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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
ポリプロピレン素材からなる成型品の複層塗膜形成方法であって、
基材上に、白色導電プライマーを塗布する工程（１）、水性カラーベース塗料組成物を塗
布する工程（２）、水性マイカベース塗料組成物を塗布する工程（３）、クリヤー塗料組
成物を塗布する工程（４）、及び、焼き付け工程（５）からなり、
前記工程（１）及び工程（２）の間、並びに、前記工程（３）及び（４）の間にプレヒー
ト工程を含み、
前記水性カラーベース塗料組成物は、塗装直後の塗膜粘度Ａが８００００～１６５０００
であり、前記工程（３）を行う直前の塗膜粘度Ｂが１０００００以上であり、アクリル樹
脂及びウレタン会合型増粘剤を含有し、
工程（２）及び工程（３）の間にプレヒート工程を含まず、前記工程（２）及び前記工程
（３）が１ステージで行われる
ことを特徴とする複層塗膜の形成方法。
【請求項２】
プライマー塗膜は、Ｌ、ａ、ｂ色相空間でのＬ値が８０以上である請求項１記載の複層塗
膜の形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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本発明は、複層塗膜の形成方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
近年、真珠調の光沢を有する塗膜として、マイカ顔料を使用した塗料による塗膜が使用さ
れている。このような真珠調光沢塗膜をプラスチック素材上に形成する試みが多く行われ
ている。
【０００３】
マイカ顔料による真珠調光沢を得るためには、カラーベース塗膜上にマイカベース塗膜を
形成し、更にその上にクリヤー塗膜を形成することが必要とされている。すなわち、ベー
ス塗膜を２層形成することが必要であり、この点で通常のメタリック塗装に比べて塗装工
程が相違している。
【０００４】
このような塗膜構成にあわせて、プライマー塗装－カラーベース塗装－マイカベース塗装
－クリヤー塗装を順次行うこととなれば、従来のメタリックベース塗料の塗膜形成とは異
なる新たな塗装設備を設けることが必要になる。このため、工場の改善に高いコストが必
要とされるという問題がある。
【０００５】
従来のメタリック塗装用の設備を用いてプライマー塗装－カラーベース塗装－マイカベー
ス塗装－クリヤー塗装という塗装工程を行うには、２ステージで行っていたマイカベース
塗装工程のそれぞれのステージを１ステージでのカラーベース塗装及びマイカベース塗装
に割り当てる方法が考えられる。しかし、このような塗装を行うと、カラーベース塗装後
マイカベース塗装の間の時間が短くなるため、マイカベース塗膜の間に界面のなじみが生
じやすいという問題がある。更に、１ステージで塗装を行う場合には、下地隠蔽性を確保
するために一回の吐出量を多くすることが必要となる。しかし、吐出量を多くすると塗料
の乾燥が遅くなるために、上述した界面のなじみという問題が更に大きくなってしまう。
【０００６】
近年は、有機溶剤の使用量を低減することによって環境への負荷を抑制するために、塗料
の水性化が要求されている。よって、上述したようなマイカ顔料を使用した塗料の塗装に
ついても、水性化が要求されている。しかし、水性塗料は、有機溶剤塗料に比べて水が揮
発しにくいという問題があるため、これらの問題がなお一層顕著なものとなってしまう。
【０００７】
導電性プライマー塗装－カラーベース塗装－マイカベース塗装－クリヤー塗装を順次行う
方法としては、特許文献１記載の複層塗膜形成方法が挙げられる。しかしながら、特許文
献１は、主として溶剤系の塗料による塗装を行うものであり、上述したような水性塗料に
よる塗装を行うことについて実質的に記載されていない。
【０００８】
特許文献２には、白色導電プライマー塗装―カラーベース塗装－干渉色ベース塗装－クリ
ヤー塗装を順次行う方法が開示されている。しかしながら、特許文献２は、主として溶剤
系の塗料による塗装を行うものであり、具体的に水性のカラーベース塗料、干渉色ベース
塗料を開示していない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２００６－８８０２５号公報
【特許文献２】特開２００４－２６２９８８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
本発明は上記に鑑み、従来の塗装装置を用いて、水性塗料によって外観に優れた真珠調光
沢複層塗膜を得ることができる複層塗膜の形成方法を提供するものである。
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【課題を解決するための手段】
【００１１】
本発明は、ポリプロピレン素材からなる成型品の複層塗膜形成方法であって、基材上に、
白色導電プライマーを塗布する工程（１）、水性カラーベース塗料組成物を塗布する工程
（２）、水性マイカベース塗料組成物を塗布する工程（３）、クリヤー塗料組成物を塗布
する工程（４）、及び、焼き付け工程（５）からなり、前記工程（１）及び工程（２）の
間、並びに、前記工程（３）及び（４）の間にプレヒート工程を含み、前記水性カラーベ
ース塗料組成物は、塗装直後の塗膜粘度Ａが８００００～１６５０００であり、前記工程
（３）を行う直前の塗膜粘度Ｂが１０００００以上であり、アクリル樹脂及びウレタン会
合型増粘剤を含有し、工程（２）及び工程（３）の間にプレヒート工程を含まず、前記工
程（２）及び前記工程（３）が１ステージで行われることを特徴とする複層塗膜の形成方
法である。
【００１２】
上記プライマー塗膜は、Ｌ、ａ、ｂ色相空間でのＬ値が、８０以上であることが好ましい
。
 
【発明の効果】
【００１３】
本発明の複層塗膜の形成方法は、従来の塗装装置を用いて、外観に優れた真珠調光沢複層
塗膜を得ることができるものである。すなわち、本発明により、従来の塗装装置を用いて
水性塗料によって上記複層塗膜を形成することができるため、経済的にも優れた方法であ
る。さらに、本発明は、水性カラーベース塗料組成物、及び、水性マイカベース塗料組成
物を用いるため、環境保護の観点からも優れた方法である。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】塗着ＮＶ測定時に使用する試験板（ブリキ板上にアルミ箔をのせた状態）
【図２】塗着ＮＶ測定時に使用する試験板（抜き打ち台紙を置いた状態）
【図３】塗着ＮＶ測定時に使用する試験板（マスキングテープで固定した状態）
【符号の説明】
【００１５】
１　　ブリキ板
２　　アルミ箔
３　　打ち抜き台紙
４　　マスキングテープ
【発明を実施するための形態】
【００１６】
以下に、本発明を詳細に説明する。
本発明は、上述したものであり、水性カラーベース塗料について、塗装時の粘度と塗膜形
成後の粘度をコントロールすること、及び、プライマー塗料として白色導電プライマーを
使用することによって、既存のメタリック塗料用の塗装設備によって、外観が良好な真珠
調光沢を有する塗膜を形成するものである。
【００１７】
本発明においては、水性カラーベース塗料組成物を塗装した直後の塗膜粘度Ａを８０００
０～１６５０００の範囲に確保することが重要となる。８００００未満になるとタレ等の
不具合が発生し、１６５０００を超えると肌荒れ等が生じ塗膜外観が低下する。
【００１８】
更に、本発明においては工程（３）を行う直前の塗膜粘度Ｂを１０００００以上とする。
