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(57)【要約】
【課題】膜形成組成物、特にコーティング組成物のための、コーティングの引っかき抵抗
を高め、従来技術で修飾されたナノ粒子の不利点をより低度に有するかまたは全く有さず
、また使用するのが簡単でありかつ高価でない、ナノ粒子に基づいた添加物の必要性が依
然として存在する。
【解決手段】本発明は、樹脂と、修飾されたナノ粒子とを含んでいる膜形成組成物であっ
て、該修飾されたナノ粒子が、ナノ粒子と、該ナノ粒子上に吸着されたセグメント化コポ
リマー、好ましくはセグメント化ブロックコポリマーを含んでおり、該セグメント化コポ
リマー、好ましくはセグメント化ブロックコポリマーが、吸着セグメントと疎水性表面活
性セグメントとを含んでいる膜形成組成物において、該吸着セグメントが、ナノ粒子上に
吸着する１以上の官能基を有し、かつ、該疎水性セグメントが該樹脂よりも疎水性である
ことによってナノ粒子の表面移行をもたらす、上記の膜形成組成物に関する。本発明は、
新規な修飾された粒子、および特定のセグメント化コポリマーの特定の修飾された粒子を
膜形成組成物中に、改良された表面特性、たとえば引っかき抵抗をそれに付与するために
使用する方法にも関する。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　樹脂と、修飾されたナノ粒子とを含んでいる膜形成組成物であって、該修飾されたナノ
粒子が、ナノ粒子と、該ナノ粒子上に吸着されたセグメント化コポリマー、好ましくはセ
グメント化ブロックコポリマーを含んでおり、該セグメント化コポリマー、好ましくはセ
グメント化ブロックコポリマーが、吸着セグメントと疎水性表面活性セグメントとを含ん
でいる膜形成組成物において、該吸着セグメントが、ナノ粒子上に吸着する１以上の官能
基を有し、かつ、該疎水性セグメントが該樹脂よりも疎水性であることによってナノ粒子
の表面移行をもたらす、上記の膜形成組成物。
【請求項２】
　ブロックコポリマーがＧＰＣによって測定された重量平均分子量１０００～１００００
ｇ／モル、好ましくは２０００～５０００ｇ／モルを有する、請求項１に従う膜形成組成
物。
【請求項３】
　ナノ粒子が、可視光中で目に見えないものであり、平均直径１～４００ナノメートルを
有し、かつ該組成物が、顔料を本質的に含んでいない、ならびに好ましくはオリゴまたは
ポリジメチルシロキサンおよびオリゴまたはポリフルオル化合物を本質的に含んでいない
クリアコーティング組成物である、請求項１または２に従う膜形成組成物。
【請求項４】
　ナノ粒子が、コーティングに引っかき抵抗を備える無機ナノ粒子である、請求項１～３
のいずれか１項に従う膜形成組成物。
【請求項５】
　修飾されたナノ粒子がコロイドシリカナノ粒子であり、かつセグメント化コポリマーが
１以上の塩基性官能基、好ましくは三級アミノ基を吸着セグメント中に含んでいる、請求
項１～４のいずれか１項に従う膜形成組成物。
【請求項６】
　ナノ粒子上のセグメント化コポリマーの量が、ナノ粒子の合計固形分重量に対して最大
で１００重量％、好ましくは１０～５０重量％である、請求項１～５のいずれか１項に従
う膜形成組成物。
【請求項７】
　樹脂が、好ましくは架橋性の、アクリル樹脂および／またはポリエステル樹脂ならびに
修飾されたナノ粒子を含んでおり、セグメント化ブロックコポリマー上の疎水性セグメン
トが、疎水性セグメントの重量当たり（メタ）アクリル酸のＣ４～Ｃ２３アルキルエステ
ル２０重量％～９０重量％、好ましくは（メタ）アクリル酸のＣ６～Ｃ２３アルキルエス
テル１０重量％～６０重量％、好ましくは２－エチルヘキシルメタクリレートおよび／ま
たはラウリルメタクリレート１０～６０重量％を含んでいる、請求項１～６のいずれか１
項に従う膜形成組成物。
【請求項８】
　セグメント化コポリマーが、段階Ａ：ラジカル重合開始剤を任意的に使用して、少なく
とも１のエチレン性不飽和モノマーを、触媒的連鎖移動剤のような金属錯体、または付加
開裂型連鎖移動剤、好ましくはアルファメチルスチレン二量体の存在下において、または
高温度条件において精密重合して、表面活性疎水性セグメントマクロモノマーを形成する
段階、および段階Ｂ当該マクロモノマーを、官能基を有する少なくとも１の共重合性不飽
和モノマーを含んでいるモノマー混合物中において共重合して、吸着セグメントを形成す
る段階、を含む方法によって製造されたものである、請求項１～７のいずれか１項に従う
膜形成組成物。
【請求項９】
　非晶質シリカナノ粒子の上に吸着されたセグメント化コポリマー、好ましくはブロック
コポリマーを有する非晶質シリカナノ粒子を含んでいる修飾されたナノ粒子であって、該
セグメント化コポリマー、好ましくはブロックコポリマーが吸着セグメントおよび疎水性
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表面活性セグメントを含んでいる修飾されたナノ粒子において、該吸着セグメントが１以
上の塩基性官能基、好ましくは三級アミノ基を有する、上記の修飾されたナノ粒子。
【請求項１０】
　修飾されたナノ粒子の上に吸着されたセグメント化コポリマー、好ましくはブロックコ
ポリマーを有する修飾されたナノ粒子であって、該セグメント化コポリマー、好ましくは
ブロックコポリマーが吸着セグメントおよび疎水性表面活性セグメントを含んでいる修飾
されたナノ粒子において、該吸着セグメントが、該ナノ粒子上に吸着する１以上の官能基
を有し、ナノ粒子上のコポリマーの量がナノ粒子の合計固形分重量に対して最大で１００
重量％、好ましくは７０重量％未満、最も好ましくは１０～５０重量％である、上記の修
飾されたナノ粒子。
【請求項１１】
　ナノ粒子が非晶質シリカナノ粒子であり、セグメント化コポリマーが、表面活性疎水性
セグメントを形成する疎水性マクロモノマーブロック、および吸着セグメントを形成する
、１以上の塩基性官能基、好ましくは三級アミノ基を有するブロック、を製造する精密ラ
ジカル重合によって製造されたＡ－Ｂ型ブロックコポリマーである、請求項１０に従う修
飾されたナノ粒子。
【請求項１２】
　セグメント化コポリマーが架橋性基を含んでいる、請求項９～１１に従う修飾されたナ
ノ粒子。
【請求項１３】
　請求項１～８のいずれか１項に従う膜形成組成物または請求項９～１２のいずれか１項
に従う修飾されたナノ粒子を含んでいる、引っかき抵抗性のコーティング、好ましくはク
リアコーティングであって、修飾されたナノ粒子がコーティングの表面において多く存在
する、引っかき抵抗性のコーティング、好ましくはクリアコーティング。
【請求項１４】
　樹脂およびナノ粒子を含んでいる膜形成組成物中のナノ粒子の表面移行を改良するため
にセグメント化コポリマーを使用する方法であって、該セグメント化コポリマーが吸着セ
グメントおよび疎水性表面活性セグメントを含んでいる方法において、該吸着セグメント
が、ナノ粒子上に吸着する１以上の官能基を有し、かつ該疎水性セグメントが樹脂よりも
疎水性である、上記の方法。
【請求項１５】
　樹脂を含んでいるコーティングに引っかき抵抗を備えるために、修飾されたナノ粒子、
好ましくは請求項９～１２のいずれか１項に従う修飾されたナノ粒子を使用する方法であ
って、該修飾されたナノ粒子が、ナノ粒子の上に吸着された、吸着セグメントおよび疎水
性表面活性セグメントを含んでいるセグメント化コポリマーを有するところのナノ粒子を
含んでおり、該吸着セグメントが、ナノ粒子上に吸着する１以上の官能基を有し、かつ該
疎水性セグメントが樹脂よりも疎水性である、方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、樹脂および修飾されたナノ粒子を含んでいる膜形成組成物に関する。ナノ粒
子は修飾されて、膜中におけるナノ粒子の表面移行を改良する。本発明は、新規な修飾さ
れたナノ粒子、および修飾されたナノ粒子を膜形成組成物中に、特にクリアコーティング
組成物中に、表面特性、特に引っかき抵抗を改良するために使用する方法にも関する。
【背景技術】
【０００２】
　特許文献１は、表面張力を低くする化合物で修飾されたナノ粒子を記載している。ナノ
粒子はコーティングの表面に濃縮される。シランカップリング剤、たとえばオクチルトリ
エトキシシラン、パーフルオロオクチルトリエトキシシラン、およびたとえばアミノプロ
ピルトリエトキシシランとエポキシエイコサンとの反応生成物を使用することによって、
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該粒子は化学的に修飾されて、不可逆性共有化学結合がもたらされる。しかし、このよう
な共有結合的化学処理は、高価なシラン化学品に基づいている。その上、化学修飾の際に
、必ずしもすべてのシラン物質が粒子に結合されるわけではなくて、一部は（また、オリ
ゴマーとして）修飾されたナノ粒子の溶液中に溶解されたままとなる。さらに、貯蔵の間
に、シラノール基のような反応性基を有するこれらのオリゴマー化学種のゆっくりとした
反応が生じ、これは貯蔵安定性の問題、たとえば透明性の減失および分散物の粘度増加を
引き起こす。このような古い分散物は、コーティングに、とりわけクリアコーティングへ
の使用にもはや適していない。他の不利点は、膜形成および硬化の際に、表面活性な粒子
および残留する表面活性な結合されていないシラン物質の双方が、コーティングの表面へ
の移行において競合することになることである。より低い分子量のシラン化学種が、より
高い易動度の故により速く移行する。
【０００３】
　特許文献２は、架橋されたポリシロキサンで化学修飾されたナノ粒子を記載している。
該粒子は表面活性であり、硬化された膜形成樹脂の表面における粒子の濃縮をもたらす。
濃縮は、ＴＥＭ（すなわち、透過型電子顕微鏡写真）および／またはＴｏＦ－ＳＩＭＳ（
すなわち、飛行時間型二次イオン質量分析法）を用いて示される。この修飾の不利点は、
それが比較的高価であることである。
【０００４】
　特許文献３は、ポリマー性分散剤によって分散されたアルミナ粉体のような結晶性ナノ
粒子を含んでいる膜形成組成物を記載している。ポリマー性分散剤は、ナノ粒子をその一
次粒子サイズまで分散させるのを促進し、凝集を防ぐ。界面活性化学品、たとえばシリコ
ーンまたはフルオルタイプのもの（フッ素化物）をさらに添加すると、これらの分散され
たナノ粒子は表面に移行する。分散されたナノ粒子の表面活性は、界面活性化学品とポリ
マー性分散剤との相互作用によって生じると言われている。これはコーティングの表面へ
のナノ粒子の移行を可能にし、改良された引っかき抵抗をもたらす。このような手法の欠
点は、分散剤および界面活性剤の双方を使用する故に、それが取扱いにくく、不安定であ
り、かつ高価であることである。このような界面活性剤が、他の目的のために、たとえば
良好な膜外観を得るために膜形成組成物に通常添加される湿潤剤または平滑化剤と干渉す
ることを防ぐことは困難である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】国際公開第０３／１０２０８９号パンフレット
【特許文献２】国際出願番号第ＰＣＴ／ＥＰ２００６／０６１８２６号（国際公開第２０
０６／１１４４２０号パンフレット）
【特許文献３】国際出願番号第ＰＣＴ／ＵＳ２００５／０１８６５６号（国際公開第２０
０５／１１９３５９号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　膜形成組成物、特にコーティング組成物のための、コーティングの引っかき抵抗を高め
、従来技術で修飾されたナノ粒子の上記の不利点をより低度に有するかまたは全く有さず
、また使用するのが簡単でありかつ高価でない、ナノ粒子に基づいた添加物の必要性が依
然として存在する。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明に従うと、樹脂と、修飾されたナノ粒子とを含んでいる膜形成組成物であって、
該修飾されたナノ粒子が、ナノ粒子と、該ナノ粒子上に吸着されたセグメント化コポリマ
ー、好ましくはセグメント化ブロックコポリマーを含んでおり、該セグメント化コポリマ
ー、好ましくはセグメント化ブロックコポリマーが、吸着セグメントと疎水性表面活性セ
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グメントとを含んでいる膜形成組成物において、該吸着セグメントが、ナノ粒子上に吸着
する１以上の官能基を有し、かつ、該疎水性セグメントが該樹脂よりも疎水性であること
によってナノ粒子の表面移行をもたらす、上記の膜形成組成物が提供される。
【０００８】
　樹脂とは、膜形成組成物のバインダーを形成する１の樹脂または１以上の樹脂を含んで
いる樹脂混合物を意味する。ナノ粒子の表面移行とは、組成物のバルク内から膜形成組成
物の膜の表面に向かって、すなわち基材上のコーティングの基材とは逆の表面に向かって
のナノ粒子の移行を意味する。表面移行は、たとえば溶媒の蒸発または硬化の間に、膜（
またはコーティング）がまだ液状であるときに起こり、そして膜が固化されたときに止む
。表面移行の証拠は、基材とは逆の膜の表面におけるナノ粒子の濃縮の形で認められる。
「疎水性表面活性セグメント」中の「表面活性」の語は、疎水性セグメントが樹脂よりも
疎水性であり、これによって、修飾されたナノ粒子に表面移行特性を与えることを意味す
る。
【発明の効果】
【０００９】
　修飾されたナノ粒子は、膜形成組成物またはコーティング組成物中にその引っかき抵抗
を改良するための添加物として導入されることができる。表面活性セグメント化コポリマ
ーが吸着されて、低い表面張力を有する修飾されたナノ粒子をもたらし、該修飾されたナ
ノ粒子がコーティングまたは膜の形成の間に表面に移行することによって、ナノ粒子の修
飾は実現される。ＳＩＭＳまたは透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）のような手法を用いて、こ
のような修飾されたナノ粒子が、コーティングの表面に濃縮された量で存在することが示
されることができる。従来技術で使用されるシリコーンもしくはフルオルに基づいた高価
な界面活性化学品を用いた修飾（またはこれらの別途の添加）をしないで、非常に良好な
引っかき抵抗特性が、コーティングに得られることができることが初めて発見された。他
の利点は、セグメント化コポリマーが表面活性のみならず、有機溶液中または樹脂溶液中
における貯蔵の間のナノ粒子分散物の安定性をも備えさせることである。ナノ粒子はセグ
メント化コポリマーによって立体的にも安定化され、非常に良好な引っかき抵抗特性が、
ナノ粒子の凝集を防ぐための特別の対策を必要としないで初めて得られることができた。
本発明に従いブロックコポリマーで修飾された最も好まれるナノシリカ粒子は、有機クリ
アコーティングの透明性の維持を許す。
【００１０】
　物品、たとえばオートバイ、自動車、列車、バス、トラック、および飛行機の仕上げ塗
装における顔料非含有トップコーティングまたはクリアコーティングとなるべきコーティ
ング組成物中に使用されるために、修飾されたナノ粒子は優れた特性を有することが発見
された。金属表面のみならずプラスチック物品表面も、本発明に従うコーティング組成物
でコーティングされることができることが発見された。
【００１１】
　欧州特許第１２９５９２２号は、構造制御重合手法によってつくられたマクロモノマー
、および分散媒体（溶媒）中の顔料粒子の分散を改良するための、顔料粒子に結合するこ
とができる官能基を含んでいる顔料分散樹脂を開示している。該顔料分散樹脂は、表面活
性疎水性セグメントを含んでおらず、表面活性でなく、かつコーティングまたは膜中の粒
子の表面移行を改良しない。特に、この従来技術は、コーティングまたは膜、特にクリア
コーティングの引っかき抵抗を改良するための修飾されたナノ粒子については記載してい
ない。
【００１２】
　国際公開第２００６／１１７４７６号は、両親媒性ブロックポリマーによって安定化さ
れた有機疎水性媒体中の、特に油中の鉱物粒子分散物を記載しており、該両親媒性ブロッ
クポリマーは、該粒子の表面との相互作用を発現するための基、および該分散物の有機媒
体との親和性を有する疎水性ブロックを有する。この検討された粒子分散物は、特に化粧
品組成物において、媒体中に、好ましくは極性および非極性の双方の媒体中に粒子を安定
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的に分散させる問題への対応を目的としている。これは、膜形成組成物中へのナノ粒子の
使用についても、表面濃縮についても記載していない。
【００１３】
　欧州特許第１２９５９２２号は、１，０００～１５０，０００の範囲内の重量平均分子
量を有する顔料分散樹脂を検討しており、これは（ａ）少なくとも１のエチレン性不飽和
モノマーを、触媒的連鎖移動剤としての金属錯体、または付加開裂型連鎖移動剤、および
必要に応じてラジカル重合開始剤の存在において重合することによって得られたマクロモ
ノマーであって、５０ｍｇＫＯＨ／ｇ未満の樹脂酸価を有するマクロモノマー、ならびに
（ｂ）少なくとも１の共重合性不飽和モノマーを含んでいるモノマー混合物を共重合する
ことによって得られ、この場合に当該マクロモノマー（ａ）を構成する１または複数のエ
チレン性不飽和モノマーの中の少なくとも１のモノマー、および１または複数の共重合性
不飽和モノマー（ｂ）が、置換または非置換のアミノ基、４級アンモニウム塩基、スルホ
ン酸基、リン酸基およびカルボキシル基から選択された官能基を有する。この検討された
技術は、膜形成組成物中のナノ粒子については記載していない。
【００１４】
　国際公開第２００５／０７０８２０号および国際公開第２００６／１１４１８１号は、
ポリマー中の紫外線安定剤として適している、ポリマー修飾されたナノ粒子であって、ａ
）疎水性基を有する１のモノマーと親水性基を有する少なくとも１のモノマーとの統計コ
ポリマーから、ナノ粒子のための１またはいくつかの水溶性前駆体を含有する逆エマルシ
ョンまたは溶融物を製造する段階、およびｂ）粒子を生成する段階を有する方法によって
得られることができるもの、ならびにこれらをポリマー中に対紫外線保護のために使用す
る方法を検討している。使用されたコポリマーは統計コポリマーである。本発明は、本明
細書の比較例９において実証されるように統計コポリマーと比較して改良された結果を示
す。
【００１５】
　米国特許出願公開第２００７／００２６１４３号は、無機粒子の水性懸濁物またはゾル
を、有機液体、および該無機粒子上に吸着する官能基を有するポリマーまたはオリゴマー
と混合することを含む、無機粒子のオルガノゾルを調製する方法を検討している。同様に
検討されているのは、該方法によってつくられたポリマー組成物またはコーティング組成
物である。使用されたポリマーはランダムコポリマーである。本発明は、本明細書の比較
例９において実証されるようにランダムコポリマーと比較して改良された結果を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本発明に従うセグメント化コポリマーでは、表面活性疎水性セグメントの組成は、想定
される膜形成組成物中の樹脂の組成を考慮して、疎水性セグメントの疎水性が樹脂の疎水
性よりも高くなるように選択される。疎水性セグメントに適したモノマーはメタクリル酸
のＣ４～Ｃ２３エステルである。該Ｃ４～Ｃ２３エステルは、４～２３の炭素原子を含ん
でいるアルキル、アリール、またはアルキルアリールエステルであることができるが、好
ましくはアルキルエステル基である。好まれるモノマーはメタクリル酸のＣ５～Ｃ１５エ
ステルである。
【００１７】
　セグメント化コポリマー（および得られる修飾されたナノ粒子）の疎水性、したがって
表面活性は、ラウリルメタクリレートおよび２－エチルヘキシルメタクリレートのような
疎水性モノマーの相対量を、ブチルメタクリレートのようなより低級の疎水性モノマーの
量に対して変えることによって調整可能である。コポリマーの疎水性セグメントの組成を
調整することによって、樹脂の疎水性よりも大きい疎水性を付与することが可能である。
疎水性は樹脂の疎水性よりも大きくなるように微調整されて、その結果、その上にコポリ
マーが吸着されるところの粒子はコーティング組成物の表面に向かって移行することにな
る。このようにして、硬化されたコーティングの表面における粒子の濃縮が達成されて、
そこに引っかき抵抗を付与する。疎水性セグメントの疎水性は、樹脂との非相容性および
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膜形成組成物中の修飾されたナノ粒子の凝集を防ぐために、あまりにも高く選定されては
ならない。樹脂が、好ましくは架橋性のアクリル樹脂および／またはポリエステル樹脂な
らびに修飾されたナノ粒子を含んでおり、その場合にセグメント化ブロックコポリマー上
の疎水性セグメントが、（疎水性セグメントの重量当たり）（メタ）アクリル酸のＣ４～
Ｃ２３アルキルエステル２０重量％～９０重量％；好ましくは（メタ）アクリル酸のＣ６
～Ｃ２３アルキルエステル、好ましくは２－エチルヘキシルメタクリレートおよび／また
はラウリルメタクリレート１０重量％～６０重量％を含んでいる膜形成組成物において、
良好な結果が得られた。（メタ）アクリルとは、アクリルおよび／またはメタクリルを意
味し、メタクリルが最も好まれる。
【００１８】
　セグメント化コポリマーは、従来技術の界面活性添加剤とは対照的に、オリゴまたはポ
