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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　水性ベースコートである被覆剤であって、
（ａ．１）ヒドロキシル基である官能基（Ｇｒ）を有する少なくとも１種のバインダー、
（ａ．２）少なくとも１種の顔料、及び
（ａ．３）少なくとも１種の防蝕性成分であって、
・基体（ＧＫ）と、
・（ＧＫ）に共有結合する少なくとも１つの官能基（Ｇｒ’）（この官能基は、多層塗膜
の熱硬化の際に、バインダー（ａ．１）の官能基（Ｇｒ）と反応する）と、前記官能基（
Ｇｒ’）は、イソシアネート基であり、
・少なくとも１つの、官能基（Ｇｒ’）とは異なる、（ＧＫ）に共有結合する単座及び／
又は多座の潜在陰イオン性配位子（Ｌ）（この配位子は、多層塗膜の熱硬化の際にキレー
ト化剤としてのその特性を失わない）と
を有する防蝕性成分
を含有し、
　前記成分（ａ．３）の配位子（Ｌ）は、
成分（ａ．３）中に、官能基（Ｇｒ’）と配位子化剤（ＬＢ）との反応によって導入され
、この際、（ＬＢ）は、
・官能化チオール化合物、
・官能化キノリン化合物、コリン化合物及び／又はベンズイミダゾール化合物、
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・官能化ジアミノ化合物及び／又はポリアミノ化合物、及び
・官能化アセチレン化合物
の群から選択され、
　前記基体（ＧＫ）は、ウレットジオン基及び／又はイソシアヌレート基及び／又はアロ
ファネート基を有する
ことを特徴とする、前記被覆剤。
【請求項２】
　バインダー（ａ．１）として、水で希釈可能なポリエステル樹脂（ａ．１．１）、水で
希釈可能なポリウレタン樹脂（ａ．１．２）及び／又は水で希釈可能なポリアクリレート
樹脂（ａ．１．３）から選択される少なくとも２種の成分からの組合せを使用することを
特徴とする、請求項１に記載の被覆剤。
【請求項３】
　多層塗膜であって、
（１）請求項１又は２に記載の被覆剤からの、少なくとも１つの第一ベースコート塗膜（
Ａ）と、
（３）クリヤコート（Ｃ）からの、少なくとも１つの透明塗膜と
を包含する前記多層塗膜。
【請求項４】
　さらに、（２）ベースコート（Ｂ）からの、少なくとも１つの色を与える及び／又は効
果を与える第二ベースコート塗膜を包含する、請求項３に記載の多層塗膜。
【請求項５】
　多層塗膜を製造する方法であって、
（１）請求項１又は２に記載の被覆剤からの、少なくとも１つの第一ベースコート塗膜（
Ａ）、及び
（３）クリヤコート（Ｃ）からの、少なくとも１つの透明塗膜を、
（ｉ）下塗りされていない基材上に、又は
（ｉｉ）少なくとも１つの硬化されていない又は部分的にだけ硬化されたプライマー（Ｇ
）で被覆された基材上に、又は
（ｉｉｉ）少なくとも１つの完全に硬化されたプライマー（Ｇ）で被覆された基材上に
順次塗布することを包含する多層塗膜の製法。
【請求項６】
　さらに、（２）ベースコート（Ｂ）からの、少なくとも１つの色を与える及び／又は効
果を与える第二ベースコート塗膜を塗布することを包含する、請求項５に記載の製法。
【請求項７】
　ベースコート（Ａ）、ベースコート（Ｂ）及びクリヤコート（Ｃ）からの、及び場合に
より、硬化されていない又は部分的にだけ硬化されたプライマー（Ｇ）からの、得られた
湿潤層の一緒の硬化が行なわれることを特徴とする、請求項５又は６に記載の方法。
【請求項８】
　ベースコート（Ｂ）は成分（ａ．３）を含有することを特徴とする、請求項５から７ま
でのいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
　プライマー（Ｇ）は、電着塗膜から成ることを特徴とする、請求項５から８までのいず
れか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　前記プライマー（Ｇ）は、硬化された電着塗膜から成ることを特徴とする、請求項５か
ら９までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１１】
　ベースコート（Ａ）及びベースコート（Ｂ）は、硬化後に、全体的で１０～５０μｍの
ベースコート（Ａ）及びベースコート（Ｂ）の一緒の乾燥層厚が生じるような湿潤層厚で
塗布されることを特徴とする、請求項５から１０までのいずれか１項に記載の方法。
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【請求項１２】
　ベースコート（Ａ）を、硬化後に、６～２５μｍのベースコート（Ａ）の乾燥層厚が生
じるような湿潤層厚で塗布することを特徴とする、請求項５から１１までのいずれか１項
に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、耐腐食性塗膜の、殊に色を与える及び／又は効果を与える多層塗膜の被覆剤
に関する。
【０００２】
　公知技術水準
　現代の自動車は、通常、色を与える及び／又は効果を与える多層塗膜を有する。この多
層塗膜は、通例、電着塗膜、サーフェイサー塗膜、石衝撃耐性プライマー又は機能層、色
を与える及び／又は効果を与えるベースコート塗膜及びクリヤコート塗膜を包含する。多
層塗膜は、いわゆるウエット・オン・ウエット法によって製造することが有利であり、こ
の方法では、乾燥した硬化されていないベースコート塗膜上にクリヤコート層を塗布し、
その後に、少なくともベースコート層及びクリヤコート層を共通して熱硬化させる。この
方法には、電着塗膜及びサーフェイサー塗膜、石衝撃耐性プライマー又は機能層の製造も
包含され得る。
【０００３】
　この際、サーフェイサー塗膜、石衝撃耐性プライマー又は機能層は、そのように実際的
な技術的特性、例えば、衝撃強度及び全塗膜の光沢及び流展を決定する。従って、サーフ
ェイサー塗膜、石衝撃耐性プライマー又は機能層の品質に、特に高い要求が設定される。
また、これらは簡単で卓越的に再現可能な方法で製造可能でなければならない。
【０００４】
　その際、更に、自動車工業は、原料コスト及びエネルギーコストを下げるために、多層
塗膜の適用技術的特性プロフィールの劣化、殊にＵＶ安定性の劣化に陥ることなく、サー
フェイサー塗膜、石衝撃耐性プライマー又は機能層の乾燥層厚を減少させようと努力して
いる。
【０００５】
　これらの問題を解決するために、特許出願ＤＥ４４３８５０４Ａ１、ＷＯ２００５／０
２１１６８Ａ１及びＷＯ２００６／０６２６６６Ａ１から公知の方法が重要な貢献を果た
している。その方法では、基材を電着塗料で被覆する。得られる電着塗料層を焼付ける。
電着塗料層を第一の物理的又は熱的に硬化可能な水性ベースコートで被覆する。得られる
第一ベースコート層を、それを前以て完全には硬化させることなく、第二の熱硬化可能な
水性ベースコートで被覆する。得られる第二ベースコート層を、それを前以て完全に硬化
させることなく、クリヤコートで被覆し、それによってクリヤコート層が得られる。引き
続いて、第一及び第二ベースコート層及びクリヤコート層を共通して焼付ける。第一の物
理的又は熱的に硬化可能な水性ベースコートは、バインダーとして、少なくとも１種の水
で希釈可能なポリウレタン樹脂、殊にアクリル化ポリウレタンを含有する。第一ベースコ
ートは、特に、顔料として二酸化チタンを、充填剤として滑石を、及びＵＶ吸収剤を含有
することができる。第一ベースコートは、多層塗膜の実際的な技術的特性を減損させるこ
となく、乾燥層厚＜３５μｍ、好ましくは約１５μｍで、慣例的なサーフェイサー塗膜、
石衝撃耐性プライマー又は機能層に代わることができる第一ベースコート塗膜又は機能層
を生じさせる。更に、ＵＶ吸収剤、殊にＵＶ吸収顔料の使用は、例えば、ＷＯ２００５／
０２１１６８Ａ１及びＷＯ２００６／０６２６６６Ａ１に記載されているように、当該多
層塗膜のＵＶ安定性が保証されることを保証する。
【０００６】
　前記の多層塗膜が石衝撃による負荷に曝される場合には、その高い石衝撃耐性にもかか
わらず全複合層の破砕が生じ、その場合には、剥き出しの金属基材が露出し、かつ腐食に
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よる攻撃に曝される。この腐食は、石衝撃により露出される面が拡大進行することによっ
て随伴される、ふくれ、即ち、多層塗膜の泡状隆起の形成で現われ、これは、剥き出しの
金属基材での腐食から発する多層塗膜の腐食的下方浸透によって条件付けられる。
【０００７】
　従って、衝撃負荷によって露出される剥き出しの金属基材を、既に複合層中に存在して
いる腐食防止剤によって保護する、多層塗膜の被覆剤を開発するという要求がある。この
際、被覆保護剤は、一方で、露出される金属基材に達するために十分に高い易動性を有し
、他方で、浸透圧による湿度周期での不必要なブリードを阻止するために、複合層中で良
好に結合されているべきである。電着塗料層中で常用の腐食防止剤は、顔料の形であり、
かつ顔料ペースト状物として添加される。低分子腐食防止剤は、それが陽電荷を有する場
