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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　塗料組成物の総重量に対して、
　１０～２０重量％の少なくとも一種のイソシアネート化合物と、
　５～２０重量％の少なくとも一種のヒドロキシル含有化合物と、
　５～２５重量％の少なくとも一種のアルジミン及び／又はケチミンと、
　２．５～６０重量％の一種以上の充填剤、色顔料及び耐食性顔料（充填剤としてリン酸
水素カルシウムが、塗料組成物の総重量に対して１．０～２０重量％の質量分率で含まれ
る）と、
　少なくとも一種の溶媒とからなる塗料組成物であって、
　一般式（Ｉ）の少なくとも一種のシラン化合物、
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【化１】

　式中、
　Ｒ１が、Ｈ；または無置換の又は、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、およびメチルからなる群から相互
に独立して選ばれる１、２、３、４または５置換基で置換されたフェニル基であり、
　Ｒ２が、－（ＣＨ２）３－であり；
　Ｒ３が、－Ｏ－Ｒ６であり；
　Ｒ４が、－Ｏ－Ｒ８であり；
　Ｒ５が、－Ｏ－Ｒ１０であり；
　また　
　Ｒ６、Ｒ８、およびＲ１０が、それぞれ相互に独立して、メチルまたはエチル基である
、
　が、塗料組成物の総重量に対して０．１～３．０重量％の質量分率で含まれ、上記組成
の質量分率の溶媒の総計が１００重量％となる塗料組成物。
【請求項２】
　１２～２０重量％の少なくとも一種のイソシアネート化合物を含む請求項１に記載の塗
料組成物。
【請求項３】
　８～１８重量％の少なくとも一種のヒドロキシル含有化合物を含む請求項１または２に
記載の塗料組成物。
【請求項４】
　８～２５重量％の少なくとも一種のアルジミン及び／又はケチミンを含む請求項１～３
のいずれか一項に記載の塗料組成物。
【請求項５】
　３０～６０重量％の一種以上の充填剤、色顔料及び耐食性顔料を含む請求項１～４のい
ずれか一項に記載の塗料組成物。
【請求項６】
　４０～６０重量％の一種以上の充填剤、色顔料及び耐食性顔料を含む請求項１～５のい
ずれか一項に記載の塗料組成物。
【請求項７】
　リン酸水素カルシウムを１～１０重量％の質量分率で含む請求項１～６のいずれか一項
に記載の塗料組成物。
【請求項８】
　前記リン酸水素カルシウムの平均粒度が、１．０～１０．０μｍである請求項１～７の
いずれか一項に記載の塗料組成物。
【請求項９】
　前記組成物が少なくとも一種のケチミンを含む請求項１～８のいずれか一項に記載の塗
料組成物。
【請求項１０】
　前記イソシアネート化合物が、ポリイソシアネート、ポリイソシアネートのオリゴマー
化、三量体化、二量体化、ウレタン成形、ビウレット成形、ウレトジオン成形またはアロ
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ファネート成形によるポリイソシアネート由来のポリイソシアネート、またはこれらの混
合物である請求項１～９のいずれか一項に記載の塗料組成物。
【請求項１１】
　前記ポリイソシアネートが、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、およびメチレンジシクロヘキシル４，４’－ジイソシアネートからなる群から選
ばれる母体構造に基づいている請求項１０に記載の塗料組成物。
【請求項１２】
　前記ヒドロキシル含有化合物が、低分子量ポリオール、オリゴマー状ポリオール、重合
性のポリオールまたはこれらポリオールの混合物である請求項１～１１のいずれか一項に
記載の塗料組成物。
【請求項１３】
　前記ヒドロキシル含有化合物が、エステル基及び／又はエーテル基を有するポリオール
である請求項１～１２のいずれか一項に記載の塗料組成物。
【請求項１４】
　５４０ｇ／ｌの揮発性有機化合物を含む請求項１～１３のいずれか一項に記載の塗料組
成物。
【請求項１５】
　少なくとも一種のヒドロキシル含有化合物を含む組成物を少なくとも一種のイソシアネ
ート化合物を含む組成物と混合することを特徴とする請求項１～１４のいずれか一項に記
載の塗料組成物の製造方法。
【請求項１６】
　前記混合とともに、上記の少なくとも一種のアルジミン及び／又はケチミンを含む他の
組成物が混合される請求項１５に記載の塗料組成物の製造方法。
【請求項１７】
　前記混合の際に、一般式（Ｉ）の少なくとも一種のシラン化合物が混合される請求項１
５または１６に記載の塗料組成物の製造方法。
【請求項１８】
　前記の少なくとも一種のヒドロキシル含有化合物を含む組成物が、一種以上の充填剤、
色顔料、および耐食性顔料を含む請求項１５～１７のいずれか一項に記載の塗料組成物の
製造方法。
【請求項１９】
　請求項１～１４のいずれか一項に記載の塗料組成物の、自動車の再塗装、車両、ユーテ
ィリティー車または農業機械分野での塗装材料としての利用。
【請求項２０】
　請求項１～１４のいずれか一項に記載の塗料組成物の、アルミニウム基板、スチール基
板、プラスチック基板または多材料基板上のプライマーとしての利用。
【請求項２１】
　基板に請求項１～１４のいずれか一項に記載の塗料組成物で塗布し、その塗料を硬化さ
せて得られる塗膜基板。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、少なくとも一種のイソシアネート化合物と、少なくとも一種のヒドロキシル
含有化合物と、少なくとも一種のアルジミン及び／又はケチミンと、一種以上の充填剤と
、一種以上の顔料と、少なくとも一種の溶媒、および必要に応じて一種以上の添加物とか
らなる塗料組成物に関する。本発明はまた、これらの塗料組成物の製造方法、自動車塗換
分野での、車両やユーティリティー車両（廃棄物容器、シャーシなど）中での、農業機械
やレール分野、さらには機械中での、これらの塗装材料としての利用に関する。リン酸鉄
またはリン酸亜鉛化などでの化学的前処理の有無に関わらず、サンドブラストや研磨など
の機械的な前処理なしに、本発明の塗料組成物がプライマーとして利用することが好まし
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い。
【背景技術】
【０００２】
　塗料組成物、特にイソシアネート樹脂をポリオール樹脂と反応させて製造されるポリウ
レタン塗料は、よく知られている。このような塗料が高耐久性や化学安定性などのいろい
ろな優れた性質を有していることはよく知られている。これらの優れた性質のため、これ
ら塗料は、自動車の再塗装、ユーティリティー車や自動車の補修用途、また工業用途に極
めて好適である。水性組成物と比較して、これらは乾燥時間が大きく短縮されること、ま
た腐食に対する保護が優れていることに特徴がある。しかしながら、これらの塗料では、
ポリオールが、水素結合の形成のため、またメインポリマー鎖の分子量のため、塗料の全
体としての粘度に大きく寄与して、製剤段階での他物質の添加に制限を加え、塗布固体含
量に関する規格を満たすのに制限を加える。ポリオールの分子量を低下させると、かなり
の量のエネルギーを加えない限り架橋形成が遅くなることとなる。
【０００３】
　より多くの溶媒を用いて塗料全体として粘度を低下することができ、また架橋形成を加
速することができるが、多量の溶媒の利用は環境的な問題がある。特に、揮発性有機化合
物（ＶＯＣ）を、特に溶媒を多く含む塗料組成物は、最大ＶＯＣ含量を低く抑えようとす
る各種の政令の規定に合致しない。将来は、２８０ｇ／ｌ以下という非常に低い溶媒含量
またはＶＯＣ含量を達成する必要がでてくると考えられる。
【０００４】
　反応性希釈剤を使用して、高固体ポリオール含有ポリウレタン塗料の性質を改善するこ
ともできる。この技術の応用の一例が、ＵＳ－ＰＳ５，２１４，０８６に示されている。
これは、オリゴアルジミンや、オリゴケチミン、ヒンダードオリゴアミンを用いてポリオ
ール組成を変更することを述べたもので、この変更により、全体として混合物の粘度とそ
の管理を低下させ、多くの場合、架橋形成や物理特性の改善につながる。しかしながら、
基板が露出状態であっても非露出状態であっても、これらの塗料組成物のアルミニウム上
へのまた多材料基板上への接着は不満足なものである。
【０００５】
　アルミニウムへの接着は、通常、他の方法によりクロム酸塩含有充填剤を利用して行わ
れる　（Ｌｕｃｋｅｒｔ，　Ｐｉｇｍｅｎｔ　＋　Ｆｕｌｌｓｔｏｆｆｔａｂｅｌｌｅｎ
，　Ｌｕｃｋｅｒｔ　Ｖｅｒｌａｇ，　ＩＳＢＮ　３－９２７３４２－０３－３；　Ｇｌ
ａｓｕｒｉｔｈａｎｄｂｕｃｈ　１９８４，　Ｖｉｎｃｅｎｔｚ　Ｖｅｒｌａｇ，　ＩＳ
ＢＮ　３－８７８７０－１９２－６；　Ｐｅｔｅｒ　Ｖｏｌｋ　ｉｎ　“Ｍｅｔａｌｌｏ
ｂｅｒｆｌａｃｈｅ”，　ｓｐｅｃｉａｌ　ｉｓｓｕｅ　５／２００６）。しかしながら
、環境上の負荷のため、クロム酸塩を使用せずに所望の性能が得られることが望ましい。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　したがって、本発明の目的は、クロム酸塩非含有充填剤と顔料とからなり、露出状態ま
たは非露出状態のいずれにおいても、アルミニウム、スチール及び／又は多材料基板への
接着に優れる高固体塗料組成物を提供することである。これらの塗料組成物は、耐候性に
おいても優れた性能を示す必要がある。さらに、これらは、十分な耐腐食性や満足できる
乾燥時間などの性質を示す必要がある。使用分野によっては、これらの塗料は、乾燥後に
研磨可能であることが、またはウェットオンウェット用途では、既存の水性塗装材料上に
容易に重ね塗り可能であることが必要である。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本目的は、塗料組成物の総重量に対して、１０～２０重量％の少なくとも一種のイソシ
アネート化合物と、５～２０重量％の少なくとも一種のヒドロキシル含有化合物と、５～
２５重量％の少なくとも一種のアルジミン及び／又はケチミンと、２．５％～６０重量％
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の一種以上の充填剤、色顔料および耐食性の顔料（１．０％～２０重量％の充填剤として
のリン酸水素カルシウムを含む）と、さらには少なくとも一種の溶媒とからなる塗料組成
物により達成される。
【０００８】
　なお、その際、一般式（Ｉ）の少なくとも一種のシラン化合物、
【０００９】
【化１】