リジメチルシロキサンおよびオリゴまたはポリフルオル化合物を本質的に含んでいないこ
とが好まれる。「本質的に含んでいない」とは、セグメント化コポリマーが、当該疎水性
アルキル末端ポリもしくはオリゴジメチルシロキサンまたはフルオル含有ラジカル重合性
モノマーを理想的には０重量％（セグメント化コポリマーの合計重量に対するＳｉまたは
Ｆの重量％）含んでいることを意味するが、好ましくは５重量％未満、より好ましくは３
重量％未満、さらにより好ましくは２重量％未満、最も好ましくは１重量％未満含んでい
ることができる。上記の理由から、最も好ましくは、セグメント化コポリマーはケイ素お
よびフルオル原子を本質的に全く含んでいないが、主にはこれらの化合物が高価である理
由からである。
【００１９】
　セグメント化コポリマーは、さらに架橋性基、好ましくはヒドロキシ基を含んでいるこ
とがさらに好まれ、該架橋性基は、膜形成組成物中の樹脂と、すなわち樹脂とまたは架橋
剤とともに樹脂と一緒に反応することができ、その結果、完全な硬化の後、修飾されたナ
ノ粒子は硬化された樹脂中に化学結合され、そして網状組織の形成に参加する。好ましく
は、疎水性セグメントは架橋性基を含んでいる。
【００２０】
　架橋性基は、好ましくは吸着セグメント中の官能基とは異なるように選択される。表面
移行を高める良好な特性および他方において硬化後の樹脂との結合の双方を保持する観点
から、セグメント化コポリマーは、架橋性基、好ましくはヒドロキシ基を０．５～３５％
（セグメント化コポリマー中の反応性基を有するモノマーのパーセント）、しかし好まし
くは３０％未満、より好ましくは２５％未満の量で含んでいる。疎水性セグメント化が疎
水性モノマーおよびヒドロキシモノマーの双方を含んでいる場合には、ＯＨ価は好ましく
は０～１００ｍｇＫＯＨ／セグメント化コポリマーｇである。好適なヒドロキシモノマー
の例は、ヒドロキシエチルメタクリレート、１－または２－ヒドロキシプロピルメタクリ
レート、ヒドロキシブチルメタクリレート、ダイセル化学工業社からＰｌａｃｃｅｌ　Ｆ
Ｍの商標名下に入手可能な、カプロラクトンで修飾されたヒドロキシエチルメタクリレー
トおよびＣａｒｄｕｒａ　Ｅ１０とメタクリル酸との１：１モル付加物である。セグメン
ト化コポリマーの疎水性セグメント中に親水性反応性基を含めると、表面活性が低くなる
。十分な表面活性を保持するために、親水性反応性基の存在は、通常の低級疎水性モノマ
ー（すなわち、そのエステル基が１～６の炭素を有するところの（メタ）アクリルエステ
ルモノマー）の他に、ラウリルメタクリレートおよび２－エチルヘキシルメタクリレート
のような高級の疎水性モノマーを、親水性モノマーのモル量の０．１～２倍の量で含める
ことによって補償される。高度に疎水性のモノマーは、２－エチルヘキシル（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、シクロ
ヘキシル（メタ）アクリレート、３，３，５－トリメチルシクロヘキシル（メタ）アクリ
レート、イソオクチル（メタ）アクリレート、およびイソデシル（メタ）アクリレート、
オクタデシルメタクリレートである。
【００２１】
　親水性基、特にヒドロキシ基がセグメント化コポリマー中に存在しない場合には、疎水
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性セグメントが、そのエステル基が３～６の炭素を有するところのアクリルエステルモノ
マーを含んでいるならば、ほとんどの膜形成組成物について十分な表面活性が得られる。
たとえば、Ｃ４アクリルエステルのみを使用して、良好な結果が得られる。ヒドロキシ含
有モノマーがセグメント化コポリマー当たり０～１００ｍｇＫＯＨ／ｇの量で存在する場
合には、上述の高度に疎水性のメタクリレートモノマーもまた存在することが好ましい。
ヒドロキシ基の量が高ければ高いほど（またはｍｇＫＯＨ／ｇ価が高ければ高いほど）、
高度に疎水性のモノマーを導入する必要がそれだけ高くなるだろう。１００ｍｇＫＯＨ／
ｇのヒドロキシ価において十分な表面活性を得るためには、（セグメント化コポリマーの
重量に対して）少なくとも５重量％の量の当該高度に疎水性のモノマーを含めることが好
まれる。
【００２２】
　セグメント化コポリマーは、１以上の疎水性セグメントブロックと１以上の吸着セグメ
ントブロックとを含んでいるブロックコポリマー構造、または骨格の吸着セグメントとペ
ンダントのグラフトされた疎水性セグメントとを有する、もしくは骨格の疎水性セグメン
トとペンダントのグラフトされた吸着セグメントとを有するグラフトコポリマー構造を有
することができる。好ましくは、セグメント化コポリマー中において、少なくとも疎水性
セグメントは、エチレン性不飽和モノマーの制御されたラジカル重合（精密ラジカル重合
）によってつくられたマクロモノマー（マクロマーとも呼ばれる。）である。その利点は
、このようなマクロモノマーが低い分子量および狭い分子量分布を有することであり、こ
のことはセグメント化コポリマーを、修飾されたナノ粒子をつくるのに使用するために好
まれる。典型的には分子量分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）は２未満、好ましくは１．７５未満、よ
り好ましくは１．５未満である。典型的には当該マクロモノマーまたはセグメント化コポ
リマーの数平均分子量（ＧＰＣによって測定されたＭｎ）は、１０００～１００００ｇ／
モルである。好ましくは、Ｍｎは１５００～７０００ｇ／モル、より好ましくは１５００
～５０００ｇ／モル、最も好ましくは２０００～５０００ｇ／モルである。Ｍｎは好まし
くは、良好な表面活性および分散特性を有するのに十分なほど高く選択されるのみならず
、ほとんどまたは好ましくはすべてのセグメント化コポリマーがナノ粒子上に吸着するこ
とができ、その結果、遊離の（結合されていない）セグメント化コポリマーが膜形成組成
物中にほとんどまたはまったく存在しなくなることを確実にするのに十分なほど低く選択
されることも見出された。
【００２３】
　好ましくは、吸着セグメントおよび疎水性セグメントの双方とも、エチレン性不飽和モ
ノマーの精密ラジカル重合によって以下の段階においてつくられる。
【００２４】
　好適なポリマー構造制御重合手法は、基移動重合（ＧＴＰ）、原子移動ラジカル重合（
ＡＴＲＰ）、ニトロキシル媒介重合（ＮＭＰ）および可逆的付加開裂連鎖移動（ＲＡＦＴ
）重合である。ＲＡＦＴは、チオ化合物を使用するＳ－ＲＡＦＴ、および二重結合を有す
る連鎖移動剤、たとえば２，４－ジフェニル－４－メチル－１－ペンテン（またはアルフ
ァメチルスチレン二量体、すなわちＡＭＳＤ）を使用するＣ－ＲＡＦＴに細分されること
ができる。触媒的コバルト連載移動剤および高温高圧重合プロセスもマクロモノマー、し
たがってセグメント化コポリマーを製造するのに適した手法である。最後の三つの手法が
、工業的規模において最も適した手法であるので、好まれる。最も好まれる精密重合手法
は、連鎖移動剤としてアルファメチルスチレン二量体を使用する可逆的付加開裂プロセス
である。
【００２５】
　セグメント化コポリマーはさらに、ナノ粒子上に吸着する官能基を含んでいる吸着セグ
メントを含んでいる。疎水性セグメントは好ましくは、このような官能基を本質的に含ん
でいない。好ましくは、セグメント化コポリマーは吸着セグメントを（セグメント化コポ
リマー重量に対して）最大でも４０重量％、好ましくは最大でも３０重量％、最も好まし
くは最大でも２５重量％含んでおり、セグメント化コポリマーの残部は疎水性セグメント
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である。ナノ粒子とセグメント化コポリマーとの間の吸着は、非共役結合による、好まし
くはイオンもしくは極性結合による、または錯化もしくは配位もしくは水素結合によるも
のであり、したがって以下においてより詳細に記載されるように膜形成組成物の調製の現
場において（ｉｎ－ｓｉｔｕ）さえも容易に形成されることができる。セグメント化コポ
リマーの吸着セグメント中の官能基の種類は、ナノ粒子上の官能基の種類を考慮して結合
が生じることができるように選択される。好ましくは、官能基は、酸塩基反応によってナ
ノ粒子とセグメント化コポリマーとの間のイオン結合を形成するための酸性または塩基性
の基である。
【００２６】
　好まれる実施態様では、酸性基を含んでいるナノ粒子、好ましくはシリカ粒子の膜形成
樹脂中における表面移行を改良するために、セグメント化コポリマーは吸着セグメント中
の官能基として塩基性基、好ましくはアミノ基、好ましくは二級、さらにより好ましくは
三級アミノ基を含んでいる。三級アミンが最も好まれる。何故ならば、これはその後の反
応、たとえばコーティングの硬化における架橋反応とほとんど干渉を示さないからである
。他の実施態様では、塩基性基を含んでいるナノ粒子、好ましくはアルミナナノ粒子の膜
形成樹脂中における表面移行を改良するために、セグメント化コポリマーは吸着セグメン
ト中の官能基として酸を含んでいる。好ましくは、吸着セグメントは塩基性または酸性の
（メタ）アクリレートを、かつ疎水性セグメントは（メタ）アクリレート環式、分枝状ま
たは直鎖状アルキルエステルを含んでいる。最も好ましくは、吸着セグメントはアミノ基
、好ましくは三級アミノ基、最も好ましくはＮ，Ｎ－ジメチルアミノエチルメタクリレー
ト（ＭＡＤＡＭ）を有するエチレン性不飽和モノマーを含んでいる。
【００２７】
　できる限り多くのセグメント化コポリマーがナノ粒子上に吸着しかつそれに結合して、
膜形成組成物中における遊離のセグメント化コポリマーを防止することが重要であると見
出された。したがって、吸着セグメントは好ましくは２以上の官能基を含んでいる。他方
において、親水性官能基の量は高すぎてはいけない。表面活性特性を低下させないために
、かつ１のセグメント化コポリマー分子が１より多いナノ粒子に結合する可能性を排除す
るために、吸着セグメント上の官能基の数は高すぎてはいけないし、また吸着セグメント
は長すぎてはいけない。好ましくは、吸着セグメントの分子量（Ｍｎ）は３０００ｇ／モ
ル未満、より好ましくは２５００未満、さらにより好ましくは２０００未満、最も好まし
くは１５００未満であり、また官能基の数はセグメント化コポリマー当たり好ましくは２
０官能基未満、より好ましくは１５未満、最も好ましくは１０未満である。好ましくは、
疎水性マクロモノマーと、官能基を含んでいるモノマー、たとえばアクリル酸およびメタ
クリル酸を（モノマー混合物中のモノマーの合計重量に対して）少なくとも５０％、好ま
しくは少なくとも７５％含んでいるモノマー混合物とを共重合することによって、吸着セ
グメントは形成される。
【００２８】
　好ましくは、セグメント化コポリマーは、段階Ａ：ラジカル重合開始剤を任意的に使用
して、少なくとも１のエチレン性不飽和モノマーを、触媒的連鎖移動剤としての金属錯体
、または付加開裂型連鎖移動剤の存在において、または高温度条件において精密重合して
、表面活性疎水性セグメントマクロモノマーを形成する段階、および（段階Ｂ）官能基を
有する少なくとも１の共重合性不飽和モノマーを含んでいるモノマー混合物中において当
該マクロモノマーを共重合して、吸着セグメントを形成する段階、を含むプロセスにおい
て調製される。任意的に、マクロモノマー疎水性セグメントの後修飾によって、セグメン
ト化コポリマーはつくられることもできる。好ましくは、精密重合プロセスは、メタクリ
レートモノマーとともにアルファメチルスチレン二量体を使用してマクロモノマー疎水性
セグメントを形成し、そして次に該マクロモノマーを塩基性または酸性メタクリレートモ
ノマーと共重合して吸着セグメントを形成する可逆的付加開裂プロセスである。
【００２９】
　上記のセグメント化コポリマーは、修飾されたナノ粒子を調製するために使用され、該
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修飾されたナノ粒子は膜形成組成物中に使用されると、コーティングまたは膜の表面に濃
縮される。したがって、本発明は、その上に吸着された本発明に従うセグメント化コポリ
マーを有するところのナノ粒子を含んでいる修飾されたナノ粒子にも関する。ナノ粒子は
１～５００ｎｍの平均粒子サイズを有し、かつ表面において基を、好ましくは酸性または
塩基性の基を有し、これはセグメント化コポリマーの官能基に結合することができる。以
下により詳細に記載されるように最も好まれる実施態様では、ナノ粒子はコロイドシリカ
ナノ粒子であり、またセグメント化コポリマーは吸着セグメント中に１以上の塩基性官能
基を含んでいる。
【００３０】
　セグメント化コポリマーの量は好ましくは、遊離の、結合されていないセグメント化コ
ポリマーが膜形成組成物中に残ってしまうのを防ぐためにあまり高すぎないように選択さ
れる。好ましくは、ナノ粒子上のセグメント化コポリマーの量は（ナノ粒子の合計固形分
重量に対して）最大でも１００重量％、好ましくは１０～８０重量％、好ましくは１０～
７０重量％、好ましくは１０～６０重量％、最も好ましくは１０～５０重量％である。
【００３１】
　ブロックコポリマーによる修飾のために好まれるナノ粒子は、有機媒体中に十分に分散
することができ、好ましくは表面活性でなく、かつ樹脂配合物およびコーティングと完全
に相容性であるナノ粒子である。このようなナノ粒子のコロイド分散物は好ましくは本質
的に透明であり、かつ凝集物を本質的に含んでいない。非晶質シリカに基づいたナノ粒子
が、商業的に十分入手可能でありまたは水性コロイドシリカから公知の溶媒転化経路を経
由してつくるのが容易であるので好まれる。表面活性でない非晶質ナノシリカの透明分散
物が適している。何故ならば、表面に酸性シラノール基を含んでいるからである。酸性シ
ラノール基は、塩基性ブロックコポリマーの吸着、したがって表面活性の導入を許す。
【００３２】
　修飾されたナノ粒子は、様々な異なった様式で、たとえばセグメント化コポリマーをナ
ノ粒子と接触させる段階によって、修飾されたナノ粒子の別途の調製において、またはセ
グメント化コポリマーとナノ粒子とを他の膜形成組成物成分と一緒に混合することによる
膜形成組成物調製プロセスにおいて現場で、調製されることができる。修飾されたナノ粒
子の好まれる調製方法は、以下により詳細に記載されるように、セグメント化コポリマー
を、有機溶媒中の好ましくは非晶質のナノシリカの（好ましくは透明～乳白色の）コロイ
ド分散物に添加する段階を含む。非晶質ナノシリカが好まれる。何故ならば、これはセグ
メント化コポリマーと結合するためのより反応性のシラノール基を粒子の表面に有するか
らである。
【００３３】
　本発明はさらに、樹脂および本発明に従う修飾されたナノ粒子を含んでいる膜形成組成
物、特にコーティング組成物に関し、その場合にセグメント化コポリマーの表面活性疎水
性セグメントは膜形成組成物の樹脂よりも疎水性である。膜形成組成物は、コーティング
または膜をつくるために使用される。コーティングは常に基材上に形成されかつ基材上に
留まり、他方、膜は必ずしも基材上に形成されるわけではなくまた必ずしも基材上に留ま
るわけでもない。好ましくは、膜形成組成物はコーティング組成物、好ましくは架橋性樹
脂およびまた任意的な架橋剤も含んでいる水または溶媒で媒体された分散物である。膜形
成組成物は、膜をつくるための熱可塑性ポリマー組成物であることもできる。樹脂は、バ
インダーまたはバインダー樹脂とも呼ばれる。膜形成組成物は、様々な様式で、たとえば
樹脂と別途に調製された修飾されたナノ粒子とを混合することによって、ナノ粒子と樹脂
およびセグメント化コポリマーの別途に調製された混合物とを混合することによって、セ
グメント化コポリマーと樹脂およびナノ粒子の別途に調製された混合物とを混合すること
によって、または樹脂、ナノ粒子およびセグメント化コポリマーを直接混合することによ
って製造されることができる。
【００３４】
　セグメント化コポリマー、たとえばブロックコポリマー（ＡＢ、ＡＢＣ等）およびグラ
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フトコポリマー（Ａ－ｇ－Ｂ）は、ポリマー構造制御重合手法によって形成されることが
できる。このような手法の範囲は基移動重合（ＧＴＰ）、すなわちメタクリレートモノマ
ーを使用する擬似アニオン法である（Ｏ．Ｗ．Ｗｅｂｓｔｅｒ、Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉ
ａ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ、１９８
７年、第７巻、５８０～５８８ページ、Ｈ．Ｆ．Ｍａｒｋｓ、Ｎ．Ｍ．Ｂｉｋａｌｅｓ、
Ｃ．Ｇ．Ｏｖｅｒｇｅｒ、Ｇ．Ｍｅｎｇｅｓ編、米国、ニューヨーク州、Ｗｉｌｅｙ　Ｉ
ｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅ社刊を参照せよ。）。原子移動ラジカル重合（ＡＴＲＰ）は、開
始剤としてのハロゲン基原子および銅触媒を使用する精密ラジカル重合法である（Ｋ．Ｍ
ａｔｙｊａｓｚｅｗｓｋｉ、Ｊ．Ｘｉａ、Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．、２００１年、第１０１巻
、２９１０～２９９０ページを参照せよ。）。アクリル、メタクリルおよびスチレンモノ
マーがＡＴＲＰを用いて共重合されることができる。ニトロキシル媒介重合（ＮＭＰ）は
ＡＴＲＰと同じモノマーを使用する。この手法では、開始剤はニトロキシルラジカルであ
り、これは重合後にポリマー鎖の末端から、たとえば反応温度を上げることによって除か
れなければならない（Ｃ．Ｊ．Ｈａｗｋｅｒ、Ａ．Ｗ．Ｂｏｓｍａｎ、Ｅ．Ｈａｒｔ、Ｃ
ｈｅｍ．Ｒｅｖ．、２００１年、第１０１巻、３６６１～３６８８ページを参照せよ。）
。可逆的付加開裂連鎖移動（ＲＡＦＴ）重合はもう一つの精密ラジカル重合法である。Ｒ
ＡＦＴは、チオ化合物を使用するＳ－ＲＡＦＴ、および二重結合を有する連鎖移動剤、た
とえば２，４－ジフェニル－４－メチル－１－ペンテン（またはアルファメチルスチレン
二量体、すなわちＡＭＳＤ）を使用するＣ－ＲＡＦＴに細分されることができる。Ｇ．Ｍ
ｏａｄら、Ｐｏｌｙｍ．Ｉｎｔ．、２０００年、第４９巻、９９３～１００１ページおよ
びＳ．Ｐｅｒｒｉｅｒ、Ｐ．Ｔａｋｏｌｐｕｃｋｄｅｅ、Ｊ．Ｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ．Ｐａ
ｒｔ．Ａ：Ｐｏｌｙｍ．Ｃｈｅｍ．、２００５年、第４３巻、５３４７～５３９３ページ
を参照せよ。触媒的コバルト連鎖移動剤および高温高圧重合プロセスは、Ｃ－ＲＡＦＴ法
の他に、ビニル末端基を有するマクロモノマー、したがってセグメント化コポリマーをも
たらす手法である。最後の三つの手法が、工業的規模において最も適した手法であるので
、好まれる。欧州特許第１２９５９２２号には、触媒的コバルト連鎖移動剤またはＡＭＳ
Ｄを使用するマクロモノマーの合成およびセグメント化コポリマーの連続的調製がより詳
しく記載されている。国際公開第２００６／０２４６６９号に記載された高温度プロセス
がさらに参照され、これはマクロモノマーおよび続けてセグメント化コポリマーを調製す
るために使用されることができる。ＡＭＳＤ経路は、高温度が要求されずかつ毒性のコバ
ルト化合物の除去が必要でないので最も好まれる経路である。Ｃ－ＲＡＦＴ精密重合手法
としてＡＭＳＤを用いると、最初にマクロモノマーをつくり、そして次に共重合条件に応
じてブロックか、あるいはグラフトポリマーをつくることによって、セグメント化コポリ
マーは得るのが比較的容易である。たとえば反応器中に、（ＡＭＳＤおよび一組のメタク
リレートモノマーＡからつくられた）マクロモノマー、官能基を含んでいる一組のメタク
リレートモノマーＢ、およびラジカル開始剤を供給すると、ＡＢブロックコポリマーセグ
メント化コポリマーが生じることになる。
【００３５】
　ＡＢブロックコポリマーは、本発明に従うセグメント化コポリマーとして十分に機能を
発揮するようである。これは好ましくは、もともとはマクロモノマーである表面活性ブロ
ックＡ、および１以上の、好ましくは少なくとも平均して２の、塩基性または酸性または
他の基を有しナノ粒子に結合することができるブロックＢを含んでおり、数平均分子量１
００００～５０００、好ましくは１０００～７０００、より好ましくは１５００～６００
０、最も好ましくは２０００～４０００を有する。セグメント化コポリマーの分子量の選
択は、想定されるコーティング組成物の樹脂の種類に依存する。高すぎる分子量は、コー
ティング樹脂との不十分な相容性およびその結果として不満足なコーティング特性をもた
らすことがある。マクロモノマーの低すぎる分子量は、ナノ粒子の不十分な安定化および
表面移行の低い改良をもたらすことがある。ナノシリカを使用するときは、ＡＢブロック
コポリマーのブロックＢ中に塩基性アミノ基を存在させると、該シリカの表面に存在する
酸性シラノール基上への吸着を実現するために非常に適している。好ましくは二級または
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より好ましくは三級アミノ基が使用される。何故ならば、これらは硬化反応と干渉しない
からである。アミノ基の取り込みは、アミノ含有エチレン性不飽和モノマーを用いて実現
されることができ、該アミノ含有エチレン性不飽和モノマーは、好ましくは一般式Ｃ（Ｈ