合のみ、分離過程で基材と塗料との間の界面に達し、そうして分離され得るが、この際、
そのような腐食防止剤は、全塗料容器（Ｌａｃｋ－Ｂｅｃｋｅｎ）及び従って塗膜の特性
を大抵は損なう。顔料の形の腐食防止剤は、通例、その粒度に基づき、易動性を全く有し
ないか、又は極めてほんの僅か有する。
【０００８】
　ＤＥ１０３００７５１Ａ１に、被覆剤に対して５質量％まで水及び／又は溶剤を含有し
得る被覆剤が記載されていて、これは、発明により金属の直接被覆用に、殊に金属帯状物
用に決められているが、電着塗料層上に塗布されることも可能である。被覆剤は、化学線
で硬化され、低分子有機腐食防止剤及び好ましくは他の無機腐食防止顔料を含有する。腐
食防止剤及び／又は腐食防止顔料のほかに、更に着色顔料が被覆剤中に存在し得る。冒頭
に述べたような自動車系列塗膜においては、多層塗膜は記載されていない。
【０００９】
　電着塗料層の被覆のために、殊に、自動車系列塗膜での電着塗料層に関して、化学線で
硬化される被覆剤を使用する場合には、電着塗料層は光崩壊によって感光的に障害され、
こうしたことにより、電着塗料層の明らかに減少された接着性が引き起こされ、それに伴
って、剥き出しの金属基材に隣接する層の高められた腐食的下方浸透が生じることになり
、この際、これは本発明によって正に回避されるべきである。更に、ＤＥ１０３００７５
１Ａ１に記載された被覆剤の適用特性は、殊に、自動車系列塗膜における前記の多層塗膜
に必要であるような流動学に関して、適用条件への高い経費でもってでしか使用すること
はできない。
【００１０】
　本発明の課題
　本発明の課題は、もはや公知技術水準の欠点のない、
（１）ベースコート（Ａ）を含む少なくとも１つの第一ベースコート塗膜、
（２）ベースコート（Ｂ）を含む好ましくは少なくとも１つの第二ベースコート塗膜及び
（３）クリヤコート（Ｃ）を含む少なくとも１つの透明な塗膜
をこの順序で相互に重なり合せて包含し、特に、少なくとも１つの熱硬化可能な、好まし
くは水性ベースコート（Ａ）、好ましくは少なくとも１つの熱硬化可能な、好ましくは水
性のベースコート（Ｂ）及び少なくとも１つのクリヤコート（Ｃ）を、下塗りされていな
い基材上に、又は好ましくは少なくとも１つの硬化されていない又は部分的にだけ硬化さ
れたプライマー（Ｇ）で又は特に有利的に少なくとも１つの完全に硬化されたプライマー
（Ｇ）で少なくとも部分的に被覆された基材上に連続して塗布することによって製造可能
な、腐食耐性被覆の、殊に、好ましくは金属基材上の色を与える及び／又は効果を与える
多層塗膜の被覆剤を製造することであった。殊に、本発明による多層塗膜は、隣接塗料層
への良好な接着性及び特に、露出された剥き出しの金属基材から発する多層複合体の腐食
的下方浸透により引き起こされる衝撃負荷後の明らかに減少された腐食を有するべきであ
る。更に、腐食耐性の改善は、殊に、ベースコート（Ａ）中で良好に加入混合可能な成分
で達成されるべきである。更に、物理的又は熱的に硬化可能な好ましくは水性のベースコ
ート（Ａ）は、簡単な方法で、商慣習の、好ましくは水性のベースコートをベースとして
製造されることができ、かつ約１５μｍの層厚ですら、多層塗膜の適用技術的特性、殊に
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石衝撃耐性及び長時間露出後もＵＶ耐性が否定的に影響されることなく、慣例のサーフェ
イサー塗膜、石衝撃耐性下塗又は効果付与層に全範囲で代わることができる第一ベースコ
ート塗膜を生じさせるべきである。この際、この新規の方法は、このために改造を必要と
せずに、すでに存在する静電的射出塗布及び空気圧塗布によるベースコート塗布用の装置
中で実施され得る。
本発明による解決
　従って、極めて良好な防蝕性特性を有する、
（ａ．１）官能基（Ｇｒ）を有する少なくとも１種のバインダー、
（ａ．２）場合により少なくとも１種の顔料及び
（ａ．３）１種の基体（ＧＫ）、
（ＧＫ）に共有結合する少なくとも１つの官能基（Ｇｒ’）（この官能基は、多層塗膜の
熱硬化の際に、バインダー（ａ．１）の官能基（Ｇｒ）と、及び好ましくは隣接する被覆
（Ｂ）の少なくとも１つの成分の官能基（Ｇｒ"）と反応する）、及び
少なくとも１つの、官能基（Ｇｒ’）とは異なる、（ＧＫ）に共有結合する単座及び／又
は多座の潜在陰イオン性配位子（Ｌ）（この配位子は、多層塗膜の熱硬化の際に、キレー
ト化剤としてのその特性を失わない）を有する少なくとも１種の防蝕性成分を含有する多
層塗膜の被覆剤が判明した。
【００１１】
　更に、本発明による被覆剤は、
（１）ベースコート（Ａ）として本発明による被覆剤を含む少なくとも１つの第一ベース
コート塗膜、
（２）ベースコート（Ｂ）を含む好ましくは少なくとも１つの第二着色及び／又は硬化付
与ベースコート塗膜及び
（３）クリヤコート（Ｃ）を含む少なくとも１つの透明な塗膜
をこの順序で相互に重なり合せて包含し、ベースコート（Ａ）として本発明による被覆剤
、好ましくは少なくとも１つの熱硬化可能な、好ましくは水性のベースコート（Ｂ）及び
少なくとも１つのクリヤコート（Ｃ）を、下塗りされていない基材上に及び／又は少なく
とも１つの硬化されていない又は部分的にだけ硬化されたプライマー（Ｇ）で被覆された
基材上に又は特に好ましくは少なくとも１つの完全に硬化されたプライマー（Ｇ）で少な
くとも部分的に被覆された基材上に連続して塗布することによって製造可能な、基材上の
多層塗膜のベースコート（Ａ）として好適であることが判明し、この際、ベースコート（
Ａ）及び好ましくは（Ｂ）から得られる湿潤層及びクリヤコート（Ｃ）の、又はベースコ
ート（Ａ）及び好ましくは（Ｂ）から得られる湿潤層及びクリヤコート（Ｃ）及び場合に
より硬化されていない又は部分的にだけ硬化されたプライマー（Ｇ）の一緒の硬化が有利
である。
【００１２】
　公知技術水準に関しては、本発明による被覆剤中への成分（ａ．３）の同時に良好な加
入混合可能性における衝撃負荷後の腐食の軽減という本発明の基礎にある課題が、本発明
による多層塗膜によって解明され得ることは当業者には予知され得なかった。本発明によ
る被覆剤により、約１５μｍの層厚ですら、多層塗膜の適用技術的特性、例えば、殊に、
隣接塗料層への良好な接着及び石衝撃耐性及び長時間露光後のＵＶ耐性をも不利に影響す
ることなく、慣例的なサーフェイサー塗膜、石衝撃耐性プライマー又は機能層に全範囲で
代わることができるベースコート塗膜（Ａ）が得られた。この際、本発明による被覆剤は
、このために改造を必要とせずに、すでに存在する静電的射出塗布及び空気圧塗布による
ベースコートの塗布装置中で実施されることができた。
【００１３】
　本発明による被覆剤及び多層塗膜の詳細な説明
　バインダー（ａ．１）
　好ましくは熱硬化可能であり、かつ後記の多層塗膜の水性ベースコート（Ａ）として特
に好ましくは使用される本発明による被覆剤は、基本成分として、好ましくは成分（ａ．
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３）の官能基（Ｇｒ’）と共有結合の形成下に反応する官能基（Ｇｒ）を有する少なくと
も１種のバインダー（ａ．１）を含有する。有利な官能基（Ｇｒ）は、ヒドロキシル基、
カルバメート基、エポキシ基、アミノ基及び／又はイソシアネート基であり、この際、官
能基（Ｇｒ）としてヒドロキシル基が特に有利である。この際、有機及び／又は水性のベ
ースコート中での使用に公知である、そのような特徴を有する全ての熱硬化可能なバイン
ダーが原則的に使用され得る。
【００１４】
　本発明による被覆剤中で使用するための好適なバインダー（ａ．１）は、例えば、特許
出願ＤＥ４４３８５０４Ａ１、ＥＰ０５９３４５４Ｂ１、ＤＥ１９９４８００４Ａ１、Ｅ
Ｐ０７８７１５９Ｂ１及びＷＯ２００５／０２１１６８Ａ１に記載されている。ＥＰ０５
９３４５４Ｂ１、ＥＰ０７８７１５９Ｂ１、ＤＥ１９９４８００４Ａ１及び／又はＷＯ２
００５／０２１１６８Ａ１に記載されているバインダーが好ましくは使用され、この際、
これらのバインダーのほかに、更に他のバインダーを使用することができる。
【００１５】
　バインダー（ａ．１）は、好ましくは水で希釈可能なポリエステル樹脂（ａ．１．１）
、好ましくは水で希釈可能なポリウレタン樹脂（ａ．１．２）及び／又は好ましくは水で
希釈可能なポリアクリレート樹脂（ａ．１．３）の群から選択される、少なくとも２種の
成分を含む組合せを好ましくは含有する。
【００１６】
　成分（ａ．１．１）として、ＥＰ０５９３４５４Ｂ１、８頁３行～９頁４２行に記載さ
れた水で希釈可能なポリエステル樹脂が特に好ましくは使用される。そのようなポリエス
テル樹脂（ａ．１．１）は、
（ａ．１．１．１）ポリオール又はポリオールの混合物及び
（ａ．１．１．２）ポリカルボン酸又はポリカルボン酸無水物又はポリカルボン酸及び／
又はポリカルボン酸無水物を含む混合物を反応させて、ＤＩＮ ＥＮ ＩＳＯ ３６８２に
よる酸価ＫＯＨ２０～７０、好ましくは２５～５５ｍｇ／非揮発性成分ｇ及びＤＩＮ Ｅ
Ｎ ＩＳＯ ４６２９によるヒドロキシル数ＫＯＨ３０～２００、好ましくは４５～１００
ｍｇ／非揮発性成分ｇを有するポリエステル樹脂にすることによって得られる。
