（２）で得られた未硬化の第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
（４）工程（３）で得られた未硬化の第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、ならびに



(4) JP 2018-61939 A 2018.4.19

10

20

30

40

50

（５）工程（１）～（４）で形成された未硬化のプライマー塗膜、未硬化の第１着色塗膜
、未硬化の第２着色塗膜及び未硬化のクリヤー塗膜を加熱することによって、これら４つ
の塗膜を同時に硬化させる工程を順次行なう複層塗膜形成方法であって、
上記水性第１着色塗料（Ｘ）が、水酸基含有樹脂（Ｘ１）及びブロックポリイソシアネー
ト化合物（Ｘ２）を含有する１液型塗料組成物であり、上記水性第２着色塗料（Ｙ）が、
水酸基含有樹脂（Ｙ１）及びブロックポリイソシアネート化合物（Ｙ２）を含有する１液
型塗料組成物であり、
　上記クリヤー塗料（Ｚ）が、水酸基価が８０～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇの水酸基含有樹脂
（Ｚ１）、脂肪族ポリイソシアネート化合物及び／又はその誘導体（Ｚ２）、及び実質的
に水酸基価が０ｍｇＫＯＨ／ｇである非水重合体分散液（Ｚ３）を含有し、非水重合体分
散液（Ｚ３）の固形分比率が、水酸基含有樹脂（Ｚ１）、及び脂肪族ポリイソシアネート
化合物、及び／又はその誘導体（Ｚ２）の固形分総量に対して、２０～３０質量％の範囲
内であり、イソシアネート基の水酸基に対する比率ＮＣＯ／ＯＨが、０．９～１．２の範
囲内である２液型塗料組成物であ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】
【００１１】
　本発明の複層塗膜形成方法によれば、－３０℃の低温環境下においても、金属材料及び
プラスチック材料を含有する被塗物上に、金属部材に対してもプラスチック部材に対して
も優れた耐衝撃性を有する複層塗膜を形成することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　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。
【００１３】
　工程（１）
　本発明の工程（１）においては、金属材料及びプラスチック材料を含有する被塗物上に
、プライマー塗料（Ｐ）が塗装される。被塗物としては、特に限定されるものではないが
、例えば、乗用車、トラック、オートバイ、バス等の自動車外板部；バンパー等の自動車
部品等を挙げることができる。
【００１４】
　金属部材としては、例えば、鉄、アルミニウム、真鍮、銅、ブリキ、ステンレス鋼、亜
鉛メッキ鋼及び亜鉛合金（例えば、Ｚｎ－Ａｌ、Ｚｎ－Ｎｉ及びＺｎ－Ｆｅ等）メッキ鋼
等が挙げられる。
【００１５】
　上記金属部材はその表面に、リン酸塩処理、クロメート処理及び複合酸化物処理等の表
面処理を施したものであってもよく、さらにその上に下塗り塗料による下塗り塗膜を形成
したものであってもよい。下塗り塗料としては例えば電着塗料が挙げられ、そのなかでも
カチオン性電着塗料が好ましい。
【００１６】
　プラスチック部材の材質としては、例えば、エチレン、プロピレン、ブチレン、ヘキセ
ンなどの炭素数２～１０のオレフィン類の１種もしくは２種以上を（共）重合せしめてな
るポリオレフィンが特に好適であるが、それ以外に、ポリカーボネート、ＡＢＳ樹脂、ウ
レタン樹脂、ポリアミドなども挙げられる。これらプラスチック部材としては、例えば、
バンパー、スポイラー、グリル、フェンダーなどの自動車外板部；家庭電化製品の外板部
などが挙げられる。これらのプラスチック部材には、プライマー塗料（Ｐ）の塗装に先立
ち、それ自体既知の方法で、脱脂処理、水洗処理などを適宜行なっておくことができる。
【００１７】
　被塗物は上記両材料をそれぞれ、少なくとも部分的に含有するようにその塗装面又は表
面が構成されており、これらを含有する形態、各含有比率は限定されものでない。しかし
、好ましくは、該面の２０％以上を、金属材料とプラスチック材料が、それぞれ、５～９
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５又は９５～５％占めるように構成される。
【００１８】
　上記金属部材とプラスチック部材とは既知の方法により組み付けることができる。
【００１９】
　プライマー塗料（Ｐ）
　プライマー塗料（Ｐ）は、主にプラスチック部材、金属部材と上に積層される着色塗料
の密着性を付与することを目的として使用される水性塗料であることが望ましく、例えば
、塩素化されていても良い水性ポリオレフィン系樹脂、水性ポリウレタン樹脂、水性ポリ
エステル樹脂、水性アクリル樹脂などの基体樹脂、ブロックポリイソシアネート化合物、
メラミン樹脂などの架橋剤および水を主成分とし、これにさらに必要に応じてレオロジー
コントロール剤、有機溶剤、着色顔料、体質顔料、導電顔料、防食顔料、顔料分散剤、可
塑剤等、通常、塗料の分野で用いられる塗料用添加剤を含有することができる。これらの
塗料用添加剤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。
【００２０】
　プライマー塗料（Ｐ）は、上記被塗物上に、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、カーテンコート塗装等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。これらのうち、エアスプレー塗装、回転霧化塗装
等の方法が好ましい。
【００２１】
　プライマー塗料（Ｐ）の塗布量は、加熱硬化膜厚が２～１５μｍとなる量であり、特に
５～１０μｍの範囲内となる量であることが好ましい。
【００２２】
　得られたプライマー塗膜は、必要に応じて、例えば、約５０～約９０℃の温度で１～６
０分間程度、プレヒート、エアブロー等を行ってもよい。
【００２３】
　工程（２）
　本発明の工程（２）においては、工程（１）で得られた未硬化のプライマー塗膜上に水
性第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。
【００２４】
　水性第１着色塗料（Ｘ）
　水性第１着色塗料（Ｘ）は、水酸基含有樹脂（Ｘ１）及びブロックポリイソシアネート
化合物（Ｘ２）を含有する１液型塗料組成物であり、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。
【００２５】
　水酸基含有樹脂（Ｘ１）としては、通常、塩基性化合物で中和することで樹脂を水溶性
化又は水分散化するために、酸基を分子内に有しかつ水酸基を有する、例えば、ポリエス
テル樹脂、アクリル樹脂、ウレタン樹脂等が挙げられる。
【００２６】
　上記ポリエステル樹脂は、多塩基酸と多価アルコールとのエステル化反応により調製す
ることができる。多塩基酸は１分子中に２個以上のカルボキシル基を有する化合物であり
、例えば、テレフタル酸、イソフタル酸、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、ジフェニルメタン－４，４’－ジカルボン酸などの芳香族ジ
カルボン酸及びその無水物；ヘキサヒドロイソフタル酸、ヘキサヒドロテレフタル酸、ヘ
キサヒドロフタル酸、テトラヒドロフタル酸などの脂環族ジカルボン酸及びその無水物；
アジピン酸、セバシン酸、スベリン酸、コハク酸、グルタル酸、マレイン酸、クロロマレ
イン酸、フマル酸、ドデカン二酸、ピメリン酸、アゼライン酸、イタコン酸、シトラコン
酸、ダイマー酸などの脂肪族ジカルボン酸及びその無水物；これらのジカルボン酸のメチ
ルエステル、エチルエステルなどの低級アルキルエステル；トリメリット酸、無水トリメ
リット酸、ピロメリット酸、無水ピロメット酸、トリメシン酸、メチルシクロヘキセント
リカルボン酸、テトラクロロヘキセントリカルボン酸及びその無水物などの３価以上の多
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塩基酸などが挙げられる。
【００２７】
　多価アルコールは、１分子中に２個以上の水酸基を有する化合物であり、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－
４，５－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、ヒドロキシピバリン酸、ネオペンチルグ
リコールエステルなどの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、トリメチロールプロパン、トリメチロールエタン、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、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；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等の脂環族多価アルコールなどが挙
げられる。また、プロピレンオキサイド及びブチレンオキサイドなどのα－オレフィンエ
ポキシド、「カージュラＥ１０」（商品名、ジャパンエポキシレジン社製、合成高分岐飽
和脂肪酸のグリシジルエステル）などのモノエポキシ化合物などを酸と反応させて得られ
たアルコール化合物を、ポリエステル樹脂に導入しても良い。
【００２８】
　上記アクリル樹脂は、通常、カルボキシル基含有不飽和モノマー、水酸基含有不飽和モ
ノマー及びその他の共重合可能な不飽和モノマーを、乳化重合、溶液重合等の常法により
共重合せしめることによって合成することができる。
【００２９】
　カルボキシル基含有不飽和モノマーとしては、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、ク
ロトン酸、イタコン酸、マレイン酸、無水マレイン酸等を挙げることができる。これらは
それぞれ単独で又は２種以上組み合わせて使用することができる。
【００３０】
　水酸基含有不飽和モノマーとしては、例えば、（メタ）アクリル酸と炭素数２～１０の