すなわち、工程（３）を行うまでに、マイカベースを塗装しても界面のなじみを生じるこ
とがない粘度となる程度に上昇させることが必要である。これらによって、プレヒート上
記工程（１）及び（２）の間並びに工程（３）及び工程（４）の間のみに行うことによっ
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て、水性塗料によって真珠調光沢塗膜を形成することができる。
【００１９】
更に、プライマーとして白色導電プライマーを用いることにより、水性カラーベース塗料
組成物の吐出量を少なくすることができるため、塗装時の微粒化が向上し、塗装直後の粘
度の調整が容易となる。
【００２０】
以下に、本発明の工程（１）～工程（４）において塗装される白色導電プライマー、水性
カラーベース塗料組成物、水性メタリックベース塗料組成物、クリヤー塗料組成物につい
て、それぞれ詳述する。
【００２１】
（白色導電プライマー）
上記白色導電プライマーとしては特に限定されず、ポリプロピレン素材に導電性を付与す
ることができるものであればよい。なかでも、環境に配慮した水性白色導電プライマーで
あることが好ましく、例えば、プライマー用樹脂及び導電剤、さらに必要に応じて白色顔
料や、その他の原料を含んだものを挙げることができる。
【００２２】
上記白色導電プライマーは、溶剤系であってもよいが、環境への影響を考慮して水性であ
ることが好ましい。上記白色導電プライマー中の水の配合割合は、白色導電プライマー全
体に対して、好ましくは４５～９０質量％、さらに好ましくは５０～８０質量％である。
水の配合割合が４５質量％未満であると、粘度が高くなり、貯蔵安定性や、塗装作業性が
低下する。他方、水の配合割合が９０質量％を超えると、不揮発分量の割合が低下し、塗
装効率が悪くなり、タレ、ワキなどの外観異常が生じやすくなる。なお、上記白色導電プ
ライマーが水性の場合、有機溶剤をさらに含んでもよく、その配合割合は、通常、含まれ
る水に対して４０質量％以下である。
【００２３】
上記白色導電プライマーのプライマー用樹脂成分としては、酸変性塩素化ポリオレフィン
、エポキシ樹脂、ポリウレタン樹脂；アルキッド樹脂、水溶性アクリル樹脂等の顔料分散
樹脂などを用いることが好ましい。これらのすべてを含有するものであってもよい。
【００２４】
上記酸変性塩素化ポリオレフィンは、例えば、プラスチック基材、特に、ポリオレフィン
基材に対する密着性を向上させるものである。配合量としては、白色導電プライマーに対
して、樹脂固形分基準で、２０～３５質量％の割合であることが好ましい。２０質量％未
満ではポリオレフィン素材への密着性が不良となる傾向がある。
【００２５】
上記エポキシ樹脂は、塗膜の耐水性を向上させる成分である。その配合量としては、白色
導電プライマーに対して、樹脂固形分基準で５～３０質量％の割合であることが好ましい
。５質量未満では、充分な耐水性が得られず、３０質量％を超えると他のプライマー用樹
脂の配合が制限されるので密着性不良などを招く場合がある。
【００２６】
上記ポリウレタン樹脂は、塗膜の柔軟性を高める成分であり、配合量としては、白色導電
プライマーに対して、樹脂固形分基準で、１５～３５質量％の割合であることが好ましい
。１５質量％未満では十分な柔軟性を与えることができないおそれがある。
【００２７】
上記酸変性塩素化ポリオレフィンは、塩素化ポリオレフィン部分と、この塩素化ポリオレ
フィン部分に結合した酸無水物部分とを含むポリオレフィン誘導体である。
　塩素化ポリオレフィン部分は、塩素原子が置換したポリオレフィンからなる部分である
。
【００２８】
また、酸無水物部分は、例えば、無水マレイン酸、無水シトラコン酸、無水イタコン酸な
どの酸無水物に由来する基を含有し、グラフトして得られる変性された部分である。酸無
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水物部分は、１種または２種以上の酸無水物に由来する基からなる部分であってもよい。
酸変性塩素化ポリオレフィンは、ポリオレフィンを酸無水物および塩素と反応させて内部
変性したものであり、例えば、ポリオレフィンに対して塩素および酸無水物を反応させて
製造される。ここで、塩素および酸無水物はどちらを先に反応させてもよい。塩素との反
応は、例えば、ポリオレフィンを含む溶液に塩素ガスを導入することによって行われる。
また、酸無水物との反応は、例えば、過酸化物の存在下、ポリオレフィン（または塩素化
ポリオレフィン）に酸無水物を反応させることによって行われる。
【００２９】
上記ポリオレフィンとしては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブテンや、
エチレン－プロピレン共重合体、エチレン－プロピレン－ジエン共重合体、スチレン－ブ
タジエン－イソプレン共重合体などの共重合体や、エチレン、プロピレンおよび炭素数８
以下のアルケンから選ばれた少なくとも１種の単量体を重合して得られる重合体などを挙
げることができ、１種のみ、または、２種以上を併用してもよい。中でも、ポリプロピレ
ンを用いることが、入手のし易さ、密着性が高くなる点で好ましい。また、上記変性に用
いられる酸無水物としては、無水マレイン酸、無水シトラコン酸、無水イタコン酸などが
挙げられる。
【００３０】
酸変性塩素化ポリオレフィンの塩素含有率は、好ましくは１０～３０質量％、さらに好ま
しくは１８～２２質量％である。塩素含有率が１０質量％未満であると、溶剤溶解性が低
下し、その乳化が困難になる傾向がある。他方、塩素含有率が３０質量％超であると、ポ
リプロピレンなどのプラスチック素材に対する密着性が低下し、不十分となるおそれがあ
る。
【００３１】
酸変性塩素化ポリオレフィンの酸無水物含有率は、１～１０質量％の範囲にあることが好
ましく、１．２～５質量％の範囲にあることがさらに好ましい。酸無水物含有率が１質量
％未満であると、乳化しにくくなるとともに白色導電プライマーの安定性が悪くなるおそ
れがある。他方、酸無水物含有率が、１０質量％を超えると、酸無水物基が多くなりすぎ
、耐水性が低下する傾向がある。
【００３２】
酸変性塩素化ポリオレフィンは、その質量平均分子量が２００００～２０００００の範囲
にあることが好ましく、３００００～１２００００の範囲にあることがより好ましい。質
量平均分子量が２００００未満であると、この白色導電プライマーから得られるプライマ
ー塗膜の強度が低下し、密着性も低くなる傾向がある。他方、質量平均分子量が２０００
００を超えると、粘度が高くなり、乳化しにくい傾向がある。
【００３３】
上記酸変性塩素化ポリオレフィンは、疎水性が高く、水に安定的に分散させることが困難
であるので、通常、乳化剤や中和剤を使用してエマルション化させ、エマルション樹脂と
して用いる。
【００３４】
乳化剤の配合割合は、酸変性塩素化ポリオレフィン、中和剤や水の配合割合によって適宜
設定されるが、例えば、酸変性塩素化ポリオレフィン１００質量％に対して２～５０質量
％が好ましく、５～３０質量％がより好ましい。乳化剤が２質量％未満であると、エマル
ションの貯蔵安定性が低下するとともに、後述のエマルションの製造工程において、重合
途中に凝集や沈降がおこり易くなる傾向がある。他方、５０質量％を超えると、乳化剤が
塗膜中に多量に残り、塗膜の耐水性や耐候性が低下する傾向がある。
【００３５】
　乳化剤としては、特に限定はないが、例えば、ポリオキシエチレンラウリルエーテルや
、ポリオキシエチレンステアリルエーテルなどのポリオキシエチレンアルキルエーテル、
ポリオキシエチレンノニルフェノールエーテルなどのポリオキシエチレンアルキルフェノ