【００１７】
　水で希釈可能なポリエステル樹脂（ａ．１．１）の製造のために好ましくは使用される
成分（ａ．１．１．１）は、ＥＰ０５９３４５４Ｂ１、８頁２６～５１行に、好ましくは
使用される成分（ａ．１．１．２）は、ＥＰ０５９３４５４Ｂ１、８頁５２～９頁３２行
に記載されている。ポリエステル樹脂（ａ．１．１）の製造及びその中和は、ＥＰ０５９
３４５４Ｂ１、９頁３３～４２行に記載されている。
【００１８】
　成分（ａ．１．２）として、ＥＰ０５９３４５４Ｂ１、５頁４２行～８頁２行に記載さ
れている水で希釈可能なポリウレタン樹脂が特に好ましくは使用される。そのようなポリ
ウレタン樹脂（ａ．１．２）は、
（ａ．１．２．１）ポリエステルポリオール及び／又はポリエーテルポリオール又はその
ようなポリエステルポリオール及び／又はポリエーテルポリオールを含む混合物、
（ａ．１．２．２）ポリイソシアネート又はポリイソシアネートを含む混合物、
（ａ．１．２．３）イソシアネート基に対して反応性の少なくとも１つの基及び陰イオン
形成能力を有する少なくとも１つの基を分子中に有する１種の化合物又はそのような化合
物を含む混合物、
（ａ．１．２．４）場合により、質量平均分子量Ｍｗ４０～６００ダルトン（規格ＤＩＮ
 ５５６７２－１～－３によるゲル透過クロマトグラフィーにより測定可能）を有する少
なくとも１つのヒドロキシル基及び／又はアミノ基を含有する有機化合物又はそのような
化合物を含む混合物及び
（ａ．１．２．５）場合により、イソシアネート基に対して反応性の少なくとも１つの基
及び少なくとも１つのポリオキシアルキレン基を分子中に有する１種の化合物又はそのよ
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うな化合物を含む混合物
を相互に反応させ、かつ生じた反応生成物を少なくとも部分的に中和させることによって
得られる。そのような方法で製造されたポリウレタン樹脂は、好ましくは、ＤＩＮ ＥＮ 
ＩＳＯ ３６８２による酸価ＫＯＨ１０～６０ｍｇ／非揮発性成分ｇ及びＤＩＮ ＥＮ Ｉ
ＳＯ ４６２９によるヒドロキシル数ＫＯＨ５～２００、好ましくは１０～１５０ｍｇ／
非揮発性成分ｇを有する。
【００１９】
　水で希釈可能なポリウレタン樹脂（ａ．１．２）の製造のために好ましくは使用される
成分（ａ．１．２．１）は、ＥＰ０５９３４５４Ｂ１、６頁６～４２行に、好ましくは使
用される成分（ａ．１．２．２）は、ＥＰ０５９３４５４Ｂ１、６頁４３～７頁１３行に
記載されていて、この際、極めて特に好ましくはイソホロンジイソシアネート及びテトラ
メチルキシロールジイソシアネートをベースとするポリイソシアネートが使用され、好ま
しくは使用される成分（ａ．１．２．３）は、ＥＰ０５９３４５４Ｂ１、７頁１４～３０
行に、好ましくは使用される成分（ａ．１．２．４）は、ＥＰ０５９３４５４Ｂ１、７頁
３１～５３行に、及び好ましくは使用される成分（ａ．１．２．５）は、ＥＰ０５９３４
５４Ｂ１、７頁５４～５８行に記載されている。ポリウレタン樹脂（ａ．１．１）の製造
及びその中和は、ＥＰ０５９３４５４Ｂ１、７頁５９行～８頁２行に記載されている。
【００２０】
　成分（ａ．１．３）として、例えば、ＥＰ０５９３４５４Ｂ１に記載されているような
水で希釈可能なポリアクリレート樹脂を使用することができる。成分（ａ．１．３）とし
て、場合により重合可能な二重結合を有する単位を有するポリウレタンプレポリマー（ａ
．１．３．１）が存在して製造される、水で希釈可能なポリアクリレート樹脂が有利であ
る。
【００２１】
　本発明の有利な１実施態様で、ＥＰ０７８７１５９Ｂ１により、水で希釈可能なポリウ
レタン変性化ポリアクリレート（ａ．１．３）が使用される。
【００２２】
　そのような水で希釈可能なポリウレタン変性化ポリアクリレート（ａ．１．３）は、第
一段階で、好ましくは重合可能な二重結合を持たないポリウレタンプレポリマー（ａ．１
．３．１）の溶液が存在して、
（ａ．１．３．ａ．１）実際にカルボキシル基不含の（メタ）アクリル酸エステルを含む
混合物又は（メタ）アクリル酸エステルを含む混合物、
（ａ．１．３．ａ．２）１分子当たり少なくとも１個のヒドロキシル基を有し、かつ実際
にカルボキシル基不含であるエチレン系不飽和モノマー又はそのようなモノマーを含む混
合物及び
（ａ．１．３．ａ．３）実際にカルボキシル基不含の、（ａ．１．３．ａ．１）及び（ａ
．１．３．ａ．２）とは異なるモノマー又はそのようなモノマーを含む混合物
を含む混合物を重合させ（この際、ポリウレタンプレポリマー（ａ．１．３．１）は、架
橋結合ポリウレタン樹脂ではない）、
この際、引き続き、第二段階で、第一段階で添加したモノマーの少なくとも８０質量％が
反応した後に、
（ａ．１．３．ｂ．１）１分子当たり少なくとも１個のカルボキシル基を有するエチレン
系不飽和モノマー又はそのようなモノマーを含む混合物及び
（ａ．１．３．ｂ．２）実際にカルボキシル基不含のエチレン系不飽和モノマー又はその
ようなモノマーを含む混合物
を含む混合物を添加して継続重合させ、かつ
最終段階で、重合の終了後に、ポリウレタン変性化ポリアクリレート（ａ．１．３）を中
和させ、かつ続いて水中に分散させることによって得られる。
【００２３】
　モノマー成分（ａ．１．３．ａ．１）、（ａ．１．３．ａ．２）、（ａ．１．３．ａ．
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３）、（ａ．１．３．ｂ．１）及び（ａ．１．３．ｂ．２）は、種類及び量において、前
記の成分から得られるポリアクリレート樹脂が、ＤＩＮ ＥＮ ＩＳＯ ３６８２による酸
価ＫＯＨ２０～１００ｍｇ／非揮発性成分ｇ及びＤＩＮ ＥＮ ＩＳＯ ４６２９によるヒ
ドロキシル数ＫＯＨ５～２００、好ましくは１０～１５０ｍｇ／非揮発性成分ｇを有する
ように選択される。前記の成分の有利な質量割合は、ＥＰ０７８７１５９Ｂ１、３頁４～
６行に記載されている。
【００２４】
　水で希釈可能なポリウレタン変性化ポリアクリレート樹脂（ａ．１．３）の製造のため
に好ましくは使用される成分（ａ．１．３．１）は、ＥＰ０７８７１５９Ｂ１、３頁３８
行～６頁１３行に、好ましくは使用される成分（ａ．１．３．ａ．１）は、ＥＰ０７８７
１５９Ｂ１、３頁１３～２０行に、好ましくは使用される成分（ａ．１．３．ａ．２）は
、ＥＰ０７８７１５９Ｂ１、３頁２１～３３行に、好ましくは使用される成分（ａ．１．
３．ａ．３）は、ＥＰ０７８７１５９Ｂ１、３頁３４～３７行に、好ましくは使用される
成分（ａ．１．３．ｂ．１）は、ＥＰ０７８７１５９Ｂ１、６頁３３～３９行に、及び好
ましくは使用される成分（ａ．１．３．ｂ．２）は、ＥＰ０７８７１５９Ｂ１、６頁４０
～４２行に記載されている。
【００２５】
　本発明のもう１つの実施態様で、重合可能な二重結合を有する単位を含有するポリウレ
タンプレポリマー（ａ．１．３．１）が存在して製造される、水で希釈可能なポリウレタ
ン変性化ポリアクリレート（ａ．１．３）が使用される。そのようなグラフト共重合体及
びその製造は、例えば、ＥＰ０６０８０２１Ａ１、ＤＥ１９６４５７６１Ａ１、ＤＥ１９
７２２８６２Ａ１、ＷＯ９８／５４２６６Ａ１、ＥＰ０５２２４１９Ａ１、ＥＰ０５２２
４２０Ａ２及びＤＥ１００３９２６２Ａ１から公知である。この際、グラフト共重合体を
ベースとする水で希釈可能なポリウレタン変性化ポリアクリレート（ａ．１．３）として
、例えば、ＤＥ１９９４８００４Ａ１に記載されているそのものが好ましくは使用される
。この際、ポリウレタンプレポリマー成分（ａ．１．３．１）は、
（１）少なくとも１個の遊離イソシアネート基を含有する少なくとも１種のポリウレタン
プレポリマーと、
（２）少なくとも１種のエテニルアリーレンモノイソシアネート及び少なくとも２個のイ
ソシアネート反応性官能基を有する少なくとも１種の化合物とを反応させることによって
得られる少なくとも１種の付加体とを、
少なくとも１個のイソシアネート反応性官能基が付加体中に残留するように互いに反応さ
せることによって製造される。
【００２６】
　前記の段階（１）で好ましくは使用されるポリウレタンプレポリマーは、ＤＥ１９９４
８００４Ａ１、４頁１９行～８頁４行に記載されている。前記の段階（２）で好ましくは
使用される付加体は、ＤＥ１９９４８００４Ａ１、８頁５行～９頁４０行に記載されてい
る。例えば、ＤＥ１９９４８００４Ａ１、１２頁６２行～１３頁４８行に記載されている
グラフト共重合は、ＤＥ１９９４８００４Ａ１、１１頁３０行～１２頁６０行に記載され
ているモノマーを用いて好ましくは実施される。本発明により使用すべき水性ベースコー
ト（Ａ）中で使用するために、グラフト共重合体（ａ．１．３）を、部分的又は完全に中
和させ、それによって潜在陰イオン基、すなわち酸残基の一部分又は全部が陰イオン基に
変換される。好適な中和剤は、ＤＥ４４３７５３５Ａ１、６頁７～１６行又はＤＥ１９９
４８００４Ａ１、７頁４～８行から公知である。
【００２７】
　本発明による被覆剤中のバインダー（ａ．１）の含量は極めて広範に変化し得て、個々
の場合の要求に応じる。本発明による被覆剤（ａ．１）の含量は、本発明による被覆剤の