２）Ｃ（ＸＨ）Ｃ（Ｏ）ＯＲ－ＮＲ１Ｒ２を有し、この式で、Ｒ、Ｒ１、Ｒ２は独立の炭
化水素基であり、好ましくは１～４の炭素原子（「Ｃ１～Ｃ４」と示される。）を有し、
Ｘ＝ＨまたはＣＨ３である。最も好ましくはこれらのモノマーはＮ，Ｎ－ジメチルアミノ
エチルメタクリレート、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノエチルメタクリレート、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルアミノプロピルメタクリレート、Ｎ－ｔ－ブチルアミノエチルメタクリレートおよびＮ
，Ｎ－ジメチルアミノブチルメタクリレートである。
【００３６】
　セグメント化コポリマー中の疎水性セグメント（ブロックコポリマー中のブロックＡ）
は表面活性を提供し、好ましくはＡＭＳＤならびにメタクリル酸のＣ１～Ｃ２４の直鎖状
、分枝状または環式アルキルエステル、たとえばブチルメタクリレート、２－エチルヘキ
シルメタクリレート、ラウリルメタクリレート、およびヒドロキシエチルメタクリレート
、ヒドロキシプロピルメタクリレートのようなヒドロキシアルキルメタクリレートから成
る。
【００３７】
　ヒドロキシ含有モノマーはブロックコポリマー中に含められて、膜形成組成物と反応性
である基を備えさせることができる。このような親水性ヒドロキシモノマーの存在を補償
して、ブロックＡ中に十分な疎水性および表面活性を得るために、高級の疎水性モノマー
、たとえばラウリルメタクリレートおよび２－エチルヘキシルメタクリレートが、低級の
疎水性モノマー、たとえばブチルメタクリレートの代わりに含められることができる。
【００３８】
　修飾された粒子においては、該粒子は好ましくは平均直径１～４００ナノメートルを有
するナノ粒子である。平均直径とは、球状粒子の場合には直径を、板状粒子の場合には厚
さを、および針状粒子の場合には断面直径を意味し、可視光の最低波長である４００ｎｍ
より低くなければならない。ナノ粒子は可視光中で目に見えないので、クリアコーティン
グ中に使用されることができる。さらに、ナノ粒子はコーティングの表面により容易に移
行し、そこに引っかき抵抗を備えさせるためにより効果的である。これらを考慮すると、
粒子は平均直径１～１５０ナノメートルを有することがより好まれる。ナノ粒子はクラス
ター（凝集体）を形成することがある。このようなナノ粒子クラスターが目に見えるよう
になり、クリアコーティング中にヘイズ（曇り）を生じるのを防ぐために、ナノ粒子は平
均直径１～５０ナノメートルを有することが最も好まれる。
【００３９】
　ナノ粒子の種類は、その意図される用途を考慮して選択される。本発明に従うセグメン
ト化コポリマーは、より効果的である場所である表面に粒子を運ぶ。クリアトップコーテ
ィング中のヘイズの恐れなしに同一の効果レベルを得るために、必要とされるナノ粒子の
量がより少ない。該粒子は、ポリマーマトリクスを風化、磨耗、紫外線、酸化、泥汚れ、
および落書きから保護するための特性を有しまたは化合物を含有することができ、または
外部から到達可能である必要がある化合物、たとえば顔料もしくはレーザーマーキング化
合物のようなマーキング化合物を含有することができる。膜またはコーティングに特定の
バリア特性を付与する観点から、粒子の種類は選択されることができる。粒子は、反射を
高めるための高い屈折率、または反射を低めるための低い反射を有する化合物を含有する
ことができる。粒子は有機質または無機質であることができる。引っかき抵抗を改良する
ために、粒子は好ましくは無機ナノ粒子であり、好ましくはシリカ、アルミナ、ジルコニ
ア、チタニア、１の種類の無機酸化物の核であってその上に他の種類の無機酸化物が堆積
されているもの、これらの混成物および／または混合物、ガラス、鉱物クレーまたは合成
クレー、ゼオライト、ならびにその表面上にヒドロキシル基を有する有機粒子の群から選
択される。本発明のコーティング組成物に適した無機ナノ粒子は、好ましくは本質的に無
色であって、顔料着色されないときにコーティング組成物の光透過特性と深刻に干渉しな
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い。粒子は、その表面にセグメント化コポリマーと結合することができる基を有し、その
結果、吸着されたセグメント化コポリマーが膜形成組成物中のナノ粒子上に留まらなけれ
ばならない。ナノ粒子と、吸着されたセグメント化コポリマーとの間の結合は非共役であ
り、好ましくはイオン、極性、錯化、配位または水素結合によるものである。
【００４０】
　コーティングの高い透明度において高い引っかき抵抗および洗車抵抗を得る観点から、
修飾された粒子における粒子は好ましくはシリカ粒子である。本発明の組成物のための無
機ナノ粒子の特に好まれる部類は、好ましくは非プロトン性有機溶媒中の非晶質シリカの
コロイド溶液（以後、オルガノゾル）である。シリカのオルガノゾルは、約１～約１５０
ナノメートル（ｎｍ）、好ましくは約１～約１００ｎｍ、最も好ましくは約３．５～約５
０ｎｍの範囲の平均粒子直径を有する。
【００４１】
　オルガノゾルは商業的に入手可能でもある。たとえば、日産化学社は様々なタイプのオ
ルガノシリカゾルの周知の供給者である。たとえば、日産化学社のオルガノシリカゾル（
商標）ＭＩＢＫ－ＳＴはメチルイソブチルケトン中の１タイプであり、ＰＭＡ－ＳＴはＤ
ｏｗａｎｏｌ　ＰＭＡ中の１タイプである。またＣｌａｒｉａｎｔ社も同じようなオルガ
ノゾル（Ｈｉｇｈｌｉｎｋ　ＮａｎＯＧ）を販売している。オルガノゾルが入手可能でな
ければ、プロトン性オルガノゾルにおいて、たとえばエタノール中のエトキシル化粒子分
散物においてプロトン性溶媒を非プロトン性溶媒で、たとえば蒸留によって置き換えるこ
とによって調製されることができる。
【００４２】
　アルコール中のコロイドシリカのこのような分散物を調製する技術は公知であり、たと
えば国際出願番号第ＰＣＴ／ＥＰ２００６／０６１８２６号を参照せよ。アルコールに水
性シリカゾルの制御された添加をし、好ましくは同時に、たとえば、アルコールのヒドロ
キシル基と、粒子上のヒドロキシル基、好ましくは粒子がシリカである場合にはコロイド
シリカのシラノール基（Ｓｉ－ＯＨ）との間の化学反応をある程度達成するのに少なくと
も十分なほど高い温度における共沸蒸留によって水を除くことによって、このようなコロ
イド分散物は調製されることができる。生成物は時にはアルコゾルと呼ばれ、化学的に修
飾された表面を有する（シリカ）粒子を含有している。モノアルコールを用いて部分的に
エステル化する他の方法は、ジアルコキシケタール、たとえばジメトキシプロパンを使用
してナノシリカアクアゾルを、アルコールおよびケトンを液状担体として含んでいるオル
ガノゾルに転化する方法である。
【００４３】
　好まれる非プロトン性溶媒はケトン（たとえば、２－ヘプタノン）、プロピレングリコ
ールメチルエーテルアセテート（＝Ｄｏｗａｎｏｌ　ＰＭＡ）、キシレンであり、すべて
、適用される反応物よりも高い温度において沸騰する。沸点の要件の観点から、好ましく
は最大でも４の炭素原子を有するアルコールが使用される。エステル化されたナノシリカ
の良好な相容性、したがって良好なコロイド安定性をもたらす観点から、また、さらにそ
の上第二段階においてコロイド安定性の減失なしに疎水性表面活性ブロックコポリマーに
よるさらなる誘導体化を許す観点から、非プロトン性溶媒は選択される。この文脈におい
ては、２－ヘプタノンが非常に好適な非プロトン性溶媒のようである。好適なオルガノゾ
ルは、吸着段階前には表面活性も示さず、したがってコーティングの表面に移行する傾向
も有さないが、コーティング中に施与されると、均一に分配されることが注記されなけれ
ばならない。
【００４４】
　水性媒体中の非晶質シリカゾル（ヒドロゾル、アクアゾルまたはコロイドシリカとも呼
ばれる。）は、たとえばアルカリ金属シリケート、普通にはナトリウムシリケートの水性
溶液を、酸を用いて典型的にはｐＨ約８～約９まで部分的に中和することによって調製さ
れることができ、その結果、得られた溶液のナトリウム含有量は、酸化ナトリウム基準で
普通には約１重量パーセント未満である。やや異なった、より低度に普通の手法は、水性
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ナトリウムシリケート溶液を十分な酸と反応させて酸性ゾルとし、そして強酸性媒体中で
ナトリウム塩を沈降させることを含む。この代替的手法は、ポリケイ酸がｐＨ約２におい
て一時的に安定であること、およびナトリウムシリケートを中和するために使用される酸
のナトリウム塩が十分に不溶性であるならばこれは沈降され分離されることができる、と
いう特性を利用している。塩が酸性ゾルから分離されてしまえば、ゾルはアルカリ化され
てコロイド粒子を成長させそして生成物を安定化することができ、または所望のサイズま
でシリカ粒子を成長させる他の公知の方法に用いられることができる。
【００４５】
　好適なコロイド分散物またはアクアゾルは、たとえばＡｋｚｏ　Ｎｏｂｅｌ社によって
ＢｉｎｄｚｉｌおよびＮｙａｃｏｌの商標名下に市販されている。Ｎｙａｃｏｌ　２０３
４　ＤＩは、固形分含有量３４％およびｐＨ２．５を有する、ナノシリカの乳白色アクア
ゾルである。比表面積は１８０～２００ｍ２／ｇであり、粒子範囲は１０～２０ｎｍであ
り平均直径１６ｎｍを有する。シリカ上のｎｍ２当たりシラノール基４．６個が期待され
るので、シラノール基約１．４５ミリモル／固形ナノシリカｇが表面に存在すると計算さ
れる。また、日産化学社はＳｎｏｗｔｅｘの商標名で水性コロイドシリカを販売している
。タイプＯは粒子範囲１１～１４ｎｍを有し、これもコロイドゾルの調製に十分に適して
いる。
【００４６】
　好適な量の水およびアンモニアを含有するアルコール媒体中の低級アルコキシシラン、
たとえばテトラアルキルオルトシリケートを加水分解することによっても、制御された粒
子サイズの均一な球状シリカ粒子を有するシリカゾルは調製されることができる。この方
法はＳｔｏｂｅｒらによって、ＪＯＵＲＮＡＬ　ＯＦ　ＣＯＬＬＯＩＤ　ＡＮＤ　ＩＮＴ
ＥＲＦＡＣＥ　ＳＣＩＥＮＣＥ、１９６８年、第２６巻、６２～６９ページに記載されて
おり、この開示は引用によって本明細書に取り込まれる。
【００４７】
　セグメント化コポリマー、とりわけＡＭＳＤ経路によって優先的につくられるＡＢブロ
ックコポリマーは、溶媒で媒体された条件下にいくつかの様式でナノ粒子上への吸着に使
用されることができる。第一の一般的な経路は、ブロックコポリマーとナノ粒子とを何ら
かのさらなるバインダーまたは架橋剤の不存在において混合することである。第二の一般
的な経路は、セグメント化コポリマーを、溶媒で媒体されたバインダー溶液中にすでに分
散されているナノ粒子に、架橋剤を任意的に存在させて添加することである。第三の一般
的な経路は、セグメント化コポリマーを、溶媒で媒体されたバインダー溶液に、架橋剤を
任意的に存在させて添加し、そしてその後にＮＰ（ナノ粒子）を混ぜ込むことである。す
べての成分を１の製造段階において混合することによって、膜形成組成物のコーティング
は調製されることもできる。本発明のセグメント化コポリマーの重要な利点が、膜形成組
成物中のナノ粒子が多くの異なった様式で形成され、従来技術のプロセスよりも多くのプ
ロセス柔軟性を許すことができることであることを、このことは例示する。第一の一般的
な経路は、ブロックコポリマーをプロトン性有機溶媒中に分散されたナノ粒子に導入し、
次にその後プロトン性溶媒をより高沸点の非プロトン性溶媒に蒸発によって交換する可能
性も包含する。エタノールおよびブタノールのようなアルコールは、たとえば２－ヘプタ
ノンによって交換するのが容易である。
【００４８】
　オルガノゾル中の粒子の平均サイズに応じて、セグメント化コポリマーの好まれる量は
様々であることができる。平均粒子サイズが低ければ低いほど、所要の相対量はそれだけ
高くなることになる。何故ならば、平均比表面積（固形物質ｇ当たりのｍ２単位の面積）
は、粒子サイズが低いほど増加するからである。１０～５０ｎｍの範囲の平均直径を有す
るナノ粒子の場合、平均Ｍｎ２０００～６０００、好ましくは２０００～５０００ｇ／モ
ルを有する、ナノ粒子ｇ当たり５０～１０００ｍｇ、好ましくは１００～５００ｍｇ、最
も好ましくは１００～３５０ｍｇの固形セグメント化コポリマーが、吸着のために添加さ
れて、クリアコーティングの表面における粒子の十分な濃縮が該コーティングの透明性を
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損なうことなく達成される。酸性表面を有するナノシリカの場合、ブロックコポリマー上
の三級アミノ基の平均量は、０．５～２．０ミリモル／固形ブロックコポリマーｇ、好ま
しくは０．５～１．５ミリモル／ｇ、最も好ましくは０．８～１．５ミリモル／ｇの範囲
にあることになる。多すぎるアミノ基は、ナノシリカ上に吸着されるブロックコポリマー
のチキソトロピー性溶液をもたらし、他方、少なすぎるとクリアコーティング中に使用さ
れたときにコーティングのヘイズをもたらす。
【００４９】
　本発明はさらに、上記の方法によって得られることができる修飾されたナノ粒子、この
ような修飾された粒子のコロイド分散物、特に修飾されたコロイドシリカ粒子分散物に関
する。修飾されたナノ粒子のコロイド分散物の特別の利点は、それが、粒子の凝集の恐れ
なくコーティング組成物に容易に転化されることができることである。たとえば、好まれ
る実施態様では、ブロックコポリマーで被覆された粒子のコロイド分散物は、架橋性バイ
ンダーの溶液とブレンドされ、好ましくは「コールドブレンド」されて、透明～乳白色の
外観を有する長期安定コロイド分散物になる。この分散物は、しかるべき時までに架橋剤
、さらなる溶媒および添加剤をさらに配合されて、コーティング組成物を形成することが
できる。
【００５０】
　本発明は、本発明に従うセグメント化コポリマーで修飾された粒子をポリマー組成物中
に使用する方法にも関し、また特にポリマー物質および本発明に従う修飾された粒子を含
んでいるポリマー組成物に関する。ポリマー物質は熱可塑性ポリマー（すなわち、架橋性
でないポリマー）であることができるが、膜形成特性の観点から好ましくは架橋性ポリマ
ーである。本発明は、より特にはポリマーバインダー系、架橋剤および本発明に従う修飾
された粒子を含んでいるコーティング組成物に関する。
【００５１】
　ポリマーバインダー系は、好ましくは溶媒で媒体されたコーティング組成物であるが、
ポリマーバインダー物質の水性エマルションまたは分散物であって任意的に架橋剤を有す
るもの、または粉体コーティング組成物であることもできる。特に、本発明は、クリアト
ップコーティング仕上げ塗装または再仕上げ塗装をするための、顔料を本質的に含んでい
ないクリアコーティング組成物に関する。顔料を本質的に含んでいないとは、（コーティ
ング組成物中の合計固形分に対して）顔料１０重量％未満、好ましくは５％未満、より好
ましくは２％未満、最も好ましくは１％未満を意味する。
【００５２】
　本発明に従うコーティング組成物が、（コーティング中の固形分の合計重量に対して）
修飾されたナノ粒子０．１～２０重量％を含んでいるならば、良好な結果が得られること
ができる。好ましくは、コーティング組成物は、本発明に従う被覆された粒子０．１～１
５重量％、より好ましくは０．１～１０重量％、さらにより好ましくは０．１～７重量％
、最も好ましくは０．１～５重量％を含んでいる。３重量％未満の非常に低い量において
または２重量％未満においてさえも、良好な結果がなお得られることができる。
【００５３】
　膜形成バインダー系は、好ましくは架橋性樹脂および架橋剤を含有する。架橋性樹脂は
、本質的に溶媒に基づいた有機コーティング組成物中に使用されるのに適した任意の架橋
性樹脂であることができる。しばしばこのような架橋性樹脂は、「熱硬化性樹脂」と呼ば
れる。本明細書で使用される「架橋性樹脂」の語は、熱をかけられると架橋される能力が
ある樹脂のみならず、熱をかけられなくても架橋される能力がある樹脂をも包含すること
が意図される。このような架橋性樹脂の例は、ヒドロキシル基、カルバメート基、エポキ
シ基、カルボキシル基、酸無水物基および前記のいずれかの混合物から選択された１以上
の官能基を有する、一般的に知られた熱硬化性アクリル樹脂およびポリエステルを含む。
【００５４】
　アクリル樹脂とは、アクリル酸およびメタクリル酸ならびにこれらのエステル誘導体、
アクリルアミドおよびメタクリルアミド、ならびにアクリロニトリルおよびメタクリロニ
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トリルの一般的に知られた付加ポリマーおよびコポリマーを言う。
【００５５】
　ポリエステル樹脂は一般的に知られており、多価アルコールおよびポリカルボン酸を使
用する慣用の技術によって調製される。さらに、ポリエステルは、脂肪酸または脂肪酸の
グリセリド油を用いて修飾されたポリエステル（すなわち、慣用のアルキド樹脂）を包含
することが意図される。
【００５６】
　好適な架橋性樹脂の非限定的な例は、アミノ樹脂組成物（すなわち、１Ｋ配合物）およ
び／またはポリイソシアネート架橋性コーティング組成物（２Ｋ配合物）に慣用される任
意のポリヒドロキシ基含有ポリマーである。
【００５７】
　特に好適なポリマー物質は、ポリオール、ペンダントまたは末端ヒドロキシ官能基を有
するヒドロキシ官能性アクリル樹脂、ペンダントまたは末端ヒドロキシ官能基を有するヒ
ドロキシ官能性ポリエステル樹脂、ヒドロキシ官能性ポリウレタン、ポリウレタン修飾ポ
リエステルポリオール、ポリウレタン修飾ポリアクリレートポリオール、およびこれらの
混合物を包含する。ポリヒドロキシ基含有ポリマーは、分子当たり平均して少なくとも２
の、好ましくは２超のヒドロキシ基を有する。好まれるポリヒドロキシ基含有ポリマーは
、アクリルまたはポリエステル骨格を有するものである。
【００５８】
　ポリヒドロキシ基含有ポリマーは、好ましくは少なくとも１，０００～約２，０００，
０００の重量平均分子量を有する。通常、重量平均分子量は２，０００～１，０００，０
００、より好ましくは２，０００～８００，０００、最も好ましくは２，５００～１００
，０００である。重量平均分子量は用途の要件に依存し、また分子量をそれに応じて修飾
する方法は当業者に知られている。
【００５９】
　好ましくは、コーティング組成物は２０～３００ｍｇＫＯＨ／ポリマーｇ、より好まし
くは６０～２００ｍｇＫＯＨ／ポリマーｇのヒドロキシ価を有するポリマーを含んでいる
。このようなポリヒドロキシ含有ポリマーは商業的に入手可能である。
【００６０】
　コーティング組成物はエポキシ官能性バインダーおよびエポキシ基と反応性のポリ酸架
橋剤も含んでいることができる。エポキシ樹脂は一般に知られており、１より多い１，２
－エポキシ基を有する化合物または化合物の混合物を言う。ポリエポキシドは飽和もしく
は不飽和の、脂肪族、脂環式、芳香族または複素環式であることができる。
【００６１】
　コーティング組成物はカルバメート官能性バインダーおよびカルバメート基と反応性の
メラミン架橋剤も含んでいることができる。エチレン性不飽和モノマーをカルバメート官
能性ビニルモノマー、たとえばメタクリル酸のカルバメート官能性アルキルエステルと共
重合することによって、カルバメート官能基はポリマーバインダー物質中に取り込まれる
ことができる。カルバメート樹脂およびその製造は一般に知られており、１より多いカル
バメート基を有する化合物または化合物の混合物を言う。米国特許第３，４７９，３２８
号は引用によって本明細書に取り込まれる。また、ヒドロキシル官能性アクリルポリマー
はイソシアン酸と反応されて、ペンダントのカルバメート基をもたらすことができる。同
様に、ヒドロキシル官能性アクリルポリマーは尿素と反応されて、ペンダントのカルバメ
ート基をもたらすことができる。
【００６２】
　一般的に知られた架橋剤が、特に架橋性樹脂が、活性水素官能基を有する熱硬化性樹脂
を含んでいる場合には、本発明の組成物中に取り込まれることができる。当業者には理解
されるように、架橋剤の選択は様々な因子、たとえば膜形成樹脂との相容性、膜形成樹脂
上の官能基の特定の種類等に依存する。架橋剤の代表的な例は、保護されたおよび／また
は保護されていないジイソシアネート、ポリイソシアネート、ジエポキシド、アミノプラ
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スト、トリスアルコキシカルボニルトリアジンカルバメート、環式カーボネートの基、お
よび酸無水物基を含む。ヒドロキシ含有バインダーを有する１Ｋ（すなわち、１パック）
配合物のためのこのような化合物の例は、メラミンホルムアルデヒド樹脂（たとえば、モ
ノマー性またはポリマー性メラミン樹脂および部分的にまたは完全にアルキル化されたメ
ラミン樹脂）を含む。
【００６３】
　アミノプラストはイミノ基およびメチロール基を有し、また特定の場合にはメチロール
基の少なくとも一部がアルコールでエーテル化されて硬化応答性が修飾される。この目的
のために、メタノール、エタノール、ｎ－ブチルアルコール、イソブタノール、およびヘ
キサノールを含む任意の一価アルコールが用いられることができる。たとえば、Ｓｅｔａ
ｍｉｎｅ（商標）ＵＳ　１３８　ＢＢ－７０は、Ｎｕｐｌｅｘ　Ｒｅｓｉｎｓ社からのブ
チル化ホルムアルデヒド／メラミン樹脂である。さらなる有用な架橋剤はポリマー性メラ
ミンであり、これはメタノールで少なくとも部分的にエーテル化され、メタノールもしく
はエタノールをまたは（イソ）ブタノールを混合されたエーテルである。２Ｋ（すなわち
、２パック）配合物の場合には、ポリイソシアネートが普通、使用される。たとえば、（
Ｒｈｏｄｉａ社からの）Ｔｏｌｏｎａｔｅ　ＨＤＴ　ＬＶは商業的に入手可能なポリイソ
シアネートである。
【００６４】
　コーティング組成物において、最も好まれるポリマーバインダーは、架橋剤、好ましく
はさらにイソシアネート、アミノプラストまたはメラミンと組み合わされたヒドロキシル
官能性アクリルポリマーである。
【００６５】
　任意的に、コーティング組成物は、他の添加剤、たとえば触媒、垂れ抑制剤、紫外線吸
収剤、流れ促進剤、膜形成改良剤、例として湿潤・平滑化剤等を含んでいることができる
。好まれる実施態様では、本発明に従うコーティング組成物はさらに、垂れ抑制剤、好ま
しくはたとえば、蘭国特許第７６１３１２１号および欧州特許第１９２３０４号に開示さ
れている（ポリ）イソシアネートとモノアミンとの反応生成物を含んでいる。本発明の好
まれる実施態様では、本発明に従う被覆された粒子が垂れ抑制剤、好ましくは（ポリ）イ
ソシアネートとモノアミンとの反応生成物と組み合わされると、得られたコーティング組
成物の安定性（貯蔵寿命）が、たぶん、非常に低いせん断条件下の粒子の易動度が低減さ
れる故に、増加することが見出されている。本発明に従う被覆された粒子を垂れ抑制剤と
混合すると、官能性および／または効率の低下が被覆された粒子についておよびことによ
ると垂れ抑制剤についても生じることが予想されるかも知れないけれども、本発明に従う
被覆された粒子は好都合であることが発見された。何故ならば、該粒子は垂れ抑制剤、特
に（ポリ）イソシアネートとモノアミンとの上述の反応生成物によって深刻には妨害され
ないからである。
【００６６】
　コーティング組成物は、硬化反応を促進するのに適した公知の触媒または保護された触
媒を含んでいることができる。触媒は該反応を促進するのに十分な量で存在する。触媒は
、コーティング組成物を形成する他の成分に添加されたときに、コーティング組成物を形
成する成分の樹脂固形分の合計重量当たり０．１～５．０重量パーセントの範囲の量で存
在することができ、典型的には０．５～１．５重量パーセントの範囲の量で存在する。
【００６７】
　他の実施態様では、前記のコーティング組成物の形成の際にさらなる成分が存在するこ
とができる。これらのさらなる成分は、可撓性付与剤、可塑剤、平滑化剤（たとえば、Ｂ
ｙｋ　Ｃｈｅｍｉｅ社によって、たとえばＢｙｋ　３５８の商標名下に市販されているポ
リアクリレート）、チキソトロピー剤、耐ガス剤、有機共溶媒、流れ調節剤、ヒンダード
アミン光安定剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤、着色剤または色合剤を包含するが、これら
に限定されるものではなく、また従来技術で慣用の類似した添加剤、ならびに前記のいず
れかの混合物がコーティング組成物に含められることができる。これらのさらなる成分は
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、コーティング組成物を形成する他の成分に添加されたときに、コーティング組成物を形
成する成分の樹脂固形分の合計重量当たり４０重量パーセントまでの量で存在することが
できる。
【００６８】
　本発明のコーティング組成物は、十分に低い粘性液体状態にあって、たとえば容易なス
プレー塗布を可能にすることが望ましいので、有機溶媒を含んでいることができる。有用
な有機溶媒の例は、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、２－ヘプタノン、ｎ
－アミルアセテート、エチレングリコールブチルエーテルアセテート、プロピレングリコ
ールモノメチルエーテルアセテート、キシレン、ｎ－ブチルアセテート、ｎ－ブタノール
、またはＳｏｌｖｅｓｓｏ　１００のような芳香族炭化水素のブレンドを含む。溶媒は好
ましくは６０重量パーセント未満、より好ましくは最大でも約５０重量パーセントの量で
存在することができる。
【００６９】
　本発明のコーティング組成物は、溶媒に基づいたコーティング組成物、水に基づいたコ
ーティング組成物（たとえば、水で媒体された二次エマルション）、または固形粒子形態
にあるもの、粉体コーティング組成物、または粉体スラリーもしくは水性分散物の形態に
あるものであることができる。本発明の硬化された組成物を形成するために使用される本
発明の成分は、有機溶媒中に溶解されまたは分散されることができる。好適な粉体クリア
コートは、米国特許第５，６６３，２４０号に記載されており、この内容は引用によって
本明細書に取り込まれ、エポキシ官能性アクリルコポリマーおよびポリカルボン酸硬化剤
を含む。本発明のさらなるコーティング組成物は、溶媒に基づいたものではないが液状で
あるコーティング組成物、たとえば紫外線硬化性アクリル化樹脂またはモノマーおよび過
酸化物硬化性不飽和（無水マレイン酸）に基づいたポリエステル／スチレンブレンドであ
ることができる。
【００７０】
　当該本発明に従うコーティング組成物は硬化後に、高い膜硬度、良好な鏡面仕上げ性、
良好な耐水および耐有機溶媒性、良好な耐久性、ならびに良好な耐酸食性を有する透明な
膜を生じる。硬化された透明膜中の、本発明に従う被覆された粒子の主要な利点は、乾燥
および／または湿潤引っかき抵抗が、少ない量の被覆された粒子で、５重量％未満という
低さでさえも、ときには被覆された粒子２重量％未満の非常に少ない量のみでさえも有意
に改良されることである。表面におけるナノ粒子の濃縮が、引っかき抵抗について重要な
役割を演じるようである。
【００７１】
　本発明に従う硬化性コーティング組成物は、コーティング、たとえば自動車コーティン
グ、一般工業コーティング、焼付けエナメル、および木材塗装に有用性を有する。これら
は成形品および接着組成物としておよび光データ記憶装置のコーティング用としても有用
である。とりわけ、本発明は当該コーティング組成物を物品、たとえばノブ、ハンドル、
スイッチ等、オートバイ、自動車の内装および外装、列車、バス、トラック、ならびに飛
行機の仕上げ塗装または再仕上げ塗装における顔料を含まないトップコートまたはクリア
コートとして使用する方法に関する。また、顔料を含んでいるソリッドトップコートにも
、硬化性組成物は適用可能である。
【００７２】
　本発明の組成物は、複合カラー・プラス・クリアコートの一部として顔料入りベースコ
ート上のクリアおよび／または無色のコーティング組成物として施与可能である。このよ
うな複合コーティングはその色の深さおよび液状つや出し仕上げの表面外観で人気がある
。自動車コーティングの分野において、これらは特に広く受け入れられている。
【００７３】
　本発明のコーティング組成物は、従来技術で周知の多数の手法のうちの任意のものによ
って、物品の上にコーティングされることができる。これらは、たとえばスプレーコーテ
ィング、浸漬コーティング、ロールコーティング、カーテンコーティング等を含む。自動
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車ボディーパネルの場合、スプレーコーティングが好まれる。基材とコーティング組成物
とを接触させた後、溶媒が部分的に自然蒸発して、基材上に均一なコーティングが生成さ
れる。その後、組成物はコーティング層を硬化する条件に付されることができる。
【００７４】
　架橋の化学の種類および施与の種類に応じて、硬化の様々な方法が使用されることがで
きる。たとえば、自動車の場合コーティングされた物品を放射熱源によって主にもたらさ
れる高められた温度に曝露することによって、熱硬化が実施される。硬化温度は、アミノ
プラストまたはポリイソシアネートおよび使用される官能性ポリマーに応じて様々である
ことができるが、一般に７０℃～１９０℃、好ましくは１１０℃～１６０℃、最も好まし
くは１２５℃～１５０℃の範囲にある。硬化時間は、使用される特定の成分および物理的
パラメータ、たとえば層の厚さに応じて様々であることができるが、典型的な硬化時間は
１５～６０分間の範囲にある。ポリイソシアネートが架橋剤として大抵は使用される乗用
車の再仕上げ塗装の場合、強制乾燥条件、たとえば６０℃において２０～６０分間および
環境温度において７日間が通常の硬化条件である。
【００７５】
　硬化されたコーティングは好ましくは少なくとも１．５、より好ましくは少なくとも２
、さらにより好ましくは少なくとも５、最も好ましくは少なくとも１０の粒子濃縮係数を
有する。粒子濃縮係数は、実施例１Ｂに記載されたＴＯＦ－ＳＩＭＳを用いて測定される
。本発明に従う修飾されたナノ粒子を含んでいる硬化されたコーティングは、好ましくは
少なくとも８５ＧＵの初期光沢および最大でも４０ＨＵのヘイズ、および（修飾されたナ
ノ粒子を有さない同じコーティングと比較して）少なくとも１０％、好ましくは少なくと
も２０％、より好ましくは少なくとも３０％、最も好ましくは少なくとも５０％の（本明
細書に記載されたクロック試験に従う）引っかき抵抗の改良度を有する。最も好ましくは
、本発明に従う修飾されたナノ粒子を含んでいる硬化されたコーティングは、好ましくは
（本明細書に記載されたクロック試験に従う）引っかき抵抗試験後の光沢保持率６０％、
好ましくは少なくとも７０％、より好ましくは少なくとも８０％を有する。本発明に従う
修飾されたナノ粒子を用いて、少なくとも８５ＧＵの初期光沢および最大でも４０ＨＵの
ヘイズおよび７０％超の（本明細書に記載されたクロック試験に従う）引っかき抵抗試験
後の光沢保持率を有する、最も好まれる硬化されたコーティングが提供されることができ
る。
【００７６】
　本発明は、以下の非限定的実施例によって例示される。
【００７７】
　コーティング組成物は、電着鋼板上または市販のプライマーおよび市販の濃青色ベース
コートをコーティングされたＱパネル上にスプレーによって施与された。ベースコートは
２層において、層の間に１分間のフラッシュオフを置いて施与された。コーティング組成
物も２層において、５分間のフラッシュオフ後に施与された。１０分間のフラッシュオフ
後に、完成した系が１４０℃において３０分間焼付けされた。
【００７８】
　Ｄｒ．Ｌａｎｇｅ光沢計ＬＭＧ　０７０またはＢｙｋ　Ｈａｚｅ－Ｇｌｏｓｓ　４６０
１光沢計（ＩＳＯ　２８１３に準拠）を使用する慣用の様式で、光沢が測定された。光沢
は光沢度（ＧＵ）で表され、ヘイズは曇度（ＨＵ）で表される。クリアコートの光沢の所
要のレベルは、他のパラメータ（たとえば、ゆず肌および凸凹模様）の中でもとりわけバ
インダー・架橋剤系の種類に依存する。ほとんどの実用的な目的のためには、架橋剤とし
てイソシアネートに基づいた２Ｋ系は８５ＧＵ以上の２０°光沢を有さなければならず、
他方、メラミン架橋剤に基づいた１Ｋ系は普通、９０ＧＵ以上の２０°光沢を有する。ク
リアコートのヘイズは、できる限り低くなければならない。ヘイズは４０ＨＵ未満、より
好ましくは２０ＨＵ未満、最も好ましくは１５ＨＵ未満でなければならない。
【００７９】
　洗車抵抗は、Ｒｅｎａｕｌｔ規格ＲＮＵＲ　２２０４－Ｃ．Ｒ．ＰＯ　Ｎ°２２０４に
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従う小型洗車装置を用いて測定された。この試験では、コーティングされたパネルが１０
分間、商業的洗車で使用されるものと類似した回転洗車ブラシに付される。この操作の間
、仏国、パリ、Ｐｒｏｌａｂｏ社からの酸化アルミニウムペーストＤｕｒｍａｘ　２４Ｈ
のスラリーが、パネル全面に連続的にスプレーされる。光沢の減失が、洗車抵抗の尺度と
してとられる。光沢減失観察値は以下のように、すなわち光沢減失観察値＝（初期光沢－
最終光沢）／初期光沢＊１００％と定義される。初期光沢は、硬化されたコーティングの
洗車試験前の光沢と定義される。最終光沢は、硬化されたコーティングの洗車試験後の光
沢と定義される。Ｂｙｋ　Ｇａｒｄｎｅｒ社からのヘイズ光沢測定器を使用するＩＳＯ　
２８１３に従って、光沢は測定された。洗車試験と光沢減失測定との間の経過時間は、約
１～３時間であった。洗車試験と光沢測定との間、全てのサンプルは室温で保存された。
【００８０】
　乾燥条件下の研磨抵抗または引っかき抵抗は、クロックメータを使用しても試験された
。５０ｍｍ×５０ｍｍ平方の３Ｍ研磨紙（グレード２８１Ｑ、９ミクロン）が、同様のサ
イズのフェルト上に該研磨紙の研磨面が外側を向くように置かれた。この二つの正方形が
研磨試験器の指上に取付けられる。環状クランプが使用されて、二つの正方形が指上に固
定された。試験前に試験表面の２０°光沢が測定され、次に試験表面が１０回の往復研磨
に付された。試験後、研磨された領域の２０°光沢が、研磨試験器の研磨ストロークと平
行な方向で測定された。研磨抵抗は光沢保持パーセントとして表される。
【００８１】
　モノアルコールでエステル化されたナノ粒子のコロイド分散物
【００８２】
　調製物Ａ．２－ヘプタノン中のブチル－ナノシリカ
【００８３】
　Ｎｙａｃｏｌ２０３４　ＤＩの１００ｇが、エタノール３００ｇおよびｎ－ブタノール
２００ｇと一緒にされた。混合物から、３０℃における減圧下の共沸蒸留によって水が除
去されて、最後にコロイド分散物の１５０ｇの一体物となった。次にヘプタノン１５０ｇ
が添加され、該一体物は再び１５０ｇまで濃縮された。もう一度同じ操作が実施されて、
（１４０℃において１時間後の）固形分含有量２２．７％を有する、２－ヘプタノン中の
ブチル－シリカの透明～乳白色のコロイド分散物が得られた。元素分析によって、乾燥さ
れたブチル－シリカの炭素含有量が１．５％であると測定され、これはシラノール基がブ
トキシ－ケイ素基に部分的に転化されたことを示す。
【００８４】
　調製物Ｂ．２－ヘプタノン中のブチル－ナノシリカ
【００８５】
　エタノール６０部および１－ブタノール４０部の混合物２５０ｇがフラスコに入れられ
、８０℃まで加熱される。Ｎｙａｃｏｌ　２０３４　ＤＩの１２５ｇが次にエタノール／
１－ブタノール混合物の６０／４０混合物３７５ｇと混合され、そしてこれが次に該フラ
スコ中のアルコール混合物に滴下され、反応器中の量が一定に保たれる。これは、蒸留に
よって共沸混合物を常圧で同時に除去することによって行われる。Ｎｙａｃｏｌ溶液を完
全に添加した後、最初は常温でそして次に減圧で、より低沸点の共沸混合物を、そしてそ
の後にＭＡＫ（２－ヘプタノン）を、同時に除去しながら、ヘプタノン３００ｇが徐々に
添加され、そして最後に（１４０℃において１時間後の）固形分含有量２７％を有する、
ＭＡＫ中ブチル－シリカの透明分散物１７０ｇが得られる。
【００８６】
　調製物Ｃ．２－ヘプタノン中のブチル－ナノシリカ
（ＢｏＺ社からのＳｅｔａｌｕｘ　Ｘ１１６８２　ＰＰ１０）
【００８７】
　日産化学アクアゾルＳｎｏｗｔｅｘ－Ｏから出発し、かつ調製物Ｂに記載された手順を
辿りながら、２－ヘプタノン中のブチルシリカがつくられた。
【００８８】
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　セグメント化コポリマーの調製
【００８９】
　最初にマクロモノマーブロックを合成しそして引き続いてその上に吸着セグメントブロ
ックを形成することによって、セグメント化コポリマーとしてＡＢブロックコポリマーが
調製された。
【００９０】
　マクロモノマーの調製
【００９１】
　アクリル樹脂を生成するための反応容器に、撹拌機、熱電対および還流冷却管が装備さ
れ、アルファメチルスチレン二量体（ＡＭＳＤ）６０．５ｇ、ブチルメタクリレート（Ｂ
ｕＭＡ）２４．２７ｇ、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート（ＨＰＭＡ）２１．２７
ｇ、２－エチルヘキシルメタクリレート（ＥＨＭＡ）２４．２６ｇの均一混合物が仕込ま
れた。反応容器の内部雰囲気を窒素置換しながら、容器は撹拌下に加熱され１４５℃にさ
れた。５時間にわたって温度を１４５℃に維持しながら、ブチルメタクリレート２１８．
１ｇ、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート１９０．６ｇ、エチルヘキシルメタクリレ
ート２１８．０６ｇ、およびＰｅｒｋａｄｏｘ　ＡＭＢＮ（すなわち、２，２－アゾジ（
２－メチルブチロニトリル））１１．４ｇの混合物が配量された。その後、３０分間で２
－ヘプタノン３０．７４ｇ中に溶解されたＰｅｒｋａｄｏｘ　ＡＭＢＮ１．１４ｇが添加
される。マクロモノマーはそれから室温まで冷却される。Ｍ－２０である。ＧＰＣおよび
標準物質としてのポリスチレンを用いて、Ｍｎ、ＭｗおよびＰｄが測定された。表１にＭ
－２０についてのＧＰＣの結果が含まれている。さらに、ＮＭＲを用いて、取り込まれた
ＡＭＳＤのパーセントが測定される。全てのマクロモノマーについて、これは少なくとも
９２％であった。
【表１】