ールエーテル、ポリオキシエチレン脂肪族エステル、ポリオキシエチレン多価アルコール
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脂肪酸エステル、多価アルコール脂肪酸エステル、ポリオキシエチレンプロピレンポリオ
ール、アルキロールアミドなどのノニオン型乳化剤；アルキル硫酸エステル塩、ジアルキ
ルスルホコハク酸塩、アルキルスルホン酸塩、ポリオキシエチレンステアリルエーテル硫
酸塩、ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル硫酸塩、アルキルリン酸塩などのアニ
オン型乳化剤；ステアリルベタインやラウリルベタインなどのアルキルベタイン、アルキ
ルイミダゾリンなどの両性乳化剤；ポリオキシエチレン基含有ウレタン樹脂、カルボン酸
塩基含有ウレタン樹脂などの樹脂型乳化剤、イミダゾリンラウレート、ラウリルトリメチ
ルアンモニウムクロライド、ステアリルベタイン、ジステアリルジメチルアンモニウムク
ロライドなどのカチオン型乳化剤などを挙げることができ、これらは１種または２種以上
を使用することができる。これらの中でも、ノニオン型乳化剤は、親水性の高いイオン性
極性基を有しないため塗膜の耐水性を良好とさせ、好ましい。
【００３６】
中和剤の配合割合も、酸変性塩素化ポリオレフィン、乳化剤や水の配合割合によって設定
され、特に、酸変性塩素化ポリオレフィンや乳化剤などに含まれる酸性官能基（例えば、
酸無水物基やカルボキシル基）を十分に中和することを考慮して配合されるが、例えば、
酸変性塩素化ポリオレフィンに含まれる酸性官能基１当量に対し、好ましくは０．２～１
０当量、より好ましくは０．５～４当量である。０．２当量未満では乳化が不十分となり
、１０当量を超えると残存した中和剤などが耐水性を低下させたり、脱塩素化を促進する
傾向がある。
【００３７】
中和剤の配合によって定まるエマルションのｐＨは、好ましくは７～１１、さらに好まし
くは７．５～１０．５、最も好ましくは８～１０である。エマルションのｐＨが７未満で
あると、中和が十分ではなく、エマルションの貯蔵安定性が低下する傾向がある。他方、
エマルションのｐＨが１１を超えると、遊離の中和剤がエマルション中に過剰に存在する
こととなり、中和剤臭が強くなり、使用しにくくなる傾向がある。
【００３８】
中和剤は、塩素化ポリオレフィン樹脂が有する酸無水物基および／またはカルボキシル基
に付加するか、および／または、これらの基を中和して、変性塩素化ポリオレフィンの親
水性を高め、エマルションの貯蔵安定性を向上させる働きをする。
【００３９】
中和剤としては、後述の有機系強塩基が必須であり、必要に応じて通常の有機系アミンや
アンモニアを併用しても良い。
【００４０】
通常の有機系アミンとしては、例えば、トリメチルアミン、トリエチルアミン、ブチルア
ミン、ジブチルアミン、Ｎ－メチルモルホリンなどのモノアミン類；エチレンジアミン、
ヘキサメチレンジアミン、ピペラジン、イソホロンジアミン、トリエチレンジアミン、ジ
エチレントリアミンなどのポリアミン類；モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、
トリエタノールアミン、Ｎ－メチルジエタノールアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルエタノールア
ミン、２－アミノ－２－メチルプロパノールなどのアルカノールアミン類などを挙げるこ
とができる。
【００４１】
エマルション中の酸変性塩素化ポリオレフィンを主成分とするポリマー粒子の平均粒径に
ついては、特に限定はないが、０．０１～１μｍが好ましく、０．０５～０．５μｍがよ
り好ましく、０．１～０．５μｍが最も好ましい。ポリマー粒子の平均粒径が０．０１μ
ｍ未満であると、乳化剤が多量に必要となり、塗膜の耐水性や耐候性が低下する傾向があ
る。他方、ポリマー粒子の平均粒径が１μｍを超えると、エマルションの貯蔵安定性が低
下するとともに、ポリマー粒子の体積が大きすぎて、塗膜化するための溶融熱量や時間が
多く必要となる。さらに、得られる塗膜の外観や耐水性、耐溶剤性などが低下する傾向が
ある。
【００４２】
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酸変性塩素化ポリオレフィンの乳化方法は、公知の方法でよく、例えば、酸変性塩素化ポ
リオレフィンと、乳化剤、中和剤、必要により溶剤を用いて加熱またはそのまま溶解し、
市販の乳化機にて水中に乳化させたり、あるいは、酸変性塩素化ポリオレフィンと、乳化
剤、必要により溶剤を用いて加熱またはそのまま溶解し、市販の乳化機にて中和剤を添加
した水中に乳化させたりする。また、逆に、酸変性塩素化ポリオレフィンと、乳化剤、中
和剤、必要により溶剤を用いて加熱またはそのまま溶解した有機相に、水を攪拌下ゆっく
りと添加して転相乳化させたり、あるいは、酸変性塩素化ポリオレフィンと、乳化剤、必
要により溶剤を用いて加熱またはそのまま溶解した有機相に、中和剤を添加した水を攪拌
下ゆっくりと添加して転相乳化させたりしてもよい。
【００４３】
上述の乳化方法に用いられる溶剤としては、例えば、キシレンおよびトルエン、ソルベッ
ソ－１００（エクソン社製）などの芳香族系溶剤や、ジエチレングリコールモノエチルエ
ーテルアセテート、ブチルセロソルブ、プロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプ
ロピレングリコールモノメチルエーテルおよびプロピレングリコール－ｎ－プロピルエー
テルなどのエチレングリコール系またはプロピレングリコール系溶剤などが挙げられる。
【００４４】
上記エポキシ樹脂としては特に限定されず、なかでも、グリシジル（メタ）アクリレート
を３５～６０質量％含有する重合性不飽和基含有モノマー成分を重合して得られるエポキ
シ基含有アクリル樹脂であることが好ましい。上記グリシジル（メタ）アクリレートが３
５質量％未満では十分な耐水性が得られず、６０質量％を超えると製造時の変動が大きく
、安定して量産することに懸念がある。
【００４５】
上記グリシジル（メタ）アクリレート以外の重合性不飽和基含有モノマーとしては、例え
ば、（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリル酸ヒドロキシエチル、（メタ）アクリル酸ヒ
ドロキシプロピル、（メタ）アクリル酸ヒドロキシブチル、アクリル酸ヒドロキシエチル
とε－カプロラクトンとの付加物などの官能基含有モノマー、さらには、（メタ）アクリ
ル酸アルキルエステルとして、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸イソプロ
ピル、（メタ）アクリル酸ｎ－ブチル、（メタ）アクリル酸ｔ－ブチル、（メタ）アクリ
ル酸イソブチル、（メタ）アクリル酸２－エチルヘキシル、（メタ）アクリル酸ｎ－オク
チル、（メタ）アクリル酸ラウリル、（メタ）アクリル酸ステアリルなどが挙げられる。
【００４６】
上記ポリウレタン樹脂としては、特に限定されないが、例えば、イソシアネート基とポリ
オールを反応させて鎖延長されたポリウレタン樹脂が好ましい。
上記ポリオールとしては、ポリエステルポリオール、ポリエーテルポリオール、アクリル
ポリオールなどが挙げられる。ポリオールの市販品としては、ユリアーノシリーズ（荒川
化学社製）、オレスターシリーズ（三井化学社製）、アロタンシリーズ（日本触媒社製）
などがある。
【００４７】
上記ポリウレタン樹脂としては、ポリオール変性物をエマルション化したものやディスパ