固体に対して、好ましくは１０～９０質量％、殊に１５～８５質量％である。
【００２８】
　顔料（ａ．２）
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　本発明による被覆剤は、好ましくは少なくとも１種の顔料（ａ．２）を含有する。この
顔料（ａ．）は、有機又は無機、着色、視覚的効果付与、着色及び視覚的効果付与、蛍光
及び燐光性の顔料を含む群から、殊に有機及び無機、着色、視覚的効果付与、着色及び視
覚的効果付与性の顔料を含む群から好ましくは選択され得る。顔料（ａ．２）は、ＵＶ吸
収成分を有することが極めて特に有利である。
【００２９】
　着色性であってもよい好適な効果顔料の例は、金属薄板顔料、例えば、商慣習のアルミ
ニウムブロンズ、ＤＥ３６３６１８３Ａ１による彩色アルミニウムブロンズ、及び商慣習
の精鋼ブロンズ、及び非金属性効果顔料、例えば、パール光沢顔料又は干渉顔料、淡紅色
～赤褐色の色調を有する酸化鉄をベースとする薄板形成効果顔料又は液晶性効果顔料であ
る。補足的に、Ｒｏｅｍｐｐ Ｌｅｘｉｋｏｎ Ｌａｃｋｅ ｕｎｄ Ｄｒｕｃｋｆａｒｂｅ
ｎ， Ｇｅｏｒｇ Ｔｈｉｅｍｅ Ｖｅｒｌａｇ， １９９８， １７６頁， ＞Ｅｆｆｅｋｔ
ｐｉｇｍｅｎｔｅ＜ 及び３８０頁及び３８１頁 ＞Ｍｅｔａｌｌｏｘｉｄ－Ｇｌｉｍｍｅ
ｒ－ｐｉｇｍｅｎｔｅ＜ ～ ＞ Ｍｅｔａｌｌｐｉｇｍｅｎｔｅ＜， 及び特許出願及び特
許ＤＥ３６３６１５６Ａ１、ＤＥ３７１８４４６Ａ１、ＤＥ３７１９８０４Ａ１、ＤＥ３
９３０６０１Ａ１、ＥＰ００６８３１１Ａ１、ＥＰ０２６４８４３Ａ１、ＥＰ０２６５８
２０Ａ１、ＥＰ０２８３８５２Ａ１、ＥＰ０２９３７４６Ａ１、ＥＰ０４１７５６７Ａ１
、ＵＳ４８２８８２６Ａ又はＵＳ５２４４６４９Ａが参照される。
【００３０】
　好適な無機着色顔料の例は、白色顔料、例えば、亜鉛白、硫化亜鉛又はリトポン；黒色
顔料，例えば、カーボンブラック、フェロマンガンブラック又はスピネルブラック；カラ
ー顔料、例えば、酸化クロム、ビリジアン、コバルトグリーン又はウルトラマリングリー
ン、コバルトブルー、ウルトラマリンブルー又はマンガンブルー、ウルトラマリンバイオ
レット又はコバルトバイオレット及びマンガンバイオレット、酸化鉄レッド、カドミウム
スルホセレン、モリブデンレッド又はウルトラマリンレッド；酸化鉄ブラウン、混在茶色
（Ｍｉｓｃｈｂｒａｕｎ）、スピネル相及びコランダム相又はクロムオレンジ；又は酸化
鉄イエロー、ニッケルチタンイエロー、クロムチタンイエロー、硫化カドミウム、硫化亜
鉛カドミウム、クロムイエロー又はバナジン酸ビスマスである。
【００３１】
　好適な有機着色顔料の例は、モノアゾ顔料、ビスアゾ顔料、アントラキノン顔料、キナ
クリドン顔料、キノフタロン顔料、ジケトピロロピロール顔料、ジオキサジン顔料、イン
ダンスロン顔料、イソインドリン顔料、イソインドリノン顔料、アゾメチン顔料、チオイ
ンジゴ顔料、金属錯体顔料、ペリノン顔料、ペリレン顔料、フタロシアニン顔料又はアニ
リンブラックである。
【００３２】
　補足的に、Ｒｏｅｍｐｐ Ｌｅｘｉｋｏｎ Ｌａｃｋｅ ｕｎｄ Ｄｒｕｃｋｆａｒｂｅｎ
， Ｇｅｏｒｇ Ｔｈｉｅｍｅ Ｖｅｒｌａｇ， １９９８， １８０及び１８１頁， ＞Ｅｉ
ｓｅｎｂｌａｕ－Ｐｉｇｍｅｎｔｅ＜ ～ ＞Ｅｉｓｅｎｏｘｉｄｓｃｈｗａｒｚ＜， ４
５１～４５３頁＞Ｐｉｇｍｅｎｔｅ＜ ～ ＞Ｐｉｇｍｅｎｔｖｏｌｕｍｅｎｋｏｎｚｅｎ
ｔｒａｔｉｏｎ＜， ５６３頁＞Ｔｈｉｏｉｎｄｉｇｏ－Ｐｉｇｍｅｎｔｅ＜， ５６７頁
＞Ｔｉｔａｎｄｉｏｘｉｄ－Ｐｉｇｍｅｎｔｅ＜， ４００及び４６７頁， ＞Ｎａｔｕｅ
ｒｌｉｃｈ ｖｏｒｋｏｍｍｅｎｄｅ Ｐｉｇｍｅｎｔｅ＜， ４５９頁＞Ｐｏｌｙｃｙｃ
ｌｉｓｃｈｅ Ｐｉｇｍｅｎｔｅ＜， ５２頁， ＞Ａｚｏｍｅｔｈｉｎ－Ｐｉｇｍｅｎｔ
ｅ＜， ＞Ａｚｏｐｉｇｍｅｎｔｅ＜，及び３７９頁，＞Ｍｅｔａｌｌｋｏｍｐｌｅｘ－
Ｐｉｇｍｅｎｔｅ＜が参照される。
【００３３】
　蛍光及び燐光顔料（昼光顔料）の例は、ビス（アゾメチン）顔料である。
【００３４】
　本発明による被覆剤中の顔料（ａ．２）の含量は、極めて広範に変えることができ、第
一に調整されるべき効果強度、殊に、視覚的効果、及び／又は色調に応じる。
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【００３５】
　顔料（ａ．２）は、本発明による被覆剤中で、本発明による被覆剤の固体に対して、０
．０５～６０、好ましくは０．１～５０、特に好ましくは０．５～４５質量％の量で含有
されている。
【００３６】
　顔料（ａ．２）は、被覆剤への加入混合を容易にするために、バインダー（ａ．１）の
少なくとも１種の前記の成分と共に好ましくは研磨される。特に好ましくは、バインダー
（ａ．１）の前記の成分（ａ．１．２）が研磨に使用される。
【００３７】
　本発明による被覆剤は、特に好ましくは、ＵＶ線を吸収する顔料（ａ．２．１）を含有
する。ＵＶ線を吸収する顔料（ａ．２．１）は、二酸化チタン顔料及びカーボンブラック
顔料を含む群から好ましくは選択される。
【００３８】
　本発明による被覆剤中の二酸化チタン顔料及び／又はカーボンブラック顔料（ａ．２．
１）の含量は変えることができ、個々の要求、殊に、本発明による被覆剤中及び／又は本
発明による多層塗膜の他の層中における他の顔料によって引き起こされるＵＶ線の透過の
度合いに応じる。本発明による被覆剤中の二酸化チタン顔料（ａ．２．１）の含量は、本
発明による被覆剤の固体に対して、好ましくは０．１～４５質量％、殊に０．５～４０質
量％である。本発明による被覆剤中のカーボンブラック顔料（ａ．２．１）の含量は、本
発明による被覆剤の固体に対して、好ましくは０．００５～７．５質量％、殊に０．０１
～６質量％である。
【００３９】
　防蝕性成分（ａ．３）
　防蝕性成分（ａ．３）は、基体（ＧＫ）、（ＧＫ）に共有結合する少なくとも１個の官
能基（Ｇｒ’）（この官能基は、多層塗膜の熱硬化の際に、好ましくは、バインダー（ａ
．１）の官能基（Ｇｒ）と、及び／又は特に好ましくは、隣接被覆の少なくとも１成分、
殊にプライマー（Ｇ）及び／又はベースコート（Ｂ）と反応する）、及び官能基（Ｇｒ’
）とは異なる、（ＧＫ）に共有結合する少なくとも１種の単座及び／又は多座の潜在陰イ
オン性の、電子ドナー特性を有する配位子（Ｌ）を有し、この配位子は、金属基材上に良
好に接着可能であり、基材の腐食の際に遊離される金属イオンとキレートを形成すること
ができ（"キレート"についてはＲｏｅｍｐｐ Ｏｎｌｉｎｅ， Ｇｅｏｒｇ Ｔｈｉｅｍｅ 
Ｖｅｒｌａｇ， Ｓｔｕｔｔｇａｒｔ， Ｎｅｗ Ｙｏｒｋ， ２００５， Ｋａｐｉｔｅｌ 
"Ｃｈｅｌａｔｅ"参照）かつ多層塗膜の熱硬化の際に、キレート化剤としてのその特性を
失わず、かつ基体（ＧＫ）から、配位子（Ｌ）の全体に対して、ほんの僅かな割合で、殊
に２５モル％以下の割合で離脱する。
【００４０】
　配位子（Ｌ）は、金属表面の錯体化及び／又は被覆化によって、腐食に無抵抗な金属表
面の割合を減少させることにより腐食を阻止し及び／又は金属表面に形成される半電池の
電気化学的ポテンシャルの移動を惹起させる。更に、成分（ａ．３）は、付加的に緩衝剤
作用によって、腐食に必要な、金属に対する界面での水性媒体のｐＨ値の移動を抑制し得
る。
【００４１】
　配位子（Ｌ）は、次の群から好ましくは選択される：
有機リン化合物、例えば、殊にオルガノホスホネート、好ましくは有機置換基でヒドロキ
シアミノ官能化又はアミド官能化されたホスホネート、
有機硫黄化合物、例えば、殊に官能化チオ化合物、例えば、チオール化合物、ポリチオー
ル化合物、チオカルボン酸化合物、チオアルデヒド化合物、チオケトン化合物、ジチオカ
ルバメート化合物、スルホンアミド化合物及び／又はチオアミド化合物、好ましくは少な
くとも２個のチオール基、好ましくは少なくとも３個のチオール基を有するポリチオール
、特に好ましくは少なくとも３個のチオール基を有するポリエステルポリチオール、
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アシル化尿素及びチオ尿素、例えば、殊にベンゾイル尿素化合物及び／又はベンゾイルチ
オ尿素化合物、
ジアミン及び／又はポリアミン、例えば、殊にエチレンジアミン四酢酸（ＥＤＴＡ）又は
好ましくは高級官能性アミン、例えば、Ｊｅｆｆｃａｔ（登録商標）型（Ｈｕｎｔｓｍａ
ｎ社）、例えば、殊にトリアルキルアミン、好ましくはジアミノアルキルヒドロキシアル
キルアミン、例えば、極めて特に好ましくはＮ，Ｎ－ビス（３－ジメチルアミノプロピル
）－Ｎ－イソプロパノールアミン（Ｊｅｆｆｃａｔ（登録商標）ＺＲ５０）、
キノリン、コリン及び／又はベンズイミダゾール、例えば、殊にアミノキノリン化合物及
び／又はメルカプトベンズイミダゾール化合物、
殊に立体的に有利な位置に、好ましくは１，３－位に、他のカルボニル基、カルボン酸基
、チオカルボニル基及び／又はイミノ基を有するヒドロキシ化合物、
殊に立体的に有利な位置に、好ましくは１，３－位に、他のカルボニル基、カルボン酸基