【００９２】
　ＡＢブロックコポリマーの合成
【００９３】
　マクロモノマーの合成について上記されたのと同じ装置中に、マクロモノマーＭ－２０
の２８９．４１ｇが入れられる。容器が撹拌下に加熱され、反応容器の内部雰囲気を窒素
置換しながら１４５℃まで加熱された。５時間にわたって温度を１４５℃に維持しながら
、Ｐｅｒｋａｄｏｘ　ＡＭＢＮ３．６３ｇおよび２－（ジメチルアミノ）エチルメタクリ
レート（ＭＡＤＡＭ）７２．４１ｇの混合物が配量された。その後、２－ヘプタノン９．
６５ｇ中のＰｅｒｋａｄｏｘ０．３６ｇが３０分間で添加され、そして１時間後１４５℃
とされた。この物質は冷却され、そしてブロックコポリマーＭ－２０／ＭＡＤ－２０の５
０％溶液を得るために、２－ヘプタノン３４４．６ｇが添加された。セグメント化コポリ
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マー当たりの官能基の平均数は６である。この重合条件において、すべてのＡＭＳＤが転
化された。しかし、ＧＰＣによる測定は、サイズ排除カラム上へのＭＡＤＡＭ塩基性基の
吸着の故に、誤ったデータを示した。経験から、ブチルメタクリレートのようなモノマー
２０部をマクロモノマー８０部に添加するとＭｎを２５％増加することが知られている。
表２は典型的な手順に従ってつくられたＡＢブロックコポリマーの組成を列挙している（
部は、合計セグメント化コポリマー重量に対する重量％を意味する。）。
【表２】