ージョン化したものが良い。例えば、乳化剤の存在下、あらかじめジオールとジイソシア
ネートを反応させて得られるプレポリマーを水中に分散させながら、強制または自己乳化
して得られるディスパージョンが挙げられる。上記ディスパージョンにおいては、分散性
を高めるために、カルボキシル基を有するジメチロールブタン酸などを含んでいても良い
。
【００４８】
上記アルキッド樹脂は、多価アルコールと、酸成分の一部が植物油の長鎖脂肪酸であって
もよい多官能カルボン酸とのポリエステル化反応生成物である。
【００４９】
上記多価アルコールとしては、例えば、グリセロール、トリメチロールエタン、トリメチ
ロールプロパン、ジエチレングリコール、ネオペンチルグリコール、１，４－シクロヘキ
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サンジメタノール、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、１，２－オレフィングリコール、１，２－プロパンジオール、エチレング
リコール、ブチレングリコール、ジオレフィングリコール、ペンタエリスリトールなどが
挙げられる。上記多官能カルボン酸としては、例えば、フタル酸無水物、アジピン酸、マ
レイン酸無水物、イソフタル酸、セバチン酸、アゼライン酸、テレフタル酸、トリメリッ
ト酸無水物、リノール酸、リノレイン酸、安息香酸、ヘキサヒドロフタル酸無水物、テト
ラヒドロフタル酸無水物、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸、フマル酸などが挙げら
れる。
【００５０】
上記水溶性アクリル樹脂としては、例えば、親水性（メタ）アクリルモノマーに由来する
構造単位を含む水溶性のアクリル樹脂を挙げることができる。上記親水性（メタ）アクリ
ルモノマーとしては、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、イタコン酸など
のカルボキシル基含有（メタ）アクリルモノマー；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）アクリレートやこれら（メタ）アクリレートとカプ
ロラクトンやエチレンオキサイドなどが反応した開環付加物などの水酸基含有（メタ）ア
クリルモノマー；ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレートなどのアミノ基含有（メタ
）アクリルモノマー；アクリルアミド、Ｎ－メトキシメチルアクリルアミドなどのアクリ
ルアミドモノマーなどを挙げることができ、１種のみ、または、２種以上を併用しても良
い。
【００５１】
水溶性アクリル樹脂は、親水性（メタ）アクリルモノマーに由来する構造単位のほかに、
適宜、他の（メタ）アクリルモノマーやスチレン系モノマーに由来する構造単位を含むも
のであっても良い。
【００５２】
水溶性アクリル樹脂は、親水性（メタ）アクリルモノマーを重合して得ることができるが
、必要に応じて、上記他の（メタ）アクリルモノマーやスチレン系モノマーとともに共重
合したり、酸やアルカリで水溶性化して得られるものでもよい。水溶性化については、例
えば、親水性（メタ）アクリルモノマーがカルボキシル基含有（メタ）アクリルモノマー
である場合にはアミンやアンモニアを用いて中和することにより行うことができ、アミノ
基含有（メタ）アクリルモノマーである場合には有機酸などを用いて中和することにより
行うことができる。
【００５３】
導電剤としては、塗膜に導電性を与えるものであれば特に制限はなく従来公知のものを用
いることができ、金属系、金属酸化物系、炭素系、有機高分子系等、いずれも使用できる
。また、その形状も粒子状、フレーク状などを用いることができる。これらの市販品とし
ては、具体的には、例えばＥＴ－５００Ｗ（石原産業社製）が挙げられる。上記電導剤は
、塗料中の固形分全量に対して５５～７５質量％の割合で配合することが好ましい。
【００５４】
上記白色導電プライマーは、必要に応じて白色顔料を配合したものであってもよい。
白色顔料としては、従来公知のものを用いることができ、例えば、酸化チタン、亜鉛華、
鉛白、硫化亜鉛などが挙げられ、１種のみ、または、２種以上を併用してもよい。
上記白色顔料の平均粒径は、特に制限はないが、分散性、塗膜の平滑性、密着性確保など
の観点から、０．２～０．３μｍであることが好ましい。
【００５５】
本発明で用いられる白色導電プライマーには、必要に応じて、例えば、有機溶剤、無機充
填剤、有機改質剤、安定剤、可塑剤、添加剤などの公知の補助配合剤を含有させることが
できる。
【００５６】
上記有機溶剤としては、例えば、トルエン、キシレンなどの芳香族炭化水素類；ヘキサン
、ヘプタン、オクタンなどの脂肪族炭化水素類；シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン
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、シクロペンタンなどの脂環式炭化水素類；酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル、酢酸イソブチ
ル、酢酸アミルなどのエステル類；ｎ－ブチルエーテル、イソブチルエーテルなどのエー
テル類；アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノンな
どのケトン類；メタノール、エタノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、２－ブタ
ノール、ｎ－プロピレングリコール、イソプロピレングリコールなどのアルコール類；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ブチルエーテル、エチレ
ングリコールモノエチルエーテルアセテートなどのセロソルブ類；ジエチレングリコール
モノエチルエーテルなどのカービトール類；プロピレングリコールモノメチルエーテル、
プロピ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ブチルエーテルな
どのプロピレングリコールアルキルエーテル類；ジオキサン、Ｎ－メチルピロリドン、ジ
メチルホルムアミド、ジアセトンアルコールなどのその他の溶剤類などを挙げることがで
きる。
【００５７】
本発明において、上記工程（１）は、上記白色導電プライマーを基材表面に塗布する工程
である。上記白色導電プライマーは、例えば、スプレー塗装やベル塗装などの手法で塗る
ことができる。上記基材は、必要に応じて、洗浄、脱脂しておいてもよい。
【００５８】
更に、プライマー塗膜は、Ｌ，ａ，ｂ色相空間でのＬ値が、８０以上であることが好まし
く、９０以上であることがより好ましい。上記Ｌ値が８０未満であると、塗膜外観の明度
低下の原因となるおそれがある。なお、Ｌ値は、使用する導電剤の種類や配合量、必要に
応じて使用する白色顔料の種類や量によって適宜調整すれば良い。上記Ｌ，ａ，ｂの値は
、塗膜の４５°Ｌ値を「ＭＡ６８ＩＩ」（Ｘ－Ｒｉｔｅ社製）で測定することができる
【００５９】
本発明の複層塗膜の形成方法は、上記工程（１）の後、上記工程（２）の前にプレヒート
工程を含むものである。なお、プレヒートの際の加熱温度は、適宜設定すればよいが、４
０～１００℃が好ましく、４０～９０℃がより好ましい。プレヒートの方法については、
特に制限はなく、例えば、熱風乾燥法、赤外線乾燥法など公知の方法を採用すればよい。
【００６０】
