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(57)【要約】
【課題】中塗り塗料組成物、ベース塗料組成物及びクリヤー塗料組成物を順次塗装し、３
層を一度に焼き付け硬化させる塗膜形成方法において、塗膜外観を向上させること。
【解決手段】中塗り塗料組成物、ベース塗料組成物およびクリヤー塗料組成物を、順次ウ
ェットオンウェットで塗装する工程、および塗装された三層を同時に焼付け硬化させる工
程、を包含する積層塗膜形成方法であって、ベース塗料組成物が、アクリル樹脂（ア）；
メラミン樹脂（イ）；有機ベントナイト（ウ）；マレイン酸モノアルキルエステル（エ）
；および光輝性顔料（オ）；を含有する溶剤型ベース塗料組成物である、積層塗膜形成方
法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電着塗膜が形成された基材の上に、中塗り塗料組成物、ベース塗料組成物およびクリヤ
ー塗料組成物を、順次ウェットオンウェットで塗装する工程、および
　塗装された未硬化の３層の塗膜を同時に焼付け硬化させる工程、
を包含する積層塗膜形成方法であって、
　該中塗り塗料組成物が、下記成分；
イソフタル酸を８０モル％以上含有する酸成分と多価アルコールとの重縮合によって得ら
れ、ガラス転移点（Ｔｇ）が４０～８０℃である水酸基含有ポリエステル樹脂と、脂肪族
ジイソシアネート化合物とを反応して得られる、数平均分子量（Ｍｎ）が１２００～３０
００のウレタン変性ポリエステル樹脂（ａ）４０～５６質量％；
メラミン樹脂（ｂ）１０～３０質量％；
ヘキサメチレンジイソシアネートまたはヘキサメチレンジイソシアネートとこれと反応す
る化合物と反応して得られるイソシアネート化合物を、活性メチレン基を有する化合物で
ブロックした、ブロックイソシアネート化合物（ｃ）１５～３０質量％；
コアシェル構造を有する非水ディスパージョン樹脂（ｄ）４～１５質量％；
但し（ａ）～（ｄ）の量は塗料樹脂固形分質量を基準にする；および
長径が１～１０μｍであり、数平均粒径が２～６μｍである扁平顔料（ｅ）０．４～２質
量部、但し（ｅ）の質量部は塗料樹脂固形分質量１００質量部に対する量である；
を含有する溶剤型中塗り塗料組成物であり、および、
　該ベース塗料組成物が下記成分；
数平均分子量（Ｍｎ）１０００～２００００、水酸基価１０～２００および酸価１～８０
ｍｇＫＯＨ／ｇであるアクリル樹脂（ア）１０～９０質量％；
メラミン樹脂（イ）５～６０質量％；
有機ベントナイト（ウ）０．１～１０質量％；
マレイン酸モノアルキルエステル（エ）０．２～４質量％；
但し（ア）～（エ）の量は塗料樹脂固形分質量を基準にする；および
光輝性顔料（オ）顔料濃度（ＰＷＣ）１～２３．０質量％、但し塗料固形分質量を基準と
する；
を含有する溶剤型ベース塗料組成物であって、および
　該クリヤー塗料組成物が、カルボキシル基含有アクリル樹脂（Ａ）、カルボキシル基含
有ポリエステル樹脂（Ｂ）およびエポキシ基含有アクリル樹脂（Ｃ）を含有する溶剤型ク
リヤー塗料組成物である、
積層塗膜形成方法。
【請求項２】
　前記請求項１記載の積層塗膜形成方法により得られる積層塗膜を有する塗装物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、自動車車体等の被塗物に、中塗り塗料組成物、ベース塗料組成物およびクリ
ヤー塗料組成物を、順次ウェットオンウェットで塗装し塗膜形成する方法、およびこの塗
装方法により得られる積層塗膜を有する塗装物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　自動車車体等の積層塗膜は、各構成塗膜を形成する毎に、焼付け硬化する方法と、積層
された複数の塗膜を同時に硬化する方法とがある。この中で、積層された複数の塗膜を同
時に硬化する方法においては、焼付け乾燥工程を省略することができるという利点がある
。例えば特開２００１－３０２９６４号公報（特許文献１）には、中塗り塗膜、ベース塗
膜およびクリヤー塗膜を、順次ウェットオンウェットで塗膜形成する３コート１ベークの
方法が開示されている。