【００１０】
　式中、
　Ｒ１は、Ｈ；無置換または少なくともモノ置換のアルキル；無置換または少なくともモ
ノ置換のヘテロアルキル；無置換または少なくともモノ置換のシクロアルキルまたはシク
ロアルケニル；無置換または少なくともモノ置換のヘテロシクロアルキルまたはヘテロシ
クロアルケニル；無置換または少なくともモノ置換のアリール；または無置換または少な
くともモノ置換の－（アルキレン）－アリールまたは－（アルケニレン）－アリールであ
り；　
　Ｒ２は、無置換または少なくともモノ置換の－（アルキレン）－；無置換または少なく
ともモノ置換の－（ヘテロアルキレン）－；無置換または少なくともモノ置換の－（アリ
ーレン）－；無置換または少なくともモノ置換の－（アルキレン）－（アリーレン）－；
または無置換または少なくともモノ置換の－（ヘテロアルキレン）－（アリーレン）－で
あり；　
　Ｒ３は、－Ｏ－Ｒ６；－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ７；Ｈ；無置換又は置換のアルキル；無置換又
は置換のヘテロアルキル；無置換または少なくともモノ置換のアリール；または無置換ま
たは少なくともモノ置換の－（アルキレン）－アリールまたは－（アルケニレン）－アリ
ールであり；　
　Ｒ４は、－Ｏ－Ｒ８；－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ９；Ｈ；無置換又は置換のアルキル；無置換又
は置換のヘテロアルキル；無置換または少なくともモノ置換のアリール；または無置換ま
たは少なくともモノ置換の－（アルキレン）－アリールまたは－（アルケニレン）－アリ
ールであり；　
　Ｒ５は、－Ｏ－Ｒ１０；－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ１１；Ｈ；無置換又は置換のアルキル；無置
換又は置換のヘテロアルキル；無置換または少なくともモノ置換のアリール；または無置
換または少なくともモノ置換の－（アルキレン）－アリールまたは－（アルケニレン）－
アリールであり；　
　また、
　Ｒ６と、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１は、それぞれ相互に独立して、Ｈ；無置換
又は置換のアルキル；または無置換又は置換のヘテロアルキルである；
が、塗料組成物の総重量に対して、質量分率として０．１～５．０重量％で含まれている
（上記成分の質量分率と溶媒の総和が１００重量％となる）。
【００１１】
　本発明の塗料組成物は、通常溶媒を含んでいる。本発明の塗料組成物は、溶媒に代えて
、同様に粘度を低下させる反応性希釈剤を含んでいてもよい。
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【００１２】
　これらの塗料組成物は、アルミニウム、スチール及び／又は多材料基板に非常によく粘
着し、好ましい耐候性を示し、良好ないし非常に良好な耐腐食性を示し、速やかに乾燥し
、効果的な磨耗性を示す。
【００１３】
　本発明の目的において「アルキル」とは、非環式の飽和炭化水素基であって、分岐状で
も直鎖状でもよく、無置換または少なくともモノ置換のものであり、例えば、１～１２（
即ち、１、２、３、４、５、６、７、８、９、１０、１１、または１２）個のＣ原子を有
するＣ１－１２アルキル、あるいは１～６（即ち、１、２、３、４、５または６）個のＣ
原子を有するＣ１－６－アルキルなどである。１個以上の置換基がアルキル基であるか、
モノ置換またはポリ置換のアルキル基を含む場合は、この基は、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、－
ＮＯ２、－ＣＮ、－ＯＨ、－ＳＨ、－ＮＨ２、－Ｎ（Ｃ１－５－アルキル）２、－Ｃ（＝
Ｏ）－Ｃ１－５－アルキル、－Ｃ（＝Ｏ）－フェニル、－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＨ、－Ｃ（＝Ｏ
）－Ｏ－Ｃ１－５－アルキル、－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ２、－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－Ｃ１－５－
アルキル、および－Ｃ（＝Ｏ）－Ｎ（Ｃ１－５－アルキル）２からなる群から相互に独立
して選ばれる適当なら、１、２、３、４または５個の、より好ましくは１、２または３個
の置換基で置換されていることが好ましい。なお、上記のＣ１－５－アルキル基はそれぞ
れ、直鎖又は分岐鎖であってよく、上述のフェニル基は、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、－ＣＮ、
－ＣＦ３、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、２－ブチル、イ
ソブチル、およびｔｅｒｔ－ブチルからなる群から相互に独立して選ばれる好ましくは１
、２、３、４または５個の置換基で置換されていてもよい。特に好ましい置換基は、Ｆ、
Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、－ＮＯ２、および－ＣＮからなる群から相互に独立して選ばれる。
【００１４】
　好適なＣ１－１２－アルキル基で、無置換であってモノ置換またはポリ置換であっても
よいものの例としては、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イ
ソブチル、２－ブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ｎ－ペンチル、２－ペンチル、３－ペンチル
、イソペンチル、ネオペンチル、ｎ－ヘキシル、２－ヘキシル、３－ヘキシル、ｎ－ヘプ
チル、ｎ－オクチル、－Ｃ（Ｈ）（Ｃ２Ｈ５）２、－Ｃ（Ｈ）（ｎ－Ｃ３Ｈ７）２、およ
び－ＣＨ２－ＣＨ２－Ｃ（Ｈ）（ＣＨ３）－（ＣＨ２）３－ＣＨ３があげられる。
【００１５】
　好適なＣ１－６アルキル基の例としては、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピ
ル、ｎ－ブチル、イソブチル、２－ブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ｎ－ペンチル、２－ペン
チル、３－ペンチル、イソペンチル、ネオペンチル、ｎ－ヘキシル、２－ヘキシル、およ
び３－ヘキシルがあげられる。
【００１６】
　ポリ置換アルキル基とは、異なるＣ原子上または同じＣ原子上で二回以上置換された、
好ましくは２または３回、例えば、－ＣＦ３の場合は三回同一Ｃ原上でまたは（ＣＨＣＩ
）－（ＣＨ２Ｆ）の場合異なる位置で置換されたアルキル基を意味する。このポリ置換は
、同一置換基であっても異なる置換基であってもよい。好適な置換アルキル基の例として
は、－ＣＦ３や、－ＣＦ２Ｈ、－ＣＦＨ２、－（ＣＨ２）－ＣＮ、－（ＣＨ２）－（ＣＦ