プライマー塗膜は、乾燥膜厚で１０～３０μｍであることが好ましい。１０μｍ未満では
隠ぺい性不足となり、３０μｍを超えるとワキやタレが発生し易くなる。好ましくは１５
～２０μｍである。上記乾燥膜厚は、ＳＡＮＫＯ社製ＳＤＭ－ｍｉｎｉＲを用いて測定す
ることができる。
【００６１】
（カラーベース塗料組成物）
水性カラーベース塗料組成物を塗布する工程（２）は、上記工程（１）及びプレヒートを
行った基材上に対して塗装を行う工程である。上記水性カラーベース塗料は、上述したよ
うに塗装直後の塗膜粘度Ａを８００００～１６５０００、上記工程（３）を行う直前の塗
膜粘度Ｂを１０００００以上としたものである。
【００６２】
なお、本発明において、塗膜粘度は、以下の方法で測定することができる。
第１ステップ：塗装工程における塗装後の時間（ｔ）分と塗着ＮＶ（％）の関係を求める
。
Ａ５サイズのブリキ板１（図１）上に、９０ｍｍ×１４０ｍｍの大きさのアルミ箔２（図
１）をのせ、その上に打ち抜き台紙（外側１０．４ｍｍ×１４．８ｃｍ、内側５．４ｃｍ
×９．８ｃｍ）３（図２）を置き、マスキングテープ（図３）にて、アルミ箔と抜き打ち
台紙をブリキ板上に固定し、試験板とする。初期アルミ箔の重量をＷ１とする。
【００６３】
上記の如く作成した試験板上に、所定の塗料を塗装し、測定したい塗装後の時間（分）で
溶媒が揮発しないようにアルミ箔を折りたたみ、その重さを０．１ｍｇ単位まで精秤する
（Ｗ２）。この後、アルミ箔を広げ、１０５～１１０℃×３Ｈ乾燥後、その重さを０．１
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ｍｇ単位まで精秤する（Ｗ３）。次式にて、小数第１位まで算出された値を塗着ＮＶ（％
）とする。
塗着ＮＶ（質量％）＝（Ｗ３－Ｗ１）／（Ｗ２－Ｗ１）×１００　（１）
【００６４】
更に複数の塗装後の時間について、上記塗着ＮＶを測定し、その結果をプロットすること
によって、時間（ｔ）と塗着ＮＶとの関係を得る。
【００６５】
第２ステップ：塗着ＮＶ（％）と塗膜粘度（η）の関係を求める。
所定の塗料をブリキ板上にスプレー塗装し、適当にエアーブローにより、塗料中の揮発成
分を揮散させて塗料をスパチュラにてかきとり、スクリュー管に採取し、密閉して試料と
する。
Ｈａａｋｅ粘度・粘弾性測定装置レオトレス６００（英弘精機株式会社製）を用いて、測
定温度２０℃での粘度（単位：ｍＰａ．ｓ、ズリ速度：１０－１ｓｅｃ－１）
を測定する。更に、同サンプルについて塗着ＮＶを測定する。
【００６６】
複数の揮散状態のサンプルについて、上記測定を行い、得られた結果に基づいて塗着ＮＶ
と塗膜粘度（η）との関係をプロットして関係式を得る。
【００６７】
第３ステップ：第１及び第２ステップにより、塗装後の時間（ｔ）分と塗膜粘度（η）と
の関係を求める。
塗装直後の塗膜粘度Ａは、塗装後の時間（ｔ）＝０分を外挿した時の粘度である。水性マ
イカベース塗料組成物の塗装直前の塗膜粘度Ｂは、直接読み取ることにより求めることが
できる。
【００６８】
本発明において、塗膜粘度Ａは、８００００～１６５０００であるが、９００００～１５
００００であることがより好ましい。
上記塗膜粘度Ｂは、１０００００以上であるが、より高いほうが好ましい。
【００６９】
上記水性カラーベース塗料組成物の塗装は、工程（２）における塗装直後と次の工程（３
）を行う際の粘性が特定の値を有するものとなるように行う必要がある。このような塗装
を行うには、塗料組成物自体の粘性制御及び塗装条件の選定が必要となる。
【００７０】
本発明において、水性カラーベース塗料は、ベース用樹脂、着色顔料等を含む公知の水性
塗料組成物を用いることができる。上記ベース用樹脂の分子量、組成物中における固形物
の割合、増粘剤の種類、配合量等を調整することによって、上述したような粘性挙動を有
する塗料を得ることができる。
【００７１】
上記ベース用樹脂としては、例えば、アクリル樹脂、ポリエステル樹脂、ポリウレタン樹
脂、エポキシ樹脂、アミノ樹脂、ビニル樹脂、繊維素樹脂などが挙げられ、１種のみ、ま
たは、２種以上を併用してもよい。また、硬化剤をさらに含むものであってもよい。なか
でも、アクリル－メラミン系の塗料であることが好ましい。
【００７２】
上記着色顔料としては、例えば、二酸化チタン、酸化鉄、酸化クロム、クロム酸鉛、カー
ボンブラックなどの無機顔料；アゾレーキ系顔料、不溶性アゾ系顔料、縮合アゾ系顔料、
フタロシアニン系顔料、インジゴ系顔料、ペリノン系顔料、ペリレン系顔料、ジオキサジ
ン系顔料、キナクリドン系顔料、イソインドリノン系顔料、ベンズイミダゾロン系顔料、
ジケトピロロピロール系顔料、金属錯体顔料などの有機顔料などが挙げられ、また、上記
体質顔料としては、例えば、タルク、炭酸カルシウム、沈降性硫酸バリウム、シリカなど
が挙げられる。これらを、１種のみ、または、２種以上を併用してもよい。
【００７３】
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更に、水性カラーベース塗料組成物は、必要に応じて、公知の補助配合剤を含有させるこ
とができる。補助配合剤としては、例えば、粘度調整剤、無機充填剤、有機改質剤、安定
剤、可塑剤、添加剤などが挙げられる。なかでも、粘度調整剤は、粘性を制御するために
、添加することが好ましい。
【００７４】
上記粘度調整剤としては特に限定されず、公知のものを使用することができる。例えば、
ウレタン会合型増粘剤を挙げることができる。ウレタン会合型増粘剤は、より効果的な構
造粘性を付与するという特徴を有するものであることから、これを含有する塗料は本発明
の目的に特に適した性質を有する。
【００７５】
上記ウレタン会合型増粘剤としては、例えば分子中にウレタン結合とポリエーテル鎖を有
する化合物を挙げることができ、一般に水性媒体中において、該ウレタン結合同士が会合
することにより、効果的に増粘作用を示すものであると知られている化合物であり、市販
品としては「ＵＨ－８１４Ｎ」、「ＵＨ－４６２」、「ＵＨ－４２０」、「ＵＨ－４７２
」、「ＵＨ－５４０」（以上、旭電化社製）、「ＳＮシックナー６１２」、「ＳＮシック
ナー６２１Ｎ」、「ＳＮシックナー６２５Ｎ」、「ＳＮシックナー６２７Ｎ」（以上、サ
ンノプコ社製）等を挙げることができる。
上記粘度調整剤の配合量は特に限定されないが、樹脂固形分に対して０．１～０．５質量
％であることが好ましい。
【００７６】
上記水性カラーベース塗料組成物は、水を主溶媒とするものであるが、含まれる水に対し
て４０質量％以下であれば、有機溶剤を含有するものであってもよい。有機溶剤としては
上述のものを挙げることができる。
【００７７】
上記工程（２）は、上記水性カラーベース塗料組成物を、プライマー塗膜上に塗布する工
程である。塗布方法については、静電塗装によって行うことが好ましい。静電塗装を行う
ことによって、効率よく塗装を行うことができ、１ステージ塗装によって十分な膜厚を得
ることができる点で好ましい。また、基本的に工程（２）の後には実質的にプレヒートを
行わない。
【００７８】
カラーベース塗膜は、乾燥膜厚が１０～３０μｍであることが好ましく、１５～２５μｍ
であることがより好ましい。乾燥膜厚が１０μｍ以上であることにより、成形品表面に、
色鮮やかな外観を与えることができる。３０μｍを超えると、タレ、ワキ等の不具合が発
生するため好ましくない。
【００７９】
（マイカベース塗料組成物）
本発明は、次に、水性マイカベース塗料組成物を塗布する工程（３）を行うものである。
本発明の複層塗膜の形成方法は、上記工程（２）の後、プレヒート工程を含まず、水性マ