、チオカルボニル基及び／又はイミノ基を有するカルボニル化合物、特に好ましくはアセ
チルアセトネート化合物、
カルベン及び／又は
アセチレン化合物、例えば、殊にプロパルギル化合物。
【００４２】
　配位子（Ｌ）は、特に好ましくは基体（ＧＫ）の官能基（Ｇｒ’）と配位子化剤（ＬＢ
）との反応によって製造され、この配位子化剤は、単座及び／又は多座の潜在陰イオン性
配位子（Ｌ）を成分（ａ．３）に導入させるために用いられ、この際、そのようにして導
入された配位子（Ｌ）は、多層塗膜の熱硬化の際に、そのキレート化剤としての特性を失
わない。配位子（Ｌ）及び成分（ａ．３）の基体（ＧＫ）の官能基（Ｇｒ’）と反応する
他の官能基を有する配位子化剤（ＬＢ）として、電子ドナー特性を有する単座及び／又は
多座の潜在陰イオン性配位子（Ｌ）を有する全ての化合物が好適であり、この配位子は、
金属基材への良好な接着を可能とし、基材の腐食の際に遊離される金属イオンとキレート
を形成することができ、多層塗膜の熱硬化の際に、キレート化剤としてのその特性は失わ
ない。
【００４３】
　極めて特に有利な配位子化剤（ＬＢ）は、次の化合物である：
官能化有機リン化合物、例えば、殊にオルガノホスホネート、好ましくは有機置換基でヒ
ドロキシアミノ官能化又はアミド官能化されたホスホネート、
官能化有機硫黄化合物、例えば、殊に官能化チオ化合物、例えば、チオール化合物、ポリ
チオール化合物、チオカルボン酸化合物、チオアルデヒド化合物、チオケトン化合物、ジ
チオカルバメート化合物、スルホンアミド化合物及び／又はチオアミド化合物、好ましく
は少なくとも２個のチオール基、好ましくは少なくとも３個のチオール基を有するポリチ
オール、特に好ましくは少なくとも３個のチオール基を有するポリエステルポリチオール
、
アシル化尿素化合物及び／又はチオ尿素化合物、例えば、殊にベンゾイル尿素化合物及び
／又はベンゾイルチオ尿素化合物、
官能化ジアミノ化合物及び／又はポリアミノ化合物、例えば、殊にエチレンジアミン四酢
酸（ＥＤＴＡ）又は好ましくは高級官能性アミン、例えば、Ｊｅｆｆｃａｔ（登録商標）
型（Ｈｕｎｔｓｍａｎ社）、例えば、殊にトリアルキルアミン、好ましくはジアミノアル
キルヒドロキシアルキルアミン、例えば、極めて特に好ましくはＮ，Ｎ－ビス（３－ジメ
チルアミノプロピル）－Ｎ－イソプロパノールアミン（Ｊｅｆｆｃａｔ（登録商標）ＺＲ
５０）、
官能化キノリン化合物、コリン化合物及び／又はベンズイミダゾール化合物、例えば、殊
にアミノキノリン化合物及び／又はメルカプトベンズイミダゾール化合物、
殊に立体的に有利な位置に、好ましくは１，３－位に、他のカルボニル基、カルボン酸基
、チオカルボニル基及び／又はイミノ基を有する官能化ヒドロキシ化合物、
殊に立体的に有利な位置に、好ましくは１，３－位に、他のカルボニル基、カルボン酸基
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、チオカルボニル基及び／又はイミノ基を有する官能化カルボニル化合物、特に好ましく
はアセチルアセトネート化合物、
官能化カルベン化合物、
官能化アセチレン化合物、例えば、殊にプロパルギル化合物、好ましくはプロパルギルア
ルコール。
【００４４】
　成分（ａ．３）の好適な基体（ＧＫ）の例は、アミノプラスト樹脂、例えば、殊にメラ
ミン樹脂、グアナミン樹脂及び／又は尿素樹脂、アンヒドリド基含有の化合物又は樹脂、
例えば、ポリ琥珀酸無水物、エポキシ基含有の化合物又は樹脂、例えば、殊に脂肪族及び
／又は環状脂肪族ポリエポキシド、トリス（アルコキシカルボニルアミノ）トリアジン、
例えば、殊にＵＳ－Ａ－４９３９２１３、ＵＳ－Ａ－５０８４５４１又はＥＰ－Ａ－０６
２４５７７に記載されているそれ、カルボネート基含有の化合物又は樹脂、ベータ－ヒド
ロキシアルキルアミド及び本発明の特に有利な実施態様で、好ましくは部分的ブロック化
されているポリイソシアネートである。
【００４５】
　有利な官能基（Ｇｒ’）は、ヒドロキシル基、カルバメート基、エポキシ基、酸残基、
酸無水物基、アミノ基及び／又はイソシアネート基であり、この際、官能基（Ｇｒ’）と
して、イソシアネート基が極めて特に有利である。
【００４６】
　成分（ａ．３）の水溶性又は水分散可能性が未だ十分ではない場合には、基体（ＧＫ）
を公知の方法で親水性に変性させ得る。本発明の意において、成分（ａ．３）が水相で一
定の濃度まで、＜５００、好ましくは＜１００ｎｍ及び特に好ましくは＜５０ｎｍの平均
粒度を有する安定した凝集体を形成するということが、水分散可能と意味される。このた
めに、殊にイオン性及び／又は非イオン性の置換基を基体（ＧＫ）中に導入させる。殊に
、これは、陰イオン性置換基の場合には、フェノレート基、カルボキシレート基、スルホ
ネート基及び／又はスルフェート基であり、陽イオン性置換基の場合には、アンモニウム
基、スルホニウム基及び／又はホスホニウム基であり、かつ非イオン性基の場合には、オ
リゴアルコキシル化又はポリアルコキシル化、特に好ましくはエトキシル化の置換基であ
る。
【００４７】
　成分（ａ．３）は、特に好ましくは、少なくとも１個のジイソシアネート及び／又はポ
リイソシアネートを含有し、この際、イソシアネート基の一部分は、多層塗膜の熱硬化で
離脱するブロック化剤と反応していて、かつイソシアネート基の残りの部分は、単座及び
／又は多座の潜在陰イオン配位子（Ｌ）を成分（ａ．３）に導入させるために用いられる
前記の配位子化剤（ＬＢ）と反応していて、この際、そのようにして導入された配位子（
Ｌ）は、多層塗膜の熱硬化の際に、キレート化剤としてのその特性を失わない。
【００４８】
　ＷＯ－Ａ－０２／０２６６５に、被覆剤のためのポリイソシアネートが記載されていて
、その場合、イソシアネート基を部分的に又は完全にプロパルギル基と反応させ、この際
、残りのイソシアネート基を慣用のブロック化剤と反応させることができる。ポリイソシ
アネートは、被覆剤の硬化の際に、プロパルギル基とバインダー成分の官能基との反応に
触媒作用をする触媒と共通して使用される。そのようにして反応させたプロパルギル基は
、もはや本発明の意におけるキレート化剤として作用しない。
【００４９】
　有利なポリイソシアネートの例は、イソシアヌレート－、ビウレット－、アロファネー
ト－、イミノオキサジアジンジオン－、ウレタン尿素－及び／又はウレットジオンを有す
るポリイソシアネートである。好ましくは、脂肪族又は環状脂肪族ポリイソシアネート、
殊にヘキサメチレンジイソシアネート、二量体化又は三量体化のヘキサメチレンジイソシ
アネート、イソホロンジイソシアネート、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、二量体脂肪酸から誘
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導されるジイソシアネート、又は前記のポリイソシアネートの混合物が使用される。
【００５０】
　殊に、ジイソシアネート、特に好ましくはヘキサメチレンジイソシアネートの三量体、
四量体、五量体及び／又は六量体をベースとする、ウレットジオン基及び／又はイソシア
ヌレート基及び／又はアロファネート基を基体（ＧＫ）中に有するポリイソシアネートが
極めて特に好ましくは使用される。
【００５１】
　成分（ａ．３）の有利なイソシアネート基（Ｇｒ’）のためのブロック化剤として、好
ましくは、ＤＥ１９９４８００４Ａ１、１５頁、５～３６行に記載されている化合物が使
用される。ブロック化剤として、ジメチルピラゾール及び／又はマロン酸エステルが特に
有利である。
【００５２】
　化合物（ａ．３）として、ヘキサメチレンジイソシアネートをベースとする、ウレット
ジオン基及び／又はイソシアヌレート基及び／又はアロファネート基を有するポリイソシ
アネートが極めて特に有利であり、この際、遊離イソシアネート基の全数に対して、イソ
シアネート基の１０～９０モル％、好ましくは２５～７５モル％及び殊に３５～６５モル
％が、殊にジメチルピラゾール及び／又はマロン酸エステルでブロック化されていて、か
つこの際、遊離イソシアネート基の全数に対して、１０～９０モル％、好ましくは２５～
７５モル％及び殊に３５～６５モル％が、前記の有利な配位子化剤（ＬＢ）、特に好まし
くは、ジアミン又はポリアミン、例えば、殊にＥＤＴＡ又はＪｅｆｆｃａｔ型、例えば、
好ましくはトリアルキルアミン、好ましくはジアミノアルキルヒドロキシアルキルアミン
、例えば、極めて特に好ましくはＪｅｆｆｃａｔ（登録商標）ＺＲ５０、アミノキノリン
及び／又はベンズイミダゾール、少なくとも２個のチオール基、好ましくは少なくとも３
個のチオール基を有するポリチオール、例えば、極めて特に好ましくは少なくとも３個の
チオール基を有するポリエステルチオール、及び／又は官能化アセチレン、例えば、極め
て特に好ましくはプロパルギルアルコールの群から選択される配位子化剤（ＬＢ）、及び
／又はそのような配位子化剤（ＬＢ）を含む混合物と反応している。
【００５３】
　成分（ａ．３）は、本発明による被覆剤中で、各々本発明による被覆剤の全質量に対し
て、０．１～２０、好ましくは０．２～１０、特に好ましくは０．５～５質量％の量で好