３）、－（ＣＨ２）－（ＣＨＦ２）、－（ＣＨ２）－（ＣＨ２Ｆ）、－（ＣＨ２）－（Ｃ
Ｈ２）－ＣＮ、－（ＣＦ２）－（ＣＦ３）、－（ＣＨ２）－（ＣＨ２）－（ＣＦ３）があ
げられる。
【００１７】
　本発明の目的において「アルケニル」とは、非環式の不飽和炭化水素基で、分岐状でも
直鎖状でもよく、また無置換でも少なくともモノ置換で、少なくとも一個の二重結合、好
ましくは１、２または３個の二重結合を持つもので、Ｃ２－１２－アルケニルの場合は、
２～１２（即ち、２、３、４、５、６、７、８、９、１０、１１または１２）個のＣ原子
を持ち、Ｃ２－６－アルケニルの場合は、２～６（即ち、２、３、４、５または６）個の
Ｃ原子を持つものを含む。一個以上の置換基がアルケニル基であるか、モノ置換またはポ
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リ置換のアルケニル基を含む場合には、この基は、好ましくは、適当なら、１、２、３、
４または５個の、より好ましくは１、２または３個の、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、－ＮＯ２、
－ＣＮ、－ＯＨ、－ＳＨ、－ＮＨ２、－Ｎ（Ｃ１－５－アルキル）２、Ｃ（＝Ｏ）－Ｃ１

－５－アルキル、－Ｃ（＝Ｏ）－フェニル、－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＨ、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｃ

１－５－アルキル、－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ２、－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－Ｃ１－５－アルキル、
および－Ｃ（＝Ｏ）－Ｎ（Ｃ１－５－アルキル）２からなる群から相互に独立して選ばれ
る置換基で置換されていてもよい。なお、上記のＣ１－５－アルキル基の各々は直鎖であ
っても分岐鎖であってよく、また上記のフェニル基は、好ましくは１、２、３、４または
５個の、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、－ＣＮ、－ＣＦ３、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソ
プロピル、ｎ－ブチル、２－ブチル、イソブチル、およびｔｅｒｔ－ブチルからなる群か
ら相互に独立して選ばれる置換基で置換されていてもよい。特に好ましい置換基は、Ｆ、
Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、－ＮＯ２、および－ＣＮからなる群から相互に独立して選ぶことができ
る。
【００１８】
　好適なＣ２－１２－アルケニル基の例としては、エテニル、１－プロペニル、２－プロ
ペニル、１－ブテニル、２－ブテニル、３－ブテニル、１－ペンテニル、２－ペンテニル
、３－ペンテニル、４－ペンテニル、ヘキセニル、－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ３、
および－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＨ＝ＣＨ２があげられる。
【００１９】
　ポリ置換アルケニル基とは、２回以上置換されたアルケニル基、好ましくは２回、異な
るＣ原子上または同じＣ原子上で置換されたアルケニル基、例えば、－ＣＨ＝ＣＣｌ２の
場合は２回同一のＣ原子上で、あるいは－ＣＣＩ＝ＣＨ－（ＣＨ２）－Ｃｌの場合は異な
る位置で置換されたアルケニル基を意味する。複数置換は、同一の置換基によるものでも
、異なる置換基によるものであってもよい。好適なアルケニル基の例としては、－ＣＨ＝
ＣＨ－（ＣＨ２）－Ｆ、－ＣＨ＝ＣＨ－（ＣＨ２）－Ｃｌ、および－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＮが
あげられる。
【００２０】
　「ヘテロアルキル」とは、上記アルキル基で、一個以上のＣ原子が酸素、硫黄、および
窒素（ＮＨ）からなる群から相互に独立して選ばれるヘテロ原子で置換されたものである
。ヘテロアルキル基は、好ましくは１、２または３個の酸素、硫黄、および窒素（ＮＨ）
からなる群から相互に独立して選ばれるヘテロ原子を、鎖のメンバーとして有していても
よい。特に好ましいヘテロ原子は酸素原子または硫黄原子である。極めて好ましいヘテロ
原子は酸素原子である。ヘテロアルキル基は、好ましくは鎖長が２～１２であり、より好
ましくは２～６である。
【００２１】
　好適なヘテロアルキル基（無置換であっても、モノ置換またはポリ置換であってもよい
）の例としては、－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ３、－ＣＨ２－Ｏ－Ｃ２Ｈ５、－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ
（ＣＨ３）２、－ＣＨ２－Ｏ－Ｃ（ＣＨ３）３、－ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ３、－ＣＨ

２－ＣＨ２－Ｏ－Ｃ２Ｈ５、－ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ（ＣＨ３）２、－ＣＨ２－ＣＨ

２－Ｏ－Ｃ（ＣＨ３）３、－ＣＨ２－Ｓ－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ３、－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ２－
Ｏ－Ｃ２Ｈ５、－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ（ＣＨ３）２、－ＣＨ２－Ｓ－ＣＨ２－
Ｏ－Ｃ（ＣＨ３）３、－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ２－Ｓ－ＣＨ３、－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ２－Ｓ－
Ｃ２Ｈ５、および－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ２－Ｓ－ＣＨ（ＣＨ３）２があげられる。
【００２２】
　好適な置換ヘテロアルキル基としては、－（ＣＨ２）－Ｏ－（ＣＦ３）、－（ＣＨ２）
－Ｏ－（ＣＨＦ２）、－（ＣＨ２）－Ｏ－（ＣＨ２Ｆ）、－（ＣＦ２）－Ｏ－（ＣＦ３）
、および－（ＣＨ２）－（ＣＨ２）－（ＣＨ２）－Ｏ－（ＣＦ３）があげられる。
【００２３】
　本発明の目的の「シクロアルキル」は、環状の飽和炭化水素基で、好ましくは、３、４
、５、６、７、８または９個のＣ原子を、より好ましくは３、４、５、６または７個のＣ
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原子を、非常に好ましくは５または６個のＣ原子を有するものをさす。この基は、無置換
であっても、モノ置換であっても、または同一または異なる置換基でポリ置換であってよ
い。
【００２４】
　好適なＣ３－９－シクロアルキル基（無置換でも、モノ置換またはポリ置換でもよい）
の例としては、シクロプロピル、シクロブチル、シクロペンチル、シクロヘキシル、シク
ロヘプチル、シクロオクチル、およびシクロノニルがあげられる。好適なＣ３－７－シク
ロアルキル基としては、シクロプロピル、シクロブチル、シクロペンチル、シクロヘキシ
ル、およびシクロヘプチルがあげられる。
【００２５】
　本発明の目的の「ヘテロシクロアルキル」は、環状の飽和炭化水素基で、好ましくは３
、４、５、６、７、８、または９個のＣ原子を、より好ましくは３、４、５、６または７
個のＣ原子、非常に好ましくは５または６個のＣ原子を有するもので、一個以上のＣ原子
がいずれの場合も酸素、硫黄、および窒素（ＮＨ）からなる群から相互に独立して選ばれ
るヘテロ原子で置き換えられたものをさす。ヘテロシクロアルキル基は、好ましくは１、
２または３個の酸素、硫黄、および窒素（ＮＨ）からなる群から相互に独立して選ばれる
ヘテロ原子を環のメンバーとして有していてよい。特に好ましいヘテロ原子は、酸素原子
または硫黄原子である。極めて好ましいヘテロ原子は酸素原子である。ヘテロシクロアル
キル基は、無置換であっても、モノ置換でも、または同一または異なる置換基でポリ置換
であってもよい。ヘテロシクロアルキル基の鎖長は、好ましくは３～９であり、より好ま
しくは３～７、非常に好ましくは５～７である。
【００２６】
　好適な３～９員のヘテロシクロアルキル基（無置換でもポリ置換でもよい）の例として
は、テトラヒドロフラニル、テトラヒドロチオフェニル、テトラヒドロピラニル、オキセ
タニル、１，３－ジオキソラン－２－イル、イソオキサゾリジニル、オキサゾリジニル、
および１，２，４－オキサジアゾリジニルがあげられる。好適な５～７員のヘテロシクロ
アルキル基の例としては、テトラヒドロフラニル、テトラヒドロチオフェニル、テトラヒ
ドロピラニル、オキセタニル、および１，３－ジオキソラン－２－イルがあげられる。
【００２７】
　本発明の目的の「ヘテロシクロアルケニル」は、環状の不飽和炭化水素基で、好ましく
は４、５、６、７、８または９個のＣ原子を、より好ましくは４、５、６または７個のＣ
原子、非常に好ましくは５または６個のＣ原子をもち、少なくとも一個の二重結合を、好
ましくは一個の二重結合をもち、一個以上の原子が、いずれの場合も酸素、硫黄、および
窒素（ＮＨ）からなる群から相互に独立して選ばれるヘテロ原子で置き換えられているも
のをさす。ヘテロシクロアルケニル基は、好ましくは１、２または３個の、酸素、硫黄、
および窒素（ＮＨ）からなる群から相互に独立して選ばれるヘテロ原子を環のメンバーと
して有している。特に好ましいヘテロ原子は、酸素原子または硫黄原子である。極めて好
ましいヘテロ原子は酸素原子である。ヘテロシクロアルケニル基は、無置換であっても、
モノ置換でも、同一または異なる置換基によりポリ置換でもよい。ヘテロシクロアルケニ
ル基は、４～９員であり、より好ましくは４～７員、非常に好ましくは５～７員である。
【００２８】
　好適なヘテロシクロアルケニル基または好適な５～７員環のヘテロシクロアルケニル基
（無置換でもモノ置換またはポリ置換でもよい）の例としては、２，３－ジヒドロフラニ
ル、２，５－ジヒドロフラニル、２，３－ジヒドロチエニル、２，５－ジヒドロチエニル
、２，３－ジヒドロオキサゾリル、４，５－ジヒドロオキサゾリル、２，５－ジヒドロオ
キサゾリル、およびジヒドロピラニルがあげられる。
【００２９】
　一個以上の置換基がシクロアルキル基、ヘテロシクロアルキル基、シクロアルケニル基
またはヘテロシクロアルケニル基であるか、モノ置換またはポリ置換の基を有している場
合は、その基は、好ましくは、適当なら、１、２、３、４または５個の、より好ましくは
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、適当なら、１、２または３個の、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、－ＣＮ、－ＣＦ３、－ＯＨ、－
ＮＨ２、－Ｏ－ＣＦ３、－ＳＨ、－Ｏ－Ｃ１－５－アルキル、－Ｏ－フェニル、－Ｏ－Ｃ
Ｈ２－フェニル、－（ＣＨ２）－Ｏ－Ｃ１－５アルキル、－Ｃ１－５－アルキル、－Ｃ２