イカベース塗料組成物を塗布する工程（３）を行ってもよい。上記工程（２）と上記工程
（３）とを１ステージで行うことができるため、従来の２ステージ塗装装置を使用するこ
とができる。
【００８０】
本発明において、水性マイカベース塗料組成物は、ベース用樹脂及びマイカ顔料を含有す
るものであれば特に限定されない。上記ベース用樹脂としては特に限定されず、上述した
カラーベース塗料と同様のものを挙げることができる。特に、アクリル－メラミン系の塗
料であることが好ましい。
【００８１】
上記マイカ顔料を配合することにより、より意匠性・デザイン性に優れた真珠調光沢塗膜
を得ることが可能となる。マイカ顔料としては、特に制限はなく、市販品では例えばメル
ク社製「イリオジン」等が挙げられる。その含有量は、塗料中の全固形分（樹脂固形分及
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び顔料などその他の固形分）中１～２０質量％であることが好ましい。
【００８２】
上記水性マイカベース塗料組成物の塗布方法としては、上記水性カラーベース塗料組成物
の塗布方法として挙げた方法と同様、静電塗装を用いることが好ましい。上記工程（３）
の塗装においては、乾燥膜厚を５～２０μｍとすることが好ましい。
【００８３】
マイカベース塗膜は、７～１５μｍであることがより好ましい。乾燥膜厚が５μｍ未満で
あると目的の色が発現しないおそれがある。また、２０μｍを超えると、タレ、ワキ等の
不具合が発生する場合がある。
【００８４】
（クリヤー塗料）
本発明の複層塗膜の形成方法は、上記工程（３）の後にプレヒート工程を行い、さらに、
クリヤー塗料組成物を塗布する工程（４）を有するものである。プレヒート工程は、上述
した工程（１）後のプレヒートと同様の条件により行うことができる。
【００８５】
上記クリヤー塗料組成物は、水性マイカベース未硬化膜上に塗り重ねて、４層塗膜のトッ
プ層（最上層）を形成させるのに用いられる塗料であり、優れた耐候性や耐溶剤性などの
物性を硬化塗膜に付与する。
【００８６】
上記クリヤー塗料組成物としては特に限定されず、従来公知のものを用いればよいが、例
えば、主剤として水酸基を含有するポリオール樹脂を使用し、硬化剤がイソシアネートで
ある２液クリアー塗料（例えば、２液硬化型ウレタン塗料）が好ましい。得られるクリヤ
ー塗膜の外観が良好で、耐酸性にも優れたものとなるからである。前記主剤として使用さ
れるポリオール樹脂は、特に限定されないが、例えば、ポリエステルポリオール、アクリ
ルポリオール、ポリカーボネートポリオール、ポリウレタンポリオール等を使用すること
ができる。
【００８７】
上記硬化剤として用いるイソシアネートとしては、分子中に２つ以上のイソシアネート基
を有する無黄変タイプの化合物（例えば、ヘキサメチレンジイソシアネートやイソホロン
ジイソシアネートなどのアダクト体、ヌレート体、ビューレット体など）などを挙げるこ
とができる。市販の硬化剤としては、例えば、住化バイエル社製のディスモジュール３６
００やスミジュール３３００、日本ポリウレタン社製のコロネートＨＸ、三井武田ケミカ
ル社製のタケネートＤ－１４０ＮＬ、Ｄ－１７０Ｎ、旭化成社製のデュラネート２４Ａ－
９０ＰＸ、ＴＨＡ－１００などを挙げることができる。
市販のクリヤー塗料としては、例えば、２液硬化型ウレタン塗料である日本ビー・ケミカ
ル社製のＲ２５００－１などを挙げることができる。
【００８８】
さらに硬化促進剤、消泡剤、レオロジーコントロール剤、潤滑剤、ＵＶ吸収剤等従来公知
の添加剤や有機溶剤を必要に応じて使用される。
【００８９】
上記クリヤー塗料組成物の塗布方法としては特に限定されず、たとえば、エアースプレー
塗装、エアレススプレー塗装やベル塗装等を採用することができる。
【００９０】
以上のようにして、基材の表面に、白色導電プライマー、水性カラーベース塗料組成物、
水性マイカベース塗料組成物及びクリヤー塗料組成物をこの順番に塗り重ねて、各塗料成
分からなる４層の未硬化膜を形成し、次の焼き付け工程（５）が行われる。
各塗料組成物の選択に当たっては、焼き付け工程で十分に硬化乾燥できる塗料を選択する
必要がある。乾燥が不充分で水または溶剤が硬化塗膜内部に残存すると、硬化塗膜におい
て、耐水性及び耐溶剤性などの性能が低下し易くなる。
【００９１】
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クリヤー塗膜の乾燥膜厚は、２０～５０μｍであることが好ましい。上記範囲外であると
、肌荒れなどの外観低下やタレ、ワキなどの作業性不良が発生するおそれがある。
【００９２】
焼き付け工程（５）は、上記４層の未硬化膜を同時に焼き付けて、プライマー塗膜、水性
カラーベース塗膜、水性マイカベース塗膜及びクリヤー塗膜の４層から構成される硬化塗
膜を形成する工程である。
【００９３】
焼き付け温度は、迅速な硬化とポリプロピレン成型品の変形防止との兼ね合いから、例え
ば、１１０～１３０℃とすることが好ましい。好ましくは、１２０～１３０℃である。焼
き付け時間は、通常１０～６０分間であり、好ましくは１５～５０分間、さらに好ましく
は２０～４０分間である。焼き付け時間が１０分間未満であると、塗膜の硬化が不充分で
あり、硬化塗膜の耐水性及び耐溶剤性などの性能が低下する。他方、焼き付け時間が６０
分間を超えると、硬化しすぎでリコートにおける密着性などが低下し、塗装工程の全時間
が長くなり、エネルギーコストが大きくなる。なお、この焼付け時間は、基材表面が実際
に目的の焼き付け温度を保持しつづけている時間を意味し、より具体的には、目的の焼き
付け温度に達するまでの時間は考慮せず、目的の温度に達してから該温度を保持しつづけ
ているときの時間を意味する。
【００９４】
塗料の未硬化膜を同時に焼き付けるのに用いる加熱装置としては、例えば、熱風、電気、
ガス、赤外線などの加熱源を利用した乾燥炉などが挙げられ、また、これら加熱源を２種
以上併用した乾燥炉を用いると、乾燥時間が短縮されるため好ましい。
【００９５】
本発明の塗膜形成方法を適用することができるプラスチック成形体のプラスチック基材は
ポリプロピレンである。このようなポリプロピレン性の被塗装物としては、バンパー等の
自動車部品等を挙げることができる。
【実施例】
【００９６】
以下本発明について実施例を掲げて更に詳しく説明するが、本発明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、「部」、「％」は特に断りのない限り「質量
部」、「質量％」を意味する。
【００９７】
製造例１　アクリル樹脂粒子水分散体ａの製造　
脱イオン水１１８部とＰＶＡ２１８ＥＥ（クラレ社製のポリビニルアルコール）６部とニ
ューコール７１４（日本乳化剤社製のアニオン性界面活性剤）３部との混合物に、アクリ
ル系単量体成分としてのメタクリル酸グリシジル３０部、メタクリル酸ラウリル１３部、
アクリル酸ｎ－ブチル１部およびスチレン５６部、ならびに、ラジカル重合開始剤として
のラウリルパーオキサイド２部を混合したものを加えた。これをホモジナイザーを用いて
８０００ｒｐｍで３０分間攪拌して、原料分散液を得た。ＳＡＬＤ－２２００（島津製作
所性レーザ回折式粒度分布測定装置）を用いて測定した原料分散液中の樹脂粒子の平均粒
径は０．５μｍであった。この原料分散液を、８０℃に加熱した脱イオン水１３７部に、
攪拌しながら２時間かけて滴下し、滴下終了後、そのまま４時間攪拌を継続した。冷却後
、４００メッシュの篩でろ過してアクリル樹脂粒子水分散体ａを得た。この水分散体中の
アクリル樹脂粒子の平均粒径をＳＡＬＤ－２２００を用いて測定したところ、０．８μｍ
であった。