(3) JP 2010-82598 A 2010.4.15

10

20

30

40

50

【０００３】
　また、特開２００２－１５３８０５号公報（特許文献２）には、３コート１ベーク方法
に、アミド基含有アクリル樹脂と、硬化剤としてアミノ樹脂とブロックイソシアナートと
を含有する中塗り塗料組成物を用いることにより、各塗膜層間の界面でのなじみや反転を
制御し、更に、塗膜物性、特に耐チッピング性に優れた積層塗膜を形成する方法が開示さ
れている。
【０００４】
　３コート１ベーク方法で積層塗膜を形成する場合は、中塗り塗料組成物およびベース塗
料組成物の焼付け工程を省略することができる。そのため、経済的利点があり、さらには
ＣＯ２排出量を削減できるという利点もある。その一方で、３コート１ベーク方法で積層
塗膜を形成する場合は、「ワキ」と呼ばれる、焼付け後の塗膜に無数の微小な穴が生じる
という塗膜欠陥が生じやすい傾向にある。この「ワキ」の現象は、焼付け硬化時において
塗膜中の溶媒が蒸発して抜けるときに素穴が生じることに由来する。３コート１ベーク方
法においては、それぞれ組成が異なる複数の未硬化の塗膜を一度に焼付け硬化させる方法
であるため、各塗料組成物塗装後にその都度焼き付け硬化させる３コート３ベーク方法に
よって得られる積層塗膜と比較して、「ワキ」の塗膜欠陥が生じやすい傾向にある。
【０００５】
　また、３コート１ベーク方法によって得られる積層塗膜は、各塗料組成物塗装後にその
都度焼き付け硬化させる３コート３ベーク方法によって得られる積層塗膜と比較して、塗
膜の平滑性が低く、このため光沢感が劣るという問題がある。一般に、被塗物に高級感を
与える塗膜の役割として、平滑な塗膜が鏡面のような光沢感をもつことは重要な要素と言
える。特に、自動車塗装などの分野においては、このような塗膜外観において求められる
レベルは年々高まりつつある。
【０００６】
　特開２００７－７５７９１号公報（特許文献３）には、平均粒径（Ｄ50）０．０１～１
μｍである架橋重合体微粒子と平均粒径（Ｄ50）０．０５～１０μｍでコアシェル構造を
有する非水ディスパージョン樹脂とを含む重合微粒子を含む溶剤型ベース塗料組成物を用
いる、３コート１ベークによる積層塗膜形成方法が記載されている。この方法で用いられ
る溶剤型ベース塗料組成物は、上記の通り架橋重合体微粒子および非水ディスパージョン
樹脂という２種類の重合微粒子を用いる点において、本発明とはその構成が異なる発明で
ある。
【０００７】
【特許文献１】特開２００１－３０２９６４号公報
【特許文献２】特開２００２－１５３８０５号公報
【特許文献３】特開２００７－７５７９１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、電着塗装された基材の上に、中塗り塗料組成物、ベース塗料組成物及びクリ
ヤー塗料組成物を順次塗装する工程、並びに、上記塗装された３層を一度に焼き付け硬化
させる工程からなる塗膜形成方法において、塗膜外観を向上させることを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、電着塗装された基材の上に、中塗り塗料組成物、ベース塗料組成物及びクリ
ヤー塗料組成物を順次ウェットオンウェットで塗装する工程、および塗装された三層を同
時に焼付け硬化させる工程、からなる積層塗膜形成方法において、塗膜外観の向上、特に
「ワキ」の発生を防止し、かつ、塗膜の平滑性を向上させるという課題を解決することを
図った。そして発明者らは鋭意検討を加えた結果、ベース塗料組成物に、有機ベントナイ
トおよびマレイン酸モノアルキルエステル両方を特定量で含有させることによって、特定
の中塗り塗料組成物、ベース塗料組成物およびクリヤー塗料組成物を用いる３コート１ベ
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ーク方法において、上記課題を解決することができることを見いだした。
【００１０】
　すなわち本発明は、
　電着塗膜が形成された基材の上に、中塗り塗料組成物、ベース塗料組成物およびクリヤ
ー塗料組成物を、順次ウェットオンウェットで塗装する工程、および
　塗装された未硬化の３層の塗膜を同時に焼付け硬化させる工程、
を包含する積層塗膜形成方法であって、
　この中塗り塗料組成物が、下記成分；
イソフタル酸を８０モル％以上含有する酸成分と多価アルコールとの重縮合によって得ら
れ、ガラス転移点（Ｔｇ）が４０～８０℃である水酸基含有ポリエステル樹脂と、脂肪族
ジイソシアネート化合物とを反応して得られる、数平均分子量（Ｍｎ）が１２００～３０
００のウレタン変性ポリエステル樹脂（ａ）４０～５６質量％；
メラミン樹脂（ｂ）１０～３０質量％；
ヘキサメチレンジイソシアネートまたはヘキサメチレンジイソシアネートとこれと反応す
る化合物と反応して得られるイソシアネート化合物を、活性メチレン基を有する化合物で
ブロックした、ブロックイソシアネート化合物（ｃ）１５～３０質量％；
コアシェル構造を有する非水ディスパージョン樹脂（ｄ）４～１５質量％；
但し（ａ）～（ｄ）の量は塗料樹脂固形分質量を基準にする；および
長径が１～１０μｍであり、数平均粒径が２～６μｍである扁平顔料（ｅ）０．４～２質
量部、但し（ｅ）の質量部は塗料樹脂固形分質量１００質量部に対する量である；
を含有する溶剤型中塗り塗料組成物であり、および、
　このベース塗料組成物が下記成分；
数平均分子量（Ｍｎ）１０００～２００００、水酸基価１０～２００および酸価１～８０
ｍｇＫＯＨ／ｇであるアクリル樹脂（ア）１０～９０質量％；
メラミン樹脂（イ）５～６０質量％；
有機ベントナイト（ウ）０．１～１０質量％；
マレイン酸モノアルキルエステル（エ）０．２～４質量％；
但し（ア）～（エ）の量は塗料樹脂固形分質量を基準にする；および
光輝性顔料（オ）顔料濃度（ＰＷＣ）１～２３．０質量％、但し塗料固形分質量を基準と
する；
を含有する溶剤型ベース塗料組成物であって、および
　このクリヤー塗料組成物が、カルボキシル基含有アクリル樹脂（Ａ）、カルボキシル基
含有ポリエステル樹脂（Ｂ）およびエポキシ基含有アクリル樹脂（Ｃ）を含有する溶剤型
クリヤー塗料組成物である、
積層塗膜形成方法、を提供するものであり、これにより上記目的が達成される。
【００１１】
　本発明はさらに、上記積層塗膜形成方法により得られる積層塗膜を有する塗装物も提供
する。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明の方法である、特定の中塗り塗料組成物、ベース塗料組成物およびクリヤー塗料
組成物を、順次ウェットオンウェットで塗装する３コート１ベーク方法によって得られる
積層塗膜は、塗膜外観の低下を引き起こす「ワキ」を伴わず、そして得られる積層塗膜の
平滑性が高く光沢感に優れる塗膜であるという特徴を有する。
【００１３】
　３コート１ベーク方法では、中塗り塗料組成物用およびベース塗料組成物用の焼付け乾
燥炉を省略することができるため、経済性に優れており、またＣＯ２排出削減を図ること
ができ環境への負荷が少ないという利点を有する。そして本発明により、塗膜外観の低下
または塗膜物性の低下などを伴うことなく、３コート１ベーク方法による積層塗膜の形成
が可能となる。本発明の積層塗膜形成方法によって、工業的に優れた方法により、塗膜外
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観に優れた積層塗膜を形成することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
本発明に至る過程
　まず本発明に至る過程を説明する。中塗り塗料組成物、ベース塗料組成物およびクリヤ
ー塗料組成物を、順次ウェットオンウェットで塗装する３コート１ベーク方法によって得
られる積層塗膜の塗膜外観を向上させる手法として、各塗料組成物の硬化速度を制御する
検討がなされている。例えば、中塗り塗料組成物、ベース塗料組成物およびクリヤー塗料
組成物の焼付け時における硬化速度を、中塗り塗料組成物が最も速くそしてクリヤー塗料
組成物が最も遅く硬化するように塗料組成を組み立てることによって、より下層の塗膜か
ら硬化が生じることとなり、これにより、焼付け後の塗膜に無数の微小な穴が生じる「ワ
キ」の発生を防ぐことができると考えられる。
【００１５】
　しかしながら、本発明のように、アクリル樹脂およびメラミン樹脂を含む溶剤型ベース
塗料組成物と、カルボキシル基含有アクリル樹脂、カルボキシル基含有ポリエステル樹脂
およびエポキシ基含有アクリル樹脂を含むクリヤー塗料組成物を用いる場合においては、
上記のようにより下層の塗膜を構成するベース塗料組成物から硬化するように塗料組成を
組み立てた場合であっても、ワキが発生するという不具合が生じることが判明した。そし
てこのワキの発生について、本発明者らは、上記特定の溶剤型ベース塗料組成物およびク
リヤー塗料組成物を用いる場合において特徴的に生じる現象であることを見いだした。
【００１６】
　詳しくは、本発明において用いられる、アクリル樹脂およびメラミン樹脂を含む溶剤型
ベース塗料組成物と、カルボキシル基含有アクリル樹脂、カルボキシル基含有ポリエステ
ル樹脂およびエポキシ基含有アクリル樹脂を含むクリヤー塗料組成物とは、それらの塗料
硬化系が大きく異なっている。ここで３コート１ベーク方法においては、溶剤型ベース塗
料組成物によって構成された未硬化のベース塗膜と、クリヤー塗料組成物によって構成さ
れた未硬化のクリヤー塗膜とが接触することとなる。そして、塗料硬化系が大きく異なる
未硬化のベース塗膜とクリヤー塗膜とが接触することにより、溶剤型ベース塗料組成物お
よびクリヤー塗料組成物の混合層が生じることとなる。こうして生じる、上記溶剤型ベー
ス塗料組成物および上記クリヤー塗料組成物の混合層は、それらの塗料硬化系が大きく異
なることに起因して、この混合層独自の硬化速度を有すること、そしてこの混合層の硬化
速度は下層となる溶剤型ベース塗料組成物の硬化速度を上回ることがあることが、本発明
者らの実験により判明した。
【００１７】
　このような硬化速度を有する混合層が発生する上記溶剤型ベース塗料組成物およびクリ
ヤー塗料組成物を用いる３コート１ベーク方法においては、クリヤー塗料組成物の硬化速
度を、ベース塗料組成物の硬化速度より遅くなるように塗料設計を行っても、混合層が速
く硬化してしまうことにより、ワキの発生を防ぐことが困難となる。一方で、溶剤型ベー
ス塗料組成物の硬化系を大きく変更すると、中塗り塗膜との密着性および／または相溶性
などに悪影響が生じることとなるおそれがある。このような問題に対して、本発明者らは
、上記溶剤型ベース塗料組成物およびクリヤー塗料組成物を用いる３コート１ベーク方法
において、溶剤型ベース塗料組成物に特定の成分を加えることによって、ワキの発生の問
題を解決することができることを見いだした。
【００１８】
　本発明の積層塗膜形成方法においては、特定の中塗り塗料組成物、溶剤型ベース塗料組
成物およびクリヤー塗料組成物が用いられる。以下、各塗料組成物について記載する。
【００１９】
中塗り塗料組成物
　本発明の積層塗膜形成方法において、中塗り塗膜の形成には溶剤型中塗り塗料組成物が
用いられる。この中塗り塗料組成物は、ウレタン変性ポリエステル樹脂（ａ）、メラミン
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樹脂（ｂ）、ブロックイソシアネート化合物（ｃ）、コアシェル構造を有する非水ディス
パージョン樹脂（ｄ）、および扁平顔料（ｅ）を含有する。この中塗り塗料組成物は、更
に、有機系もしくは無機系の各種着色顔料および体質顔料等を含有してもよい。
【００２０】
　ウレタン変性ポリエステル樹脂（ａ）
　ウレタン変性ポリエステル樹脂（ａ）は、水酸基含有ポリエステル樹脂と、脂肪族ジイ
ソシアネート化合物とを反応させて得ることができる。
【００２１】
　ポリエステル樹脂は一般に、多価カルボン酸および／または酸無水物のような酸成分と
多価アルコールを重縮合することによって製造することができる。ウレタン変性ポリエス
テル樹脂（ａ）の調製に用いられる水酸基含有ポリエステル樹脂は、酸成分中にイソフタ
ル酸を、酸成分の全モル数を基準にして８０モル％以上含有する酸成分を用いて製造され
る。酸成分中のイソフタル酸の量が８０モル％を下回ると、得られる水酸基含有ポリエス
テル樹脂のガラス転移点（Ｔｇ）が低くなり、使用に好ましくない。
【００２２】
　水酸基含有ポリエステル樹脂は、４０～８０℃、好ましくは４５～７５℃のガラス転移
点（Ｔｇ）を有する。上記ガラス転移点（Ｔｇ）が下限を下回ると塗膜硬度が低下し、上
限を上回ると耐チッピング性能が低下する恐れがある。
【００２３】
　水酸基含有ポリエステル樹脂の調製に用いられる酸成分に含まれる、イソフタル酸以外
の多価カルボン酸および／または酸無水物は、特に限定されず、例えば、フタル酸、無水
フタル酸、テトラヒドロフタル酸、テトラヒドロ無水フタル酸、ヘキサヒドロフタル酸、
ヘキサヒドロ無水フタル酸、メチルテトラヒドロフタル酸、メチルテトラヒドロ無水フタ
ル酸、無水ハイミック酸、トリメリット酸、無水トリメリット酸、ピロメリット酸、無水
ピロメリット酸、テレフタル酸、マレイン酸、無水マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、
アジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸、コハク酸、無水コハク酸、ドデセニルコハク酸
、ドデセニル無水コハク酸等が挙げられる。
【００２４】
　水酸基含有ポリエステル樹脂の調製に用いられる多価アルコールとしては、特に限定さ
れず、例えば、エチレングリコール、ジエチレングリコール、ポリエチレングリコール、
プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、ポリプロピレングリコール、ネオペン
チルグリコール、１，２－ブタンジオール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジ
オール、２，３－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオー
ル、１，４－シクロヘキサンジオール、２，２－ジメチル－３－ヒドロキシプロピル－２
，２－ジメチル－３－ヒドロキシプロピオネート、２，２，４－トリメチル－１，３－ペ
ンタンジオール、ポリテトラメチレンエーテルグリコール、ポリカプロラクトンポリオー
ル、グリセリン、ソルビトール、アンニトール、トリメチロールエタン、トリメチロール
プロパン、トリメチロールブタン、ヘキサントリオール、ペンタエリスリトール、ジペン
タエリスリトール等が挙げられる。
【００２５】
　水酸基含有ポリエステル樹脂の調製において、上記の多価カルボン酸および／または酸
無水物、および多価アルコール成分、に加えて、他の反応成分を用いてもよい。このよう
な他の反応成分として、例えば、モノカルボン酸、ヒドロキシカルボン酸、ラクトン等が
挙げられる。また、乾性油、半乾性油およびそれらの脂肪酸を用いてもよい。例えば、具
体的には、カージュラＥ（シェル化学社製）等のモノエポキサイド化合物、ラクトン類が
ある。上記ラクトン類は、多価カルボン酸および多価アルコールのポリエステル類へ開環
付加してグラフト鎖を形成し得るものであり、例えば、β－プロピオラクロン、ジメチル
プロピオラクトン、ブチルラクトン、γ－バレロラクトン、ε－カプロラクトン、γ－カ
プロラクトン、γ－カプリロラクトン、クロトラクトン、δ－バレロラクトン、δ－カプ
ロラクトン等が挙げられるが、なかでもε－カプロラクトンが最も好ましい。
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【００２６】
　こうして得られた水酸基含有ポリエステル樹脂と脂肪族ジイソシアネート化合物とを反
応させることによって、ウレタン変性ポリエステル樹脂（ａ）が調製される。このような
脂肪族ジイソシアネート化合物としては、具体的には、ヘキサメチレンジイソシアネート
、トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、シクロヘキサン－１，４－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、メチルシクロヘキサンジイ
ソシアネートなどを挙げることができる。なかでも、ヘキサメチレンジイソシアネート、
トリメチルヘキサメチレンジイソシアネートおよびこれらのビュレット体、ヌレート体、
アダクト体を用いることが、耐チッピング性能、耐候性の観点から好ましい。
【００２７】
　ウレタン変性ポリエステル樹脂（ａ）の調製においては、水酸基含有ポリエステル樹脂
１００質量部に対して脂肪族ジイソシアネート化合物５～１５質量部を反応させるのが好
ましい。ウレタン変性ポリエステル樹脂（ａ）の数平均分子量は、１２００～３０００で
あるのが好ましく、１５００～２５００であるのがさらに好ましい。下限を下回ると塗装
作業性および硬化性が十分でなくなる恐れがある。また、上限を上回ると塗装時の不揮発
分が低くなりすぎ、かえって作業性が悪くなる。なお、本明細書では、数平均分子量は、
スチレンポリマーを標準とするＧＰＣ法により決定される。
【００２８】
　また上記ウレタン変性ポリエステル樹脂（ａ）は、３０～１８０の水酸基価（固形分）
を有することが好ましく、４０～１６０の水酸基価（固形分）であるのが更に好ましい。
上限を上回ると塗膜にした場合の耐水性が低下する恐れがあり、下限を下回ると塗膜の硬
化性が低下する恐れがある。また、ウレタン変性ポリエステル樹脂（ａ）の酸価は、３～
３０ｍｇＫＯＨ／ｇ（固形分）であるのが好ましく、更に好ましくは５～２５ｍｇＫＯＨ
／ｇである。上限を上回ると塗膜の耐水性が低下する恐れがあり、下限を下回ると塗膜の
硬化性が低下する恐れがある。
【００２９】
　本発明の中塗り塗料組成物中における、上記ウレタン変性ポリエステル樹脂（ａ）の含
有量は、塗料樹脂固形分質量を基準にして４０～５６質量％である。ウレタン変性ポリエ
ステル樹脂（ａ）の含有量が４０質量％を下回ると塗膜にした場合の耐チッピング性能が
不十分となる恐れがある。また、含有量が５６質量％を上回ると塗膜にした場合に硬度が
低下する恐れがある。含有量は、好ましくは４３～５０質量％である。
【００３０】
　メラミン樹脂（ｂ）
　メラミン樹脂としては、特に限定されるものではなく、メチル化メラミン樹脂、ブチル
化メラミン樹脂あるいはメチル・ブチル混合型メラミン樹脂を用いることができる。例え
ば、日本サイテック株式会社から市販されている「サイメル３０３」、「サイメル２５４
」、三井化学株式会社から市販されている「ユーバン１２８」、「ユーバン２０Ｎ６０」
、住友化学工業株式会社から市販されている「スミマールシリーズ」等が挙げられる。
【００３１】
　上記メラミン樹脂（ｂ）は、塗料樹脂固形分質量を基準にして１０～３０質量％含まれ
る。含有量が下限を下回ると硬化性が不十分となる恐れがあり、上限を上回ると硬化膜が
堅くなりすぎ脆くなる恐れがある。メラミン樹脂（ｂ）の含有量は、好ましくは１５～２
５質量％である。
【００３２】
　ブロックイソシアネート化合物（ｃ）
　上記ブロックイソシアネート化合物（ｃ）としては、ヘキサメチレンジイソシアネート
、あるいはヘキサメチレンジイソシアネートとこれと反応する化合物と反応して得られる
イソシアネート化合物、例えばそのヌレート体等の多量体など、に、活性メチレン基を有
する化合物を付加させることによって得られるものが挙げられる。このブロックイソシア
ネート化合物（ｃ）は、加熱によりブロック剤が解離してイソシアネート基が発生し、上
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記ウレタン変性ポリエステル樹脂中の官能基と反応し硬化する。上記活性メチレン基を有
する化合物としては、アセチルアセトン、アセト酢酸エチル、マロン酸エチルなどの活性
メチレン化合物が挙げられる。
【００３３】
　上記ブロックイソシアネート化合物の含有量は、塗料樹脂固形分質量を基準にして、１
５～３０質量％である。１７～２５質量％であることが更に好ましい。上記範囲外では、
硬化が不足するおそれがある。例えば、具体的には旭化成社製活性メチレン型ブロックイ
ソシアネート「デュラネートＭＦ－Ｋ６０Ｘ」等が挙げられる。
【００３４】
　非水ディスパージョン樹脂（ｄ）
　上記コアシェル構造を有する非水ディスパージョン樹脂（ｄ）は、分散安定樹脂と有機
溶剤との混合液中で、重合性単量体を共重合させることにより、この混合液に不溶な樹脂
粒子として調製することができる。なお「非水ディスパージョン」とは、非水分散型樹脂
を意味し、有機溶媒を媒体として樹脂を分散安定化させたものである。
【００３５】
　非水ディスパージョン樹脂（ｄ）における樹脂粒子は、非架橋樹脂粒子として調製する
ことが好ましい。また、非架橋樹脂粒子を得るため分散安定樹脂の存在下で共重合させる
単量体は、ラジカル重合性の不飽和単量体であれば特に制限されない。
【００３６】
　但し、上記分散安定樹脂および非水ディスパージョン樹脂（ｄ）の合成において、官能
基を有する重合性単量体を用いることが好ましい。官能基を有する非水ディスパージョン
樹脂（ｄ）は官能基を含有せしめた分散安定樹脂と共に後記硬化剤と反応して三次元に架
橋した塗膜を形成することができるからである。
【００３７】
　分散安定樹脂は、非水ディスパージョン樹脂（ｄ）を有機溶剤中で安定に合成できるも
のであれば特に限定されるものではない。分散安定樹脂として、具体的には、水酸基価（
固形分）が１０～２５０、好ましくは２０～１８０であり、酸価（固形分）が０～１００
ｍｇＫＯＨ／ｇ、好ましくは０～５０ｍｇＫＯＨ／ｇ、数平均分子量が８００～１０００
００、好ましくは１０００～２００００である、アクリル樹脂、ポリエステル樹脂、ポリ
エーテル樹脂、ポリカーボネート樹脂またはポリウレタン樹脂等を用いることが好ましい
。これらの上限を上回ると樹脂のハンドリング性が低下し、非水ディスパージョン自身の
ハンドリングも低下する恐れがある。下限を下回ると塗膜にした場合に樹脂が脱離したり
、粒子の安定性が低下したりする恐れがある。
【００３８】
　分散安定樹脂の合成方法は、特に限定されるものではないが、ラジカル重合開始剤の存
在下でラジカル重合により得る方法、縮合反応や付加反応により得る方法等が好ましいも
のとして挙げられる。更に、上記分散安定樹脂を得るために用いられる単量体としては、
樹脂の特性に応じて適宜選択され得るが、後述する非水ディスパージョンを合成するため
に用いられる重合性単量体が有するような、水酸基、酸基等の官能基を有するものを用い
ることが好ましく、更に必要に応じて、グリシジル基、イソシアネート基等の官能基を有
するものを用いてもよい。
【００３９】
　非水ディスパージョン樹脂（ｄ）は、分散安定樹脂および有機溶媒の混合液中で重合性
単量体を重合させることによって得ることができる。重合性単量体として、ラジカル重合
性の単量体を用いることができる。この有機溶媒は、分散安定樹脂は溶解するが、重合性
単量体を重合して得られる樹脂粒子は溶解しないものであり、各種有機溶媒から適宜選択
することができる。
【００４０】
　非水ディスパージョン樹脂（ｄ）の合成に用いられる重合性単量体は、官能基を有する
ものを用いるのが好ましい。官能基を有する重合性単量体としてその代表的なものは以下
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のとおりである。水酸基を有する重合性単量体として、例えば、（メタ）アクリル酸ヒド
ロキシエチル、（メタ）アクリル酸ヒドロキシプロピル、（メタ）アクリル酸ヒドロキシ
ブチル、メタクリル酸ヒドロキシメチル、アリルアルコール、（メタ）メタクリル酸ヒド
ロキシエチルとε－カプロラクトンとの付加物等が挙げられる。
【００４１】
　一方、酸性基を有する重合性単量体としては、カルボキシル基、スルホン酸基等を有す
る重合性単量体が挙げられる。カルボキシル基を有するものの例としては、（メタ）アク
リル酸、クロトン酸、エタアクリル酸、プロピルアクリル酸、イソプロピルアクリル酸、
イタコン酸、無水マレイン酸、フマール酸等が挙げられる。スルホン酸基を有する重合性
単量体の例としては、ｔ－ブチルアクリルアミドスルホン酸等が挙げられる。酸性基を有
する重合性単量体を用いる場合は、酸性基の一部はカルボキシル基であることが好ましい
。
【００４２】
　そのほかにも、（メタ）アクリル酸グリシジル等のグリシジル基含有不飽和単量体、ｍ
－イソプロペニル－α，α－ジメチルベンジルイソシアネート、アクリル酸イソシアナト
エチル等のイソシアネート基含有不飽和単量体等が、官能基を有する重合性単量体として
挙げられる。
【００４３】
　この他の重合性単量体としては、例えば、（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリ
ル酸エチル、（メタ）アクリル酸イソプロピル、（メタ）アクリル酸ｎ－プロピル、（メ
タ）アクリル酸ｎ－ブチル、（メタ）アクリル酸ｔ－ブチル、（メタ）アクリル酸イソブ
チル、（メタ）アクリル酸２－エチルヘキシル、（メタ）アクリル酸ｎ－オクチル、（メ
タ）アクリル酸ラウリル、（メタ）アクリル酸ステアリル、メタクリル酸トリデシル等の
（メタ）アクリル酸アルキルエステル、油脂肪酸とオキシラン構造を有するアクリル酸ま
たはメタクリル酸エステルモノマーとの付加反応物（例えば、ステアリン酸とグリシジル
メタクリレートの付加反応物等）、炭素数３以上のアルキル基を含むオキシラン化合物と
アクリル酸またはメタクリル酸との付加反応物、スチレン、α－メチルスチレン、ο－メ
チルスチレン、ｍ－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、ｐ－ｔ－ブチルスチレン、（
メタ）アクリル酸ベンジル、イタコン酸エステル（イタコン酸ジメチルなど）、マレイン
酸エステル（マイレン酸ジメチルなど）、フマール酸エステル（フマール酸ジメチルなど
）、その他に、アクリロニトリル、メタクリロニトリル、メチルイソプロペニルケトン、
酢酸ビニル、ベオバモノマー（シェル化学社製、商品名）、ビニルプロピオネート、ビニ
ルピバレート、エチレン、プロピレン、ブタジエン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチルアク
リレート、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチルメタクリレート、アクリルアミド、ビニルピリ
ジン等の重合性単量体が挙げられる。
【００４４】
　非水ディスパージョン樹脂（ｄ）の調製において、分散安定樹脂と重合性単量体との構
成比率は目的に応じて任意に選択できるが、例えば、これら両成分の合計質量に基いて分
散安定樹脂は３～８０質量％、特に５～６０質量％、重合性単量体は９７～２０質量％、
特に９５～４０質量％が好ましい。さらに有機溶剤中における分散安定樹脂と重合性単量
体との合計濃度は合計質量を基準に、３０～８０質量％、特に４０～６０質量％が好まし
い。
【００４５】
　上記非水ディスパージョンを得るための重合反応は、ラジカル重合開始剤の存在下で行
うことが好ましい。ラジカル重合開始剤としては、例えば２，２’－アゾビスイソブチロ
ニトリル、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）等のアゾ系開始剤、
ベンゾイルパーオキサイド、ラウリルパーオキサイド、ｔ－ブチルパーオクトエート等が
挙げられる。これらの開始剤の使用量は重合性単量体合計１００質量部あたり０．２～１
０質量部、好ましくは０．５～５質量部が望ましい。分散安定樹脂を含有する有機溶剤中
での非水ディスパージョンを得るための重合反応は、一般に６０～１６０℃程度の温度範
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囲で約１～１５時間行うことが好ましい。
【００４６】
　こうして得られる非水ディスパージョン樹脂（ｄ）は、水酸基価（固形分）が５０～４
００、好ましくは１００～３００であり、酸価（固形分）が０～２００ｍｇＫＯＨ／ｇ、
好ましくは０～５０ｍｇＫＯＨ／ｇ、平均粒径（Ｄ５０）が０．０５～１０μｍ、好まし
くは０．１～２μｍであるものが好ましい。下限を下回ると粒子形状を維持できず、上限
を上回ると塗料組成物に分散した場合の安定性が低下する。なお平均粒径（Ｄ５０）は、
動的光散乱法によって測定することができる。具体的には、ナノトラック粒度分布測定装
置 ＵＰＡ（日機装社製）を用いて測定することができる。
【００４７】
　また、上記非水ディスパージョンは架橋重合体微粒子と異なり、塗料組成物中において
は粒子成分であるが、塗膜においては粒子構造を形成しない特徴を有する。つまり非水デ
ィスパージョンは粒子内に架橋部位が存在しないため、焼き付け過程で粒子形状が変化し
、樹脂成分となり得る点が架橋重合体微粒子とは異なる。
【００４８】
　更に、例えば色材、４８巻（１９７５）第２８頁～第３４頁中に記載されているＮＡＤ
塗料に用いられるＮＡＤ（Ｎｏｎ　Ａｑｕｅｏｕｓ　Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ、非水系重合
体分散液）と言われる樹脂粒子も使用することができる。
【００４９】
　本発明の中塗り塗料組成物中における、非水ディスパージョン樹脂（ｄ）の含有量は、
塗料樹脂固形分質量を基準にして４～１５質量％である。含有量が下限を下回ると総合塗
膜外観が不十分となる恐れがあり、また上限を上回ると耐チッピング性能が低下する恐れ
がある。この含有量は、好ましくは５～１２質量％である。
【００５０】
　扁平顔料（ｅ）
　扁平顔料（ｅ）は、顔料の少なくとも一面が扁平状の形状を有する顔料である。扁平顔
料（ｅ）として、例えばマイカ、アルミナ、タルクおよびシリカ等を挙げることができる
。この中でもタルクを用いるのが好ましい。塗膜のチッピング性能を向上させることがで
きるからである。
【００５１】
　上記扁平顔料は、長径が１～１０μｍであり、個数平均粒径が２～６μｍであることが
好ましい。ここで長径とは、扁平顔料の扁平面における径の長さである。また数平均粒径
とは、走査型電子顕微鏡写真から所定数の粒子を選び出して画像解析を行い、円相当径の
平均値とその分布を求めることにより得られる平均粒径である。ここで円相当径とは、顔
料を、面積が等しい真円の直径に換算した場合のその直径の値をいう。これらの直径およ
び数平均粒径は、走査型電子顕微鏡などを用いることによって測定することができる。扁
平顔料の長径が上記範囲外である場合は、塗膜外観が劣ったり、十分な耐チッピング性能
を発現させることが困難となる恐れがある。また、数平均粒径が上記範囲外である場合は
、同様に塗膜外観が劣ったり、十分な耐チッピング性能を発現させることが困難となる恐
れがある。
【００５２】
　上記扁平顔料（ｅ）の含有量は、塗料中の樹脂固形分質量を１００質量部として、０．
４～２質量部である。この含有量は０．５～１．５質量部であることがより好ましい。上
記範囲外では、下地塗膜との付着性が低下する恐れがあり、またそれにより十分なチッピ
ング性能が得られない恐れがある。
【００５３】
　中塗り塗料組成物は、上記成分（ａ）～（ｅ）に加えて、更に他の成分を含んでもよい
。他の成分として、例えば樹脂成分などが挙げられる。用いることができる樹脂成分とし
ては、特に限定されるものではなく、アクリル樹脂、ポリエステル樹脂、アルキド樹脂、
エポキシ樹脂等を挙げることができる。これらは１種のみを用いてもよく、また２種以上
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を併用してもよい。
【００５４】
　他の成分として、着色顔料などを用いることもできる。着色顔料としては、有機系のア
ゾキレート系顔料、不溶性アゾ系顔料、縮合アゾ系顔料、ジケトピロロピロール系顔料、
ベンズイミダゾロン系顔料、フタロシアニン系顔料、インジゴ顔料、ペリノン系顔料、ペ
リレン系顔料、ジオキサン系顔料、キナクリドン系顔料、イソインドリノン系顔料、金属
錯体顔料などが挙げられ、無機系では黄鉛、黄色酸化鉄、ベンガラ、カーボンブラック、
二酸化チタンなどが挙げられる。更に、体質顔料として、炭酸カルシウム、硫酸バリウム
、アルミニウム粉、カオリン等を用いることができる。
【００５５】
　一般に中塗り塗料組成物には、カーボンブラックと二酸化チタンとを主要顔料としたグ
レー系のものなどが用いられる。このほかにも、上塗りとの色相を合わせたものや各種の
着色顔料を組み合わせたものを用いることもできる。
【００５６】
　さらに中塗り塗料組成物には、粘性制御剤を添加することができる。これによって、上
塗り塗膜とのなじみを防いだり、塗装作業性を確保することなどができる。粘性制御剤と
しては、一般にチクソトロピー性を示すものを含有でき、例えば、脂肪酸アマイドの膨潤
分散体、アマイド系脂肪酸、長鎖ポリアミノアマイドの燐酸塩等のポリアマイド系のもの
、酸化ポリエチレンのコロイド状膨潤分散体等のポリエチレン系等のもの、有機酸スメク
タイト粘土、モンモリロナイト等の有機ベントナイト系のもの、ケイ酸アルミ、硫酸バリ
ウム等の無機顔料、顔料の形状により粘性が発現する扁平顔料、架橋樹脂粒子等を粘性制
御剤として挙げることができる。
【００５７】
　本発明で用いられる中塗り塗料組成物の塗装時の全固形分量は、３０～８０質量％であ
り、好ましくは３５～６５質量％である。この範囲外では塗料安定性が低下する恐れがあ
る。また上限を上回ると粘性が高すぎて塗膜外観が低下し、下限を下回ると粘性が低すぎ
てなじみやムラ等の外観不良が発生する恐れがある。本発明に用いられる中塗り塗料組成
物中には、上記成分の他に塗料に通常添加される添加剤、例えば、表面調整剤、酸化防止
剤、消泡剤等を配合してもよい。これらの配合量は当業者の公知の範囲である。
【００５８】
　本発明に用いられる塗料組成物の製造方法は、後述するものを含めて、特に限定されず
、顔料等の配合物をニーダーまたはロール、サンドグラインダーミル等を用いて混練、分
散する等の当業者に周知の全ての方法を用いることができる。
【００５９】
ベース塗料組成物
　本発明の積層塗膜形成方法に用いられるベース塗料組成物は、アクリル樹脂（ア）、メ
ラミン樹脂（イ）、有機ベントナイト（ウ）、マレイン酸モノアルキルエステル（エ）お
よび光輝性顔料（オ）を含有する、溶剤型のメタリックベース塗料組成物である。
【００６０】
　本発明のベース塗料組成物は、アクリル樹脂（ア）を含む。アクリル樹脂（ア）を含む
ことにより、堅牢度を高める等、ベース塗膜の物性を向上させることができる。上記アク
リル樹脂は、水酸基価（固形分）が１０～２００である。１０未満であると、硬化不充分
となって、塗膜物性が劣る恐れがある。また２００を超えると、塗膜の可撓性や耐水性が
低下する恐れがある。
【００６１】
　本発明におけるアクリル樹脂（ア）は、アクリル酸、メタクリル酸、及び／又はこれら
の誘導体等のアクリル樹脂を得るために通常使用される不飽和モノマーを１種又は２種以
上用いて調製される。そしてアクリル樹脂（ア）の調製に用いられるモノマー成分として
、水酸基含有モノマーも用いられる。
【００６２】
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　上記アクリル酸やメタクリル酸の誘導体としては特に限定されず、例えば、メチル（メ
タ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、プロピル（メタ）アクリレート、ｎ、
ｉ又はｔ－ブチル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、ラ
ウリル（メタ）アクリレート、グリシジル（メタ）アクリレート等のアルキルエステル類
；２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレー
ト、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート等のヒドロキシアルキルエステル類；（
メタ）アクリルアミド等のアミド類；（メタ）アクリロニトリル等のニトリル類等が挙げ
られる。上記モノマー成分としては、更に、スチレン、α－メチルスチレン等のスチレン
類；酢酸ビニル等のビニル化合物等を含むこともできる。水酸基含有モノマーとして、例
えばヒドロキシエチル（メタ）アクリレート等の水酸基含有不飽和モノマーが挙げられる
。
【００６３】
　上記アクリル樹脂（ア）は、数平均分子量が１０００～２００００である。１０００未
満であると、耐候性等の塗膜物性に劣るおそれがある。また２００００を超えると、樹脂
の粘度が高くなり、多量の溶剤が必要となるおそれがある。なお、本明細書において、数
平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）で測定したポリスチ
レン換算の数平均分子量である。
【００６４】
　上記アクリル樹脂（ア）は、酸価が１～８０ｍｇＫＯＨ／ｇ（固形分）であることが好
ましい。１ｍｇＫＯＨ／ｇ未満であると、塗膜物性に劣る場合があり、８０ｍｇＫＯＨ／
ｇを超えると、塗膜の耐水性が後退しやすくなるおそれがある。より好ましくは、１０～
４５ｍｇＫＯＨ／ｇである。
【００６５】
　上記アクリル樹脂（ア）の製造方法としては特に限定されず、例えば、通常のラジカル
重合等の溶液重合等により行うことができる。
【００６６】
　ベース塗料組成物中におけるアクリル樹脂（ア）の含有量は、ベース塗料組成物のアク
リル樹脂（Ａ）、メラミン樹脂（イ）、有機ベントナイト（ウ）およびマレイン酸モノア
ルキルエステル（エ）などの総固形分に対して１０～９０質量％であるのが好ましい。１
０質量％未満であると、堅牢度が低下する等、塗膜物性に劣ることがあり、９０質量％を
超えると、塗膜が硬く脆くなり、耐チッピング性等の塗膜物性が劣ることがある。
【００６７】
　本発明のベース塗料組成物に含まれるメラミン樹脂（イ）は、特に限定されるものでは
なく、上記中塗り塗料に含有されるメラミン樹脂（ｂ）と同じものであっても、違うもの
であってもよい。メラミン樹脂（イ）として、例えばメチル化メラミン樹脂、ブチル化メ
ラミン樹脂あるいはメチル・ブチル混合型メラミン樹脂などを用いることができる。市販
のメラミン樹脂として、例えば日本サイテック社製の「サイメル－３０３」、「サイメル
２５４」、三井化学社製の「ユーバン２０Ｎ６０」、「ユーバン１２８」、住友化学工業
社製の「スミマールシリーズ」等が挙げられる。
【００６８】
　ベース塗料組成物中におけるメラミン樹脂（イ）の含有量は、ベース塗料組成物のアク
リル樹脂（Ａ）、メラミン樹脂（イ）有機ベントナイト（ウ）およびマレイン酸モノアル
キルエステル（エ）などの総固形分に対して５～６０質量部であるのが好ましく、１５～
４５質量％であるのが更に好ましい。使用量が下限を下回ると硬化性が不十分となるおそ
れがあり、上限を上回ると硬化膜が堅くなり、塗膜にした場合にチッピング性が低下する
恐れがある。
【００６９】
　本発明におけるベース塗料組成物中に含まれる有機ベントナイト（ウ）は、結晶層を有
するベントナイトの層間に、有機アンモニウム塩をインターカレートした構造を有する成
分である。この有機ベントナイトは、水系では膨潤しない一方で、有機溶剤等で膨潤し増
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粘性を示すという性質を有する。ベントナイトの層間にインターカレートされる有機アン
モニウム塩として、例えば、炭素数Ｃ１～Ｃ３０のアルキル基、より好ましくは炭素数Ｃ