－５－アルケニル、－Ｃ２－５－アルキニル、－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－Ｃ１－５－アルキル、
－Ｃ（＝Ｏ）－ＣＦ３、オキソ（＝Ｏ）、チオオキソ（＝Ｓ）、－Ｎ（Ｃ１－５－アルキ
ル）２、－ＮＯ２、Ｓ－ＣＦ３およびフェニルからなる群から相互に独立して選ばれる置
換基で置換されていてもよい。上記のＣ１－５－アルキル基はいずれの場合も，直鎖であ
っても分岐鎖であってもよく、フェニル基は、いずれの場合も、無置換であっても、Ｆ、
Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、－ＣＮ、－ＣＦ３、－ＯＨ、－ＮＨ２、－Ｏ－ＣＦ３、－ＳＨ、－Ｏ－
Ｃ１－５－アルキル、および－Ｃ１－５－アルキル．からなる群から相互に独立して選ば
れる１、２、３、４または５個の、好ましくは１、２、３または４個の置換基で置換され
ていてもよい。
【００３０】
　本発明の目的において「アリール」は、単環式または多環式の、好ましくは単環式また
は二環式の芳香族炭化水素基で、好ましくは６，１０または１４個のＣ原子を有するもの
を意味する。アリール基は、無置換であっても、モノ置換でも、同一あるいは異なる置換
基でポリ置換されていてもよい。好適なアリール基の例としては、フェニル、１－ナフチ
ル、２－ナフチル、およびアントラセニルがあげられる。特に好ましいアリール基はフェ
ニル基である。
【００３１】
　本発明の目的において「アリーレン」は、単環式または二環式の、２価の芳香族炭化水
素基で、好ましくは６または１０個のＣ原子を持つものをいい、この基は、一般式Ｉの母
体構造中に２価、すなわち二個の結合場所を有している。アリール基は、無置換であって
も、モノ置換でも、同一あるいは異なる置換基でポリ置換されていてもよい。アリーレン
基は、無置換であっても、モノ置換でも、同一あるいは異なる置換基でポリ置換されてい
てもよい。好ましいアリーレン基はフェニレンである。
【００３２】
　本発明の目的の「－（アルキレン）－（アリーレン）－」および「－（ヘテロアルキレ
ン）－（アリーレン）－」は、２価の炭化水素基であって、一つの開放価がアルキルまた
はヘテロアルキル基にあり、他方の開放価がアリール基にあるものである。－（アルキレ
ン）－（アリーレン）－または－（ヘテロアルキレン）－（アリーレン）－は、無置換で
あっても、モノ置換でも、同一あるいは異なる置換基でポリ置換されていてもよい。
【００３３】
　好適な－（アルキレン）－（アリーレン）－基無置換でもモノ置換またはポリ置換でも
よい）の例としては、－（ＣＨ２）－フェニレンと－（ＣＨ２）－（ＣＨ２）－フェニレ
ンがあげられる。
【００３４】
　一個以上の置換基が、アリール、アリーレン、－（アルキレン）－（アリーレン）－ま
たは－（ヘテロアルキレン）－（アリーレン）－であるか、モノ置換またはポリ置換のア
リール、アリーレン、－（アルキレン）－（アリーレン）－または－（ヘテロアルキレン
）－（アリーレン）－を有する場合は、その置換基は、好ましくは、適当なら、１、２、
３、４または５個の、より好ましくは、適当なら、１、２または３個の、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ
、Ｉ、－ＣＮ、－ＮＯ２、－ＯＨ、－ＳＨ、－ＮＨ２、－Ｃ（＝Ｏ）－ＯＨ、－Ｃ１－５

－アルキル、－（ＣＨ２）－Ｏ－Ｃ１－５－アルキル、－Ｃ２－５－アルケニル、－Ｏ－
Ｃ１－５－アルキル、－Ｏ－フェニル、－Ｏ－ＣＨ２－フェニル、－ＣＦ３、－ＣＨＦ２

、－ＣＨ２Ｆ、－Ｏ－ＣＦ３、－Ｏ－ＣＨＦ２、－Ｏ－ＣＨ２Ｆ、および－Ｃ（＝Ｏ）－
Ｃ１－５－アルキルからなる群から相互に独立して選ばれる置換基で置換されていてもよ
い。上記のＣ１－５－アルキル基は、いずれの場合も直鎖又は分岐鎖のであってよく、上
記の環状置換基またはこれらの置換基の環状の基は、適当なら、１、２、３、４または５
個の、好ましくは、適当なら、１、２、３または４個の、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、－ＣＮ、
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－ＮＯ２、－ＯＨ、－ＳＨ、－ＮＨ２、－Ｃ１－５－アルキル、－Ｏ－Ｃ１－５－Ｓ－ア
ルキル、－ＣＦ３、－ＣＨＦ２、－ＣＨ２Ｆ、－Ｏ－ＣＦ３、－Ｏ－ＣＨＦ２－、および
－Ｏ０－ＣＨ２Ｆからなる群から相互に独立して選ばれる置換基で置換されていてもよい
。
【００３５】
　特に好ましくは、これらの置換基が、いずれの場合も相互に独立して、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ
、Ｉ、－ＣＮ、－ＮＯ２、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、
イソブチル、２－ブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、－Ｏ－ＣＨ３、－Ｏ－Ｃ２Ｈ５、－Ｏ－Ｃ