【００９８】
製造例２　酸無水物変性塩素化ポリオレフィンの製造
攪拌羽根、温度計、滴下装置、温度制御装置、窒素ガス導入管及び冷却管を備えた反応容
器に、無水マレイン酸変性塩素化ポリオレフィン「スーパークロン８９２ＬＳ」（日本製
紙社製、塩素含有率２２％、重量平均分子量７万～８万）２８８部、界面活性剤「エマル
ゲン９２０」（花王社製）６２部、芳香族炭化水素溶剤「ソルベッソ１００」（エクソン
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社製）７４部、酢酸カービトール３２部を仕込み、１１０℃まで昇温し、この温度で１時
間加熱して樹脂などを溶解させたのち、１００℃以下に冷却した。次いで、ジメチルエタ
ノールアミン６部を溶解させたイオン交換水７１０部を冷却しながら１時間かけて滴下し
、転相乳化した。その後、室温（２５℃）まで冷却し、４００メッシュの金網でろ過して
、無水マレイン酸変性塩素化ポリオレフィンエマルションを得た。このエマルションの不
揮発分は３０重量％であった。
【００９９】
製造例３　ポリウレタンディスパージョンの製造
攪拌羽根、温度計、滴下装置、温度制御装置、窒素ガス導入管、サンプル採取管及び冷却
管付き還流装置を備えた耐圧反応容器に、窒素ガスを通じながらアジピン酸１１００部と
３－メチルー１，５－ペンタンジオール９００部と、テトラブチルチタネート０．５部と
を仕込み、容器内液の反応温度を１７０℃に設定し、脱水によるエステル化反応を行い、
酸価が０．３ｍｇＫＯＨ／ｇ以下になるまで継続した。次いで、１８０℃、５ｋＰａ以下
の減圧条件下で２時間反応を行い、水酸基過１１２ｍｇＫＯＨ／ｇ、酸価０．２ｍｇＫＯ
Ｈ／ｇのポリエステルを得た。次いで、上記反応容器と同じ装置のついた別の反応容器に
、このポリエステルポリオール５００部と、５－スルホソジウムイソフタル酸ジメチル１
３４部及びテトラブチルチタネート２部を仕込み、上記と同じようにして、窒素ガスを通
じながら、反応容器を１８０℃に設定してエステル化を行い、最終的に重量平均分子量２
１１７、水酸基価５３ｍｇＫＯＨ／ｇ、酸価０．３ｍｇＫＯＨ／ｇのスルホン酸基含有ポ
リエステルを得た。
【０１００】
上記スルホン酸基含有ポリエステル２８０部、ポリブチレンアジペート２００部、１，４
―ブタンジオール３５部、ヘキサメチレンジイソシアネート１１８部及びメチルエチルケ
トン４００部を、攪拌羽根、温度計、温度制御装置、滴下装置、サンプル採取口及び冷却
管付き反応容器に窒素ガスを通じながら仕込み、攪拌しながら液温を７５℃に保持してウ
レタン化反応を行い、ＮＣＯ含有率が１％であるウレタンポリマーを得た。続いて、上記
反応容器中の液温を４０℃に下げて、十分攪拌しながらイオン交換水９５５部を均一に滴
下して転相乳化を行った。次いで、内部温度を下げて、アジピン酸ヒドラジド１３部とイ
オン交換水１１０部とを混合したアジピン酸ヒドラジド水溶液を添加してアミン伸張を行
った。次いで、若干の減圧状態で６０℃に温度をあげて脱溶剤を行い、終了した時点で、
ポリウレタンディスパージョンの固形分が３５％になるようにイオン交換水を追加して、
スルホン酸基含有ポリウレタンディスパージョンを得た。ディスパージョン中のポリウレ
タン樹脂の酸価は、１１ｍｇＫＯＨ／ｇであった。
【０１０１】
製造例４　顔料分散ペーストの製造
製造例４－１　顔料分散樹脂の製造
攪拌羽根、滴下装置、温度制御装置、窒素ガス導入管及び冷却管を備えた反応容器にプロ
ピレングリコールモノメチルエーテル５５部を仕込み、窒素ガスを導入しつつ、攪拌下１
２０℃まで昇温した。つぎに、２－ヒドロキシメチルメタクリレート１２部、メタクリル
酸９部、イソブチルメタクリレート３５部、ｎ－ブチルアクリレート４４部からなる重合
性モノマー混合物と、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサナート１部をプロピレン
グリコール８部に溶解した溶液とを、内部攪拌にてそれぞれ３時間かけて滴下した。次い
で、滴下終了後、１２０℃の状態で１時間熟成反応を行ったのち、さらに、ｔ－ブチルパ
ーオキシ－２－エチルヘキサナート０．１部をプロピレングリコール４部に溶解した溶液
を、１時間かけて反応容器に滴下した。いずれの場合も内部攪拌状態と液温１２０℃を維
持していた。その後、攪拌しながら、１２０℃で２時間熟成し、ついで、内部温度を７０
℃まで冷却し、ジメチルアミノエタノール９．５部を滴下して３０分攪拌した。さらに内
部温度を７０℃に保持して攪拌しながら、イオン交換水１６７部をゆっくりと滴下し、室
温（２５℃）まで冷却し、水溶性アクリル樹脂溶液を得た。イオン交換水を用いて、不揮
発分を３０％に調整し、これを、以下の顔料分散ペーストにおけるプライマー用顔料分散
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樹脂として用いた。得られた顔料分散樹脂（水溶性アクリル樹脂溶液）のｐＨは８．２で
、アクリル樹脂の重量平均分子量は４２０００であった。
【０１０２】
製造例４－２　顔料分散ペーストの製造
攪拌機のついたステンレス製の円筒攪拌槽に、上記のようにして得たプライマー用顔料分
散樹脂１３．０部を仕込み、攪拌しながら、イオン交換水２０部を添加した。次いで、顔
料分散剤「ＳＵＲＦＹＮＯＬ　ＧＡ」（エアープロダクツ社製、不揮発分７８％）２．０
部を攪拌しながら添加した。十分攪拌しながら、消泡剤「ノプコ８０３４－Ｌ」（サンノ
プコ社製、不揮発分１００％）０．４部を添加した。ついで、攪拌を続けながら、白色導
電剤としての酸化チタン「ＥＴ－５００Ｗ」（石原産業社製、平均１次粒子径０．２～０
．３μｍ）５９部、イオン交換水２．６部、メラミン樹脂「サイメル７０１」（日本サイ
テック社製、不揮発分８２％）３部を順次添加し、十分攪拌しながら、全体に均一になる
まで１５分間攪拌を続け、顔料ミルベースを作製した。このものの不揮発分は、６７．４
％であり、顔料濃度（ＰＷＣ）８７．６％であった。
【０１０３】
製造例５　白色導電プライマーの製造
攪拌装置のついたステンレス製容器に、表１に示した各成分を順次投入し、混合すること
で白色導電プライマーを得た。
【０１０４】
【表１】

（単位：質量部）
【０１０５】
製造例６　水性アクリル樹脂の製造
製造例６－１　水性アクリル樹脂Ｂの調製
攪拌機、温度計、還流管、滴下ロート、窒素導入管及びサーモスタット付き加熱装置を備
えた反応容器に、２－エチルヘキシルグリコールエーテル（ＥＨＧ）２７部を仕込み、攪
拌しながら内部液温を徐々に昇温して、１１０℃まであげた。窒素を反応容器内に流しな
がら、窒素気流下でメタクリル酸（ＭＡＡ）５部、２－ヒドロキシアクリレート（ＨＥＡ
）８部、メチルメタクリレート（ＭＭＡ）３０部、エチルアクリレート（ＥＡ）５７部か
らなるモノマー混合溶液と、ラジカル重合触媒ターシャリーブチルパーオキシヘキサナー
ト（ＴＢＰＨ）１．５部及びＥＨＧ１０部からなる溶液をそれぞれ２つの滴下ロートに別
々にいれ、３時間かけて滴下した。滴下の間、反応容器内の液温を１１０℃近辺に保持し
た。滴下終了後さらに１１０℃に維持しながら、ＴＢＰＨ０．５部及びＥＨＧ５部からな
る重合触媒液を１時間かけて滴下した。
【０１０６】
その後、さらに反応液を１１０℃に維持しながら１時間熟成した後、液温を７０℃まで下
げて、ＥＨＧ２部、メトキシプロパノール（ＭＰ）３０部を添加して希釈した。続いて、
減圧下で液温を７０℃に保持しながら脱溶剤を行い、主にＭＰを留出させて約２時間かけ
て留分が２５部の時点で脱溶剤を終了した。
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【０１０７】