【００９４】
　ブロックコポリマーで修飾されたナノシリカのＭＡＫ中のコロイド分散物
【００９５】
　この実施例では、アルコールによるアクアゾルを２－ヘプタノンオルガノゾル相へ転化
する間にブロックコポリマーを添加することによって、修飾されたナノシリカが調製され
る。
【００９６】
　調製物ＡＡ１～５：２－ヘプタノン中の修飾されたブチル－ナノシリカ
【００９７】
　（シリカナノ粒子固形分３４ｇを含有する）Ｎｙａｃｏｌ２０３４　ＤＩの１００ｇが
、エタノール３００ｇおよびｎ－ブタノール２００ｇと一緒にされた。混合物から、４０
℃における減圧下の共沸蒸留によって水が除去されて、最後にコロイド分散物１５０ｇの
一体物となった。次に２－ヘプタノン１５０ｇが添加され、そして混合後、ＭＡＫ中５０
％のブロックコポリマーＭ３５／ＭＡＤ２０の２０．４ｇが混ぜ込まれた。一体物は再び
１５０ｇまで濃縮された。もう一度２－ヘプタノン１５０ｇが添加され、そして蒸留が実
施されて、番号ＡＡ－１を有し（１４０℃において１時間後の）固形分含有量３５．６％
を有する、２－ヘプタノン中の修飾されたナノシリカの青みがかったコロイド分散物が得
られた。
【００９８】
　上記の別のブロックコポリマーを使用して、同じ様式でサンプルＡＡ－２～４がつくら
れた。修飾されたナノシリカ組成物が下の表３にまとめられている。すべての場合に、シ
リカナノシリカ１００部に対してブロックコポリマー固形分３０部の量が使用された。
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【表３】