３Ｈ７、－Ｏ－Ｃ（ＣＨ３）３、－ＣＦ３、－ＣＨＦ２、および－ＣＨ２Ｆからなる群か
ら選ばれてもよい。
【００３６】
　本発明の目的の「アルキレン」は、炭化水素基を一般式Ｉの化合物へ、あるいは他の置
換基へ結合させる２価の非環式の飽和炭化水素鎖をいう。アルキレン鎖は、分岐状でも直
鎖でもよく、無置換でも少なくともモノ置換でも、Ｃ１－１２－アルキレンの場合は、１
～１２（即ち、１、２、３、４、５、６、７、８、９、１０、１１または１２）個のＣ原
子で、Ｃ１－６－アルキレンの場合は、１～６（即ち、１、２、３、４、５、または６）
個のＣ原子で、あるいはＣ１－３－アルキレンの場合は、１～３（即ち、１、２または３
）個のＣ原子で置換されていてもよい。例としては、－（ＣＨ２）－、－（ＣＨ２）２－
、－Ｃ（Ｈ）（ＣＨ３）－、－（ＣＨ２）３－、－（ＣＨ２）４－、－（ＣＨ２）５－、
－Ｃ（ＣＨ３）２－、－Ｃ（Ｈ）（ＣＨ３）－、－Ｃ（Ｈ）（Ｃ（Ｈ）（ＣＨ３）２）－
、およびＣ（Ｃ２Ｈ５）（Ｈ）－などのＣ１－５－アルキレン基があげられる。
【００３７】
　本発明の目的で「アルケニレン」とは、炭化水素基を一般式Ｉの化合物または他の置換
基に結合させる非環式の不飽和炭化水素鎖をさす。
【００３８】
　アルケニレン鎖は、少なくとも一個の二重結合、好ましくは１、２または３個の二重結
合を持ち、分岐状であっても直鎖であっても、また無置換でも少なくともモノ置換であっ
てもよく、Ｃ２－１２－アルケニレンの場合は、２～１２（即ち、２、３、４、５、６、
７、８、９、１０、１１または１２）個のＣ原子を持ち、Ｃ２－６－アルケニレンの場合
は、２～６（即ち、２、３、４、５または６）個のＣ原子を持ち、またＣ２－３－アルケ
ニレンの場合は２～３（即ち、２または３）個のＣ原子を有する。例としては、－ＣＨ＝
ＣＨ－や－ＣＨ２－ＣＨ＝ＣＨ－などのＣ２－３－アルケニレン基があげられる。
【００３９】
　「ヘテロアルキレン」は、上述のようなアルキレン鎖で、その内の一個以上のＣ原子が
、いずれの場合も酸素、硫黄、および窒素（ＮＨ）からなる群から相互に独立して選ばれ
るヘテロ原子で置き換えられたものをいう。ヘテロアルキレン基は、好ましくは１、２ま
たは３個の酸素、硫黄、および窒素（ＮＨ）からなる群から選ばれるヘテロ原子を、より
好ましくは一個のヘテロ原子を鎖のメンバーとして有してもよい。特に好ましいヘテロ原
子は、酸素原子または硫黄原子である。極めて好ましくヘテロ原子は酸素原子である。ヘ
テロアルキレン基は、鎖長が好ましくは２～１２であり、より好ましくは２～６であり、
非常に好ましくは２または３である。
【００４０】
　一個以上の置換基がアルキレン、アルケニレンまたはヘテロアルキレン基であるか、モ
ノ置換またはポリ置換のこのような基を有している場合は、その基は、好ましくは、適当
なら１、２、３、４または５個の、より好ましくは、適当なら１、２または３個の、Ｆ、
Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、－ＮＯ２－、および－ＣＮからなる群から相互に独立して選ばれる置換
基で置換されていてもよい。
【００４１】
　塗料組成物中には、好ましくは１２～２０重量％のポリイソシアネートと８～１８重量
％のポリオールと８～２５％のケチミンまたはアルジミンまたはこれらの混合物が存在す
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る。
【００４２】
　好ましくは本発明の塗料組成物は、３０～６０重量％の、好ましくは４０～６０重量％
の一種以上の充填剤、色顔料、及び耐食性顔料を含んでいる。
【００４３】
　この充填剤または耐食性の顔料がクロム酸塩を含まないことが好ましい。
【００４４】
　好ましくは本発明の塗料組成物は、リン酸水素カルシウムを１～１０重量％のり比率で
、より好ましくは１％～５重量％の比率で含んでいる。
【００４５】
　好ましくは、本発明の塗料組成物は、０．１％～３重量％の少なくとも一種の一般式（
Ｉ）シラン化合物を含んでいる。
【００４６】
　一般式（Ｉ）のシラン化合物が好ましい。
【００４７】
　式中、
　Ｒ１は、Ｈ；メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、２－ブチル
、イソブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ｎ－ペンチル、およびｎ－ヘキシルからなる群から選
ばれるアルキル基（無置換であっても、置換されていてもよく、適当なら、１、２、３、
４または５個のＦ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、－ＮＯ２、および－ＣＮからなる群から相互に独立
して選ばれる置換基で置換されていてもよい）；またはフェニルまたはベンジルラジカル
（無置換であっても１、２、３、４または５個のＦ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、－ＣＮ、－ＮＯ２

、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、２－ブチル
、ｔｅｒｔ－ブチル、－Ｏ－ＣＨ３、－Ｏ－Ｃ２Ｈ５、－Ｏ－Ｃ３Ｈ７、－Ｏ－Ｃ（ＣＨ