反応容器内の溶剤樹脂の不揮発分は６７．５％であった。このものの酸価は３０、ヒドロ
キシル価は３９であった。またＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフィ）にて、
スチレン換算法により測定した結果、重量平均分子量は４０，０００であった。ついで内
部温度を７０℃にして、ジメチルエタノールアミン５部を反応容器樹脂に加えた後、攪拌
しながら純水３７０部を徐々に反応容器内に加えていき、強制攪拌により水性アクリル樹
脂Ｂを得た。この水性アクリル樹脂Ｂの不揮発分は１９％であった。
【０１０８】
製造例６－２　水性アクリル樹脂Ａの調製
モノマー混合溶液として、ＭＡＡ８部、ＨＥＡ１５部、ＭＭＡ１５部、ＥＡ５２部、スチ
レン１０部（計１００部）からなるものを用いること、モノマー混合溶液と同時に滴下す
る混合液の組成がＥＨＧ１０部、ＴＢＰＨ３部であること以外は、水性アクリル樹脂Ｂと
同じ手法・順序でもって水性アクリル樹脂Ａを得た。
【０１０９】
脱溶剤後における不揮発分は６８％であった。このものの酸価は５３、ヒドロキシル価は
６７であった。またＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフィ）にて、スチレン換
算法により測定した結果、重量平均分子量は２７，０００であった。
【０１１０】
水性アクリル樹脂Ａを調製するにあたり、水性化は、内部温度を７０℃にして、ジメチル
エタノールアミン９部を反応容器樹脂に加えた後、攪拌しながら純水１８２部を徐々に反
応容器内に加えていき、強制攪拌を行うことにより行った。この水性アクリル樹脂Ａの不
揮発分は３０％であった。
【０１１１】
製造例６－３　水性アクリルエマルションの製造
イオン交換水１２７部を仕込んだ反応容器に、アデカリアソープＮＥ－２０（旭電化社製
α－｛１－［（アリルオキシ）メチル］－２－（ノニルフェノキシ）エチル｝－ω－ヒド
ロキシオキシエチレン、商品名、固形分８０重量％水溶液）０．２部と、アクアロンＨＳ
－１０（第一工業製薬社製ポリオキシエチレンアルキルプロペニルフェニルエーテル硫酸
エステル、商品名）０．２部とを加え、窒素気流中で混合攪拌しながら８０℃に昇温した
。次いで、第１段目のα，β－エチレン性不飽和モノマー混合物として、アクリル酸メチ
ル１８．５部、アクリル酸エチル３１．７部、アクリル酸２－ヒドロキシエチル５．８部
、スチレン１０．０部、アクリルアミド４．０部、アデカリアソープＮＥ－２０を０．３
部、アクアロンＨＳ－１０を０．２部、及びイオン交換水７０部からなるモノマー混合物
と、過硫酸アンモニウム０．２部、及びイオン交換水７部からなる開始剤溶液とを２時間
にわたり並行して反応容器に滴下した。滴下終了後、１時間同温度で熟成を行った。
【０１１２】
更に、８０℃で第２段目のα，β－エチレン性不飽和モノマー混合物として、アクリル酸
エチル２４．５部、アクリル酸２－ヒドロキシエチル２．５部、メタクリル酸３．１部、
アクアロンＨＳ－１０を０．３部、及びイオン交換水３０部からなるモノマー混合物と、
過硫酸アンモニウム０．１部、及びイオン交換水３部からなる開始剤溶液とを０．５時間
にわたり並行して反応容器に滴下した。滴下終了後、２時間同温度で熟成を行った。
【０１１３】
次いで、４０℃まで冷却し、４００メッシュフィルターで濾過した。更に１０重量％ジメ
チルアミノエタノール水溶液を加えｐＨ７に調整し、平均粒子径１１０ｎｍ、不揮発性分
３０％、固形分酸価２０ｍｇＫＯＨ／ｇ、水酸基価４０、Ｔｇ０℃のアクリルエマルショ
ンを得た。
【０１１４】
製造例７　水性カラーベース塗料組成物の調製
表２及び３に示した組成に基づき、攪拌機を備えた容器に、水性アクリル樹脂Ａ、水性ア
クリル樹脂Ｂ、水性アクリルエマルション、メラミン樹脂（ＸＭ２６７７、日本サイテッ
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続けながら、ＥＨＧ、ウレタンディスパージョン（ネオレッツＲ９７２、アビシア製）、
増粘剤（アデカノールＵＨ７５２、ＡＤＥＫＡ社製）、白顔料ペースト、脱イオン水とを
加えることにより、水性カラーベース塗料組成物を得た。表２中の数値は、質量部である
。なお、上記白顔料ペーストは、水性アクリル樹脂Ａ１５．２部、脱イオン水１７．３部
、及び、タイペークＣＲ―９７（石原産業社製二酸化チタン）６７．５部を順次添加し、
充分攪拌しながら全体に均一になるまで１５分間攪拌を続けて得られたものを使用した。
【０１１５】
得られた水性カラーベース塗料組成物の初期ＮＶ、塗装直後の塗膜粘度Ａ及びＮＶ、並び
に、マイカベース塗料組成物の塗装直前の塗膜粘度Ｂ及びＮＶを測定し、結果を表２及び
３に示した。なお、塗膜粘度Ａ及び塗膜粘度Ｂは、上述のカラーベース塗装後の時間（ｔ
）分と塗膜粘度（η）の関係より算出した。なお、塗装後２分における塗膜粘度を読み取
り、塗膜粘度Ｂとした。
【０１１６】
実施例１～４、比較例１、２（静電塗装）
イソプロピルアルコールでワイピングしたポリプロピレン素材（７０ｍｍ×１５０ｍｍ×
３ｍｍ）の表面に、２５℃／７０％ＲＨの環境下で、「ワイダ―７１」（アネスト磐田社
製）により上記白色導電プライマーをスプレー塗装（乾燥膜厚１５μｍ）し、８０℃で５
分間乾燥した。その後、上記水性カラーベース塗料組成物を同じ環境下で、新カートリッ
ジベルを使用して静電塗装（ガン距離：２００ｍｍ、ガン速度：９００ｍｍ／ｓ、印加電
圧：－６０ｋＶ、回転数：３５０００ｒｐｍ、シェーピングエアー圧：０．１５ＭＰａ）
条件下でスプレー塗装（乾燥膜厚１５μｍ）し、２分後プレヒート工程を行うことなく、
水性マイカベース塗料組成物（日本ペイント社製ＡＲ２０００♯７Ａ２１）をカラーベー
ス塗料組成物と同様の条件下でスプレー塗装（乾燥膜厚１３μｍ）した。８０℃で５分間
乾燥した後、その上に、クリヤー塗料「Ｒ２５００－１」（日本ビー・ケミカル社製のア
クリル系クリヤー主剤と日本ビー・ケミカル社製のイソシアネート硬化剤「Ｈ－２５００
硬化剤」からなるもの）を、ロボベル９５１を使用して静電塗装（ガン距離：２００ｍｍ
、ガン速度：７００ｍｍ／ｓ、印加電圧：－６０ｋＶ、回転数：２５０００ｒｐｍ、シェ
ーピングエアー圧：０．０７ＭＰａ）条件下でスプレー塗装（乾燥膜厚２５μｍ）した。
その後、１０分間セッティングした後、１２０℃で３５分間乾燥し、複層塗膜を形成した
。
【０１１７】
実施例５～７、比較例３～５（非静電塗装）
水性カラーベース塗料組成物及び水性マイカベース塗料組成物の塗装方法を印加電圧を０
にし、吐出量を１．４倍に増やしたこと以外は、実施例１と同様にして複層塗膜を形成し
た。
【０１１８】
［仕上がり評価］
得られた複層塗膜の表面を目視にて以下の基準に基づき評価した。結果を表２及び３に示
す。
○：良好
△：やや良好
×：不良
【０１１９】
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【表２】

【０１２０】
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【表３】

【０１２１】
表２及び３より、本発明の複層塗膜の形成方法により得られた複層塗膜は、仕上がり外観
に優れたものであることが示された。
【産業上の利用可能性】
【０１２２】
本発明にかかる複層塗膜の形成方法は、例えば、バンパー等のポリプロピレン素材からな
る基材表面に複層塗膜を形成する方法として好適に使用することができる。
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