２価アルコールとのモノエステル化物が好適であり、例えば、２－ヒドロキシエチル（メ
タ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシブチ
ル（メタ）アクリレート等を挙げることができる。
【００３１】
　なお、本明細書において、「（メタ）アクリレート」はアクリレート又はメタアクリレ
ートを意味し、「（メタ）アクリル酸」はアクリル酸又はメタクリル酸を意味し、また、
「（メタ）アクリロイル」はアクリロイル又はメタアクリロイルを意味する。
【００３２】
　また、上記（メタ）アクリル酸と多価アルコールとのモノエステル化物としては、上記
以外に、（メタ）アクリル酸と炭素数２～１０の２価アルコールとのモノエステル化物に
、さらに、ε－カプロラクトン等を開環重合させた化合物や、ポリエチレングリコールモ
ノ（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコールモノ（メタ）アクリレート、２－ヒ
ドロキシ－３－フェノキシプロピル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシ－３－ブトキ
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シプロピル（メタ）アクリレート、フタル酸モノヒドロキシエチル（メタ）アクリレート
等を使用することもできる。
【００３３】
　その他の共重合可能な不飽和モノマーとしては、例えば、メチル（メタ）アクリレート
、エチルアクリレート、エチル（メタ）クリレート、プロピル（メタ）アクリレート、ｎ
－ブチル（メタ）アクリレート、ｉｓｏ－ブチル（メタ）アクリレート，ｔｅｒｔ－ブチ
ル（メタ）アクリレート，２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、イソオクチル（メ
タ）アクリレート、イソミリスチル（メタ）アクリレート、イソステアリルアクリレート
（大阪有機化学工業社製、商品名）、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、ラウリル（
メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート、トリシクロデカニル（メタ）
アクリレート、アダマンチル（メタ）アクリレート、３，５－ジメチルアダマンチル（メ
タ）アクリレート、３－テトラシクロドデシルメタアクリレート、トリデシル（メタ）ア
クリレート、ステアリル（メタ）アクリレート、４－メチルシクロヘキシルメチル（メタ
）アクリレート、４－エチルシクロヘキシルメチル（メタ）アクリレート、４－メトキシ
シクロヘキシルメチル（メタ）アクリレート、ｔｅｒｔ－ブチルシクロヘキシル（メタ）
アクリレート、シクロオクチル（メタ）アクリレート、シクロドデシル（メタ）アクリレ
ート、テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレート等のアクリル酸又はメタクリル酸と
炭素数１～２０の１価アルコールとのモノエステル化物：スチレン、α－メチルスチレン
、ビニルトルエン等の芳香族系不飽和モノマー：酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、塩化
ビニル、バーサティック酸ビニルエステルであるベオバ９、ベオバ１０（ジャパンエポキ
シレジン）等が挙げられ、これらは、１種又は２種以上を用いることができる。
【００３４】
　上記ウレタン樹脂は、水分散性付与のため、分子内にカルボキシル基を有しており、ウ
レタン樹脂中にカルボキシル基を導入する方法としては、カルボキシル基を含有しないポ
リオールにカルボキシル基含有ポリオールを併用して、ジイソシアネートと反応させるこ
とにより、ウレタン骨格中にカルボキシル基を導入する方法が一般的である。
【００３５】
　カルボキシル基を含有しないポリオールとして、例えば、低分子のポリオールでは、上
記、ポリエステル合成時に使用する多価アルコールが使用できる。また、高分子のポリオ
ールは、ポリエーテルポリオール、ポリエステルポリオール、アクリルポリオール、エポ
キシポリオールなどがある。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、ポリテトラメチレングリコールなどが挙げられる。その他、
ポリカプロラクトンなどのラクトン系開環重合体ポリオール、ポリカーボネートジオール
などがある。
【００３６】
　カルボキシル基含有のポリオールとしては、例えば、２，２－ジメチロールプロピオン
酸、２，２－ジメチロールブタン酸などが挙げられるが、特に２，２－ジメチロールプロ
ピオン酸が好ましい。これらを使用する際に、反応を速やかに進行させるためにＮ－メチ
ルピロリドンのような溶媒を少量使用することもできる。このようなカルボキシル基含有
ポリオールの使用量は、カルボキシル基を含有しないポリオール１００重量部に対して、
５～３０重量部とするのが水分散性や塗膜の耐水性の面から好ましい。
【００３７】
　また、水酸基含有ラジカル重合性不飽和単量体をポリオール（上記のカルボキシル基を
含有しないポリオール及び／又はカルボキシル基含有のポリオール）と、ポリイソシアネ
ート化合物と反応させることで、ウレタン樹脂にラジカル重合性不飽和基を導入すること
ができる。上記の水酸基含有ラジカル重合性不飽和単量体としては、２－ヒドロキシエチ
ル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキ
シブチル（メタ）アクリレートなどが挙げられる。
【００３８】
　上記のポリイソシアネート化合物としては、例えば、ヘキサメチレンジイソシアネート
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、トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、ダイマー酸ジイソシアネート、リジンジ
イソシアネートなどの脂肪族ポリイソシアネート類；及びこれらのポリイソシアネートの
ビューレットタイプ付加物、イソシアヌレート環付加物；イソホロンジイソシアネート、
４，４’－メチレンビス（シクロヘキシルイソシアネート）、メチルシクロヘキサン－２
，４－ジイソシアネート、メチルシクロヘキサン－２，６－ジイソシアネート、１，３－
ジ（イソシアナトメチル）シクロヘキサン、１，４－ジ（イソシアナトメチル）シクロヘ
キサン、１，４－シクロヘキサンジイソシアネート、１，３－シクロペンタンジイソシア
ネート、１，２－シクロヘキサンジイソシアネートなどの脂環族ジイソシアネート類；及
びこれらのポリイソシアネートのビューレットタイプ付加物、イソシアヌレート環付加物
；キシリレンジイソシアネート、メタキシリレンジイソシアネート、テトラメチルキシリ
レンジイソシアネート、トリレンジイソシアネート、４，４’－ジフェニルメタンジイソ
シアネート、１，５－ナフタレンジイソシアネート、１，４－ナフタレンジイソシアネー
ト、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、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’
－ビフェニレンジイソシアネート、３，３’－ジメチル－４，４’－ビフェニレンジイソ
シアネート、ビス（４－イソシアナトフェニル）スルホン、イソプロピリデンビス（４－
フェニルイソシアネート）などの芳香族ジイソシアネート化合物；及びこれらのポリイソ
シアネートのビューレットタイプ付加物、イソシアヌレート環付加物；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、４，４’－ジメチルジフェニルメタン－２，２’
，５，５’－テトライソシアネートなどの１分子中に３個以上のイソシアネート基を有す
るポリイソシアネート類；及びこれらのポリイソシアネートのビューレットタイプ付加物
、イソシアヌレート環付加物；エチレングリコール、プロピレングリコール、１，４－ブ
チレングリコール、ジメチロールプロピオン酸、ポリアルキレングリコール、トリメチロ
－ルプロパン、ヘキサントリオールなどのポリオールの水酸基にイソシアネート基が過剰
量となる比率でポリイソシアネート化合物を反応させてなるウレタン化付加物；及びこれ
らのポリイソシアネートのビューレットタイプ付加物、イソシアヌレート環付加物；等が
挙げられる。
【００３９】
　水酸基含有樹脂（Ｘ１）は、硬化性等の観点から、通常１０～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇ、
特に３０～１００ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲内の水酸基価を有することが好ましい。また水酸
基含有樹脂（Ｘ１）は、水分散性等の観点から、通常１０～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇ、特に
２０～１００ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲内の酸価を有することが好ましい。
【００４０】
　水酸基含有樹脂（Ｘ１）は、該樹脂分子内のカルボキシル基等の酸基を塩基性化合物で
中和することにより水溶化又は水分散化することができる。
【００４１】
　塩基性化合物としては、例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リチウム
、水酸化カルシウム、水酸化バリウムなどのアルカリ金属又はアルカリ土類金属の水酸化
物；アンモニア；エチルアミン、プロピルアミン、ブチルアミン、ベンジルアミン、モノ
エタノールアミン、ネオペンタノールアミン、２－アミノプロパノール、３－アミノプロ
パノールなどの第１級モノアミン；ジエチルアミン、ジエタノールアミン、ジ－ｎ－プロ
パノールアミン、ジ－ｉｓｏ－プロパノールアミン、Ｎ－メチルエタノールアミン、Ｎ－
エチルエタノールアミンなどの第２級モノアミン；ジメチルエタノールアミン、トリメチ
ルアミン、トリエチルアミン、トリイソプロピルアミン、メチルジエタノールアミン、ジ
メチルアミノエタノールなどの第３級モノアミン；ジエチレントリアミン、ヒドロキシエ