３）３、－ＣＦ３、－ＣＨＦ２、および－ＣＨ２Ｆからなる群から相互に独立して選ばれ
る置換基で置換されていてもよい）であり、
　Ｒ２は、Ｃ１－５－アルケニレン基（無置換であっても、適当なら、１、２または３個
の、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、－ＮＯ２、および－ＣＮからなる群から相互に独立して選ばれ
る置換基で置換されていてもよい）であり、
　Ｒ３は、－Ｏ－Ｒ６；－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ７；Ｈ；または、メチル、エチル、ｎ－プロピ
ル、イソプロピル、ｎ－ブチル、２－ブチル、イソブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ｎ－ペン
チル、およびｎ－ヘキシルからなる群から選ばれるアルキル基（無置換であっても、適当
なら、１、２、３、４または５個のＦ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、－ＮＯ２、および－ＣＮからな
る群から相互に独立して選ばれる置換基で置換されていてもよい）であり、
　Ｒ４は、－Ｏ－Ｒ８；－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ９；Ｈ；または、メチル、エチル、ｎ－プロピ
ル、イソプロピル、ｎ－ブチル、２－ブチル、イソブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ｎ－ペン
チル、およびｎ－ヘキシルからなる群から選ばれるアルキル基（無置換であっても、適当
なら、１、２、３、４または５個のＦ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、－ＮＯ２、および－ＣＮからな
る群から相互に独立して選ばれる置換基で置換されていてもよい）であり、
　Ｒ５は、－Ｏ－Ｒ１０；－Ｃ（＝Ｏ）－Ｒ１１；Ｈ；または、メチル、エチル、ｎ－プ
ロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、２－ブチル、イソブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ｎ－
ペンチル、およびｎ－ヘキシルからなる群から選ばれるアルキル基（無置換であっても、
適当なら、１、２、３、４または５個のＦ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、－ＮＯ２、および－ＣＮか
らなる群から相互に独立して選ばれる置換基で置換されていてもよい）であり、
また、
　Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ１０、およびＲ１１は、相互に独立して、いずれの場合も
、Ｈまたはメチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、２－ブチル、イ
ソブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ｎ－ペンチルおよびｎ－ヘキシルからなる群から選ばれる
アルキル基（無置換でも、適当なら、１、２、３、４または５個の、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ
、－ＮＯ２、および－ＣＮからなる群から相互に独立して選ばれる置換基で置換されてい
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てもよい）である。
【００４８】
　特に好ましくは、一般式（Ｉ）のシラン化合物であって、式中、
　Ｒ１がＨ；メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、２－ブチル、
イソブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ｎ－ペンチル、およびｎ－ヘキシルからなる群から選ば
れる無置換のアルキル基または無置換又は１、２、３、４または５個の、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ
、およびメチルからなる群から相互に独立して選ばれる置換基で置換されたフェニル基で
あり、
　Ｒ２は、－（ＣＨ２）－、－（ＣＨ２）２－、－（ＣＨ２）３－、－（ＣＨ２）４－ま
たは－（ＣＨ２）５－であり、
　Ｒ３は、－Ｏ－Ｒ６またはＨであり、
　Ｒ４は、－Ｏ－Ｒ８またはＨであり、
　Ｒ５は、－Ｏ－Ｒ１０またはＨであり、
さらに、
　Ｒ６とＲ８とＲ１０は、相互に独立して、いずれの場合もＨまたはメチル、エチル、ｎ
－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、２－ブチル、イソブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、
ｎ－ペンチル、およびｎ－ヘキシルからなる群から選ばれる無置換のアルキル基である。
【００４９】
　極めて好ましいのは、一般式（Ｉ）のシラン化合物であって、式中
　Ｒ１がＨ；または無置換又は１、２、３、４または５個の、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、及びメチ
ルからなる群から相互に独立して選ばれる置換基で置換されたフェニル基であり、
　Ｒ２が－（ＣＨ２）３－であり、
　Ｒ３が－Ｏ－Ｒ６であり、
　Ｒ４が－Ｏ－Ｒ８であり、
　Ｒ５が－Ｏ－Ｒ１０であり、
また、
　Ｒ６とＲ８とＲ１０が、相互に独立して、いずれの場合もメチル基またはエチル基であ
る。
【００５０】
　さらに好ましいのは、３－アミノプロピルトリメトキシシラン（例えば、ワッカー・ヘ
ミー社のゲニオシルＧＦ９６として市販）；４－アミノ－３，３－ジメチルブチルトリメ
トキシシラン（モメンチブ社のシルクエストＡ－１６３７として市販）、およびＮ－フェ
ニル－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン（例えばモメンチブ社よりＹ－１５０８５
（シルクエストγ－９６６９）として市販）からなる群から選ばれる一般式（Ｉ）のシラ
ン化合物である。
【００５１】
　リン酸水素カルシウムの粒度は、好ましくは１．０～１０．０μｍであり、より好まし
くは２．５～４．０μｍ（コールターマルチサイザーＩＩで測定）。この大きさの粒子を
使用すると、特に平滑な面が得られる。
【００５２】
　この塗料組成物は、好ましくは、少なくとも一種のイソシアネート化合物と、少なくと
も一種のヒドロキシル含有化合物と、少なくとも一種のケチミンと、一種以上の充填剤と
、色顔料及び耐食性顔料（うち、充填剤の一つがリン酸水素カルシウム）と、少なくとも
一種の溶媒と、上記一般式Ｉの少なくとも一種のシランの組合わせである。アルジミンに
代えてケチミンを使用すると、かなり水噴霧の結果が向上し、これは、例えば、ケチミン
を使用する場合の膨れの程度の値の改善として現われる。
【００５３】
　塗料組成物の総重量に対して、１０～２０重量％の少なくとも一種のイソシアネート化
合物と、５～２０重量％の少なくとも一種のヒドロキシル含有化合物と、５～２５重量％
の少なくとも一種のケチミンと、３０～６０重量％の一種以上の充填剤、色顔料及び耐食
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性顔料（リン酸水素カルシウムが、充填剤として、０．１～２０重量％の質量分率で含ま
れる）と、０．１～５重量％の上記の式（Ｉ）の少なくとも一種の化合物とからなる塗料
組成物が特に好ましい。
【００５４】
　塗料組成物の総重量に対して、１２～２０重量％の少なくとも一種のイソシアネート化
合物と、１２～２０重量％の少なくとも一種のヒドロキシル含有化合物と、８～１８重量
％の少なくとも一種のケチミンと、８～２５重量％の一種以上の充填剤、色顔料及び耐食
性顔料（リン酸水素カルシウムが、充填剤として、０．１～１０重量％の質量分率で含ま
れる）と、少なくとも一種の溶媒と、０．１～３重量％の上記の式（Ｉ）の少なくとも一
種の化合物とからなる塗料組成物が極めて好ましい。
【００５５】
　本発明において好ましく用いられるイソシアネート化合物の母体構造となるポリイソシ
アネートは、好ましくは、従来の置換又は無置換の芳香族、脂肪族、環状脂肪族及び／又
は複素環式ポリイソシアネートである。
【００５６】
　好ましくは、このポリイソシアネートまたはイソシアネート化合物の平均ＮＣＯ官能数
が２～６である。
【００５７】
　好ましいポリイソシアネートの例としては次のものがあげられる。トリレン－２，４－
ジイソシアネート、トルエン２，６－ジイソシアネート、ジフェニルメタン４，４’－ジ
イソシアネート、ジフェニルメタン－２，４’－ジイソシアネート、ｐ－フェニレンジイ
ソシアネート、ビフェニルジイソシアネート、３，３’－ジメチルジフェニル４，４’－
ジイソシアネート、テトラメチレン１，４－ジイソシアネート、ヘキサメチレン１，６－
ジイソシアネート、２，２，４－トリメチルヘキサン１，６－ジイソシアネート、イソホ
ロンジイソシアネート、エチレンジイソシアネート、１，１２－ドデカンジイソシアネー
ト、シクロブタン１，３－ジイソシアネート、シクロヘキサン１，３－ジイソシアネート
、シクロヘキサン１，４－ジイソシアネート、メチルシクロヘキシルジイソシアネート、
ヘキサヒドロトルエン２，４－ジイソシアネート、ヘキサヒドロトルエン２，６－ジイソ
シアネート、ヘキサヒドロフェニレン１，３－ジイソシアネート、ヘキサヒドロフェニレ
ン１，４－ジイソシアネート、ペルヒドロジフェニルメタン２，４’－ジイソシアネート
、メチレンジシクロヘキシル４，４’－ジイソシアネート（例えば、バイエル社のデスモ
ジュール（Ｒ）Ｗ）、テトラメチルキシリルジイソシアネート（例えば、アメリカンシア
ナミド社のＴＭＸＤＩ（Ｒ））、および上記のポリイソシアネートの混合物。他の好まし
いポリイソシアネートは、ポリイソシアネートをオリゴマー化、三量体化、二量体化、ウ
レタン成形、ビウレット成形またはアロファネート成形して得られるポリイソシアネート
類、またはこれらのポリイソシアネートの混合物である。最後に述べたポリイソシアネー
ト類は粘度が低い。
【００５８】
　特に好ましいポリイソシアネートは、ヘキサメチレン１，６－ジイソシアネート、イソ
ホロンジイソシアネート、およびメチレンジシクロヘキシル４，４’－ジイソシアネート
、これらのビウレット二量体及び／又はイソシアヌレート三量体及び／又はアロファネー
ト及び／又はウレトジオン、及びこれらの親化合物の混合物である。
【００５９】
　極めて好ましいポリイソシアネートは、ヘキサメチレン１，６－ジイソシアネートの非
対称三量体である。これらのポリイソシアネートは、特に粘性が低い。
【００６０】
　ヒドロキシル含有化合物として、低分子量ポリオール、ポリオールのオリゴマー、重合
性のポリオール、またはこれらのポリオールの混合物を使用することが好ましい。
【００６１】
　これらのヒドロキシル含有化合物の、２３℃でＤＩＮ－ＥＮ－ＩＳＯ３２１９／Ａ．３
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に準じて測定した粘度は、好ましくは＜４５００ｍＰａ・ｓであり、そのＤＳＣで求めた
ガラス転移温度は＜０℃であることが好ましい。
【００６２】
　これらのポリオール類のヒドロキシル価は、５～３５０ｍｇＫＯＨ／ｇ物質であり、好
ましくは８～２００ｍｇＫＯＨ／ｇ物質である。
【００６３】
　ヒドロキシル価（ＯＨ価）とは、１ｇの物質にアセチル化により結合した酢酸の量に相
当する水酸化カリウムのｍｇ数である。これを求めるには、試料を無水酢酸－ピリジンと
共に沸騰させ、得られる酸を水酸化カリウム溶液で滴定する（ＤＩＮ５３２４０－２）。
また、酸価は、それぞれ１ｇのヒドロキシル含有化合物を中和するのに消費される水酸化
カリウムのｍｇ数である（ＤＩＮ－ＥＮ－ＩＳＯ２１１４）。
【００６４】
　好ましくは、ポリオール類の、ポリスチレン標準試薬を用いるゲル浸透クロマトグラフ
ィー（ＧＰＣ）で求めた質量平均分子量Ｍｗは、６５０～２００００ダルトンであり、特
に好ましくは７５０～１００００ダルトンである。
【００６５】
　このヒドロキシル含有化合物は、好ましくはエーテル基及び／又はエステル基を有する
ポリオールである。このポリオールは、分岐状であることが好ましい。
【００６６】
　また、これらのポリエステルポリオールの製造に好適な原料は、（例えば、Ｕｌｌｍａ
ｎｎｓ　Ｅｎｚｙｋｌｏｐａｄｉｅ　ｄｅｒ　ｔｅｃｈｎｉｓｃｈｅｎ　Ｃｈｅｍｉｅ，
　４ｔｈ　ｅｄｉｔｉｏｎ，　Ｖｏｌｕｍｅ　１９，　ｐｐ．　６２－６５に記載のよう
に）エチレングリコール、１，２－及び１，３－プロピレングリコール、１，３－、１，