ましくは含有される。
【００５４】
　本発明による被覆剤のその他の成分及び製造
　本発明のもう１つの実施態様で、本発明による被覆剤は、少なくとも１種の滑石成分（
ａ．４）を含有する。滑石（ａ．４）の含量は、極めて広範に変わり得て、個々の要求に
応じる。（ａ．４）の含量は、本発明による被覆剤の固体に対して、０．１～５質量％、
殊に０．５～２質量％であることが有利である。
【００５５】
　更に、本発明による被覆剤は、少なくとも１種の慣用の公知添加剤（ａ．５）を有効量
で含有することができる。１種以上の添加剤（ａ．５）は、成分（ａ．３）とは異なる架
橋バインダーから、バインダー（ａ．１）とは異なるオリゴマー及びポリマーのバインダ
ーから、成分（ａ．２）～（ａ．４）とは異なる有機及び無機、着色、透明、不透明、有
機及び無機性の顔料、充填剤及びナノ粒子、有機溶剤、乾燥剤、抗沈降剤、ＵＶ吸収剤、
光保護剤、ラジカル受容剤、排気剤、スリップ剤、重合抑制剤、消泡剤、乳化剤、湿潤剤
、付着助剤、流展剤、膜化助剤、及び流動調整剤及び防炎剤から成る群から好ましくは選
択される。好適な添加剤（ａ．５）の例は、ドイツ国特許出願ＤＥ１９９４８００４Ａ１
、１４頁３２行～１７頁５行に記載されている。
【００５６】
　例えば、ＤＥ１９９４８００４Ａ１、１６頁６～１４行に記載されているアミノプラス
ト樹脂は、好ましくは、成分（ａ．３）とは異なる大多数の又は単独の架橋バインダーと
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して、本発明による被覆剤中に、各々本発明による被覆剤の固体に対して、０．１～４０
、好ましくは０．３～３０、特に好ましくは０．５～２５質量％の量で含有される。
【００５７】
　本発明による被覆剤の製造は、方法的に特別なことはなく、好ましくは、前記の成分の
混合及び得られる混合物の慣用の公知混合法及び装置、例えば、殊に攪拌釜、攪拌ミル、
ウルトラツラックス（Ｕｌｔｒａｔｕｒｒａｘ）、インライン溶解機（Ｉｎ－ｌｉｎｅ 
Ｄｉｓｓｏｌｖｅｒ）、スタテックミキサー、スプロケット分散機、減圧ノズル及び／又
はマイクロフルイダイザーによる均一化によって行なわれる。
【００５８】
　本発明による被覆剤の塗布
　本発明による被覆剤は、確かに、液状被覆物質の塗布のために全ての慣用の公知方法で
使用され得る。しかし、多層塗膜の本発明による製法については、本発明による被覆剤を
、好ましくは高速回転ベルを有する静電噴射塗布（ＥＳＴＡ）により塗布する場合が有利
である。本発明による被覆剤は、本発明による被覆剤から得られる塗料層の硬化後に、６
～２５μｍ、好ましくは７～２０μｍ、特に好ましくは８～１８μｍの乾燥層厚が生じる
ような湿潤層厚で塗布されることが有利である。
【００５９】
　多層塗膜の有利な製法で、本発明による被覆剤を含むベースコート塗膜（Ａ）に、熱硬
化可能な、好ましくは水性のベースコート（Ｂ）を直ちに被覆させる。本発明による被覆
剤を含むベースコート塗膜（Ａ）を先ず曝気させ、又は乾燥させることが特に有利である
が、この際、硬化させず又は部分的にだけ硬化させ、かつ引き続いて熱硬化可能な、好ま
しくは水性のベースコート（Ｂ）で被覆させる。
【００６０】
　熱硬化可能な水性ベースコート（Ｂ）とは、好ましくは、例えば、特許出願ＷＯ２００
５／０２１１６８、２４頁１１～２８行から公知である、慣用で公知の水性ベースコート
のことである。本発明の有利な１実施態様で、ベースコート（Ｂ）は、成分（ａ．３）の
官能基（Ｇｒ’）と反応することができる官能基（Ｇｒ"）を有する少なくとも１種の成
分、特に好ましくはバインダーを含有する。有利な官能基（Ｇｒ"）は、ヒドロキシル基
、カルバメート基、エポキシ基、アミノ基及び／又はイソシアネート基であり、この際、
官能基（Ｇｒ"）として、ヒドロキシル基が極めて特に有利である。
【００６１】
　本発明の特に有利な１実施態様で、水性ベースコート（Ｂ）、例えば、本発明による被
覆剤は、成分（ａ．３）を、各々ベースコート（Ｂ）の全質量に対して、０．１～２０、
好ましくは０．２～１０、特に好ましくは０．５～５質量％の量で含有する。
【００６２】
　ベースコート（Ｂ）は、確かに、液状被覆物質の塗布のために全ての慣用の公知方法に
より塗布することができるが、本発明による方法には、ＥＳＴＡ高回転で塗布する場合が
有利である。得られるベースコート層（Ｂ）の硬化後に、４～２５μｍ、好ましくは５～
１５μｍ、特に好ましくは６～１０μｍの乾燥層厚が生じるような湿潤層厚で塗布するこ
とが有利である。本発明による被覆剤を含むベースコート塗膜（Ａ）及びベースコート（
Ｂ）を、硬化後に、本発明による被覆剤及びベースコート（Ｂ）の全乾燥層厚が全体で１
０～５０μｍ、好ましくは１２～３５μｍ、特に好ましくは１４～２８μｍとなるような
湿潤層厚で塗布することが有利である。
【００６３】
　有利な本発明による多層塗膜は、本発明による被覆剤を含むベースコート塗膜（Ａ）、
好ましくは少なくとも１つの熱硬化可能な、好ましくは水性のベースコート（Ｂ）及び少
なくとも１つのクリヤコート（Ｃ）を、
（ｉ）下塗りされていない基材に
（ｉｉ）好ましくは、少なくとも硬化されていない又は部分的にだけ硬化されたプライマ
ー（Ｇ）で被覆された基材に又は
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（ｉｉｉ）特に好ましくは、少なくとも１つの完全に硬化されたプライマー（Ｇ）で被覆
された基材に順次塗布し、
かつ
（ａ）本発明による被覆剤、ベースコート（Ｂ）及びクリヤコート（Ｃ）から得られる湿
潤層又は
（ｂ）本発明による被覆剤、ベースコート（Ｂ）及びクリヤコート（Ｃ）から及び場合に
より硬化されていない又は部分的にだけ硬化されたプライマー（Ｇ）から得られる湿潤層
を共通して硬化させることによって製造される。
【００６４】
　このような方法は、例えば、ドイツ国特許出願ＤＥ４４３８５０４Ａ１、４頁６２行～
５頁２０行及び５頁５９行～６頁９行から、及びドイツ国特許出願ＤＥ１９９４８００４
Ａ１、１７頁５９行～１９頁２２行及び２２頁１３～３１行と組み合わせて表１、２１頁
から公知である。
【００６５】
　有利な本発明による方法で、本発明による被覆剤又は好ましくはベースコート（Ｂ）を
含むベースコート塗膜（Ａ）に、直ちにクリヤコート（Ｃ）を被覆させる。又はこのベー
スコート塗膜を先ず曝気させ又は乾燥させるが、この際、硬化されていない又は部分的に
だけ硬化させ、かつ引き続いてクリヤコート（Ｃ）を被覆させる。
【００６６】
　クリヤコート（Ｃ）とは、透明な、殊に視覚的に透明な、熱的に及び／又は化学線で硬
化可能な被覆物質のことである。クリヤコート（Ｃ）として、全ての慣用で公知の単成分
（１Ｋ）クリヤコート、２成分（２Ｋ）クリヤコート又は多成分（３Ｋ、４Ｋ）クリヤコ
ート、パウダークリヤコート、パウダースラリークリヤコート又はＵＶ硬化可能なクリヤ
コートがこれに該当する。本発明による方法のために選択されるクリヤコート（Ｃ）は、
クリヤコートの凝集体状態（液状又は粉末状）に適合している慣用の公知塗布法によって
塗布される。好適なクリヤコート及びその塗布法は、例えば、特許出願ＷＯ２００５／０
２１１６８、２５頁２７行～２８頁２３行から公知である。本発明の有利な１実施態様で
、クリヤコート（Ｃ）は、成分（ａ．３）の官能基（Ｇｒ’）と反応することができる官
能基（Ｇｒ"）を有する少なくとも１種の成分、特に好ましくは１種のバインダーを有す
る。有利な官能基（Ｇｒ"）は、ヒドロキシル基、カルバメート基、エポキシ基、アミノ
基及び／又はイソシアネート基であり、この際、官能基（Ｇｒ"）として、ヒドロキシル
基が極めて特に有利である。
【００６７】
　基材は、様々な材料及び材料の組合せから構成されていてよい。基材は、好ましくは少
なくとも部分的に金属を含み、この際、空間的に金属性基材のほかに、プラスチック基材
が配置されていてよく、例えば、これは、金属車体と組み合わせられるプラスチック付属
部材における場合であってよい。
【００６８】
　基材は、極めて特に好ましくは、金属、殊に鋼から構成されている。
【００６９】
　基材は、極めて様々な使用目的を有することができる。基材とは、好ましくは、自動車
両、殊にＰＫＷ、オートバイ、貨物車両及びバスの車体、及びその部材、工業的小部材、
コイル、コンテナー及び日用品のことであってよい。基材とは、殊にＰＫＷの車体及びそ
の部材である。
【００７０】
　プライマー（Ｇ）として、殊に金属又はプラスチックのための、自体公知の全ての無機
及び／又は有機プライマーを使用することができる。プライマー（Ｇ）として、慣用の公
知電着塗膜を使用することが有利である。電着塗膜（Ｇ）は、慣用の公知方法で、電気泳
動、殊に陰極で析出可能な電着塗料から製造される。得られる電着塗料層（Ｇ）は、好ま
しくは、本発明による被覆剤の塗布の前に熱硬化される。しかし、この電着塗料層は乾燥
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されるだけでもよく、かつこの際、硬化されない又は部分的にしか硬化されず、その後に