チルアミノエチルアミン、エチルアミノエチルアミン、メチルアミノプロピルアミンなど
のポリアミンを挙げることができる。塩基性化合物の使用量としては、水酸基含有樹脂の
酸基に対して０．１～１．５当量、好ましくは０．２～１．２当量の範囲がよい。
【００４２】
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　ブロックポリイソシアネート化合物（Ｘ２）は、１分子中に少なくとも２個の遊離のイ
ソシアネート基を有するポリイソシアネート化合物のイソシアネート基をブロック剤でブ
ロックした化合物である。
【００４３】
　ブロックポリイソシアネート化合物におけるポリイソシアネート化合物としては、例え
ば、ヘキサメチレンジイソシアネート、トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、ダ
イマー酸ジイソシアネート、リジンジイソシアネート等の脂肪族ポリイソシアネート類及
びこれらのポリイソシアネートのビューレットタイプ付加物、イソシアヌレート環付加物
；イソホロンジイソシアネート、４，４’－メチレンビス（シクロヘキシルイソシアネー
ト）、メチルシクロヘキサン－２，４－（もしくは－２，６－）ジイソシアネート、１，
３－（もしくは１，４－）ジ（イソシアナトメチル）シクロヘキサン、１，４－シクロヘ
キサンジイソシアネート、１，３－シクロペンタンジイソシアネート、１，２－シクロヘ
キサンジイソシアネート等の脂環族ジイソシアネート類及びこれらのポリイソシアネート
のビューレットタイプ付加物、イソシアヌレート環付加物；キシリレンジイソシアネート
、メタキシリレンジイソシアネート、テトラメチルキシリレンジイソシアネート、トリレ
ンジイソシアネート、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート、１，５－ナフタレ
ンジイソシアネート、１，４－ナフタレンジイソシアネート、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、（ｍ－もしくはｐ－）
フェニレンジイソシアネート、４，４’－ビフェニレンジイソシアネート、３，３’－ジ
メチル－４，４’－ビフェニレンジイソシアネート、ビス（４－イソシアナトフェニル）
スルホン、イソプロピリデンビス（４－フェニルイソシアネート）等の芳香族ジイソシア
ネート化合物及びこれらのポリイソシアネートのビューレットタイプ付加物、イソシアヌ
レート環付加物；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、４，４’－
ジメチルジフェニルメタン－２，２’，５，５’－テトライソシアネート等の１分子中に
少なくとも３個のイソシアネート基を有するポリイソシアネート類及びこれらのポリイソ
シアネートのビューレットタイプ付加物、イソシアヌレート環付加物；エチレングリコー
ル、プロピレングリコール、１，４－ブチレングリコール、ジメチロールプロピオン酸、
ポリアルキレングリコール、トリメチロールプロパン、ヘキサントリオール等のポリオー
ルの水酸基にイソシアネート基が過剰量となる比率でポリイソシアネート化合物を反応さ
せてなるウレタン化付加物及びこれらのポリイソシアネートのビューレットタイプ付加物
、イソシアヌレート環付加物等を挙げることができる。これらのポリイソシアネート化合
物はそれぞれ単独で又は２種以上組み合わせて使用することができる。
【００４４】
　上記ブロック剤としては、例えば、フェノール、クレゾール、キシレノール、ニトロフ
ェノール、エチルフェノール、ヒドロキシジフェニル、ブチルフェノール、イソプロピル
フェノール、ノニルフェノール、オクチルフェノール、ヒドロキシ安息香酸メチル等のフ
ェノール系；ε－カプロラクタム、δ－バレロラクタム、γ－ブチロラクタム、β－プロ
ピオラクタム等のラクタム系；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、アミルアルコール、ラウリルアルコール等の脂肪族アルコール系；エチレング
リコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコ
ールモノブチルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコ
ールモノエチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、メトキシメタノー
ル等のエーテル系；ホルムアミドオキシム、アセトアミドオキシム、アセトオキシム、メ
チルエチルケトオキシム、ジアセチルモノオキシム、ベンゾフェノンオキシム、シクロヘ
キサンオキシム等のオキシム系；マロン酸ジメチル、マロン酸ジエチル、アセト酢酸エチ
ル、アセト酢酸メチル、アセチルアセトン等の活性メチレン系；ジフェニルアミン、フェ
ニルナフチルアミン、キシリジン、Ｎ－フェニルキシリジン、カルバゾール、アニリン、
ナフチルアミン、ブチルアミン、ジブチルアミン、ブチルフェニルアミン等アミン系；イ
ミダゾール、２－エチルイミダゾール等のイミダゾール系；３，５－ジメチルピラゾール
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等のピラゾール系；尿素、チオ尿素、エチレン尿素、エチレンチオ尿素、ジフェニル尿素
等の尿素系；Ｎ－フェニルカルバミン酸フェニル等のカルバミン酸エステル系；エチレン
イミン、プロピレンイミン等のイミン系等のものを挙げることができる。これらのブロッ
ク剤はそれぞれ単独で又は２種以上組み合わせて使用することができる。
【００４５】
　ブロックポリイソシアネート化合物（Ｘ２）としては、低温硬化性の点から、特にピラ
ゾールブロックポリイソシアネート化合物が好適に使用できる。
【００４６】
　水酸基含有樹脂（Ｘ１）とブロックポリイソシアネート化合物（Ｘ２）との含有比率は
、これら両者の固形分総量に基づき、前者は一般に４０～９０質量％、特に５０～８０質
量％、後者は一般に６０～１０質量％、特に５０～２０質量％の範囲内が適している。
【００４７】
　水性第１着色塗料（Ｘ）は、必要に応じて上記ブロックポリイソシアネート化合物（Ｘ
２）以外の架橋剤を含有することができる。このような架橋剤としては、得られる塗膜の
耐水性の観点から、水酸基と反応し得るメラミン樹脂やカルボキシル基と反応し得るカル
ボジイミド基含有化合物が好ましく、メラミン樹脂が特に好ましい。
【００４８】
　水性第１着色塗料（Ｘ）は、着色顔料や体質顔料等の顔料類、さらに必要に応じて、顔
料分散剤、硬化触媒、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含有することができる。これらの塗料用
添加剤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。水性第１
着色塗料（Ｘ）は、上記の各成分を水性媒体中に溶解ないし分散させて塗料化することが
できる。
【００４９】
　水性第１着色塗料（Ｘ）は、未硬化のプライマー塗膜上に、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、カーテンコート塗装等により塗装
することができ、塗装の際、静電印加を行ってもよい。これらのうち、エアスプレー塗装
、回転霧化塗装等の方法が好ましい。
【００５０】
　水性第１着色塗料（Ｘ）の塗布量は、硬化膜厚が１０～４０μｍとなる量であり、特に
１５～３０μｍの範囲内となる量であることが好ましい。
【００５１】
　得られた水性第１着色塗料（Ｘ）による第１着色塗膜は、必要に応じて、例えば、約５
０～約１１０℃、好ましくは約６０～約９０℃の温度で１～６０分間程度、プレヒート、
エアブロー等を行ってもよい。
【００５２】
　工程（３）
　本発明においては、上記工程（２）で得られた未硬化の第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。
【００５３】
　水性第２着色塗料（Ｙ）
　水性第２着色塗料（Ｙ）は、水酸基含有樹脂（Ｙ１）及びブロックポリイソシアネート
化合物（Ｙ２）を含有する１液型塗料組成物であり、一般に被塗物に優れた外観を付与す
ることを目的として使用される塗料である。
【００５４】
　水性第２着色塗料（Ｙ）は、水酸基含有樹脂（Ｙ１）及びブロックポリイソシアネート
化合物（Ｙ２）を必須の樹脂成分として含有し、さらに必要に応じて顔料、他の樹脂成分
、有機溶剤、増粘剤、沈降防止剤、硬化触媒、顔料分散剤、紫外線吸収剤、光安定剤、表
面調整剤、消泡剤、可塑剤等を含有するものであり、これらを水性媒体中に溶解ないし分
散させて塗料化することができる。
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【００５５】
　上記水酸基含有樹脂（Ｙ１）としては、前記水酸基含有樹脂（Ｘ１）で説明したものを
適宜使用することができ、またブロックポリイソシアネート化合物（Ｙ２）としては、前
記ブロックポリイソシアネート化合物（Ｘ２）で説明したものを適宜使用することができ
る。
【００５６】
　水酸基含有樹脂（Ｙ１）とブロックポリイソシアネート化合物（Ｙ２）との含有比率は
、これら両者の固形分総量に基づき、前者は一般に４０～９０質量％、特に５０～８０質
量％、後者は一般に６０～１０質量％、特に５０～２０質量％の範囲内が適している。
【００５７】
　前記顔料としては、着色顔料、光輝性顔料等を使用することができる。着色顔料として
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、アゾ系顔料、フタロシアニン系顔料、キナクリドン系顔料、イソ
インドリン系顔料、スレン（アンスラキノン）系顔料、ペリレン系顔料、ジオキサジン系
顔料、ジケトピロロピロール系顔料等が挙げられ、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。また、上記光輝性顔料としては、例えば、アル
ミニウム（蒸着アルミニウムを含む）、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、ガラスフレーク、ホログラム顔料等を挙げられ、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。上記光輝性顔料は鱗片状であるこ