【００９９】
　調製物ＢＢ．２－ヘプタノン中の修飾されたブチル－ナノシリカ
【０１００】
　（固形分３３ｇを含有する）Ｓｎｏｗｔｅｘ　Ｏの１６５ｇがエタノール６００ｇおよ
びｎ－ブタノール４００ｇと一緒にされた。混合物から、４０℃における減圧下の共沸蒸
留によって水が除去されて、最後にコロイド分散物１５０ｇの一体物となった。次に２－
ヘプタノン１５０ｇが添加され、そして混合後、ＭＡＫ中５０％のブロックコポリマーＭ
５１／ＭＡＤ２０の１９．８ｇが混ぜ込まれた。一体物は再び１５０ｇまで濃縮された。
２－ヘプタノン１５０ｇが添加され、そして蒸留が実施されて、（１４０℃において１時
間後の）固形分含有量１９．８％を有する、２－ヘプタノン中の修飾されたナノシリカの
青みがかったコロイド分散物が得られた。
【実施例１】
【０１０１】
　コーティング組成物の実施例１Ａ
【０１０２】
　２－ヘプタノン中Ｍ－１９／ＭＡＤ２０のブロックコポリマー５０％溶液３．５８ｇが
２－ヘプタノン２２ｇでさらに希釈され、そして撹拌下に（手順Ｂに従って調製された）
２－ヘプタノン中ブチル－ナノシリカ２２ｇが添加される。ブロックコポリマーで修飾さ
れたナノシリカの透明かつ薄い粘性の１６．３％分散物が得られる。ブロックコポリマー
対シリカの使用比は、それぞれ、３０固形部対１００固形部であった。
【０１０３】
　Ｎｕｐｌｅｘ　Ｒｅｓｉｎｓ社からのポリアクリレートポリオールＳｅｔａｌｕｘ　１
７７０（商標）９０ｇが、エチル－３－エトキシプロピオネート７ｇで（撹拌下に）希釈
される。このＳｅｔａｌｕｘ　１７７０溶液に１６．３％の修飾されたナノシリカ８．５
ｇが添加される。得られたナノシリカの透明なバインダー分散物に、続いてＳｏｌｖｅｓ
ｓｏ－１００の３０ｇ、ブチル化ホルムアルデヒド／メラミンＳｅｔａｍｉｎｅ（商標）
ＵＳ１３８　ＢＢ－７０Ａの３８．６ｇおよびＮａｃｕｒｅ（商標）５２２５（Ｋｉｎｇ
　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ社からの、アミンで保護された強酸）の１．８ｇが添加される。
２－ヘプタノン中Ｂｙｋ　３５８（すなわち、１種のポリブチルアクリレート）１０％溶
液の８ｇが最後に平滑化剤として添加される。合計樹脂固形分当たり、修飾されたナノシ
リカ固形分基準１重量％が施与された。
【０１０４】
　実施例１Ａにおける配合物からの膜がＱパネル上およびガラス板上に引かれ、室温で１
０分間のフラッシュオフ後、１４０℃において２４分間硬化された。
【０１０５】
　コーティング組成物の実施例１Ｂ～１Ｅ
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【０１０６】
　上記と同じようにＭ－１９/ＭＡＤ２０、Ｍ－２０/ＭＡＤ２０、Ｍ－２１/ＭＡＤ２０
、Ｍ－２２/ＭＡＤ２０、ＲＶ－５１／ＭＡＤ２０のブロックコポリマーが実施例１Ｂ～
１Ｅにおいて試験され、そしてブロックコポリマーで修飾されていないナノシリカである
参照と比較された。ＴＯＦ－ＳＩＭＳを用いて、コーティング表面における（ナノシリカ
を表す）ケイ素強度の最大値対バルク中のケイ素強度が測定される。Ｓｉ表面最大値をバ
ルクＳｉ強度で割った比は、濃縮係数である。１未満の濃縮係数は、表面がナノシリカで
枯渇されていることを意味する。１超の濃縮係数は、表面がナノシリカで濃縮されている
、すなわちバルクよりも高いナノシリカ含有量を有することを意味する。すべてのサンプ
ルは透明であった。ＴＯＦ－ＳＩＭＳの結果については表４を参照せよ。
【表４】