１～Ｃ２０のアルキル基を有する第４級アンモニウムが挙げられる。このような有機ベン
トナイト（ウ）の具体例として、例えば、商品名「ベントン３４」（ジメチル・ジオクタ
デシルアンモニウムベントナイト／第４級アンモニア－１８ベントナイト、ナショナルレ
ッド社製）、商品名「ベントン３８」（マグネシウムモンモリロナイト／第４級アンモニ
ア－１８ヘクトライト、ナショナルレッド社製）、商品名「オルガナイトＡ」（モンモリ
ナイトとトリアルキルベンジルアンモニウム塩の複合体、日本有機粘土社製）、及び商品
名「ニューＤオルベン」（ベントナイトのジメチルＣ１８Ｈ３７Ｎ＋、白石工業社製）な
どが挙げられる。
【００７０】
　ベース塗料組成物中に有機ベントナイト（ウ）が含まれることによって、ベース塗料組
成物に構造粘性がもたらされると考えられる。ベース塗料組成物に構造粘性がもたらされ
ることによって、噴霧装置における塗料の微粒化にともなう緻密なメタリック感が付与さ
れ、塗膜外観が向上することとなる。さらに、メタリックベース塗膜とクリヤー塗膜との
微少な混じりあい（混層）による色戻りが抑制されることとなる。
【００７１】
　有機ベントナイト（ウ）の配合量は、ベース塗料組成物のアクリル樹脂（Ａ）、メラミ
ン樹脂（イ）、有機ベントナイト（ウ）およびマレイン酸モノアルキルエステル（エ）な
どの総固形分に対して０．１～１０質量％である。有機ベントナイト（ウ）の含有量が０
．１質量％未満である場合は、構造粘性が発現せず、得られる積層塗膜の平滑性が劣るこ
ととなる。一方で、有機ベントナイト（ウ）の含有量が１０質量％を超える場合は、中塗
り塗膜およびクリヤー塗膜との密着性が悪くなる。
【００７２】
　本発明におけるベース塗料組成物中に含まれるマレイン酸モノアルキルエステル（エ）
は、ジカルボン酸であるマレイン酸のカルボン酸基の１つがアルキルエステルとなった構
造を有する。マレイン酸モノアルキルエステル（エ）を構成するアルキル基として、例え
ば炭素数Ｃ１～Ｃ１０のアルキル基が挙げられ、より好ましくは炭素数Ｃ１～Ｃ５のアル
キル基が挙げられる。マレイン酸モノアルキルエステル（エ）が上記アルキル基を有する
ことによって、塗料への相溶性が向上し、得られる積層塗膜の耐水性低下を防ぐことがで
きるという利点がある。
【００７３】
　本発明におけるベース塗料組成物中に、マレイン酸モノアルキルエステル（エ）が含ま
れることによって、積層塗膜におけるワキの発生を防止することができ、これにより良好
な塗膜外観を有する積層塗膜が得られることとなる。なおベース塗料組成物中にマレイン
酸モノアルキルエステル（エ）が含まれることによって、積層塗膜におけるワキの発生を
防ぐことができる理由として、本発明者らは以下の理由によると考えている。ベース塗料
組成物は、アクリル樹脂（ア）に含まれる水酸基とメラミン樹脂（イ）との反応によって
硬化する系である。この硬化系では一般にアクリル樹脂にカルボキシル基を持たせること
で、このカルボキシル基を硬化触媒として利用している。本発明の積層塗膜形成方法は、
ベース塗料組成物中にマレイン酸モノアルキルエステル（エ）を含むことによって、特異
的にベース塗料組成物の硬化開始温度が低温化することができる。積層塗膜を形成する際
、ベース塗膜の硬化開始がマレイン酸モノアルキルエステル（エ）の存在によって低温化
するため、ベース塗膜中に含まれる溶剤の揮散がスムーズに行われ、積層塗膜におけるワ
キの発生が低減されたと考える。
【００７４】
　さらに、ベース塗料組成物中にマレイン酸モノアルキルエステル（エ）が含まれること
によって、得られるベース塗膜とクリヤー塗膜との境界部分に形成される両塗膜の混合層
の生成によるワキの問題を解決することができる。クリヤー塗料組成物は、カルボキシル
基含有アクリル樹脂（Ａ）とカルボキシル基含有ポリエステル樹脂（Ｂ）に含まれるカル
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ボキシル基と、エポキシ基含有アクリル樹脂（Ｃ）に含まれるエポキシ基との反応によっ
て硬化する系である。ここで、上記混合層ではクリヤー塗料組成物に含まれる多量のカル
ボキシル基を有する樹脂の浸入によって硬化開始温度が低温化し、下層であるベース塗膜
中に含まれる溶剤が充分に揮散する前に硬化が開始するために積層塗膜におけるワキの発
生がみられた。しかしながら、ベース塗料組成物にマレイン酸モノアルキルエステル（エ
）が含まれるので、ベース塗料組成物の硬化開始温度が低温化し、上述と同様、上記混合
層が生成してもベース塗膜中に含まれる溶剤の揮散がスムーズに行われた後に硬化するの
で、積層塗膜におけるワキの発生が低減されたと考える。
【００７５】
　ベース塗料組成物中におけるマレイン酸モノアルキルエステル（エ）の含有量は、ベー
ス塗料組成物のアクリル樹脂（Ａ）、メラミン樹脂（イ）、有機ベントナイト（ウ）およ
びマレイン酸モノアルキルエステル（エ）などの塗料固形分中０．２～４質量％である。
マレイン酸モノアルキルエステル（エ）の含有量が４質量％を超える場合は、ベース塗料
組成物の硬化開始温度が低温化されすぎることとなり、粘度上昇が急激に生じることによ
り、ワキの発生が生じたり、外観が低下したりする。一方でマレイン酸モノアルキルエス
テル（エ）の含有量が０．２質量％未満である場合は、ベース塗料組成物の硬化速度の向
上が十分ではなく、ワキの発生を有効に防ぐことができない。
【００７６】
　上記ベース塗料組成物に含有される光輝性顔料（オ）としては、形状は特に限定されず
、更に着色されていても良いが、例えば、平均粒径（Ｄ50）が２～５０μｍであり、且つ
厚さが０．１～５μｍである鱗片状のものが好ましい。また、平均粒径が１０～３５μｍ
の範囲のものは光輝感に優れるという利点を有し、更に好適に用いられる。上記光輝性顔
料の塗料中の顔料濃度（ＰＷＣ）は、一般に２３．０質量％以下である。上限を超えると
塗膜外観が低下する恐れがある。好ましくは、１～２０．０質量％であり、より好ましく
は、１～１８．０質量％である。なお、この顔料濃度は、樹脂固形分質量を基準にした顔
料の含有量（質量％）を示すものである。
【００７７】
　上記光輝性顔料としては、金属または合金等の無着色あるいは着色された金属性光輝材
及びその混合物、干渉マイカ粉、着色マイカ粉、ホワイトマイカ粉、グラファイトあるい
は無色有色偏平顔料等を挙げることができる。金属または合金等の無着色あるいは着色さ
れた金属性光輝材及びその混合物が好ましい。金属の具体例としては、アルミニウム、酸
化アルミニウム、銅、亜鉛、鉄、ニッケル、スズ等を挙げることができる。これらは分散
性に優れており、またこれらを用いることによって透明感の高い塗膜を形成することがで
きる。
【００７８】
　本発明のベース塗料組成物は、さらに着色顔料および／または体質顔料を含んでもよい
。着色顔料としては、有機系のアゾキレート系顔料、不溶性アゾ系顔料、縮合アゾ系顔料
、フタロシアニン系顔料、インジゴ顔料、ペリノン系顔料、ペリレン系顔料、ジオキサン
系顔料、キナクリドン系顔料、イソインドリノン系顔料、金属錯体顔料などが挙げられ、
無機系では黄鉛、黄色酸化鉄、ベンガラ、カーボンブラック、二酸化チタンなどが挙げら
れる。また更に、体質顔料として、炭酸カルシウム、硫酸バリウム、クレー、タルク等を
併用しても良い。
【００７９】
　上記光輝性顔料およびその他の全ての顔料を含めたベース塗料組成物中の全顔料濃度（
ＰＷＣ）としては、１～５０％であり、好ましくは、１％～４０％であり、より好ましく
は、１％～３０％である。上限を超えると塗膜外観が低下する恐れがある。
【００８０】
　また、上記ベース塗料組成物に含有される塗膜形成性樹脂としては、上記以外の樹脂を
さらに含んでもよく、例えばポリエステル樹脂、アルキド樹脂、エポキシ樹脂、ウレタン
樹脂等の塗膜形成性樹脂などが含まれてもよい。なお、顔料分散性あるいは作業性の点か
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ら、アクリル樹脂（ア）および／またはポリエステル樹脂とメラミン樹脂（イ）との組み
合わせが好ましい。
【００８１】
　本発明で用いられるベース塗料組成物の塗装時の固形分量は、１５～７０質量％であり
、好ましくは２０～５０質量％である。上限を超えると、粘性が高すぎて塗膜外観が低下
する恐れがある、また下限を下回ると、粘性が低すぎてなじみやムラ等の外観不良が発生
する恐れがある。さらに上記範囲外では、塗料安定性が低下する傾向がある。
【００８２】
　上記ベース塗料組成物は、溶液型であり、例えば有機溶剤型、非水分散型などを挙げる
ことができる。
【００８３】
　本発明に用いられる塗料組成物の製造には、後述するものを含めて、特に限定されず、
顔料等の配合物をニーダーまたはロール等を用いて混練、分散する等の当業者に周知の全
ての方法を用いることができる。
【００８４】
クリヤー塗料組成物
　本発明の積層塗膜形成方法においてクリヤー塗膜を形成するために用いるクリヤー塗料
組成物は、カルボキシル基含有アクリル樹脂（Ａ）、カルボキシル基含有ポリエステル樹
脂（Ｂ）およびエポキシ基含有アクリル樹脂（Ｃ）を含む。このクリヤー塗料組成物は、
加熱によって、カルボキシル基とエポキシ基との反応によりエステル結合を形成して架橋
する。
【００８５】
　上記クリヤー塗料組成物に含有されるカルボキシル基含有アクリル樹脂（Ａ）としては
、１分子中に平均２個以上のカルボキシル基を有し、酸価５～３００ｍｇＫＯＨ／ｇ（固
形分）および数平均分子量（Ｍｎ）５００～８０００であるものが挙げられる。
【００８６】
　上記カルボキシル基含有アクリル樹脂として、（１）アクリル系ポリ酸無水物と（２）
モノアルコールとを反応させることにより得られる、カルボキシル基とカルボン酸エステ
ル基とが隣接した炭素に結合するカルボキシル基含有アクリル樹脂を用いるのが更に望ま
しい。
【００８７】
　上記（１）アクリル系ポリ酸無水物は、酸無水物基含有エチレン性不飽和モノマー１５
～４０質量％、好ましくは１５～３５質量％と、酸無水物基を有しないエチレン性不飽和
モノマー６０～８５質量％、好ましくは６５～８５質量％とを共重合させることにより、
得ることができる。酸無水物基含有エチレン性不飽和モノマーの量が下限を下回ると硬化
性が不足する恐れがあり、上限を上回ると塗膜が固く脆くなりすぎて耐候性が不足する恐
れがある。
【００８８】
　上記酸無水物基含有エチレン性不飽和モノマーとしては、無水イタコン酸、無水マレイ
ン酸、無水シトラコン酸などが例示される。
【００８９】
　また酸無水物基を有しないエチレン性不飽和モノマーは、酸無水物基に悪影響を与えな
いエチレン性不飽和モノマーであれば特に制限されないが、エチレン性不飽和結合を一つ
有する炭素数３～１５、特に３～１２のモノマーを用いることが好ましい。酸無水物基を
有しないエチレン性不飽和モノマーは、樹脂どうしの相溶性を向上させるために、２種以
上を併用することも好ましい。
【００９０】