とが好ましい。
【００５８】
　水性第２着色塗料（Ｙ）は、未硬化の第１着色塗膜上に、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、カーテンコート塗装等により塗装す
ることができ、塗装の際、静電印加を行ってもよい。これらのうち、エアスプレー塗装、
回転霧化塗装等の方法が好ましい。
【００５９】
　水性第２着色塗料（Ｙ）の塗布量は、得られる複層塗膜の平滑性及び鮮映性等の観点か
ら、硬化膜厚が８～１８μｍとなる量であり、特に１０～１５μｍの範囲内となる量であ
ることが好ましい。特に、水性第２着色塗料（Ｙ）が光輝性顔料を含む場合には、上記範
囲内となる塗布量であれば、第２着色塗膜中での光輝性顔料が配向して、キラキラとした
光輝感や光干渉感を持った優れた意匠性を持つ外観を得ることができる。
【００６０】
　水性第２着色塗料（Ｙ）は、未硬化の第１着色塗膜上に、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、カーテンコート塗装等により塗装す
ることができ、塗装の際、静電印加を行ってもよい。これらのうち、エアスプレー塗装、
回転霧化塗装等の方法が好ましい。
【００６１】
　水性第２着色塗料（Ｙ）の塗布量は、加熱硬化膜厚が５～３０μｍとなる量であり、特
に１０～２０μｍの範囲内となる量であることが好ましい。
【００６２】
　得られた水性第２着色塗料（Ｙ）による第２着色塗膜は、必要に応じて、例えば、約５
０～約１１０℃、好ましくは約６０～約９０℃の温度で１～６０分間程度、プレヒート、
エアブロー等を行ってもよい。
【００６３】
　工程（４）
　本発明方法では、上記工程（３）で得られた未硬化の第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。
【００６４】
　クリヤー塗料（Ｚ）
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　本発明方法において使用されるクリヤー塗料（Ｚ）は、水酸基含有樹脂（Ｚ１）、脂肪
族ポリイソシアネート化合物及び／又はその誘導体（Ｚ２）、及び実質的に水酸基価が０
ｍｇＫＯＨ／ｇである非水重合体分散液（Ｚ３）を含有する２液型塗料組成物である。
【００６５】
　水酸基含有樹脂（Ｚ１）は、水酸基価が８０～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇの水酸基含有樹脂
である。
【００６６】
　水酸基含有樹脂（Ｚ１）は水酸基価が８０～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲内であれば特
に限定されるものではなく、具体的には、例えば、アクリル樹脂、ポリエステル樹脂、ポ
リエーテル樹脂、ポリウレタン樹脂などをあげることができ、特に水酸基含有アクリル樹
脂が好適である。
【００６７】
　水酸基含有アクリル樹脂は、水酸基含有不飽和モノマー（Ｍ－１）及びその他の共重合
可能な不飽和モノマー（Ｍ－２）を常法により共重合せしめることによって製造すること
ができる。
【００６８】
　水酸基含有不飽和モノマー（Ｍ－１）は、１分子中に水酸基と不飽和結合とをそれぞれ
１個有する化合物であり、この水酸基は主として架橋剤と反応する官能基として作用する
ものである。該モノマーとしては、具体的には、アクリル酸又はメタクリル酸と炭素数２
～１０の２価アルコールとのモノエステル化物が好適であり、例えば、２－ヒドロキシエ
チル（メタ）アクリレート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、ヒドロキシブチ
ル（メタ）アクリレートなどを挙げることができる。また、上記多価アルコールとアクリ
ル酸又はメタクリル酸とのモノエステル化物としては他にε－カプロラクトンを開環縮合
させた化合物、例えば、「プラクセルＦＡ－１」、「プラクセルＦＡ－２」、「プラクセ
ルＦＡ－３」、「プラクセルＦＡ－４」、「プラクセルＦＡ－５」、「プラクセルＦＭ－
１」、「プラクセルＦＭ－２」、「プラクセルＦＭ－３」、「プラクセルＦＭ－４」、「
プラクセルＦＭ－５」（以上、いずれもダイセル化学（株）製、商品名）等を挙げること
ができる。
【００６９】
　水酸基含有不飽和モノマー（Ｍ－１）の配合割合は、モノマー混合物全量に基づいて２
０～５０質量％、特に、２５～４５質量％の範囲内であるのが好ましい。
【００７０】
　その他の共重合可能な不飽和モノマー（Ｍ－２）は、上記水酸基含有不飽和モノマー（
Ｍ－１）以外の１分子中に１個の不飽和結合を有する化合物であり、例えば、（メタ）ア
クリル酸、クロトン酸、イタコン酸、マレイン酸及び無水マレイン酸などの如きカルボキ
シル基含有不飽和モノマー；ビニルスルホン酸、スルホエチル（メタ）アクリレートなど
の如きスルホン酸基含有不飽和モノマー；２－（メタ）アクリロイルオキシエチルアシッ
ドホスフェート、２－（メタ）アクリロイルオキシプロピルアシッドホスフェート、２－
（メタ）アクリロイルオキシ－３－クロロプロピルアシッドホスフェート、２－メタクロ
イルオキシエチルフェニルリン酸などの酸性リン酸エステル系不飽和モノマー：メチル（
メタ）アクリレート、エチルアクリレート、エチル（メタ）クリレート、プロピル（メタ
）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、ｉｓｏ－ブチル（メタ）アクリレー
ト，ｔｅｒｔ－ブチル（メタ）アクリレート，２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート
、イソオクチル（メタ）アクリレート、イソミリスチル（メタ）アクリレート、イソステ
アリルアクリレート（大阪有機化学工業社製、商品名）、シクロヘキシル（メタ）アクリ
レート、ラウリル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート、トリシク
ロデカニル（メタ）アクリレート、アダマンチル（メタ）アクリレート、３，５－ジメチ
ルアダマンチル（メタ）アクリレート、３－テトラシクロドデシルメタアクリレート、ト
リデシル（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレート、４－メチルシクロヘ
キシルメチル（メタ）アクリレート、４－エチルシクロヘキシルメチル（メタ）アクリレ
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ート、４－メトキシシクロヘキシルメチル（メタ）アクリレート、ｔｅｒｔ－ブチルシク
ロヘキシル（メタ）アクリレート、シクロオクチル（メタ）アクリレート、シクロドデシ
ル（メタ）アクリレート、テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレート等のアクリル酸
又はメタクリル酸と炭素数１～２０の１価アルコールとのモノエステル化物：スチレン、
α－メチルスチレン、ビニルトルエン等の芳香族系不飽和モノマー：酢酸ビニル、プロピ
オン酸ビニル、塩化ビニル、バーサティック酸ビニルエステルであるベオバ９、ベオバ１
０（ジャパンエポキシレジン）等が挙げられ、これらは、１種又は２種以上を用いること
ができる。
【００７１】
　上記モノマー混合物を共重合して水酸基含有アクリル樹脂を得るための共重合方法は、
特に限定されるものではなく、それ自体既知の共重合方法を用いることができるが、なか
でも有機溶剤中にて、重合開始剤の存在下で重合を行なう溶液重合法を好適に使用するこ
とができる。
【００７２】
　上記溶液重合法に際して使用される有機溶剤としては、例えば、トルエン、キシレン、
スワゾール１０００（コスモ石油社製、商品名、高沸点石油系溶剤）などの芳香族系溶剤
；酢酸エチル、３－メトキシブチルアセテート、エチレングリコールエチルエーテルアセ
テート、プロピレングリコールメチルエーテルアセテートなどのエステル系溶剤；メチル
エチルケトン、メチルイソブチルケトン、メチルアミルケトンなどのケトン系溶剤、プロ
ピルプロピオネート、ブチルプロピオネート、エトキシエチルプロピオネートなどを挙げ
ることができる。これらの有機溶剤は、１種で又は２種以上を組合せて使用することがで
きる。
【００７３】
　水酸基含有アクリル樹脂の共重合に際して使用できる重合開始剤としては、例えば、２
，２’－アゾビスイソブチロニトリル、ベンゾイルパーオキサイド、ジ－ｔ－ブチルパー
オキサイド、ジ－ｔ－アミルパーオキサイド、ｔ－ブチルパーオクトエート、２，２’－
アゾビス（２－メチルブチロニトリル）などのそれ自体既知のラジカル重合開始剤を挙げ
ることができる。
【００７４】
　水酸基含有樹脂の水酸基価は８０～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲内であり、さらに好ま
しくは１００～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲内である。水酸基価が８０ｍｇＫＯＨ／ｇ未
満であると、架橋密度が低いために耐衝撃性が不十分な場合がある。また、１５０ｍｇＫ
ＯＨ／ｇを越えると塗膜の耐水性が低下する場合がある。
【００７５】
　脂肪族ポリイソシアネート化合物及び／又はその誘導体（Ｚ２）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－又は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等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等の脂肪族トリイソシアネー
ト、これらの誘導体としては、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、ビュウレット、アロファネート、カルボジイミド、ウレトジオン、ウレトイミ
ン、イソシアヌレート等を挙げることができる。これらは、単独で又は２種以上を併用し
て使用することができる。
【００７６】
　クリヤー塗料（Ｚ）において、前記水酸基含有樹脂（Ｚ１）の水酸基に対する上記脂肪