【実施例２】
【０１０７】
　コーティング組成物の実施例２
【０１０８】
　２－ヘプタノン中のＭ－１９／ＭＡＤ２０のブロックコポリマー５０％溶液３．５８ｇ
が２－ヘプタノン２２ｇでさらに希釈され、そして手順Ｂに従って調製された２－ヘプタ
ノン中ブチル－ナノシリカ２２ｇが撹拌下に添加される。その上に吸着されたブロックコ
ポリマーを有するところの修飾されたナノシリカの透明かつ薄い粘性の１６．３％分散物
が得られる。ブロックコポリマー対シリカの使用比は、それぞれ、３０固形部対１００固
形部であった。
【０１０９】
　Ｎｕｐｌｅｘ　Ｒｅｓｉｎｓ社からのポリアクリレートポリオールＳｅｔａｌｕｘ　１
７６０（商標）ＶＢ－６４の１００ｇが、（撹拌下に）２－ヘプタノン３０ｇで希釈され
る。このＳｅｔａｌｕｘ　１７６０溶液に、上記の１６．３％の修飾されたナノシリカの
７．０ｇが添加される。得られたナノシリカの透明なバインダー分散物に、その後ブチル
化ホルムアルデヒド／メラミンＳｅｔａｍｉｎｅ（商標）ＵＳ１３８　ＢＢ－７０Ａの３
９．２ｇが添加される。合計樹脂固形分当たり、修飾されたナノシリカ固形分基準１％が
施与された。７．０ｇの代わりに修飾されたナノシリカ３５ｇを使用すると、実施例２Ｂ
において、合計樹脂当たり修飾されたナノシリカ６％が得られる。
【０１１０】
　膜がＱパネル上およびガラス板上に引かれ、室温で１０分間のフラッシュオフ後、１４
０℃において２４分間硬化された。ＴＯＦ－ＳＩＭＳによって透明な膜が試験された。結
果が表５に示されている。
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【表５】