　このような酸無水物基を有しないエチレン性不飽和モノマーとしては、スチレン、α－
メチルスチレン、ｐ－ｔ－ブチルスチレン、各種の（メタ）アクリル酸エステル、シェル
社製のＶｅｏＶａ－９およびＶｅｏＶａ－１０などのバーサティック酸グリシジルエステ
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ル等が挙げられる。スチレンまたはスチレン誘導体を用いる場合には、全モノマー中に５
～４０質量％の範囲で用いることが望ましい。
【００９１】
　更に、酸無水物基を有しないエチレン性不飽和モノマーとして、アクリル酸、メタクリ
ル酸、イタコン酸、マレイン酸のようなカルボキシル基を有するモノマー、および水酸基
を有するエチレン性不飽和モノマーと酸無水物基含有化合物との付加物等を用いることも
できる。中でも、エチレン性不飽和基とカルボキシル基との間に炭素数５～２０個程度分
のスペーサー部分を有する長鎖のカルボキシル基含有モノマーを用いれば、塗膜の耐擦傷
性が向上するため特に好ましい。
【００９２】
　上記酸無水物基含有エチレン性不飽和モノマーと、酸無水物基を有しないエチレン性不
飽和モノマーとの共重合により得られる（１）アクリル系ポリ酸無水物の数平均分子量は
、５００～８０００、また８００～６０００、特に１５００～４０００とすることが好ま
しい。数平均分子量が上限を上回ると樹脂同士の相溶性が低下して塗膜の外観品質が低下
する恐れがあり、下限を下回ると硬化性が不充分となる恐れがある。また得られるポリマ
ーは、１分子中に平均で少なくとも２個、好ましくは２～１５個の酸無水物基を有するこ
とが望ましい。酸無水物基が下限を下回ると硬化性が不足する恐れがあり、上限を上回る
と塗膜が固く脆くなりすぎて耐候性が不足する恐れがある。
【００９３】
　上記（２）モノアルコールとしては、炭素数が１～１２個、特に１～８個のものを用い
ることが好ましい。これにより、上記したアクリル系ポリ酸無水物との反応時にアルコー
ルが揮発しやすく、酸無水物基を再生するのに好適となるからである。このような（２）
モノアルコールとしては、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、ｉ－プロパノー
ル、ｎ－ブタノール、ｉ－ブタノール、ｔ－ブタノール、ｎ－ヘキシルアルコール、ラウ
リルアルコール、メチルセロソルブ、エチルセロソルブ、メトキシプロパノール、エトキ
シプロパノール、フルフリルアルコール、ジメチルアミノエタノール、ジエチルアミノエ
タノール、アセトール、アリルアルコール、プロパルギルアルコールなどが例示される。
【００９４】
　上記（１）アクリル系ポリ酸無水物と（２）モノアルコールとを反応させてカルボキシ
ル基含有アクリル樹脂（Ａ）を合成する場合、酸無水物基と水酸基とがモル比で１／１０
～１／１、好ましくは１／５～１／１、より好ましくは１／２～１／１となる割合の量と
する。モル比が下限を下回ると過剰のアルコールによって硬化時のワキの原因となる恐れ
があり、上限を上回ると未反応の酸無水物基の残存により貯蔵安定性が悪くなる恐れがあ
る。
【００９５】
　上記反応により得られるカルボキシル基とカルボン酸エステル基とを有するカルボキシ
ル基含有アクリル樹脂（Ａ）は、固形分酸価が５～３００ｍｇＫＯＨ／ｇ、特に５０～２
５０ｍｇＫＯＨ／ｇであることが好ましい。酸価が下限を下回ると硬化性が不足する恐れ
があり、上限を上回ると貯蔵安定性が不良となる恐れがある。
【００９６】
　上記カルボキシル基含有アクリル樹脂（Ａ）は、樹脂組成物中の全不揮発分を基準とし
て１０～７０質量％、好ましくは１５～５０質量％、より好ましくは２０～４５質量％の
量で用いられる。この配合量が下限を下回ると得られる塗膜の耐候性が低下する恐れがあ
り、上限を上回ると塗膜が固くなりすぎる恐れがある。
【００９７】
　上記クリヤー塗料組成物に含有されるカルボキシル基含有ポリエステル樹脂（Ｂ）とし
ては、（１）３個以上の水酸基を有するポリエステルポリオールと（２）酸無水物とを反
応させて得られる、酸価５０～３５０ｍｇＫＯＨ／ｇ（固形分）、数平均分子量４００～
３５００、および重量平均分子量／数平均分子量が１．８以下のものが挙げられる。
【００９８】
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　上記カルボキシル基含有ポリエステル樹脂（Ｂ）は、（１）３個以上の水酸基を有する
ポリエステルポリオールと（２）酸無水物とをハーフエステル化反応させることにより得
ることができる。なお、ポリエステルポリオールとはエステル結合鎖を２個以上有する多
価アルコールをいい、酸無水物基と反応して一分子あたり２個以上の酸官能性および下記
の特性を有するものである。
【００９９】
　このような（１）ポリエステルポリオールは、少なくとも３個の水酸基を有する炭素数
３～１６までの低分子多価アルコール、あるいはこの低分子多価アルコールにε－カプロ
ラクトンなどのラクトン化合物を付加させて鎖延長することで合成することもできる。低
分子多価アルコールに線状の脂肪族基を導入することにより、得られる塗膜に可撓性が付
与され耐衝撃性が向上する。
【０１００】
　用いられる低分子多価アルコールとしては、トリメチロールエタン、トリメチロールプ
ロパン、１，２，４－ブタントリオール、ジトリメチロールプロパン、ペンタエリスリト
ール、ジペンタエリスリトール、グリセリンおよびこれらの混合物が例示される。
【０１０１】
　好ましく用いられる低分子多価アルコールとしては、トリメチロールプロパン、ジトリ
メチロールプロパン、ペンタエリスリトールおよびこれらとラクトン化合物との付加物等
が例示される。またラクトン化合物としては、ε－カプロラクトン、γ－カプロラクトン
、γ－バレロラクトン、δ－バレロラクトンおよびγ－ブチロラクトンなどが挙げられる
が、ε－カプロラクトン、γ－バレロラクトンおよびγ－ブチロラクトンが好適である。
【０１０２】
　上記（２）酸無水物としては、無水フタル酸、テトラヒドロ無水フタル酸、ヘキサヒド
ロ無水フタル酸、４－メチルヘキサヒドロ無水フタル酸、無水トリメリット酸、無水コハ
ク酸などが例示される。
【０１０３】
　上記（１）ポリエステルポリオールと（２）酸無水物とのハーフエステル化反応は、室
温～１５０℃、常圧のような通常の反応条件において行うことができる。但し、ポリエス
テルポリオールの水酸基の全てをカルボキシル基に変性する必要はなく、水酸基を残して
もよい。上述の方法によれば、分子量分布がシャープとなるので、さらなるハイソリッド
化が可能となり、耐候性および耐水性に優れた塗膜を形成することができる。
【０１０４】
　上記した反応により得られるカルボキシル基含有ポリエステル樹脂（Ｂ）は、酸価が５
０～３５０ｍｇＫＯＨ／ｇ（固形分）、好ましくは１００～３００ｍｇＫＯＨ／ｇ（固形
分）、より好ましくは１５０～２５０ｍｇＫＯＨ／ｇ（固形分）であり、数平均分子量は
４００～３５００、好ましくは５００～２５００、より好ましくは７００～２０００、で
あり、重量平均分子量／数平均分子量が１．８以下、好ましくは１．５以下、より好まし
くは１．３５以下である。
【０１０５】
　上記酸価が上限を上回ると樹脂粘度が高くなりすぎて塗料不揮発分濃度の低下を招く恐
れがあり、酸価が下限を下回ると塗料の硬化性が不足する恐れがある。また分子量が上限
を上回ると樹脂粘度が高くなりすぎて塗装粘度に希釈された希釈塗料の不揮発分の低下を
招く恐れがあり、下限を下回ると硬化性が不足する恐れがある。さらに重量平均分子量／
数平均分子量が上限を上回ると塗膜の耐水性および耐候性が低下する恐れがある。
【０１０６】
　上記カルボキシル基含有ポリエステル樹脂（Ｂ）は、分子中に水酸基を有することで、
塗膜表面にカルボキシル基と水酸基が同時に提供されるため、例えばリコート時の密着性
が向上する。この場合カルボキシル基含有ポリエステル樹脂の水酸基価を１５０（固形分
）以下、好ましくは５～１００（固形分）、より好ましくは１０～８０（固形分）とする
のがよい。水酸基価が上限を上回ると耐水性が低下するようになる。
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【０１０７】
　上記水酸基とカルボキシル基とを有するカルボキシル基含有ポリエステル樹脂（Ｂ）は
、後述するエポキシ基含有アクリル樹脂（Ｃ）およびカルボキシル基含有アクリル樹脂（
Ａ）の両方と反応するため、より強固な塗膜を形成することができる。したがってカルボ
キシル基含有ポリエステル樹脂（Ｂ）は、１分子中に平均０．１個以上の水酸基を有する
ことが望ましい。
【０１０８】
　このようなカルボキシル基含有ポリエステル樹脂とするには、（１）ポリエステルポリ
オールの水酸基のモル量に対する（２）酸無水物の酸無水物基のモル量を０．２～１．０
倍、特に０．５～０．９倍とすることが好ましい。この比率が下限を下回ると塗料の硬化
性が不足する恐れがある。
【０１０９】
　上記カルボキシル基含有ポリエステル樹脂（Ｂ）成分は、塗料中の全不揮発分の質量を
基準として５～７０質量％、好ましくは５～５０質量％、より好ましくは１０～４０質量
％の量で配合することができる。カルボキシル基含有ポリエステル樹脂（Ｂ）の量が下限
を下回ると塗料の不揮発分濃度が低くなる恐れがあり、上限を上回ると塗膜の耐候性が低
下する恐れがある。
【０１１０】
　本発明に用いられるクリヤー塗料組成物に含まれる、エポキシ基含有アクリル樹脂（Ｃ
）は、１分子中にエポキシ基を平均で２個以上、好ましくは２～１０個、より好ましくは
３～８個有するエポキシ基含有アクリル樹脂である。
【０１１１】
　上記エポキシ基含有アクリル樹脂（Ｃ）として好ましいものは、（１）エポキシ基含有
エチレン性不飽和モノマー１０～６０質量％、好ましくは１５～５０質量％と、（２）エ
ポキシ基を有しないエチレン性不飽和モノマー４０～９０質量％、好ましくは１０～６０
質量％とを共重合することで得られるエポキシ基含有アクリル樹脂である。エポキシ基含
有エチレン性不飽和モノマーが下限を下回ると硬化性が不足し、上限を上回ると固くなり
すぎて耐候性が不足する。
【０１１２】
　上記（１）エポキシ基含有エチレン性不飽和モノマーとしては、例えばグリシジル（メ
タ）アクリレート、β－メチルグリシジル（メタ）アクリレート、３，４－エポキシシク
ロヘキサニル（メタ）アクリレートなどが例示される。バランスのとれた硬化性と貯蔵安
定性を確保するためには、グリシジル（メタ）アクリレートを用いることが好ましい。
【０１１３】
　上記（２）エポキシ基を有しないエチレン性不飽和モノマーとしては、上述の酸無水物
基を有しないエチレン性不飽和モノマーのうちエポキシ基に影響を及ぼさないものを同様
に用いることができる。
【０１１４】
　また（２）エポキシ基を有しないエチレン性不飽和モノマーとして、下記式（Ｉ）に示
す水酸基含有エチレン性不飽和モノマーを用いることもできる。
【０１１５】
【化１】