、本発明による被覆剤を含む残りの層、好ましくはベースコート（Ｂ）及びクリヤコート
（Ｃ）と共通して硬化される。
【００７１】
　プライマー（Ｇ）は、成分（ａ．３）の官能基（Ｇｒ’）と反応することができる官能
基（Ｇｒ"）を有する、好ましくは少なくとも１種の成分、特に好ましくは１種のバイン
ダーを有する。有利な官能基（Ｇｒ"）は、ヒドロキシル基、カルバメート基、エポキシ
基、アミノ基及び／又はイソシアネート基であり、この際、官能基（Ｇｒ"）として、ヒ
ドロキシル基が極めて特に有利である。
【００７２】
　有利な本発明による方法では、本発明による被覆剤、ベースコート（Ｂ）及びクリヤコ
ート（Ｃ）を含む塗布層を共通して熱硬化させる。クリヤコート（Ｃ）が更に化学線でも
硬化可能である場合には、更に化学線の照射による後硬化が行なわれる。プライマー（Ｇ
）が未だ硬化されていない場合には、これをこの方法段階で一緒に硬化させる。熱硬化は
、配位子（Ｌ）が基体（ＧＫ）から、好ましくはほんの僅かな割合で、殊に配位子（Ｌ）
の全体に対して２５モル％以下の割合で分離し、かつその配位子がキレート化剤としての
その特性を失わないように実施される。
【００７３】
　硬化は、曝気とも称される一定の休止時間後に、場合によりプライマー、本発明による
被覆剤、ベースコート（Ｂ）及び最終的にクリヤコート（Ｃ）の塗布の間に及びその後に
行なわれる。休止時間は、３０秒間～２時間、好ましくは１分間～１時間及び殊に１～４
５分間を有することができる。休止時間は、例えば、塗料層の流展のために、及び脱ガス
のために、又は揮発性成分の蒸発のために用いられる。休止時間は、その際、塗料層の損
傷又は変化、例えば、早期の完全な架橋結合が生じない限り、９０℃までの高められた温
度の使用によって及び／又は水＜１０ｇ／空気ｋｇ、殊に＜５ｇ／空気ｋｇの減少された
湿度によって支持される及び／又は短縮される。
【００７４】
　熱硬化は、特別な方法を用いずに、慣用の公知方法、例えば、空気循環炉中での加熱又
はＩＲランプでの照射によって行なわれる。この際、熱硬化は段階的に行なうこともでき
る。もう１つの有利な硬化法は、近赤外線（ＮＩＲ線）での硬化である。成分水が速やか
に湿潤層から除去される方法が特に好ましくは使用される。このような好適な方法は、例
えば、Ｒｏｇｅｒ Ｔａｌｂｅｒｔ ｉｎ Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ Ｐａｉｎｔ & Ｐｏｗｄ
ｅｒ， ０４／０１， ３０～３３頁， ＞Ｃｕｒｉｎｇ ｉｎ Ｓｅｃｏｎｄｓ ｗｉｔｈ 
ＮＩＲ＜ 又はＧａｌｖａｎｏｔｅｃｈｎｉｋ， Ｂａｎｄ ９０ （１１）， ３０９８～
３１００頁， ＞Ｌａｃｋｉｅｒｔｅｃｈｎｉｋ， ＮＩＲ－Ｔｒｏｃｋｎｕｎｇ ｉｍ Ｓ
ｅｋｕｎｄｅｎｔａｋｔ ｖｏｎ Ｆｌｕｅｓｓｉｇ－ｕｎｄ Ｐｕｌｖｅｒｌａｃｋｅｎ
＜に記載されている。熱硬化は、配位子（Ｌ）が基体（ＧＫ）から、ほんの僅かな割合で
、殊に配位子（Ｌ）の全体に対して２５モル％以下の割合で分離し、かつ配位子がキレー
ト化剤としてのその特性を失わないように実施される。
【００７５】
　熱硬化は、好ましくは５０～１７０、特に好ましくは６０～１６５及び殊に８０～１５
０℃の温度で、１分間～２時間、特に好ましくは２分間～１時間及び殊に３～４５分間行
なわれる。
【００７６】
　得られる塗膜は、卓越した自動車品質を有する。この塗膜は、卓越した石衝撃強度のほ
かに、プライマー（Ｇ）上への及び後続の塗料層に対する優れた接着性及び特に、殊に石
衝撃によって発生されるような剥き出し部位に隣接する多層複合体の腐食性下方浸透及び
それから生じるふくれ状腐食に対する卓越した耐性を有する。
【００７７】
　例
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　製造例１：ポリエステル樹脂水性分散液（ａ．１．１）
　ネオペンチルグリコール８９８質量部、ヘキサン－１，６－ジオール９４６質量部、ヘ
キサヒドロフタル酸無水物５７０質量部、オリゴマー脂肪酸（Ｐｒｉｐｏｌ（登録商標）
１０１２， Ｆｉｒｍａ Ｕｎｉｑｅｍａ，二量体含量少なくとも９７質量％、三量体含量
高々１質量％、単量体含量高々痕跡量）２１０７質量部及び無水トリメリット酸９４６質
量部から、慣用の溶剤中で、ＤＩＮ ＥＮ ＩＳＯ ３６８２による酸価ＫＯＨ３２ｍｇ／
非揮発性成分ｇ及びＤＩＮ ＥＮ ＩＳＯ ４６２９によるヒドロキシル数ＫＯＨ７２ｍｇ
／非揮発性成分ｇを有するポリエステル（ａ．１．１）を製造し、脱イオン水中に入れ、
かつジメチルエタノールアミンでｐＨ値７．６に、かつ更なる脱イオン水で非揮発性成分
６０．０質量％の割合に調整した。
【００７８】
　製造例２．１：第一ポリウレタン水性分散液（ａ．１．２．１）
　ヘキサン－１，６－ジオール２０１７質量部、イソフタル酸１０７４質量部及びオリゴ
マー脂肪酸（Ｐｒｉｐｏｌ（登録商標）１０１２， Ｆｉｒｍａ Ｕｎｉｑｅｍａ，　二量
体含量少なくとも９７質量％、三量体含量高々１質量％、単量体含量高々痕跡量）３６２
７質量部から、慣用の溶剤中で、ＤＩＮ ＥＮ ＩＳＯ ３６８２による酸価ＫＯＨ３ｍｇ
／非揮発性成分ｇ及びＤＩＮ ＥＮ ＩＳＯ ４６２９によるヒドロキシル数ＫＯＨ７３ｍ
ｇ／非揮発性成分ｇを有するポリエステル前駆生成物を製造し、かつ非揮発性成分７３．
０質量％に調整した。ポリエステル前駆生成物１８９１質量部を、慣用の溶剤中で、ジメ
チロールプロピオン酸１１３質量部、ネオペンチルグリコール１８質量部及びイソホロン
ジイソシアネート５１７質量部と共に加熱し、全秤量に対して、イソシアネート含量０．
８質量％になるまで反応を実施した。その後に、トリメチロールプロパン５０質量部を添
加し、遊離イソシアネート基がもはや検出されなくなるまで攪拌した。ＤＩＮ ＥＮ ＩＳ
Ｏ ３６８２による酸価ＫＯＨ２５ｍｇ／非揮発性成分ｇを有するポリウレタンを脱イオ
ン水中に入れ、溶剤を除去し、かつ更なる脱イオン水で及びジメチルエタノールアミンで
ｐＨ値７．２に、かつ非揮発性成分２７．０質量％に調整した。
【００７９】
　製造例２．２：第二ポリウレタン水性分散液（ａ．１．２．２）
　ネオペンチルグリコール１１７３質量部、ヘキサン－１，６－ジオール１３２９質量部
、イソフタル酸２４６９質量部及びオリゴマー脂肪酸（Ｐｒｉｐｏｌ（登録商標）１０１
２， Ｆｉｒｍａ Ｕｎｉｑｅｍａ，二量体含量少なくとも９７質量％、三量体含量高々１
質量％、単量体含量高々痕跡量）１９０９質量部から、慣用の溶剤中で、ＤＩＮ ＥＮ Ｉ
ＳＯ ３６８２による酸価ＫＯＨ３ｍｇ／非揮発性成分ｇ及びＤＩＮ ＥＮ ＩＳＯ ４６２
９によるヒドロキシル数ＫＯＨ７５ｍｇ／非揮発性成分ｇを有するポリエステル前駆生成
物を製造し、かつ非揮発性成分７４．０質量％に調整した。ポリエステル前駆生成物２１
７９質量部を、慣用の溶剤中で、ジメチロールプロピオン酸１３７質量部、ネオペンチル
グリコール２４質量部及びｍ－テトラメチルキシレンジイソシアネート（ｍ－ＴＭＸＤＩ
； ＴＭＸＤＩ（登録商標）（Ｍｅｔａ），Ｆｉｒｍａ Ｃｙｔｅｃ Ｉｎｄ．）６９４質
量部と共に加熱し、全秤量に対して、イソシアネート含量１．３５質量％になるまで反応
を実施した。その後に、トリメチロールプロパン１１１質量部を添加し、遊離イソシアネ
ート基がもはや検出されなくなるまで攪拌した。ＤＩＮ ＥＮ ＩＳＯ ３６８２による酸
価ＫＯＨ２５ｍｇ／非揮発性成分ｇを有するポリウレタンを脱イオン水中に入れ、溶剤を
除去し、かつ更なる脱イオン水及びジメチルエタノールアミンでｐＨ値７．４に、かつ非
揮発性成分３１．５質量％に調整した。
【００８０】
　製造例３：ポリウレタン変性化ポリアクリレートの水性分散液（ａ．１．３）
　ネオペンチルグリコール９２２質量部、ヘキサン－１，６－ジオール１０７６質量部、
イソフタル酸１３２５質量部及びオリゴマー脂肪酸（Ｐｒｉｐｏｌ（登録商標）１０１２
， Ｆｉｒｍａ Ｕｎｉｑｅｍａ，二量体含量少なくとも９７質量％、三量体含量高々１質
量％、単量体含量高々痕跡量）３２７７質量部から、慣用の溶剤中で、ＤＩＮ ＥＮ ＩＳ
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Ｏ ３６８２による酸価ＫＯＨ３ｍｇ／非揮発性成分ｇ及びＤＩＮ ＥＮ ＩＳＯ ４６２９
によるヒドロキシル数ＫＯＨ７８ｍｇ／非揮発性成分ｇを有するポリエステル前駆生成物
を製造し、かつ非揮発性成分７３．０質量％に調整した。ポリエステル前駆生成物４０８
５質量部を、慣用の溶剤中で、ネオペンチルグリコール１８６質量部及びｍ－テトラメチ
ルキシレンジイソシアネート（ｍ－ＴＭＸＤＩ； ＴＭＸＤＩ（登録商標）（Ｍｅｔａ）
，Ｆｉｒｍａ Ｃｙｔｅｃ Ｉｎｄ．）１２０３質量部と共に加熱し、全秤量に対して、イ
ソシアネート含量１．６５質量％になるまで反応を実施した。その後に、ジエタノールア
ミン（２，２’－イミノビスエタノール）２１４質量部を添加し、遊離イソシアネート基
がもはや検出されなくなるまで攪拌した。ＤＩＮ ＥＮ ＩＳＯ ３６８２による酸価ＫＯ
Ｈ０．１ｍｇ／非揮発性成分ｇを有するポリウレタン前駆生成物を、慣用の溶剤で非揮発