【実施例３】
【０１１１】
　コーティング組成物の実施例３
【０１１２】
　ポリアクリレートポリオールＳｅｔａｌｕｘ　１７７０（商標）ＶＳ－７０の９０ｇ、
エチル－３－エトキシプロピオネート９ｇおよび調製手順Ａに従って調製されたＭＡＫ中
ブチル－ナノシリカ４．４ｇの透明な予混合物がつくられた。表１からのブロックコポリ
マーの５重量％溶液が表５に示された量で、予混合物１０．３４ｇに添加されて、ブロッ
クコポリマー１０～１５部を有するシリカ１００部の充填量での配合物３Ａ～３Ｆが得ら
れた。各配合物に、さらにＳｏｌｖｅｓｓｏの３ｇ、Ｓｅｔａｍｉｎｅ（商標）ＵＳ１３
８　ＢＢ－７０Ａの３．８６ｇ、Ｎａｃｕｒｅ（商標）５２２５の１８０ｍｇおよび２－
ヘプタノン中Ｂｙｋ　３５８の１０％溶液４００ｍｇが添加された。すべての配合物およ
び膜は透明であった。表６は、組成およびＴＯＦ－ＳＩＭＳの結果をまとめている。

【表６】

【０１１３】
　この表から、修飾をしないと、または十分に表面活性でないブロックコポリマーＭ５１
／ＭＡＤ２０を用いて修飾すると、表面濃縮が得られないと結論付けることができる。
【実施例４】
【０１１４】
　コーティング組成物の実施例４
【０１１５】
　この実施例では、２の異なった種類のＡＢブロックコポリマー、すなわちブロックＢ中
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のＭＡＤＡＭ長さが異なりかつ部分Ａの表面活性が同一であるＭ－２２／ＭＡＤ２０およ
びＭ－２２／ＭＡＤ３０が、（Ｓｎｏｗｔｅｘ　Ｏに基づいた）調製物Ｃのブチル－ナノ
シリカと組み合わされて施与された。表７に、修飾されたブチル－ナノシリカサンプルＳ
２～Ｓ７の組成および特性が記載されている。ＭＡＫ中２２％ブチル－シリカの１１．４
ｇをＭＡＫ中Ｍ－２２／ＭＡＤ３０の５０％溶液と一緒に混合することによって、修飾さ
れたブチル－ナノシリカが調製された。次に、Ｓｅｔａｌｕｘ　１７６０をＭＡＫ（＝２
－ヘプタノン）で希釈し、修飾されたナノシリカ溶液を次に導入し混合し、そしてＳｅｔ
ａｍｉｎｅ　ＵＳ－１３８およびＢｙｋ添加剤を添加し混合することによって、修飾され
たナノシリカがＳｅｔａｌｕｘ　１７６０　１Ｋ系中に導入された。量は表７に示されて
いる。合計樹脂固形分当たりの固形の修飾されたナノシリカのパーセントは１．１５～１
．４５％の範囲にある。
【０１１６】
　コーティング組成物Ａ～Ｆおよび参照物（シリカ０％）が、市販のプライマーおよび市
販の濃青色ベースコートをコーティングされたＱパネル上にスプレー塗布された。ベース
コートは２層において、層の間に１分間のフラッシュオフを置いて施与された。コーティ
ング組成物も２層において、５分間のフラッシュオフ後に施与された。１０分間のフラッ
シュオフ後に、完成した系が１４０℃において３０分間焼付けされた。クロックメータを
用いて（該方法は上記のように実施された。）得られた乾燥引っかき抵抗の結果が表８に
示されている。すべてのケースにおいて、修飾されたナノシリカは改良された引っかき抵
抗を示す。しかし、最高の光沢保持率および最良の外観（参照物のレベルにあるヘイズ）
は、Ｍ－２２／ＭＡＤ２０ブロックコポリマーに基づいている組成物Ａ、Ｂおよび
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Ｃについて得られる。塩基性アミノ基を有するより長いブロックのＢは、ここでは劣った
外観をもたらす。
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【表７】

　　［表８］実施例４についてのコーティング組成物Ａ～Ｆおよびクロックメータの結果
 
【実施例５】
【０１１７】
　コーティング組成物の実施例５
【０１１８】
　最もよく知られたブロックコポリマー（Ｍ－５１／ＭＡＤ２０）で修飾された（調製物
ＢＢによる）ナノシリカが、様々な含有量で実施例４についてと同じようにＳｅｔａｌｕ
ｘ　１７６０　１Ｋ中で試験された。いくらかの改良が高い含有量において認められたけ
れども、この修飾されたナノシリカは、実施例４のより疎水性に修飾されたＭ－２２／Ｍ
ＡＤ２０よりも低度に好まれるようである。組成物および試験結果が表９にまとめられて
いる。
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【表９】

【実施例６】
【０１１９】
　コーティング組成物の実施例６
【０１２０】
　調製物ＡＡ１～ＡＡ５の修飾されたナノシリカがＳｅｔａｌｕｘ　１７６０　１Ｋ樹脂
中に配合され、実施例４におけるのと同じように試験された。組成、クロックメータの結
果およびさらに洗車試験の結果が表１０および１１に提示されている。洗車試験は、上記
のＲｅｎａｕｌｔ法に従って実施された。
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【表１０】
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【表１１】

【実施例７】
【０１２１】
　コーティング組成物の実施例７
【０１２２】
　実施例４におけるように、３種類の物質Ｚ１～Ｚ３が樹脂であるＳｅｔａｌｕｘ　１７
６０　１Ｋ中において試験され、そしてナノシリカなしの参照と比較された。Ｚ１および
Ｚ２ではブロックコポリマーの種類は同じであったが、Ｚ２では市販の日産化学ＭＩＢＫ
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－ＳＴオルガノゾルが吸着のためのベース物質として使用され、またＺ１では調製物Ｃに
よるＭＡＫ中ブチル－シリカが使用された。Ｚ１およびＺ３は同じ種類のナノシリカを含
んでいるが、Ｍ－２０／ＭＡＤ２０およびＭ－５４２／ＭＡＤ２０を、それぞれ含有して
いる。後者がより疎水性である。表１２および１３は組成およびクロックメータの結果を
示す。本実施例においても、修飾されたシリカ１．３％を使用して引っかき抵抗のかなり
の改良が可能であった。
【表１２】
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【表１３】

【実施例８】
【０１２３】
　コーティング組成物の実施例８
【０１２４】
　この実施例では、コーティング組成物は、Ｓｅｔａｍｉｎｅ　ＵＳ１３８、ならびに２
の異なった種類のブロックコポリマー、すなわちＭ－１９／ＭＡＤ２０およびＭ－２０／
ＭＡＤ２０で修飾された、ＭＡＫ中の修飾されたナノシリカＸ１およびＸ２とともに、コ
ーティング樹脂Ｓｅｔａｌｕｘ　１７７０を含んでいる。スプレー塗布されそして硬化さ
れた組成物についての組成およびクロックメータの結果が、表１４および１５に示されて
いる。



(34) JP 2010-514874 A 2010.5.6

10

20

30

40

50

【表１４】

【表１５】

【０１２５】
　コーティング組成物の比較例９
【０１２６】
　この比較例は、ランダム／統計ポリマーよりもセグメント化ポリマーが優れていること
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を例示する。
【０１２７】
　セグメント化ポリマーは、ランダムコポリマーと比較したときにコーティングに改良さ
れた引っかき抵抗および改良された外観を備えさせることが発見された。理論に縛られる
ことを望むわけではないが、改良の源は、セグメント化コポリマーによるナノ粒子のより
効率的な立体的安定化からもたらされると考えられる。より大きい安定化は、より少ない
凝集傾向をもたらす。ランダムコポリマーでは、吸着官能基は鎖全体にわたって分配され
ており、その結果、２以上の粒子間の架橋がより容易に生じて粒子の凝集に至ることがあ
る。
【０１２８】
　比較例９に使用されるランダムコポリマーの調製
【０１２９】
　アクリル樹脂を生成するための反応容器に、攪拌機、熱電対および還流凝縮管が装備さ
れ、アルファメチルスチレンニ量体（ＡＭＳＤ）６１．３５ｇ、ブチルメタクリレート（
ＢｕＭＡ）２９．６３ｇ、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート（ＨＰＭＡ）１８．０
４ｇ、２－エチルヘキシルメタクリレート（ＥＨＭＡ）９．９１ｇおよび２－（ジメチル
アミノ）エチルメタクリレート（ＭＡＤＡＭ）１２．６６ｇの均一混合物が仕込まれた。
反応容器の内部雰囲気を窒素置換しながら、容器は撹拌下に加熱され１４５℃にされた。
５時間にわたって温度を１４５℃に維持しながら、ブチルメタクリレート２６７．１４ｇ
、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート１５５．５８ｇ、エチルヘキシルメタクリレー
ト８９．１３ｇ、２－（ジメチルアミノ）エチルメタクリレート（ＭＡＤＡＭ）１１３．
９４ｇ、およびＰｅｒｋａｄｏｘ　ＡＭＢＮ（すなわち、２，２－アゾジ（２－メチルブ
チロニトリル））１１．６２ｇの混合物が配量された。その後、３０分間で２－ヘプタノ
ン３１．９０ｇ中に溶解されたＰｅｒｋａｄｏｘ　ＡＭＢＮ１．１７ｇが添加された。該
物質は冷却され、そしてランダムポリマーの５０％溶液を得るために２－ヘプタノン７３
８．３ｇが添加された。このランダムにつくられたコポリマーはそれから室温まで冷却さ
れた。これは、ＫＯＨ／ｇの量で表されたＯＨ価７８およびアミン価１．３ミリ当量／ｇ
を有している。このようにして調製されたランダムコポリマーの様々なモノマーの含有量
および種類は、ブロックコポリマーＭ－１９／ＭＡＤ２０についてのものと同じであるが
、アミン含有モノマーはこの場合ポリマー中にランダムに分配されている。
【０１３０】
　コーティング組成物の比較例９
【０１３１】
　Ｓｅｔａｍｉｎｅ　ＵＳ１３８、ならびに２の異なった種類のコポリマー、すなわちＭ
－１９／ＭＡＤ２０ブロックコポリマーおよび上記のランダムコポリマーで修飾された、
ＭＡＫ中の修飾されたナノシリカｗ１およびｗ２とともに、コーティング樹脂Ｓｅｔａｌ
ｕｘ　１７７０を含んでいるコーティング組成物がつくられた。スプレー塗布されそして
硬化された組成物についての組成およびクロックメータの結果が、表１６および１７に示
されている。ランダムコポリマーを使用するとブロックコポリマーと比較して、より低い
引っかき抵抗のみならず、より劣った膜外観も認められることがこれらの表に明らかに示
されている。
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【表１６】

【表１７】
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【国際調査報告】
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