【０１１６】
（式中、Ｒは水素原子またはメチル基、Ｘは下記式（II）または式（III）で示す有機鎖
である。）
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【０１１７】
【化２】

【０１１８】
（式中、Ｙは炭素数２～８の直鎖または分岐鎖のアルキレン基であり、ｎは３～７の整数
であり、ｑは０～４の整数である。）
【０１１９】

【化３】

【０１２０】
（式中、Ｒ'は水素原子またはメチル基であり、ｍは２～５０の整数である。）
【０１２１】
　式（Ｉ）に示す水酸基含有エチレン性不飽和モノマーの具体例としては、（メタ）アク
リル酸２－ヒドロキシエチル、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシプロピル、（メタ）ア
クリル酸２－ヒドロキシブチル、（メタ）アクリル酸４－ヒドロキシブチル、（メタ）ア
クリル酸６－ヒドロキシヘキシル、およびこれらのε－カプロラクトンとの反応物、（メ
タ）アクリル酸と大過剰のジオール（例えば１，４ブタンジオール、１，６ヘキサンジオ
ール、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール）をエステル化した化合物な
どが例示される。
【０１２２】
　ここで用いる水酸基含有エチレン性不飽和モノマーとしては、炭素数が５～２３、特に
５～１３のものを好ましく用いることができる。このモノマーの鎖長が短すぎると架橋点
近傍のフレキシビリティがなくなるため固くなりすぎ、長すぎると架橋点間分子量が大き
くなりすぎるからである。
【０１２３】
　上記水酸基含有エチレン性不飽和モノマーを用いると、得られる塗膜の密着性およびリ
コート性が向上する。また水酸基とカルボキシル基とを有するエポキシ基含有アクリル樹
脂は、後述するように、カルボキシル基とカルボン酸エステル基とを有するカルボキシル
基含有アクリル樹脂（Ａ）と、水酸基およびエポキシ基の両方の官能基において反応し結
合するので、より強固な塗膜を得ることができる。
【０１２４】
　上記エポキシ基含有アクリル樹脂（Ｃ）の水酸基価は５～３００（固形分）、好ましく
は１０～２００（固形分）、より好ましくは１５～１５０（固形分）である。水酸基価が
上限を上回ると塗料不揮発分が低下したり塗膜の耐水性が不足する恐れがある。下限を下
回ると密着性に劣る恐れがある。
【０１２５】
　上記エポキシ基含有アクリル樹脂（Ｃ）は、上述の式（Ｉ）で示した構造の水酸基含有
エチレン性不飽和モノマー５～７０質量％と、（１）エポキシ基含有エチレン性不飽和モ
ノマー１０～６０質量％と、必要に応じて水酸基およびエポキシ基いずれも有しないエチ
レン性不飽和モノマー０～８５質量％とを共重合することによって得ることができる。こ
の場合、得られるエポキシ基含有アクリル樹脂（Ｃ）は、１分子中にエポキシ基を平均で
２～１２個、より好ましくは３～１０個、水酸基を平均で０．５～１０個、より好ましく
は１～８個有する。
【０１２６】
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　エポキシ基含有アクリル樹脂（Ｃ）の数平均分子量は、５００～１００００であるのが
好ましく、１０００～８０００であるのがより好ましく、１５００～５０００であるのが
さらに好ましい。数平均分子量が下限を下回ると塗料の硬化性が不足する恐れがあり、上
限を上回ると塗装粘度に希釈された希釈塗料の不揮発分が低下する恐れがある。またエポ
キシ当量は５０～７００であるのが好ましく、８０～６００であるのがより好ましく、１
００～５００であるのがさらに好ましい。エポキシ当量が上限を上回ると塗料の硬化性が
不充分となる恐れがあり、また下限を下回ると固くなりすぎて塗膜が脆くなるので好まし
くない。
【０１２７】
　上記エポキシ基含有アクリル樹脂（Ｃ）成分は、硬化性樹脂組成物中の全固形分の質量
を基準として１０～８０質量％、好ましくは２０～７０質量％、より好ましくは３０～６
５質量％の量で配合することができる。エポキシ基含有アクリル樹脂の量が下限を下回る
と硬化性が低下する恐れがあり、上限を上回ると耐黄変性が悪化する恐れがある。
【０１２８】
　本発明に用いるクリヤー塗料組成物は、カルボキシル基含有アクリル樹脂（Ａ）と、カ
ルボキシル基含有ポリエステル樹脂（Ｂ）と、エポキシ基含有アクリル樹脂（Ｃ）とを混
合することにより製造することができる。特にカルボキシル基とカルボン酸エステル基と
を有するカルボキシル基含有アクリル樹脂（Ａ）を用い、水酸基とエポキシ基とを有する
エポキシ基含有アクリル樹脂（Ｃ）を用いた場合には、耐酸性に特に優れた塗膜を形成す
るクリヤー塗料組成物が得られる。
【０１２９】
　この場合、カルボキシル基含有アクリル樹脂（Ａ）およびカルボキシル基含有ポリエス
テル樹脂（Ｂ）に含有されるカルボキシル基と、エポキシ基含有アクリル樹脂（Ｃ）に含
有されるエポキシ基とのモル比が、１／１．４～１／０．６、好ましくは１／１．２～１
／０．８となり、かつカルボキシル基含有アクリル樹脂（Ａ）に含有されるカルボキシル
基またはカルボキシル基結合炭素に隣接する炭素に結合するカルボン酸エステル基とカル
ボキシル基含有ポリエステル樹脂（Ｂ）およびエポキシ基含有アクリル樹脂（Ｃ）に含有
される水酸基とのモル比が１／２．０～１／０．５、より好ましくは１／１．５～１／０
．７となるような量で配合することが好ましい。
【０１３０】
　カルボキシル基含有アクリル樹脂（Ａ）およびカルボキシル基含有ポリエステル樹脂（
Ｂ）に含有されるカルボキシル基と、エポキシ基含有アクリル樹脂（Ｃ）に含有されるエ
ポキシ基とのモル比が上限を上回る場合は、得られる塗料の硬化性が低下する恐れがあり
、また下限を下回る場合は、塗膜が黄変する恐れがある。また、カルボキシル基含有アク
リル樹脂（Ａ）に含有されるカルボキシル基またはカルボキシル基結合炭素に隣接する炭
素に結合するカルボン酸エステル基とカルボキシル基含有ポリエステル樹脂（Ｂ）および
エポキシ基含有アクリル樹脂（Ｃ）に含有される水酸基とのモル比が、上限を上回る場合
は、得られる塗料の硬化性が低下する恐れがあり、下限を下回る場合は水酸基が過剰とな
るため耐水性が低下する恐れがある。
【０１３１】
　このようにして得られるクリヤー塗料組成物の硬化機構は、先ず加熱によりカルボキシ
ル基含有アクリル樹脂（Ａ）中のカルボキシル基とカルボン酸エステル基とが反応してカ
ルボキシル基含有アクリル樹脂（Ａ）中に酸無水物基が生成し、遊離のモノアルコールが
生成する。生成したモノアルコールは蒸発して系外へ除去される。そしてカルボキシル基
含有アクリル樹脂（Ａ）中に生成した酸無水物基はカルボキシル基含有ポリエステル樹脂
（Ｂ）およびエポキシ基含有アクリル樹脂（Ｃ）に含有される水酸基と反応することによ
り架橋点を形成し、再度カルボキシル基を形成する。このカルボキシル基およびカルボキ
シル基含有ポリエステル樹脂（Ｂ）中に存在するカルボキシル基は、エポキシ基含有アク
リル樹脂（Ｃ）中に存在するエポキシ基と反応することにより架橋点を形成する。このよ
うに３種類のポリマーが相互に反応することにより硬化が進行し、高い密度で架橋した塗
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膜が形成される。
【０１３２】
　本発明に用いるクリヤー塗料組成物中には、例えば４級アンモニウム塩などのような酸
とエポキシとのエステル化反応に通常用いられる硬化触媒を含んでもよい。この硬化触媒
としては、ベンジルトリエチルアンモニウムクロリドまたはブロミド、テトラブチルアン
モニウムクロリドまたはブロミド、サリチレートまたはグリコレート、パラトルエンスル
ホネートなどが例示される。
【０１３３】
　この硬化触媒の添加量は、樹脂組成物の固形分に対して一般に０．０１～３．０質量％
、好ましくは０．１～１．５質量％、より好ましくは０．４～１．２質量％である。硬化
触媒の量が下限を下回ると添加した効果が得られない恐れがあり、上限を上回ると貯蔵安
定性が低下する恐れがある。
【０１３４】
　また本発明に用いるクリヤー塗料組成物中には、特開平２－１５１６５１号公報などに
記載される公知のスズ系の化合物を混合することもできる。このようなスズ系触媒として
は、例えばジメチルスズビス（メチルマレート）、ジメチルスズビス（エチルマレート）
、ジメチルスズビス（ブチルマレート）、ジブチルスズビス（ブチルマレート）などが挙
げられる。
【０１３５】
　このスズ系触媒の添加量は、樹脂組成物の固形分に対して一般に０．０５～６．０質量
％、好ましくは０．１～４．０質量％、より好ましくは０．２～２．０質量％である。ス
ズ系触媒の量が０．０５質量％より少ないと貯蔵安定性が低下する恐れがあり、６．０質
量％を超えて添加すると耐候性が低下する恐れがある。なお硬化触媒とスズ系触媒とを併
用する場合には、硬化触媒とスズ系触媒の質量比は１／４～１／０．２とすることが好ま
しい。
【０１３６】
　本発明に用いるクリヤー塗料組成物には、架橋密度を上げ、耐水性の向上を計るために
、ブロック化イソシアネートを加えることもできる。また公知の紫外線吸収剤、光安定剤
、酸化防止剤などを添加してもよい。さらに公知のレオロジーコントロール剤、その他の
表面調整剤などを添加してもよいし、粘度調整などの目的でアルコール系溶剤、芳香族炭
化水素系溶剤、エステル系溶剤、ケトン系溶剤などの溶剤を用いることもできる。
【０１３７】
　基材
　本発明の積層塗膜形成方法は、種々の基材、例えば金属、プラスチック、発泡体等、特
に金属表面、および鋳造物に有利に用いることができる。中でも、カチオン電着塗装可能
な金属製品に対し、特に好適に用いることができる。
【０１３８】
　上記金属製品としては、例えば、鉄、銅、アルミニウム、スズ、亜鉛等およびこれらの
金属を含む合金が挙げられる。具体的には、乗用車、トラック、オートバイ、バス等の自
動車車体および部品が挙げられる。これらの金属は予めリン酸塩、クロム酸塩等で化成処
理されたものが特に好ましい。
【０１３９】
　また、本発明の積層塗膜形成方法に用いられる基材には、化成処理された鋼板上に電着
塗膜が形成されていても良い。電着塗膜を形成する電着塗料としては、カチオン型および
アニオン型を使用できるが、カチオン型電着塗料組成物が防食性において優れた積層塗膜
を与えるため好ましい。
【０１４０】
　積層塗膜形成方法
　本発明の積層塗膜形成方法は、基材上に、中塗り塗料組成物により中塗り塗膜、ベース
塗料組成物によりベース塗膜およびクリヤー塗料組成物によりクリヤー塗膜を、順次ウェ
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ットオンウェットで形成し、その後これらの３種の塗膜を一度に焼付け硬化させる方法で
ある。
【０１４１】
　本発明において、中塗り塗料組成物を、自動車車体などの被塗物に塗装する際は、エア
ー静電スプレー塗装による多ステージ塗装、好ましくは２ステージで塗装するか、或いは
、エアー静電スプレー塗装と、通称「μμ（マイクロマイクロ）ベル」、「μ（マイクロ
）ベル」あるいは「メタベル」等と言われる回転霧化式の静電塗装機とを組み合わせた塗
装方法等により塗膜を形成することができる。これらの塗装方法によって、塗膜外観に優
れた塗膜を得ることができる。
【０１４２】
　本発明における、中塗り塗料組成物による乾燥塗膜の膜厚は、所望の用途により変化す
るが、多くの場合１０～６０μｍが有用である。上限を超えると、鮮映性が低下したり、
塗装時にムラあるいは流れ等の不具合が起こることがあり、下限を下回ると、下地が隠蔽
できず膜切れが発生することがある。
【０１４３】
　本発明の積層塗膜形成方法では更に、未硬化の中塗り塗膜の上に、ベース塗料組成物、
およびクリヤー塗料組成物を順次ウェットオンウェットで塗布し、ベース塗膜およびクリ
ヤー塗膜を形成する。
【０１４４】
　本発明のベース塗料組成物は、上記中塗り塗料組成物と同様に、エアー静電スプレー塗
装あるいはメタベル、μμベル、μベル等の回転霧化式の静電塗装機により塗装すること
ができる。ベース塗膜の乾燥膜厚は５～３５μｍに設定することができ、好ましくは７～
２５μｍである。ベース塗膜の膜厚が３５μｍを超えると、鮮映性が低下したり、塗膜に
ムラまたは流れが生じることがあり、５μｍ未満であると、下地隠蔽性が不充分となり、
膜切れ（塗膜が不連続な状態）が生じることがあるため、いずれも好ましくない。
【０１４５】
　本発明の積層塗膜形成方法において、上記ベース塗膜を形成した後に塗装されるクリヤ
ー塗膜は、上記ベース塗膜に起因する凹凸、光輝性顔料が含まれる場合に起こるチカチカ
等を平滑にし、保護するために形成される。塗装方法として具体的には、先に述べたμμ
ベル、μベル等の回転霧化式の静電塗装機により塗膜形成することが好ましい。
【０１４６】
　上記クリヤー塗料組成物により形成されるクリヤー塗膜の乾燥膜厚は、一般に１０～８
０μｍ程度が好ましく、より好ましくは２０～６０μｍ程度である。上限を超えると、ワ
キあるいはタレ等の不具合が起こることがある。また下限を下回ると、下地の凹凸が隠蔽
できないことがある。
【０１４７】
　こうして得られる３種の塗膜は、同時に焼付け硬化させる、いわゆる３コート１ベーク
によって硬化する。この方法は、中塗り塗膜およびベース塗膜の焼き付け乾燥炉を省略す
ることができ、経済性および環境保全の面からも好ましい。
【０１４８】
　上記積層塗膜を硬化させる硬化温度を例えば１２０～１６０℃に設定することで高い架
橋度の硬化塗膜が得られる。上限を上回ると塗膜が固く脆くなる恐れがあり、下限を下回
ると十分な硬化が得られない恐れがある。硬化時間は硬化温度により変化するが、１２０
℃～１６０℃で例えば１０～６０分である。
【０１４９】
　本発明で形成される積層塗膜の膜厚は、多くの場合３０～３００μｍであり、好ましく
は５０～２５０μｍである。上限を超えると、冷熱サイクル等の膜物性が低下し、下限を
下回ると膜自体の強度が低下するおそれがある。
【実施例】
【０１５０】
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　以下、具体的な実施例を挙げて本発明を詳細に説明するが、本発明は以下の実施例によ
り限定されるものではない。尚、以下に於いて「部」とあるのは「質量部」を意味する。
【０１５１】
製造例１　中塗り塗料組成物用ウレタン変性ポリエステル樹脂の製造
　窒素導入管、撹拌機、温度調節機、滴下ロートおよびデカンターを備えた冷却管を取り
付けた２Ｌの反応容器にイソフタル酸４４０部、ヘキサヒドロフタル酸２０部、アゼライ
ン酸４０部、トリメチロールプロパン３００部およびネオペンチルグリコール２００部と
を仕込み、加熱により原料が溶解し撹拌可能となったところで、ジブチル錫オキサイド０
．２部を投入し、撹拌を開始し、反応層温度を１８０から２２０℃まで３時間かけて徐々
に昇温した。生成する縮合水は系外へ留去した。２２０℃に達したところで、１時間保温
し、反応層内にキシレン２０部を徐々に添加し、溶剤存在化で縮合反応を進行させた。樹
脂酸価が１０ｍｇＫＯＨ／ｇ（固形分）に達したところで、１００℃に冷却し、ヘキサメ
チレンジイソシアネート１００部を３０分間かけて徐々に添加した。更に、１時間保持後
、キシレン２００部および酢酸ブチル２００部を加え、固形分７０％、数平均分子量２０
００、酸価８ｍｇＫＯＨ／ｇ（固形分）、水酸基価１２０（固形分）、樹脂Ｔｇ６０℃の
ウレタン変性ポリエステル樹脂を得た。
【０１５２】
製造例２　非水ディスパージョンの製造
　（２－１）分散安定樹脂の製造
　攪拌機、温度制御装置、還流冷却器を備えた容器に酢酸ブチル９０部を仕込んだ。次に
、メチルメタクリレート３８．９部、ステアリルメタクリレート３８．８部、２－ヒドロ
キシエチルアクリレート２２．３部およびアゾビスイソブチロニトリル５．０部からなる
組成の溶液の内２０部を加え、攪拌しながら加熱し、温度を上昇させた。１１０℃で上記
混合溶液の残り８５部を３時間で滴下し、次いでアゾビスイソブチロニトリル０．５部と
酢酸ブチル１０部からなる溶液を３０分間で滴下した。反応溶液をさらに２時間攪拌還流
させて樹脂への変化率を上昇させた後、反応を終了させ、固形分５０％、数平均分子量５
６００およびＳＰ値９．５のアクリル樹脂を得た。
【０１５３】
　（２－２）非水ディスパージョンの製造
　攪拌機、冷却器、温度制御装置を備えた容器に酢酸ブチル９０部、上記の（２－１）分
散安定樹脂の製造で得たアクリル樹脂１２０部（固形分として６０部）を仕込んだ。次に
、スチレン７．０部、メタクリル酸１．８部、メチルメタクリレート１２．０部、エチル
アクリレート８．５部、２－ヒドロキシエチルアクリレート４０．７部およびアゾビスイ
ソブチロニトリル１．４部からなる組成の溶液を１００℃で３時間で滴下し、次いでアゾ
ビスイソブチロニトリル０．１部と酢酸ブチル１部からなる溶液を３０分間で滴下した。
反応溶液をさらに１時間攪拌を続けたところ、固形分６０％、粒子径１８０ｎｍのエマル
ションを得た。このエマルションを酢酸ブチルで希釈し、粘度３００ｃｐｓ（２５℃）、
粒子径１８０ｎｍの非水ディスパージョン含量４０質量％のコアシェル型酢酸ブチル分散
体を得た。この非水ディスパージョン樹脂のＴｇは２３℃、水酸基価（固形分）は１６２
であった。
【０１５４】
製造例３　中塗り塗料組成物の製造
　１Ｌのベッセルに、先の製造例１で得られた中塗り塗料組成物用ウレタン変性ポリエス
テル樹脂ワニス１０７部、ＣＲ－９７（石原産業社製酸化チタン）２８０部、ＭＡ－１０
０（三菱化学社製カーボンブラック顔料）１３部、ＬＭＳ－１００（富士タルク社製鱗片
状タルク）７部、酢酸ブチル４７部およびキシレン４７部を仕込み、仕込み質量と同量の
ＧＢ５０３Ｍ（粒径１．６ｍｍガラスビーズ）を投入し、卓上サンドグラインダーミルを
用いて室温で３時間分散し、灰色の顔料ペーストとした。グラインドゲージによる分散終
了時の粒度は５μｍ以下であった。ガラスビーズを濾過して顔料ペーストを得た。
【０１５５】