４－、２，３－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコール、
ｔｒｉメチルヘキサンジオール、トリエチレングリコール、テトラエチレングリコール、
水添ビスフェノール、トリメチルペンタンジオール、ジエチレンジグリコール、ジプロピ
レンジグリコール、１，４－シクロヘキサンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノ
ールなどの二官能性アルコール類と、アジピン酸、フタル酸（無水物）、イソフタル酸、
マレイン酸（無水物）、テレフタル酸、テトラヒドロフタル酸（無水物）、ヘキサヒドロ
フタル酸（無水物）、コハク酸（無水物）、フマル酸、アゼライン酸、二量体脂肪酸など
の二官能性カルボン酸及び／又はこれらの無水物である。同様に少量で併用するのに好適
なポリエステル原料としては、安息香酸、２－エチルヘキサン酸、オレイン酸、大豆油脂
肪酸、ステアリン脂肪酸、落花生油脂肪酸、亜麻仁油脂肪酸、ノナン酸、シクロヘキサン
モノカルボン酸、イソノナン酸、ソルビン酸、共役脂肪酸などのモノカルボン酸や、トリ
メリット酸（無水物）、ブタンテトラカルボン酸、三量体脂肪酸、トリメチロールプロパ
ン、グリセロール、ペンタエリスリトール、ヒマシ油、ジペンタエリトリトールなどの多
価のカルボン酸やアルコール類、および他のいろいろなポリエステル原料があげられる。
【００６７】
　ヒドロキシル含有化合物のヒドロキシル含量に対するヒドロキシル含有脂肪酸の重量比
は、好ましくは６０％を超え、より好ましくは８０％を超え、特に好ましくは１２０％を
超える。
【００６８】
　同様に、ラクトン系のポリエステルジオール（ラクトンのホモポリマーまたはコポリマ
ー）、好ましくは、例えば二官能性開始剤分子と、ε－カプロラクトンまたはγ－ブチロ
ラクトン等のラクトンとのヒドロキシル末端の付加物が好適である。好適な開始剤分子は
、上述のジオールであってもよく、低分子量ポリエステルジオールまたはポリエーテルジ
オールであってもよい。ラクトンのポリマーに代えて、相当するヒドロキシカルボン酸を
用いることもできる。
【００６９】
　同様に好適なポリオール成分は、ポリエーテルポリオールである。これらは、例えば、
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ＢＦ３または塩基性の触媒の存在下でエチレンオキシド、プロピレンオキシド及び／又は
テトラヒドロフランを重合させることで、あるいはこれらの化合物の付加反応、適当なら
反応性水素原子を有する開始剤成分、例えばアルコール、アミン、アミノアルコールまた
は水との混合物としての付加反応、またはこれらとの逐次での付加反応により得ることが
できる。
【００７０】
　本発明に用いることのできる相当するポリエーテルポリオールが、Ｆｅｔｔ　Ｗｉｓｓ
ｅｎｓｃｈａｆｔ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅ／Ｆａｔ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｔｅｃｈｎｏｌ
ｏｇｙ、８９、ｐａｇｅｓ　１４７　－　１５１；　Ｊ．　Ｐｏｌｙｍ．　Ｓｃｉ．，Ｐ
ａｒｔ　Ｂ：　Ｐｏｌｙｍ．　Ｐｈｙｓ．，２００３、４２、８０９－８１９、およびＷ
Ｏ９７／００６９３６３に記載されている。
【００７１】
　市販のヒドロキシル含有化合物の好ましい例としては、デスモフェン１１５０や、ソベ
ルモル８１８、ソベルモル８０５、ソベルモル７５０、キャスポール５００９、キャスポ
ール１９３８、キャスポール１８４２があげられる。
【００７２】
　用いるアルジミンまたはケチミンは、イソホロンジアミンと対応するアルデヒドまたは
ケトンとの反応の反応生成物であることが特に好ましい。これらの反応生成物の粘度は低
いため、これらの本発明の塗料組成物中での使用が好適である。
【００７３】
　原理的には、Ｍａｒｃｈ、Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ、
Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ、Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ　ａｎｄ　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ、Ｔｈｉｒｄ
　ｅｄｉｔｉｏｎ、ｐａｇｅ　７９７、Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　＆　Ｓｏｎｓに記載のよ
うにして、アルジミンやケチミンを製造することができる。他の記載がＥＰ０６８６６５
４にある。
【００７４】
　本発明の塗料組成物は、好ましくは＜５４０ｇ／ｌの量の揮発性有機化合物（ＶＯＣ）
を含んでいる。これらの塗料組成物は＜２８０ｇ／ｌの量のＶＯＣを含むことが好ましい
。ＶＯＣ含量が低いため、これらの環境に与える悪影響が小さい。
【００７５】
　本発明の塗装材料に好適な溶媒は、特に、塗装材料中でヒドロキシル含有化合物やイソ
シアナト含有化合物に対して化学的に不活性であるものか、塗装材料を硬化させる際にヒ
ドロキシル含有化合物やイソシアナト含有化合物と反応しないものである。このような溶
媒の例としては、トルエン、キシレン、ソルベントナフサ、ソルベッソ１００またはハイ
ドロゾル（Ｒ）（ＡＲＡＬ社）などの脂肪族及び／又は芳香族炭化水素、アセトン、メチ
ルエチルケトンまたはメチルアミルケトンなどのケトン類、酢酸エチル、酢酸ブチル、ペ
ンチルアセテートまたはプロピオン酸エチルエトキシなどのエステル類、エーテル類また
は上記の溶媒の混合物があげられる。特に好ましい溶媒は酢酸ブチルである。これらの非
プロトン性溶媒または溶媒混合物の含水率は、溶媒に対して、好ましくは１重量％以下、
より好ましくは０．５重量％以下である。
【００７６】
　本発明の塗装材料は、さらに少なくとも一種の既知の典型的な塗料添加物を効果発現量
で、即ち塗料組成物の総重量に対して、好ましくは最大３０重量％の量で、より好ましく
は最大２５重量％、極めて好ましくは最大２０重量％の量で含んでいてもよい。
【００７７】
　好適な塗料添加物の例としては、
－特に、ＵＶ吸収剤；　
－特に、ＨＡＬＳ化合物やベンゾトリアゾールまたはオキサルアニリドなどの光安定剤；
　
－フリーラジカル捕捉剤；　
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－スリップ添加物；　
－重合防止剤；　
－脱泡剤；　
－当業界では公知で、好ましくは－Ｓｉ（ＯＲ）３基に対して不活性の反応性希釈剤；
－シロキサン類、フッ素化合物、カルボキシリックモノエステル類、燐酸エステル類、ポ
リアクリル酸およびこれらのコポリマー、ポリウレタンなどの界面活性剤；　
－トリシクロデカンジメタノールなどの接着促進剤；　
－流動制御剤；　
－分散剤；　
－沈殿防止剤；　
－顔料安定剤；　
－セルロース誘導体などのフィルム成形助剤；　
－二酸化ケイ素、酸化アルミニウムまたは酸化ジルコニウム系のナノ粒子などの充填剤；
詳細については、Ｒｏｍｐｐ　Ｌｅｘｉｋｏｎ　“Ｌａｃｋｅ　ｕｎｄ　Ｄｒｕｃｋｆａ
ｒｂｅｎ”、Ｇｅｏｒｇ　Ｔｈｉｅｍｅ　Ｖｅｒｌａｇ、Ｓｔｕｔｔｇａｒｔ、１９９８
、頁ｓ　２５０～２５２を参照；　
－充填剤、例えば、ヒュームドシリカや、沈降性シリカ、炭酸カルシウム等の強化充填剤
；
－亜鉛ホスフェートなどの充填剤；　
－特許ＷＯ９４／２２９６８、ＥＰ－Ａ－０２７６５０１、ＥＰ－Ａ－０２４９２０１ま
たはＷＯ９７／１２９４５で公知の添加物；
例えば、ＥＰ－Ａ－０００８１２７に開示されている種類の架橋重合性微粒子；モンモリ
ロナイト型の珪酸アルミニウムマグネシウムや、ナトリウムマグネシウム層状ケイ酸塩、
ナトリウムマグネシウムフッ素リチウム層状ケイ酸塩などの無機層状ケイ酸塩；アエロジ
ルなどのシリカ類；ポリビニルアルコール、ポリ（メタ）アクリルアミド、ポリ（メタ）
アクリル酸、ポリビニルピロリドン、スチレン－無水マレイン酸コポリマーまたはエチレ
ン－無水マレイン酸コポリマー、これらの誘導体などのイオン性基及び／又は会合性基を
有する合成ポリマー；または疎水的に変性されたエトキシ化ウレタンまたはポリアクリレ
ートなどのレオロジー制御添加物；
－及び／又は難燃剤。
【００７８】
　また、本発明の塗料組成物は、色顔料と耐食性顔料を含んでいてもよい。これらの目的
で使用する顔料は、熟練者には公知である。色顔料の例としては、二酸化チタンや酸化亜
鉛、硫化亜鉛、リトポン類、硫酸バリウムなどの白色顔料や、カーボンブラック、無機ス
ピネル類、有機黒色顔料などの黒色顔料があげられる。色顔料の他の例としては、無機の
有色顔料（酸化鉄や、モリブデン酸鉛、バナジン酸ビスマス、フェロシアナイド青色、群
青）や、有機有色顔料（アゾ顔料や、金属コア顔料、トリフェニルメタン顔料、インジゴ
イド顔料、イソインドリン類、イソインドリノン類、アントラキノン類、キナクリドン類
、ペリレン）などの有色顔料があげられる。
【００７９】
　本発明はまた、少なくとも一種のヒドロキシル含有化合物を含む組成物を少なくとも一
種のイソシアナト含有化合物を含む組成物と混合することにより本発明の組成物を製造す
る方法を提供する。この混合操作の際に、少なくとも一種のアルジミン及び／又はケチミ
ンを含む他の組成物を混合することがさらに好ましい。少なくとも一種のヒドロキシル含
有化合物を含む組成物は、一種以上の上記添加物を含むことが好ましい。この混合運転中
に、一般式（Ｉ）の少なくとも一種のシラン化合物を混合する。
【００８０】
　好ましくは、式（Ｉ）のシラン成分は、充填剤と顔料とを含有する成分、または反応性
希釈剤を含む成分に添加される。これは、撹拌下であるいは多成分混合装置中で塗装材料
を製造しながら行われる。
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【００８１】
　混合は、好ましくは、温度が１０～３０℃、より好ましくは温度が１５～２５℃で行わ
れる。
【００８２】
　本発明はさらに、本発明の塗料組成物の、自動車の再塗装分野での、車両やユーティリ
ティー車（廃棄物容器、シャーシなど）内での、農業機械やレール分野での塗装材料とし
ての利用を提供する。リン酸鉄化またはリン酸亜鉛化などの化学的な前処理の有無に関わ
らず、サンドブラストや研磨などの機械的な前処理なしに、本発明の塗料組成物をプライ
マーとして利用することが好ましい。これらの場合は、本発明の塗料組成物を、ベースコ
ートと透明塗料フィルムの下の、あるいは単一層のトップコートの下のプライマーとして
使用することができる。アルミニウム基板やスチール基板、プラスチック基板、多材料基
板、例えば異なる材料からなる基板上のプライマーとして用いることが好ましい。多材料
基板の例としては、特に自動車の再塗装分野での例としては、塗料が剥ぎ取られた領域を
有する既存の塗膜である。このような領域では、不特定の金属性基板が、不特定の重合基
板（例えば、電着塗膜や、プライマー、ベースコート、透明塗膜）からなる既存の塗膜）
と接触している。アルミニウム基板または多材料基板上で使用することが特に好ましい。
【００８３】
　本発明はまた、本発明の組成物で基板を塗装し、この塗料を硬化させて製造可能な塗膜
基板を提供する。この塗膜基板では、ベースコートフィルムと透明塗膜フィルムの下に、
あるいは単一の塗膜トップコートの下に、この塗料組成物がプライマーとして塗布される
。この基板は、好ましくはアルミニウム、スチールまたはプラスチックまたは多材料の基
板である。この基板が、アルミニウム基板または多材料基板であることが特に好ましい。
【００８４】
　本発明を実施例を参照しながら述べる。
【００８５】
実施例　
　以下の三組成物を調整した。数字は量を示す。
１．　２３７．３ｇ　　エーテル基とエステル基とをもつ分岐状ポリアルコール（デスモ
　　　　　　　　　　　フェン１１５０）　
　　　４６．０ｇ　　　リン酸水素カルシウム、粒度２．５～４．０μｍ　（ホイコフォ
　　　　　　　　　　　ス（Ｒ）ＣＨＰ）　
　　　２２９．６ｇ　　亜鉛ホスフェート（ホイコフォス（Ｒ）ＺＰＡ）　
　　　２０５．３ｇ　　酢酸ブチル９８－１００％　
　　　１５．３ｇ　　　ディスパービク１１１　
　　　６．１ｇ　　　　ベントン３８　
　　　６．１ｇ　　　　アエロジルＲ９７２　
　　　４．６ｇ　　　　ベイフェロックス３９１０　
　　　１．５　　　　　フラメンルス１０１ランプブラック
　　　９１．９ｇ　　　ルゼナック１０ＭＯ　
　　　６１．２ｇ　　　シリチンＮ８５　
　　　２０６．７ｇ　　ブランフィクセＮ　
　　　２９０．９ｇ　　チタンルチルチオナ５９５　ルチルＴｉＯ２　
　　　９１．９ｇ　　　ジーオスフェアスＧ６００　