(14) JP 2018-61939 A 2018.4.19

10

20

30

40

50

族ポリイソシアネート化合物及び／又はその誘導体（Ｚ２）のイソシアネート基の比率（
ＮＣＯ／ＯＨ）は０．９～１．２、さらに好ましくは０．９～１．１の範囲内である。
【００７７】
　非水重合体分散液（Ｚ３）は、クリヤー塗膜中に不連続に存在し、クリヤー塗膜の自己
破断を促進し耐衝撃性を向上させる役割を有するものであり、実質的に水酸基価が０ｍｇ
ＫＯＨ／ｇであり、通常、高分子分散安定剤及び有機溶剤の存在下で少なくとも１種の不
飽和モノマーを分散重合せしめてなる重合体粒子の非水分散液である。
【００７８】
　（Ｚ３）成分の製造において用いる高分子分散安定剤は、一般に長鎖不飽和モノマーに
必要に応じて他の不飽和モノマーを共重合してなる重合体である。
【００７９】
　当該重合体において使用される長鎖不飽和モノマーは、塗膜に要求される性能に応じて
適宜選択できるが、共重合性、有機溶剤に対する溶解性等の観点から好ましく使用できる
長鎖不飽和モノマーとして以下のものを例示することができる。
【００８０】
　例えば、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、イソブチル（メタ）アクリレート、ｔ－ブ
チル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル
（メタ）アクリレート、ｎ－オクチル（メタ）アクリレート、ラウリル（メタ）アクリレ
ート、トリデシル（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレート等の（メタ）
アクリル酸の炭素数４～１８のアルキル又はシクロアルキルエステル；メトキシブチル（
メタ）アクリレート、メトキシエチル（メタ）アクリレート、エトキシブチル（メタ）ア
クリレート等の（メタ）アクリル酸のアルコキシアルキルエステル；ベンジル（メタ）ア
クリレート等の芳香族アルコールの（メタ）アクリル酸とのエステル；グリシジル（メタ
）アクリレート又は（メタ）アクリル酸のヒドロキシアルキルエステルとカプリン酸、ラ
ウリン酸、リノール酸、オレイン酸等のモノカルボン酸化合物との付加物；（メタ）アク
リル酸と「カージユラＥ１０」等のモノエポキシ化合物との付加物；スチレン、α－メチ
ルスチレン、ビニルトルエン、ｐ－クロルスチレン、ｐ－ｔ－ブチルスチレン等のビニル
芳香族化合物；イタコン酸、無水イタコン酸、クロトン酸、マレイン酸、無水マレイン酸
、フマル酸、シトラコン酸等の（メタ）アクリル酸以外のα，β－不飽和カルボン酸とブ
チルアルコール、ペンチルアルコール、ヘプチルアルコール、オクチルアルコール、ステ
アリルアルコール等の炭素数４～１８のモノアルコールとのモノ又はジエステル化合物；
「ビスコート８Ｆ」、「ビスコート８ＦＭ」、「ビスコート３Ｆ」、「ビスコート３ＦＭ
」（何れも大阪有機化学（株）製、商品名、側鎖にフッ素原子を有する（メタ）アクリレ
ート化合物）、パーフルオロシクロヘキシル（メタ）アクリレート、パーフルオロヘキシ
ルエチレン等のフッ素原子含有化合物等を挙げることができる。
【００８１】
　高分子分散安定剤の重合に必要に応じて用いられる、長鎖不飽和モノマー以外の不飽和
モノマーとしては、上記に列挙したような長鎖不飽和モノマー以外の不飽和モノマーであ
れば、特に限定されないが、例えば、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アク
リレート、プロピル（メタ）アクリレート等の（メタ）アクリル酸の炭素数１～３のアル
キルエステル；グリシジル（メタ）アクリレートと酢酸、プロピオン酸等の炭素数２～３
のモノカルボン酸化合物との付加物；イタコン酸、無水イタコン酸、クロトン酸、マレイ
ン酸、無水マレイン酸、フマル酸、シトラコン酸等の（メタ）アクリル酸以外のα，β－
不飽和カルボン酸とメチルアルコール、プロピルアルコール等の炭素数１～３のモノアル
コールとのモノ又はジエステル化合物；（メタ）アクリロニトリル等のシアノ基含有不飽
和化合物；酢酸ビニルのようなビニルエステル化合物；エチルビニルエーテル、メチルビ
ニルエーテル等のビニルエーテル化合物；エチレン、プロピレン、塩化ビニル、塩化ビニ
リデン等のα－オレフィン系化合物等を挙げることができる。
【００８２】
　上記高分子分散安定剤を製造するための重合は、通常、ラジカル重合開始剤を用いて行
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なうことができる。ラジカル重合開始剤としては、例えば２，２’－アゾビスイソブチロ
ニトリル、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）等のアゾ系開始剤；
ベンゾイルパーオキサイド、ラウリルパーオキサイド、ｔ－ブチルパーオクトエート、ｔ
－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート等の過酸化物系開始剤等が挙げられ、こ
れらの重合開始剤は一般に重合に供されるモノマー１００質量部当り０．２～１０質量部
程度、好ましくは０．５～５質量部の範囲内で使用できる。重合時の反応温度は、通常６
０～１６０℃程度であり、重合時の反応時間は、通常１～１５時間程度である。
【００８３】
　上記分散安定剤として用いる共重合体の分子量は、通常、重量平均分子量で５０００～
１０００００程度、好ましくは５０００～５００００程度の範囲内である。上記範囲の分
子量を有する共重合体を分散安定剤として用いることによって、分散粒子の安定化により
、凝集及び沈降が抑制され、かつ粘度が高すぎず扱いやすい塗料を得ることができるため
、好ましい。
【００８４】
　高分子分散安定剤は、単独又は２種以上を併用して使用することができる。さらに、必
要に応じて他の分散安定剤、例えばブチルエーテル化メラミン－ホルムアルデヒド樹脂、
アルキド樹脂等を併用することも可能である。
【００８５】
　（Ｚ３）成分の製造においては、上記高分子分散安定剤の存在下に有機溶剤中で少なく
とも１種の不飽和モノマーを重合して、該有機溶剤に不溶性の重合体粒子の非水分散液を
調製する。
【００８６】
　上記重合に使用される有機溶剤としては、該重合により生成する重合体粒子は実質的に
溶解しないが、上記高分子分散安定剤及び該不飽和モノマーに対しては良溶媒となる有機
溶剤が包含される。かかる有機溶剤の具体例としては、ヘキサン、ヘプタン、オクタン等
の脂肪族炭化水素系溶剤；ベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素；メチルア
ルコール、イソプロピルアルコール、ｎ－ブチルアルコール、イソブチルアルコール、オ
クチルアルコール等のアルコール系溶剤；セロソルブ、ブチルセロソルブ、ジエチレング
リコールモノブチルエーテル等のえーてる系溶剤；メチルイソブチルケトン、ジイソブチ
ルケトン、メチルエチルケトン、メチルヘキシルケトン、エチルブチルケトン等のケトン
系溶剤；酢酸エチル、酢酸イソブチル、酢酸アミル、２－エチルヘキシルアセテート等の
エステル系溶剤等を挙げることができる。これらの有機溶剤は、単独で又は２種以上を併
用して用いることができる。
【００８７】
　上記有機溶剤としては、特に、脂肪族炭化水素を主体とし、これに適宜芳香族炭化水素
、アルコール系溶剤、エーテル系溶剤、ケトン系溶剤、エステル系溶剤等を組合せたもの
を好適に使用することができる。
【００８８】
　上記重合に供される不飽和モノマーとしては、重合性に優れ、かつ高分子分散安定剤の
モノマー成分として用いたモノマーの有する炭素数よりも炭素数の小さい不飽和モノマー
を使用するのが、分散重合体粒子として形成されやすい点から好適である。
【００８９】
　このような不飽和モノマーとしては、例えば、メチル（メタ）アクリレート、エチル（
メタ）アクリレート、プロピル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート
、イソブチル（メタ）アクリレート、ｔ－ブチル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキ
シル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、ｎ－オクチル（メタ
）アクリレート、ラウリル（メタ）アクリレート、トリデシル（メタ）アクリレート、ス
テアリル（メタ）アクリレート等の（メタ）アクリル酸の炭素数１～１８のアルキル又は
シクロアルキルエステル；メトキシブチル（メタ）アクリレート、メトキシエチル（メタ
）アクリレート、エトキシブチル（メタ）アクリレート等の（メタ）アクリル酸のアルコ
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キシアルキルエステル；ベンジル（メタ）アクリレート等の芳香族アルコールの（メタ）
アクリル酸とのエステル；グリシジル（メタ）アクリレートと酢酸、プロピオン酸、オレ
イン酸、ｐ－ｔ－ブチル安息香酸等の炭素数２～１８のモノカルボン酸化合物との付加物
；（メタ）アクリル酸と「カ－ジユラＥ１０」等のモノエポキシ化合物との付加物；スチ
レン、α－メチルスチレン、ビニルトルエン、ｐ－クロルスチレン、ｐ－ｔ－ブチルスチ
レン等のビニル芳香族化合物；イタコン酸、無水イタコン酸、クロトン酸、マレイン酸、
無水マレイン酸、フマル酸、シトラコン酸等の（メタ）アクリル酸以外のα，β－不飽和
カルボン酸とメチルアルコール、ブチルアルコール、ヘキシルアルコール、ステアリルア
ルコール等の炭素数１～１８のモノアルコールとのモノ又はジエステル化合物；「ビスコ
ート８Ｆ」、「ビスコート８ＦＭ」、「ビスコート３Ｆ」、「ビスコート３ＦＭ」（何れ
も大阪有機化学（株）製、商品名、側鎖にフッ素原子を有する（メタ）アクリレート化合
物）、パーフルオロシクロヘキシル（メタ）アクリレート、パーフルオロヘキシルエチレ
ン等のフッ素原子含有化合物；（メタ）アクリロニトリル等のシアノ基含有不飽和化合物
；酢酸ビニル、安息香酸ビニル、「ベオバ（ＶＥＯＶＡ）」（シェル（株）製）のような
ビニルエステル化合物；ｎ－ブチルビニルエーテル、エチルビニルエーテル、メチルビニ
ルエーテル等のビニルエーテル化合物；１，６－ヘキサンジオールのジ（メタ）アクリレ
ート、トリメチロールプロパンのトリ（メタ）アクリレート、ジビニルベンゼン等のポリ
ビニル化合物；エチレン、プロピレン、塩化ビニル、塩化ビニリデン等のα－オレフィン
系化合物等を挙げることができる。
【００９０】
　重合体粒子を形成するモノマー成分は、前記の通り、高分子分散安定剤のモノマー成分
の炭素数よりも炭素数が小さいものを使用することによって粒子成分を安定に形成するこ
とができるが、この観点から、炭素数８以下、好ましくは４以下の（メタ）アクリル酸エ
ステル化合物、ビニル芳香族化合物、（メタ）アクリロニトリル等を好適に使用すること
ができる。これらの不飽和モノマーは、単独で又は二種以上を併用して使用することがで
きる。
【００９１】
　上記不飽和モノマーの重合は、通常ラジカル重合開始剤を用いて行なわれる。使用可能
なラジカル重合開始剤としては、例えば２，２’－アゾビスイソブチロニトリル、２，２
’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）等のアゾ系開始剤；ベンゾイルパーオ
キサイド、ラウリルパーオキサイド、ｔ－ブチルパーオクトエート、ｔ－ブチルパーオキ
シ－２－エチルヘキサノエート等の過酸化物系開始剤等が挙げられ、これら重合開始剤は
一般に重合に供されるモノマー１００質量部当り０．２～１０質量部程度、好ましくは０
．５～５質量部の範囲内で使用できる。
【００９２】
　上記重合の際に存在させる高分子分散安定剤と不飽和モノマーとの使用割合は、通常、
高分子分散安定剤１００質量部に対して不飽和モノマーを３～２４０質量部程度、好まし
くは５～８２質量部程度である。更に、有機溶剤中における高分子分散安定剤と不飽和モ
ノマーとの合計濃度は、通常、３０～７０質量％程度、好ましくは３０～６０質量％程度
である。
【００９３】
　重合は、それ自体既知の方法で行なうことができ、重合時の反応温度は通常６０～１６
０℃程度、重合時の反応時間は通常１～１５時間程度である。
【００９４】
　上記のようにして重合反応を行なうことにより、液相が有機溶剤に高分子分散安定剤が
溶解したものであり、固相が不飽和モノマーが重合した重合体粒子である非水ディスパー
ジョン型アクリル樹脂の安定な非水分散液を得ることができる。重合体粒子の平均粒子径
は、通常約０．１～１．０μｍの範囲である。重合体粒子の平均粒子径を上記範囲とする
ことによって、非水分散液の粘度が高くなりすぎず、かつ塗料の貯蔵中の重合体粒子の膨
潤又は凝集を抑制することができるため、好ましい。
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【００９５】
　（Ｚ３）成分の製造においては、非水分散液中の高分子分散安定剤と重合体粒子とを結
合させることによって、非水分散液の貯蔵安定性及び機械的特性を向上させることができ
る。なお、結合させた場合にも外観上の分散状態に変化はほとんど無く、重合体粒子の平
均粒子径も変化はほとんどない。
【００９６】
　高分子分散安定剤と重合体粒子とを結合させる方法としては、例えば、予め高分子分散