(24) JP 2010-82598 A 2010.4.15

10

20

30

40

50

　上記顔料ペースト１００部に、上記中塗り塗料組成物用ウレタン変性ポリエステル樹脂
１３０部、上記製造例の中塗り塗料組成物用非水ディスパージョン５３部、ユーバン１２
８（三井化学社製メラミン樹脂、固形分６０％）７１部、デュラネートＭＦ－Ｋ６０Ｘ（
旭化成社製活性メチレン型ブロックイソシアネート、固形分６０％）７１部を混合して中
塗り塗料組成物を調製した。
【０１５６】
　更に、エトキシエチルプロピオネート／Ｓ－１００（エクソン社製芳香族炭化水素溶剤
）＝１／１の混合溶剤で、Ｎｏ．４フォードカップを用いて１９秒／２０℃に希釈調整し
た。塗布時の不揮発分は４９％であった。
【０１５７】
製造例４　アクリル樹脂（ア）の製造
　攪拌機、温度制御装置、還流冷却器を備えた容器にキシレン５０部、ｎ－ブタノール２
５部を仕込んだ。次に下記組成の溶液スチレン５．０部、メタクリル酸１．５部、メタク
リル酸メチル２０．０部、エチルアクリレート４５．０部、２－ヒドロキシエチルアクリ
レート６．６部、ブトキシメチルアクリルアミド５．０部、プラクセルＦＭ－２　１７．
６部（ダイセル化学工業水酸基含有モノマー）、アゾビスイソブチロニトリル７．０部の
内２０部を加え、攪拌しながら加熱し、温度を上昇させた。還流させながら上記混合溶液
の残り８７．７部を３時間で滴下し、次いでアゾビスイソブチロニトリル０．２部とキシ
ロール８部からなる溶液を３０分間で滴下した。反応溶液をさらに１時間攪拌還流させて
樹脂への変化率を上昇させた後、反応を終了させ、固形分５５％、数平均分子量３８００
、酸価９．８ｍｇＫＯＨ／ｇ（固形分）、水酸基価５９．５（固形分）のアクリル樹脂ワ
ニスを得た。
【０１５８】
製造例５　有機ベントナイト分散ペースト（ウ－１）の製造
　２Ｌのベッセルに、製造例４より得られたアクリル樹脂（ア）５１２．７部、ベントン
３８（ＲＨＥＯＸ社製）７０．５部および酢酸ブチル４１６．８部を仕込み、仕込み重量
と同量のＧＢ５０３Ｍ（粒径１．６ｍｍガラスビーズ）を投入し、卓上サンドグラインダ
ーミルを用いて室温で１時間分散した。グラインドゲージによる分散終了時の粒度は５μ
ｍ以下であった。ガラスビーズをろ過して、有機ベントナイト分散ペースト（ウ－１）を
得た。
【０１５９】
製造例６　有機ベントナイト分散ペースト（ウ－２）の製造
　製造例５で用いたベントン３８の代わりに、ベントン２７（ＲＨＥＯＸ社製）７０．５
部を用いたこと以外は、製造例５と同様にして、有機ベントナイト分散ペースト（ウ－２
）を調製した。
【０１６０】
比較製造例１　架橋重合体微粒子の製造
　（比較製造例１－１）両イオン性基を有するポリエステル樹脂の製造
　攪拌機、窒素導入管、温度制御装置、コンデンサー、デカンターを備えた２Ｌコルベン
に、ビスヒドロキシエチルタウリン１３４部、ネオペンチルグリコール１３０部、アゼラ
イン酸２３６部、無水フタル酸１８６部およびキシレン２７部を仕込み、昇温した。反応
により生成する水をキシレンと共沸させ除去した。還流開始より約２時間をかけて温度を
１９０℃にし、カルボン酸相当の酸価が１４５ｍｇＫＯＨ／ｇ（固形分）になるまで攪拌
と脱水を継続し、次に１４０℃まで冷却した。次いで１４０℃の温度を保持し、「カージ
ュラＥ－１０」（シェル社製のバーサティック酸グリシジルエステル）３１４部を３０分
で滴下し、その後２時間攪拌を継続し、反応を終了した。このようにして得られたポリエ
ステル樹脂は、酸価５９ｍｇＫＯＨ／ｇ（固形分）、水酸基価９０（固形分）、数平均分
子量１０５４であった。
【０１６１】
　（比較製造例１－２）架橋重合体微粒子の製造
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　攪拌機、冷却器、温度制御装置を備えた１Ｌの反応容器に、脱イオン水２３２部、上記
の両イオン性基を有するポリエステル樹脂の製造で得たポリエステル樹脂１０部およびジ
メチルエタノールアミン０．７５部を仕込み、攪拌下温度を８０℃に保持しながら溶解し
、これにアゾビスシアノ吉草酸４．５部を脱イオン水４５部とジメチルエタノールアミン
４．３部に溶解した液を添加した。次いでメチルメタクリレート１３０部、スチレン４０
部およびエチレングリコールジメタクリレート１４０部からなる混合溶液を６０分間を要
して滴下した。滴下後、さらにアゾビスシアノ吉草酸１．５部を脱イオン水１５部とジメ
チルエタノールアミン１．４部に溶かしたものを添加して８０℃で６０分間攪拌を続けた
ところ、固形分４５％、ｐＨ７．２、粘度９２ｃｐｓ（２５℃）、粒子径０．１μｍのエ
マルションが得られた。このエマルションを共沸を利用してキシロール溶液に置換し、架
橋重合体微粒子粒径０．０７μｍで架橋重合体微粒子含量２０質量％のキシロール分散体
を得た。
【０１６２】
実施例１
ベース塗料組成物の製造
　ステンレス容器に、製造例４のアクリル樹脂（ア）１２７．３部、メラミン樹脂（イ）
であるユーバン２０Ｎ６０（三井化学社製、固形分６０％）５０．０部、有機ベントナイ
ト（ウ）である製造例５の有機ベントナイト分散ペースト（ウ－１）１４．２部、マレイ
ン酸モノアルキルエステル（エ）であるマレイン酸モノブチル１部、光輝性顔料（オ）で
あるアルミペースト９１－０５６２（東洋アルミニウム社製アルミニウム顔料）２１．１
部、を秤量し、卓上攪拌機で攪拌してメタリックベース塗料組成物を調製した。
【０１６３】
積層塗膜の形成
　りん酸亜鉛化成処理を施した厚さ０．８ｍｍのダル鋼板上にカチオン電着塗料「Ｖ－５
０」（日本ペイント社製）を硬化膜厚が約２０μｍになるように電着塗装し、１６０℃で
３０分加熱し硬化させてから、製造例３により得られた中塗り塗料組成物を、硬化膜厚が
約２５μｍになるようにメタベル（ＡＢＢ社製回転霧化型静電塗装機）にて塗装した。
【０１６４】
　中塗り塗料組成物を塗装してから７分後、未硬化の中塗り塗料組成物が塗装された上記
被塗物板を垂直に立てた。上記より得られたベース塗料組成物を、ソルベッソ１５０（エ
クソン石油社製炭化水素系溶剤）５０部、酢酸エチル２５部、トルエン２５部からなる希
釈シンナーにて、Ｎｏ．４フォードカップで１２．５秒／２０℃に希釈調整した。得られ
た希釈ベース塗料組成物を、乾燥膜厚で１５μｍとなるように、１．５分間隔の２ステー
ジで、メタベル（ＡＢＢ社製回転霧化型静電塗装機）により塗装した。室温で１０分間放
置し、メタリックベース塗膜を作成した。
【０１６５】
　ついで、予め、Ｎｏ．４フォードカップで２５秒／２０℃に希釈調整されたクリヤー塗
料「マックフローＯ－６００」（日本ペイント社製）を、垂直に設置した未硬化の中塗り
およびベース塗膜が形成された被塗物に、ウェットオンウェットにより、クリヤー塗膜の
乾燥塗膜が３５μｍになるように、メタベルにより１回塗りで塗装した。
【０１６６】
　３層の未硬化の塗膜が形成された被塗物を、室温にて、垂直状態で７分間放置した後、
垂直の状態のままで、１６０℃の乾燥器で２０分間焼付けることにより、３コート１ベー
クによる積層塗膜が得られた。なお通常は、焼付け温度は１４０℃を中心値として設定す
ることが多い。本実施例においては、積層塗膜の外観評価においてより厳しい条件で行う
ため、１６０℃で焼付けを行った。
【０１６７】
実施例２
　製造例５の有機ベントナイト分散ペースト（ウ－１）１４．２部の代わりに製造例６の
有機ベントナイト分散ペースト（ウ－２）１４．２部を用いたこと以外は、実施例１と同
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様にベース塗料組成物を調製し、実施例１と同様に塗装した。
【０１６８】
実施例３
　製造例５の有機ベントナイト分散ペースト（ウ－１）の量を７．１部に変更し、さらに
製造例６の有機ベントナイト分散ペースト（ウ－２）を７．１部用いたこと以外は、実施
例１と同様にベース塗料組成物を調製し、実施例１と同様に塗装した。
【０１６９】
実施例４
　マレイン酸モノブチル１部の代わりにマレイン酸モノエチル１部を用いたこと以外は、
実施例３と同様にベース塗料組成物を調製し、実施例１と同様に塗装した。
【０１７０】
比較例１
　有機ベントナイト分散ペースト（ウ－１）およびマレイン酸モノブチルを用いず、一方
で比較製造例１の架橋重合体微粒子を２５部用いたこと以外は、実施例１と同様にベース
塗料組成物を調製し、実施例１と同様に塗装した。
【０１７１】
比較例２
　有機ベントナイト分散ペースト（ウ－１）を用いず、一方で比較製造例１の架橋重合体
微粒子を２５部用いたこと以外は、実施例１と同様にベース塗料組成物を調製し、実施例
１と同様に塗装した。
【０１７２】
比較例３
　マレイン酸モノブチルの量を０．１部に変更したこと以外は、実施例３と同様にベース
塗料組成物を調製し、実施例１と同様に塗装した。
【０１７３】
比較例４
　マレイン酸モノブチルの量を５部に変更したこと以外は、実施例３と同様にベース塗料
組成物を調製し、実施例１と同様に塗装した。
【０１７４】
比較例５
　マレイン酸モノブチルを用いないこと以外は、実施例１と同様にベース塗料組成物を調
製し、実施例１と同様に塗装した。
【０１７５】
比較例６
　マレイン酸モノブチルを用いないこと以外は、実施例２と同様にベース塗料組成物を調
製し、実施例１と同様に塗装した。
【０１７６】
比較例７
　マレイン酸モノブチル１部の代わりにコハク酸１部を用いたこと以外は、実施例３と同
様にベース塗料組成物を調製し、実施例１と同様に塗装した。
【０１７７】
比較例８
　マレイン酸モノブチル１部の代わりにフタル酸モノメチル１部を用いたこと以外は、実
施例３と同様にベース塗料組成物を調製し、実施例１と同様に塗装した。
【０１７８】
　上記実施例および比較例について、以下の評価試験を行った。
【０１７９】
ワキ発生の評価
　りん酸亜鉛化成処理を施した１０×３０ｃｍのダル鋼板上に、カチオン電着塗料「Ｖ－
５０」（日本ペイント社製）を硬化膜厚が約２０μｍになるように電着塗装し、１６０℃
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が約２５μｍになるようにメタベルによって塗装した。中塗り塗料組成物を塗装してから
７分後、未硬化の中塗り塗料組成物が塗装された上記被塗物板を垂直に立てた。実施例ま
たは比較例のベース塗料組成物を、ソルベッソ１５０（エクソン石油社製炭化水素系溶剤
）５０部、酢酸エチル２５部、トルエン２５部からなる希釈シンナーにて、Ｎｏ．４フォ
ードカップで１２．５秒／２０℃に希釈調整した。得られた希釈ベース塗料組成物を、乾
燥膜厚で１５μｍとなるように、１．５分間隔の２ステージでメタベルにより塗装した。
【０１８０】
　ベース塗料組成物を塗装してから１分後、予めＮｏ．４フォードカップで２５秒／２０
℃に希釈調整されたクリヤー塗料「マックフローＯ－６００」（日本ペイント社製）を、
塗装板から５ｍ離れた場所から約１０秒間スプレー噴霧した。室温で５分静置した後、上
記クリヤー塗料を、クリヤー塗膜の乾燥塗膜が３５μｍになるように、メタベルにより１
回塗りで塗装した。
【０１８１】
　３層の未硬化の塗膜が形成された塗装板を、室温にて、垂直状態で７分間放置した後、
垂直の状態のままで、１６０℃の乾燥器で２０分間焼付けた。こうして得られた積層塗膜
上に存在するワキの数を数え、下記基準により評価した。なお通常は、焼付け温度は１４
０℃を中心値として設定することが多い。本評価においては、積層塗膜の外観評価におい
てより厳しい条件で行うため、１６０℃で焼付けを行った。
　５：ワキなし
　４：ワキが５点以内
　３：ワキが１０点以内
　２：ワキが２０点以内
　１：ワキが２０点以上
【０１８２】
外観評価
　上記実施例および比較例より得られた積層塗膜の表面について、ＢＹＫ－Ｇａｒｄｎｅ
ｒ ＧｍｂＨ社製「ウエーブスキャン」を用いて、Ｗ１値およびＷ４値を測定することに
より、仕上がり外観を評価した。尚、Ｗ１値は、塗膜の肌のうねり（ラウンド）を評価す
る指標であり、この値が低い程、仕上がり外観が良好であることを示す。Ｗ４値は、塗膜
の艶感及び微小な肌を評価する指標であり、この値が低い程、仕上がり外観が良好である
ことを示す。
【０１８３】
　上記実施例および比較例の配合および評価結果を下記表にまとめる。なお下記表中の各
成分配合量は、各成分の固形分質量を示す。
【０１８４】
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【表１】

【０１８５】
【表２】

【０１８６】
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【表３】

【０１８７】
　上記結果から分かるように、実施例によって得られた積層塗膜は、ワキの発生がなく、
かつＷ１およびＷ４も小さく仕上がり外観が良好であることが確認された。
　一方、マレイン酸アルキルエステルを含まず、かつ有機ベントナイトの代わりに架橋重
合体微粒子を用いた比較例１は、ワキの発生が多く、かつＷ１およびＷ４も大きく仕上が
り外観が劣るものであった。
　有機ベントナイトの代わりに架橋重合体微粒子を用いた比較例２は、ワキが存在し、か
つＷ１およびＷ４も大きく仕上がり外観が劣るものであった。
　マレイン酸モノアルキルエステルの量が少ない比較例３およびマレイン酸モノアルキル
エステルの量が多い比較例４は、いずれもワキが存在し、かつＷ１およびＷ４も大きく仕
上がり外観が劣るものであった。
　マレイン酸アルキルエステルを含まない比較例５、６はいずれも、ワキの発生が多く、
かつＷ１およびＷ４も大きく仕上がり外観が劣るものであった。
　マレイン酸モノアルキルエステルの代わりにコハク酸を用いた比較例７およびフタル酸
モノメチルを用いた比較例８もまた、ワキが存在し、かつＷ１およびＷ４も大きく仕上が
り外観が劣るものであった。
【産業上の利用可能性】
【０１８８】
　本発明の方法である、特定の中塗り塗料組成物、ベース塗料組成物およびクリヤー塗料
組成物を、順次ウェットオンウェットで塗装する３コート１ベーク方法によって得られる
積層塗膜は、塗膜外観の低下を引き起こす「ワキ」を伴わず、そして得られる積層塗膜の
平滑性が高く光沢感に優れる塗膜であるという特徴を有する。本発明の方法は、経済性に
優れそして環境への負荷の少ない３コート１ベークシステムによる塗膜形成方法である。
このように、本発明の方法は、工業的に優れた方法であり、かつ塗膜外観に優れた積層塗
膜を形成することができる。
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