２．　１２００ｇ　　　ケチミン（デスモフェン（Ｒ）２９６５）　
　　　２９１ｇ　　　　酢酸ブチル　９８－１００％　
　　　９．０ｇ　　　　安息香酸Ｄ　

３．　１２７５ｇ　　　非対称ＨＭＤＩ　三量体（デスモジュール（Ｒ）ＸＰ２４１０）
　　　２２５ｇ　　　　酢酸ブチル　９８－１００％　
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【００８６】
　２００ｇの成分１と、４７．４ｇの成分３と、６０．１ｇの成分２、と２．１ｇのシラ
ン１～５の一つを混合して、成分１と２と３とからなる塗装材料を調整した。このために
、好ましくは製造に先立って、このシランを成分１に添加した。
【００８７】
本発明の実施例１
　シラン１
　ゲニオシルＧＦ９６（Ｒ）
　３－アミノプロピルトリメトキシシラン

本発明の例２
　シラン２
　シルクエストＹ－９６６９（Ｒ）
　Ｎ－フェニル－γ－アミノプロピル－トリメトキシシラン

比較例３
　シラン３
　ゲニオシルＧＦ８０（Ｒ）
　３－グリシジロキシプロピルトリメトキシシラン

比較例４
　シラン４
　Ａ－リンク５９７（Ｒ）
　（トリス（３－（トリメトキシシリル）プロピル）イソシアヌレート

比較例５
　シラン５　
　ビニルトリメトキシシラン
【００８８】
　得られる塗料組成物を、スチール（マイヤー社のボデー用ＣＲＳパネル１８）およびア
ルミニウム（ケメタール社のＡｌＭｇＳｉ　ＡＡ６０１６、脱脂品）上にプライマー表面
材料として塗布し、塗布された塗料を、ａ）単純に乾燥、またはｂ）室温で３０分間フラ
ッシュオフさせる。その後、標準的なトップコート（例えば、ＢＡＳＦコーティングス社
の、６０℃で３０分間かけて乾燥させるＧＭ４０シリーズの油性の二成分高固体塗装材料
、または室温で３０分間フラッシュオフし、次いで６０℃で６０分間乾燥させるＧＷ３２
シリーズの水性二成分塗装材料）を重ね塗りする。
【００８９】
試験：　
　横切断試験は、ＤＩＮ－ＩＳＯ２４０９に準じて実施する。
【００９０】
塩水噴霧試験ＳＳ　
規格：　　　　　　　ＤＩＮ　５００２１－ＳＳ　
試験装置：　　　　　ＤＩＮ　５００２１の腐食試験装置：　
　　　　　　　　　　リービッシュ社のＳＬ２０００およびＳＬ２０００　
　　　　　　　　　　ヘレウス－ボッチ社のＶＳＮＫ１５００Ｓ
試験槽温度：　　　　３５±２℃、連続的
試験サイクル：　　　ＮａＣｌ水溶液の噴霧
試験パラメーター：　塗布液のＮａＣｌ濃度：５０±５ｇ／ｌ　
　　　　　　　　　　塗布液のｐＨ：６．５～７．２（２３±２℃）　
　　　　　　　　　　塗布量＝１．５±０．５ｍｌ／ｈ・８０ｃｍ２　
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試験所要時間：　　　２４Ｈ／ｄａｙ　
【００９１】
塩水噴霧試験ＥＳＳ　
規格：　　　　　　　ＤＩＮ　５００２１　－ＥＳＳ　
試験装置：　　　　　ＤＩＮ５００２１による腐食試験装置：　
　　　　　　　　　　リービッシュ社のＳＬ２０００及びＳＬ２０００
試験槽温度：　　　　３５±２℃、連続的
試験サイクル：　　　ＮａＣｌ水溶液の噴霧、酢酸で酸性化
試験パラメーター：　塗布液のＮａＣｌ濃度：５０±５ｇ／ｌ　
　　　　　　　　　　塗布液のｐＨ＝３．１～３．３（２３±２℃）　
　　　　　　　　　　塗布量＝１．５±０．５ｍｌ／ｈ・８０ｃｍ２　
試験所要時間：　　　２４Ｈ／ｄａｙ　
【００９２】
引っかき試料：　
相対基準１～１０、１：最低、１０：最高　

トップコートの寿命
相対基準１～１０、１：最低、１０：最高
【００９３】
【表１】
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