安定剤を製造する段階において、水酸基、酸基、酸無水基、エポキシ基、メチロール基、
イソシアネート基、アミド基、アミノ基等の官能基を有するモノマー成分を一部共重合さ
せておき、更に重合体粒子を形成するモノマー成分として上記官能基と反応する水酸基、
酸基、酸無水基、エポキシ基、メチロール基、イソシアネート基、アミド基、アミノ基等
の官能基を有するモノマーを用いることによって行なうことができる。これらの組合せと
しては、例えばイソシアネート基と水酸基、イソシアネート基とメチロール基、エポキシ
基と酸（無水）基、エポキシ基とアミノ基、イソシアネート基とアミド基、酸（無水）基
と水酸基等を挙げることができる。
【００９７】
　また、高分子分散安定剤と重合体粒子とを結合させる別の方法として、重合性二重結合
を有する高分子分散安定剤の存在下で不飽和モノマーを重合させることによって行なうこ
とができる。
【００９８】
　また、高分子分散安定剤と重合体粒子とを結合させる更に別の方法として、高分子分散
安定剤と重合体粒子とにお互いに反応しない官能基を導入した非水分散液を製造した後、
このものに両者を結合させる結合剤を反応させることによっても行なうことができる。
られる。
【００９９】
　このようにして得られる非水分散液は、高分子分散安定剤と重合体粒子とが化学的に結
合していることから貯蔵安定性に優れ、しかも形成された塗膜は化学的、機械的に優れた
性質を示すことができる。
【０１００】
　クリヤー塗料（Ｚ）における上記非水重合体分散液（Ｚ３）の固形分比率は、水酸基含
有樹脂（Ｚ１）、及び脂肪族ポリイソシアネート化合物及び／又はその誘導体（Ｚ２）の
固形分総量に対して、２０～３０質量％、好ましくは２０～２８質量％の範囲内である。
固形分比率が２０質量％未満では形成塗膜の自己破断を促進できず耐衝撃性が確保できな
い恐れがあり、３０質量％を超えると形成塗膜が濁り、仕上がり外観が低下するので好適
ではない。
【０１０１】
　上記クリヤー塗料（Ｚ）には、さらに必要に応じて、有機溶剤、レオロジーコントロー
ル剤、硬化触媒、顔料、顔料分散剤、レベリング剤、紫外線吸収剤、光安定剤、可塑剤等
通常、塗料の分野で用いられる塗料用添加剤を含有することができる。これらの塗料用添
加剤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。
【０１０２】
　クリヤー塗料（Ｚ）は、未硬化の第２着色塗膜上に、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、カーテンコート塗装等により塗装するこ
とができ、塗装の際、静電印加を行ってもよい。これらのうち、エアスプレー塗装、回転
霧化塗装等の方法が好ましい。
【０１０３】
　クリヤー塗料（Ｚ）の塗布量は、硬化膜厚が２０～５０μｍとなる量であり、特に２５
～４０μｍの範囲内となる量であることが好ましい。
【０１０４】
　クリヤー塗料（Ｚ）の塗装後は、必要に応じて、室温で１～６０分間程度のインターバ
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ルをおくことができる。
【０１０５】
　工程（５）
　本発明方法では、上記工程（１）～（４）で形成された未硬化のプライマー塗膜、未硬
化の第１着色塗膜、未硬化の第２着色塗膜及び未硬化のクリヤー塗膜を加熱することによ
って、これら４つの塗膜を同時に硬化させる。
【０１０６】
　加熱手段としては、例えば、熱風加熱、赤外線加熱、高周波加熱等を採用でき、約８０
～約１２０℃、好ましくは約８０～約１００℃の温度で約２０～約４０分間程度加熱して
同時に硬化させることができる。
【実施例】
【０１０７】
　以下、実施例を挙げて本発明をさらに具体的に説明する。なお、本発明の範囲はこれら
の実施例のみに限定されるものではない。また、実施例中の「部」及び「％」は、それぞ
れ、「質量部」及び「質量％」を示す。
【０１０８】
　試験板の作製
　金属部材として、リン酸亜鉛処理された冷延鋼板（４５０ｍｍ×３００ｍｍ×０．８ｍ
ｍ）に、熱硬化性エポキシ樹脂系カチオン電着塗料組成物（商品名「エレクロンＧＴ－１
０」、関西ペイント社製）を膜厚２０μｍになるように電着塗装し、１７０℃で３０分加
熱して硬化させた。
【０１０９】
　プラスチック部材として、厚さ２ｍｍのポリプロピレン板（３５０ｍｍ×１０ｍｍ×２
ｍｍ）を用意した。
【０１１０】
　そして、金属部材およびプラスチック部材の表面を、石油ベンジンを含ませたガーゼで
拭いて脱脂処理した。上記のようにして得られた鋼板とポリプロピレン板とを隣接配置し
て、試験板とした。
【０１１１】
　水性第１着色塗料の製造
　製造例１
　水性ポリエステル樹脂（ａ）の溶液（注１）２８．９部（樹脂固形分１３部）、「ＪＲ
－８０６」（商品名、テイカ社製、ルチル型二酸化チタン）９０部、「カーボンＭＡ－１
００」（商品名、三菱化学社製、カーボンブラック）１部及び脱イオン水４２．４部を混
合し、２－（ジメチルアミノ）エタノールでｐＨを８．０に調整した後、ペイントシェー
カーで３０分間分散させて顔料分散ペーストを得た。次に、撹拌混合容器内において、得
られた顔料分散ペースト１６２．３部（水性ポリエステル樹脂固形分１３部）、水性ポリ
エステル樹脂（ａ）２６．７部（樹脂固形分１２部）、水性アクリル樹脂（ｂ）
　（注２）８８．９部（樹脂固形分４０部）、「デュラネートＳＢＮ－７０Ｄ」（商品名
、旭化成ケミカルズ社製、ピラゾールブロックポリイソシアネート、固形分７０％）３５
．７部（樹脂固形分２５部）、「サイメル３２７」（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９０％）１１部（樹脂固形分１０部）及び脱イオン水
６５部を均一に混合した。得られた混合物に「プライマルＡＳＥ－６０」（商品名、ロー
ムアンドハース社製、増粘剤）、２－（ジメチルアミノ）エタノール及び脱イオン水を添
加して、ｐＨ８．２、塗料固形分４７％、２０℃におけるフォードカップＮｏ．４による
粘度が３０秒である水性第１着色塗料（Ｘ－１）を得た。
【０１１２】
　（注１）水性ポリエステル樹脂（ａ）の溶液：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、ヘキサヒドロ無水フタル酸１９３部、イソフ
タル酸２０８部、アジピン酸１８３部、ネオペンチルグリコール３７６部及びトリメチロ
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ールプロパン１２２部を仕込み、１６０℃～２３０℃の間を３時間かけて昇温させた。そ
の後、生成した水分を水分離器で留去しながら２３０℃に保持し、酸価が３ｍｇＫＯＨ／
ｇ以下となるまで縮合反応させた。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３０部を加え、１７０℃で３０分間反応させ
た後、６０℃以下に冷却し、２－（ジメチルアミノ）エタノールを酸基に対して０．９当
量添加し、中和してから脱イオン水を徐々に添加することにより、水酸基価１２５ｍｇＫ
ＯＨ／ｇ、酸価２１ｍｇＫＯＨ／ｇ、数平均分子量１，３００、固形分４５％及びｐＨ７
．５の水性ポリエステル樹脂（ａ）を得た。
【０１１３】
　（注２）水性アクリル樹脂（ｂ）：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６０部及び「アクアロンＫＨ－
１０」（商品名、第一工業製薬株式会社製、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、有効成分：９７％）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、下記モノマー乳化物のうちの全量の１％及び３％過硫
酸アンモニウム水溶液５部を反応容器内に導入し、８０℃で１５分間保持した。その後、
残りのモノマー乳化物を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、５％　２－（ジメチルアミノ）エタノール水溶液４０
部を反応容器内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、水酸基価３９ｍｇＫＯＨ／ｇ、酸価１２ｍｇＫＯＨ／ｇ及び固形
分４５％のアクリルエマルションである水性アクリル樹脂（ｂ）を得た。
【０１１４】
　モノマー乳化物：
　脱イオン水５０部、「アクアロンＫＨ－１０」０．９部、スチレン１０部、エチルアク
リレート２０．５部、ｎ－ブチルアクリレート６０部、２－ヒドロキシエチルアクリレー
ト８部及びアクリル酸１．５部を混合攪拌して、モノマー乳化物を得た。
【０１１５】
　製造例２
　上記製造例１において、ブロックポリイソシアネートを全量メラミン樹脂である「サイ
メル３２７」に置き換える以外は製造例１と同様にして水性第１着色塗料（Ｘ－２）を得
た。
【０１１６】
　水性第２着色塗料の製造
　製造例３
　水性アクリル樹脂（ｃ）（注３）１００部（樹脂固形分３０部）、水性ポリエステル樹
脂（ａ）の溶液（注１）７８部（樹脂固形分３５部）、光輝性顔料濃厚液（Ｐ－１）（注
４）６２部、及び「デュラネートＳＢＮ－７０Ｄ」２８．５部（樹脂固形分２０部）、「
サイメル３２７」１７部（樹脂固形分１５部）を均一に混合し、更に、「プライマルＡＳ
Ｅ－６０」（商品名、ロームアンドハース社製、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による粘度が４０秒の水性第２着色塗料（Ｙ－１）を得た。
【０１１７】
　（注３）水性アクリル樹脂（ｃ）：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、脱イオン水１３０部及び「アクアロンＫＨ－１０」０．５
２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８０℃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
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度分布測定装置「ＣＯＵＬＴＥＲ　Ｎ４型」（商品名、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）、酸価が３３ｍｇＫＯＨ／ｇ、水酸基価
が２５ｍｇＫＯＨ／ｇ、固形分濃度３０％のアクリルエマルションである水性アクリル樹
脂（ｃ）を得た。
【０１１８】
　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、メ
チレンビスアクリルアミド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。
【０１１９】
　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。
【０１２０】
　（注４）光輝性顔料濃厚液（Ｐ－１）：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（商品名、旭化成メタルズ社製、金属含有量７４％）１９部、１－
オクタノール（沸点が１９５℃のアルコール系溶剤）３５部、リン酸基含有樹脂溶液（※
１）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（Ｐ－１）を得た。
【０１２１】
　（※１）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部及びイソブタノール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（※２）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部及び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
平均分子量は１０，０００であった。
【０１２２】
　（※２）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部及びイソブタノール４
１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。
【０１２３】
　製造例４
　上記製造例３において、ブロックポリイソシアネートを全量メラミン樹脂である「サイ
メル３２７」に置き換える以外は製造例３と同様にして水性第２着色塗料（Ｙ－２）を得
た。
【０１２４】
　水酸基含有樹脂（Ｚ１）の製造例
　製造例５～１０
　撹拌装置、温度計、冷却管、窒素ガス導入口を備えた四ツ口フラスコにエトキシエチル
プロピオネート３１部を仕込み、窒素ガス通気下で１５５℃に昇温した。１５５℃に達し
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た後、窒素ガスの通気を止め、下記表１に示すモノマーと重合開始剤からなる組成配合の
滴下モノマー混合物を４時間かけて滴下した。１５５℃で窒素ガスを通気しながら２時間
熟成させた後、１００℃まで冷却し、酢酸ブチル３２．５部で希釈することにより、固形
分６０％のクリヤー塗料用水酸基含有樹脂（Ｚ１－１）～（Ｚ１－６）を得た。得られた
塗料用樹脂の固形分濃度（％）及び樹脂性状値を下記表１に示す。
【０１２５】
【表１】