性成分５９．５質量％に調整した。ポリウレタン前駆生成物１０１７質量部が存在して、
第一段階で、慣用の溶剤中で、ｎ－ブチルアクリレート１３６９質量部、ヒドロキシエチ
ルアクリレート９１９質量部、シクロヘキシルメタクリレート５８１質量部及びスチロー
ル５０９質量部を含む混合物を、ラジカル重合のための慣用の重合開始剤を使用して重合
させた。その後に、第二段階で、ｎ－ブチルアクリレート２７３質量部、ヒドロキシエチ
ルアクリレート１８４質量部、シクロヘキシルメタクリレート１１６質量部、アクリル酸
２２５質量部及びスチロール１０２質量部を含む混合物を、ラジカル重合のための慣用の
重合開始剤を使用して重合させた。ＤＩＮ ＥＮ ＩＳＯ ３６８２による酸価ＫＯＨ３３
．５ｍｇ／非揮発性成分ｇを有するポリウレタン変性化ポリアクリレートを脱イオン水中
に入れ、ジメチルエタノールアミンでｐＨ値７．４に、及び非揮発性成分３５．５質量％
に調整した。
【００８１】
　製造例４：防蝕性成分（ａ．３）
　製造例４．１：配位子（Ｌ１）を有するブロック化ポリイソシアネート（ａ．３．１）
～（ａ．３．３）
　配位子化剤（ＬＢ１）（成分（ａ．３．１）：テトラメチロールメタンのテトラメルカ
プトプロピオン酸エステル（Ｂｒｕｎｏ Ｂｏｃｋ社のＰＥＴ－３－ＭＰ）、（ａ．３．
２）：Ｎ，Ｎ－ビス（３－ジメチルアミノプロピル）－Ｎ－イソプロパノールアミン（Ｈ
ｕｎｔｓｍａｎ社のＪｅｆｆｃａｔ ＺＲ（登録商標）５０）及び（ａ．３．３）：プロ
パルギルアルコールのための）０．０７モルを、ヘキサメチレン－１，６－ジイソシアネ
ートをベースとする分枝鎖の、かつジメチルピラゾールで５０％までブロックされたポリ
イソシアネートの８１％のブチルアセテート溶液（Ｂａｙｅｒ ＡＧ社のＢａｙｈｙｄｕ
ｒ ＶＰ ＬＳ ２３１９）５０ｇ（ＮＣＯ含量５．８１％）と一緒に、８０℃で４時間反
応させた。溶液が得られ、これを更なる精製を行なわずに使用した。
【００８２】
　製造例４．２：２個の配位子（Ｌ１）及び（Ｌ２）を有するブロック化ポリイソシアネ
ート（ａ．３．４）～（ａ．３．６）：
　各々配位子化剤（ＬＢ１）（成分（ａ．３．４）：メルカプトベンズイミダゾール、（
ａ．３．５）：８－アミノコリン、（ａ．３．６）：プロパルギルアルコールのための）
０．０３５モルを、ヘキサメチレン－１，６－ジイソシアネートをベースとする分枝鎖の
、かつジメチルピラゾールで５０％までブロックされたポリイソシアネートの８１％のブ
チルアセテート溶液（Ｂａｙｅｒ ＡＧ社のＢａｙｈｙｄｕｒ ＶＰ ＬＳ ２３１９）５０
ｇ（ＮＣＯ含量５．８１％）と一緒に、８０℃で２時間反応させた。引き続き、配位子化
剤（ＬＢ２）として、Ｎ，Ｎ－ビス（３－ジメチルアミノプロピル）－Ｎ－イソプロパノ
ールアミン（Ｈｕｎｔｓｍａｎ社のＪｅｆｆｃａｔ ＺＲ（登録商標）５０）８．５８ｇ
（０．０３５モル）を添加し、かつ新規に８０℃で２時間反応させた。溶液が得られ、こ
れを更なる精製を行なわずに使用した。
【００８３】
　製造例５：本発明による被覆剤の製造
　Ｆｉｒｍａ Ｌａｐｏｒｔｅの層構造を有する合成の珪酸アルミニウムナトリウムのペ
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ースト状物（水中３％の）１５．０質量部を、製造例２．１によるポリウレタンの水性分
散液（ａ．１．２．１）２５．０質量部、製造例１によるポリエステル樹脂の水溶液（ａ
．１．１）３．０質量部、ブチルグリコール３．３質量部、商慣習のメラミン樹脂（Ｃｙ
ｔｅｃ社のＣｙｍｅｌ ３２７）４．８質量部、中和液（ジメチルエタノールアミン、水
中１０％の）０．３質量部、製造例３によるポリウレタン変性化ポリアクリレートの分散
液（ａ．１．３）４．０質量部、イソプロパノール２．７質量部、エチルヘキサノール２
．４質量部、触媒Ｎａｃｕｒｅ ２５００（パラ－トルオールスルホン酸、イソプロパノ
ール中２５％）０．６質量部、カーボンブラックペースト（製造例２．２によるポリウレ
タンの水性分散液（ａ．１．２．２）中の１０％火炎カーボンブラックの研磨物）１４質
量部、脱イオン水５．４質量部、ポリウレタン粘稠剤（Ｈｅｎｋｅｌ社のＮｏｐｃｏ Ｄ
ＳＸ １５５０）とブチルグリコールとの１：１混合物１．２質量部、脱イオン水６．３
質量部及び製造例４．１による防蝕性剤（ａ．３．１）～（ａ．３．３）及び製造例４．
２による（ａ．３．４）～（ａ．３．６）２．０質量部と混合させた。
【００８４】
　引き続き、被覆剤を、商慣習の流動計で射出粘度９０～１００ｍＰａｓ／１０００ｓ－

１に調整する。
【００８５】
　例１～６：本発明による多層塗膜の製造及びその試験
　例１～６については、製造例４．１による防蝕性物質（ａ．３．１）～（ａ．３．３）
及び製造例４．２による防蝕性物質（ａ．３．４）～（ａ．３．６）、官能基（Ｇｒ"）
としてヒドロキシル基を有する少なくとも１種のバインダーを含有し、同様に、ベースコ
ート（Ｂ）に対して２質量％の割合で各成分（ａ．３）を含有する水性ベースコート（Ｂ
）（ＢＡＳＦ Ｃｏａｔｉｎｇｓ ＡＧ社のＭｅｔａｌｌｉｃ－Ｗａｓｓｅｒｂａｓｉｓｌ
ａｃｋ Ｂｌａｃｋ Ｓａｐｐｈｉｒｅ）及び官能基（Ｇｒ"）としてヒドロキシル基を有
する少なくとも１種のバインダーを含有する商慣習の一成分クリヤコート（Ｃ）（Ｄｕｐ
ｏｎｔ社のＰｒｏｔｅｃｔ ２）を含有する、製造例５による本発明による被覆剤を使用
した。
【００８６】
　比較例Ｖ１については、製造例５による被覆剤及び前記のベースコート（Ｂ）（ＢＡＳ
Ｆ Ｃｏａｔｉｎｇｓ ＡＧ社のＭｅｔａｌｌｉｃ－Ｗａｓｓｅｒｂａｓｉｓｌａｃｋ Ｂ
ｌａｃｋ Ｓａｐｐｈｉｒｅ）を、各々成分（ａ．３）を用いずに使用した。
【００８７】
　基材として、官能基（Ｇｒ"）としてヒドロキシル基を有する少なくとも１種のバイン
ダーを含有するプライマー（Ｇ）として慣用の公知電着塗膜を、乾燥層厚２０μｍで被覆
させた、寸法２０×２０ｃｍの亜鉛メッキ鋼製の試験板を使用した。
【００８８】
　例１～６及び比較例Ｖ１では、先ず、製造例５による本発明による被覆剤を含むベース
コート塗膜（Ａ）を、静電射出塗布（ＥＳＴＡ）によって、硬化後に乾燥層厚１５μｍが
生じるような湿潤層厚で塗布した。本発明による被覆剤を含む生成層を、４分間曝気させ
、かつ引き続き、水性ベースコート（Ｂ）を、硬化後に乾燥層厚７μｍが生じるような湿
潤層厚で、空気射出塗布によって被覆した。ベースコート塗膜（Ａ）及びベースコート（
Ｂ）を含む塗料層を、８０℃で１０分間乾燥させた。その後に、硬化後に乾燥層厚４０μ
ｍが生じるような湿潤層厚でクリヤコート（Ｃ）を塗布した。クリヤコート層（Ｃ）を５
分間曝気させた。引き続いて、本発明による被覆剤、ベースコート（Ｂ）及びクリヤコー
ト（Ｃ）を含む層を、空気循環炉中１３０℃で３０分間硬化させた。
【００８９】
　ベースコート塗膜（Ａ）を含む層の、その下層のプライマー（Ｇ）に対する及びベース
コート（Ｂ）を含む層に対する接着は優れている。
【００９０】
　試験板の損傷（石衝撃シミュレーション）を次の方法により行なった：
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　新規に塗料塗布した試験板を、最終の塗料塗布過程後に、室温で少なくとも４８時間休
止させ、その後これに衝撃を与えた。
【００９１】
　塗料塗布した試験板の衝撃を、ＤＩＮ ５５９９６－１により、石衝撃試験機Ｅｒｉｃ
ｈｓｅｎ社のタイプ５０８で行なった。衝撃を、限られた円形の面上に限定的に照準させ
るために、石衝撃試験機の通過管上に、アルミニウム管（内径３．４ｃｍ、上に２６．３
ｃｍ及び下に２７．８ｃｍの長さ及び試験体に対する距離２．０～２．３ｃｍ（管区分の
長さは各々石衝撃試験機に適合されるべきである）を設定した。Ｅｉｓｅｎｗｅｒｋ Ｗ
ｕｅｒｔｈ ＧｍｂＨ社 Ｂａｄ Ｆｒｉｅｄｒｉｃｈｓｈａｌｌのチル鋳鋼剤ダイアモン
ド（Ｈａｒｔｇｕｓｓｓｔｒａｈｌｍｉｔｔｅｌ Ｄｉａｍａｎｔ）４～５ｍｍ５０ｇを
用いて２バールの圧力で衝撃した。衝撃時間を約１０秒間に延長するために、衝撃剤を移
動石衝撃機に相応に徐々に加えた。
【００９２】
　石衝撃シミュレーションにおける負荷後に、試料にＶＤＡ－Ｐｒｕｅｆｂｌａｔｔ ６
２１－４１５（Ｆｅｂｒｕａｒ １９８２）による気候変動試験ＫＷＴを施し、この際、
試料を１５週間周期で通過させ、かつこの際、１週間周期は次のように構成されていた：
月曜日：
　ＤＩＮ ＩＳＯ ９２２７による塩噴霧試験
火曜日～金曜日
　ＤＩＮ ＩＳＯ ６２７０－２ＫＫによる４０℃での一定気候
土曜日及び日曜日
　２３℃及び相対湿度５０％での再生
　最初に石衝撃によって損傷された面の腐食条件付増大率を、画像分析で調査した。９週
間後に、週間平均増大率を算出した。
【００９３】
　表１に、結果が総括されている。本発明による成分（ａ．３）の使用で、石衝撃シミュ
レーションで負荷された試料における衝撃面の腐食条件付増大の明らかな減少となること
が明らかである。
【００９４】
　表１：気候変動試験（ＫＷＴ）の結果
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