【０１２６】
　非水重合体分散液（Ｚ３）の製造
　製造例１１
　撹拌装置、温度計、冷却管及び窒素ガス導入口を備えた四ツ口フラスコにヘプタン９３
部及び下記５５％高分子分散安定剤溶液（注１）９８部を仕込み加熱還流させ、下記のモ
ノマー及び重合開始剤の混合物Ｉを３時間かけて滴下し、更に２時間熟成することにより
、実質的に水酸基価が０ｍｇＫＯＨ／ｇである非水重合体分散液（Ｚ３－１）を得た。
【０１２７】
（モノマー及び重合開始剤の混合物Ｉ）
　スチレン１５部、メチルメタクリレート５５部、アクリロニトリル３０部及びｔ－ブチ
ルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート１．５部の混合物。
【０１２８】
　得られた非水重合体分散液（Ｚ３－１）は、質量固形分濃度５３％、ガードナー粘度Ｂ
、平均粒子径（電子顕微鏡による測定）０．２～０．３μｍの乳白色の安定な低粘度重合
体の分散液であった。室温で３ヶ月静置しても沈殿物及び粗大粒子の発生は見られなかっ
た。
【０１２９】
　（注１）高分子分散安定剤溶液の合成：
　撹拌装置、温度計、冷却管、窒素ガス導入口を備えた四ツ口フラスコに酢酸イソブチル
４０部及びトルエン４０部を仕込み、加熱還流させ、下記のモノマー及び重合開始剤の混
合物ＩＩを３時間かけて滴下し、滴下後２時間熟成を行なうことにより高分子分散安定剤
溶液を得た。得られた高分子分散安定剤溶液は、質量固形分濃度５５％、ガードナー粘度
Ｇ、重量平均分子量１６０００であった。
【０１３０】
（モノマー及び重合開始剤の混合物ＩＩ）
　スチレン１０部、イソブチルメタクリレート６０部、２－エチルヘキシルメタクリレー
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【０１３１】
　製造例１２
　上記製造例において、モノマー及び重合開始剤の混合物Ｉ及びモノマー及び重合開始剤
の混合物ＩＩを下記の混合物ＩＩＩ及びＩＶに変更する以外は同様にして、水酸基価が５
０ｍｇＫＯＨ／ｇである非水重合体分散液（Ｚ３－２）を得た。
【０１３２】
（モノマー及び重合開始剤の混合物ＩＩＩ）
　スチレン１５部、メチルメタクリレート４０部、アクリロニトリル３０部、２－ヒドロ
キシエチルメタクリレート１５部及びｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート
１．５部の混合物。
【０１３３】
（モノマー及び重合開始剤の混合物ＩＶ）
　スチレン１０部、イソブチルメタクリレート４９部、２－エチルヘキシルメタクリレー
ト３０部、２－ヒドロキシエチルメタクリレート１１部及びアゾビスイソブチロニトリル
　２部の混合物。
【０１３４】
　クリヤー塗料（Ｚ）の製造
　製造例例１３～１９
　上記製造例５～１０で得られた水酸基含有樹脂（Ｚ１）、製造例１１、１２で得られた
非水重合体分散液（Ｚ３）及び後記表２に記載の原材料を用いて主剤を作成し、これに硬
化剤としてポリイソシアネート化合物を表２に示す配合にて添加しディスパーを用いて攪
拌して混合し、塗料化を行い各クリヤー塗料（Ｚ－１）～（Ｚ－７）を得た。なお、表２
に示す各クリヤー塗料の配合は各成分の固形分質量比であり、（＊５）～（＊９）は、そ
れぞれ下記の意味を有する。
　（＊５）Ｓｅｔａｌｕｘ　９１７６７　ＶＸ－６０：Ｎｕｐｌｅｘ社製、レオロジーコ
ントロール剤
　（＊６）Ｎ－３３００：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
、固形分１００％、ＮＣＯ含有率２１．８％。
　（＊７）ＵＶ１１６４：チバガイギー社製、紫外線吸収剤。
　（＊８）ＨＡＬＳ２９２：チバガイギー社製、光安定剤。
　（＊９）ＢＹＫ－３００：商品名、ビックケミー社製、表面調整剤。
【０１３５】
　上記で得られた各クリヤー塗料（Ｚ－１）～（Ｚ－７）は、酢酸ブチルを添加してフォ
ードカップ＃Ｎｏ．４を用いて２０℃で２５秒の粘度に調整した。
【０１３６】
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【表２】

【０１３７】
　試験塗板の作成
　実施例１
　鋼板とポリプロピレン板とを隣接配置してなる試験板に、水性プライマー「アスカレッ
クス３８０７ＣＤ」（関西ペイント社製）を硬化膜厚１０μｍになるようにスプレー塗装
し、室温で６分間セッティングしてから、上記で作製した第１着色塗料（Ｘ－１）を硬化
膜厚２５μｍになるように静電塗装し、室温で６分間セッティングし、さらに上記で作製
した第２着色塗料（Ｙ－１）を硬化膜厚１０μｍになるように静電塗装した。次に、上記
で作製したクリヤー塗料（Ｚ－１）を乾燥膜厚３０μｍになるように静電塗装し、室温で
５分間放置してから、１２０℃のオーブンで３０分間加熱して複層塗膜が形成された試験
塗板を得た。その複層塗膜にて、以下に記す各種塗膜性能試験を行った。
【０１３８】
　実施例２～４及び比較例１～５
　実施例１において、第１着色塗料（Ｘ－１）、第２着色塗料（Ｙ－１）及びクリヤー塗
料（Ｚ－１）を表３に示す塗料とする以外は実施例１と同様にして、各複層塗膜が形成さ
れた試験塗板を得た。各複層塗膜にて、以下に記す各種塗膜性能試験を行った。
【０１３９】
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【表３】

【０１４０】
　塗膜性能試験
　耐衝撃性（－３０℃）：
　各試験塗板（ポリプロピレン板側）を夫々５ｃｍ×５ｃｍにカットしたパネルを３枚ず
つ用意し、－３０℃の恒温ボックスにて２時間以上冷却した。デュポン式衝撃試験機にて
１ｋｇのおもりを７０ｃｍの高さにセットし、恒温ボックスから各パネルを取り出して５
秒以内にセットしておもりを落下させた。各パネル３枚のうち、２枚以上がプロピレン板
素材部分で亀裂がみられたら×、１枚以内なら○とした。
【０１４１】
　硬度：
　ＪＩＳ　Ｋ　５６００－５－４に準じて、各試験塗板面に対し約４５°の角度に鉛筆の
芯を当て、芯が折れない程度に強く試験塗板面に押し付けながら前方に均一な速さで約１
０ｍｍ動かした。塗膜が破れなかった最も硬い鉛筆の硬度記号を鉛筆硬度とした。鉛筆硬
度にてＦ以上で合格となる。
【０１４２】
　耐水付着性：
　各試験塗板を、４０℃の温水に１０日間浸漬し、引き上げ、２０℃で１２時間乾燥した
後、各試験板の複層塗膜を、カッターで素地に達するように格子状に切り込み、２ｍｍ×
２ｍｍのサイズのゴバン目を１００個作った。続いて、その表面にセロハンテープを貼り
付け、２０℃においてセロハンテープを急激に剥離した後のゴバン目塗膜の残存状態を調
べ、以下の基準に従って評価した。
　○：ゴバン目塗膜が１００個残存する
　△：ゴバン目塗膜が９０～９９個残存する
　×：ゴバン目塗膜の残存数が８９個以下である
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