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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）基体に適用されるように適合された少なくとも一つのベース層（ここで該ベース
層はエポキシ樹脂である）；
　（ｂ）前記少なくとも一つのベース層の少なくとも一部の頂部に接触した状態で、配置
されている少なくとも一つのバインダー層（該少なくとも一つのバインダー層は該少なく
とも一つのベース層とは異なっており、そして前記少なくとも一つのバインダー層は前記
少なくとも一つのバインダー層の露出最上層を含む）；
　（ｃ）複数の保護媒体粒子であって（ここで該保護媒体粒子は金属、ポリマー、石、岩
、天然材料若しくは合成材料又はこれらの任意の組合せを含んでなる）、（ｉ）該複数の
保護媒体粒子が前記少なくとも一つのバインダー層の露出された最上バインダー層の少な
くとも一部に部分的に埋設されているか、（ii）前記少なくとも一つのベース層の少なく
とも一部がその上にバインダー層を含まない露出表面を含み、かつ前記複数の保護媒体粒
子の少なくとも一部がバインダー層を含まない露出表面に部分的に埋設されているか又は
（iii）（ｉ）及び（ii）の両方を含んでなる保護媒体粒子（ここで前記複数の保護媒体
粒子の少なくとも一部が前記少なくとも一つのバインダー層の露出最上表面の上に伸びて
いる最上表面を有する）、そして
　（ｄ）複数の反射性粒子であって（ここで該反射性粒子はセラミック、ポリマー、ケイ
酸塩、コンポジット粒子又はこれらの組合せを含んでなる）、該複数の反射性粒子の少な
くとも一部が露出された最上バインダー層の少なくとも一部に部分的に埋設されており；
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該複数の反射性粒子の少なくとも一部が少なくとも一つのバインダー層の露出最上バイン
ダー層の最上表面の上に伸びる最上表面を有し、そして前記複数の保護媒体粒子の少なく
とも一部の最上表面が前記複数の反射性粒子の最上表面の上に伸びている最上表面を有す
る複数の反射性粒子
を含んでなる反射性標識ラミネート物品。
【請求項２】
　前記エポキシ樹脂ベース層がアミン硬化剤から誘導され、そして該アミン硬化剤が少な
くとも第一アミン硬化剤（ａ）及び第二アミン硬化剤（ｂ）を含み、該アミン硬化剤（ａ
）が、ａ＋ｂの０～９０重量％であり、そして該アミン硬化剤（ｂ）が、ａ＋ｂの１０～
９０重量％である請求項１に記載の反射性標識ラミネート物品。
【請求項３】
　前記エポキシベース層が少なくとも３種のアミン硬化剤から誘導され、第一アミン硬化
剤（ａ）が０～９０重量％であり、前記第二アミン硬化剤（ｂ）が５～９０重量％であり
、そして前記第三アミン硬化剤（ｃ）が５～９０重量％であり（ここで、全てのパーセン
トはａ＋ｂ＋ｃの重量基準であり、第一アミン硬化剤がアルキルフェノールと、一般式：
【化１】

［式中、Ｒ1は炭素数１～２０のアルキルであり、Ｒ2及びＲ3は、独立に、炭素数１～１
５であり、一緒に複素環式アルキルを形成し、そしてＲ4は水素又はＲ5ＮＨＲ7若しくは
Ｒ6ＮＨＲ7（式中、Ｒ5は炭素数１～１０のアルキルであり、Ｒ6及びＲ7は、独立に、炭
素数１～１０のアルキルである）である］
を有するアミノアルキルシクロジアミンである脂肪族アミンとの組合せを含み、該アルキ
ルフェノールのアルキル基は炭素数１～１５であり、そして
　第二アミン硬化剤は脂肪族アミンとフェノールとの組合せを含み、この脂肪族アミンは
一般式：
【化２】

［式中、Ｒ8は（ＣＨ2）n（式中、ｎは１～３０である）であり、ｘは１～１０である］
を有するポリ属アミンを含み、そして
　第三アミン硬化剤は、一般式：
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【化３】

［式中、Ｒ9は炭素数１～１０のアルキルであり、Ｒ10は炭素数１～１０のアルキルであ
り、Ｒ11及びＲ12は、独立に、１～１５個の炭素原子を有し、Ｒ11及びＲ12は２個のアミ
ン官能基と一緒に複素環式アルキルを形成し（ここで、Ｒ11及びＲ12はそれぞれ脂肪族で
ある）、そしてＲ13は水素又はＲ14ＮＨ2若しくはＲ15ＮＨＲ16（式中、Ｒ14は炭素数１
～１０のアルキルであり、Ｒ15は炭素数１～１０のアルキルであり、Ｒ16は炭素数１～１
０のアルキルである）である］
を有する請求項１に記載の反射性標識ラミネート物品。
【請求項４】
　請求項１に記載の反射性標識ラミネート物品であって、
　前記少なくとも一つのベース層が前記ベース層の全体幅と接触している又は該ベース層
の全体よりも小さい幅と接触して、該ベース層の一方の横側が露出されているか若しくは
該ベース層の両方の横側が露出されているようになっており(ここで少なくとも一つのバ
インダー層は露出された表面を有する）；
　該保護媒体粒子が少なくとも一つのバインダー層の中に部分的に埋設されているか又は
該一方若しくは両方の横の露出されたベース層側の中にのみ部分的に埋設されており；
　該反射性粒子が露出されたバインダー層の中に部分的に埋設されており；そして
　該ベース層がエポキシ樹脂、ポリウレタン、ポリウレア、ポリウレタン－ウレア、ポリ
（ビニルエステル）若しくはポリアクリル樹脂又はこれらの任意の組合せを含み、そして
該少なくとも一つのバインダー層がポリウレタン、ポリウレタン－ウレア、ポリウレア、
ポリエステル若しくはポリアクリル樹脂又はこれらの任意の組合せを含むが、該少なくと
も一つのバインダー層が該ベース層とは異なっている、反射性標識ラミネート物品。
【請求項５】
　前記少なくとも一つのベース層が硬化エポキシ樹脂であり、そして前記少なくとも一つ
のバインダー層が硬化されている請求項４に記載の反射性標識ラミネート物品。
【請求項６】
　前記エポキシ樹脂がビスフェノールＡのジグリシジルエーテルであり、前記バインダー
層が非透明であり、そして独立に、ポリウレタン、ポリウレア又はポリウレタン－ウレア
であり、そして前記反射性粒子の重量基準で大部分が０．００１２７ｍｍ～０．１７７８
ｍｍの直径を有し、前記保護媒体粒子の重量基準で大部分が０．５０８ｍｍ～３．１７５
ｍｍの直径を有する請求項５に記載の反射性標識ラミネート物品。
【請求項７】
　前記反射性粒子がセラミック、ポリマー、ケイ酸塩、コンポジット粒子又はこれらの組
合せを含み、そして前記保護媒体が金属、ポリマー、石、岩、天然材料若しくは合成材料
又はこれらの任意の組合せを含み、前記反射性粒子が固体であり、前記少なくとも一つの
ベース層の合計厚さが０．１２７ｍｍ～０．７６２ｍｍであり、そして前記一つ又はそれ
以上のバインダー層の合計厚さが０．１２７ｍｍ～０．７６２ｍｍである請求項６に記載
の反射性標識ラミネート物品。
【請求項８】
　前記反射性粒子がバインダー層の露出された表面上に配置されており、前記保護媒体粒
子がバインダー層の露出された表面上に配置されている請求項６に記載の反射性標識ラミ
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ネート物品。
【請求項９】
　前記ベース層の露出された横部分を含み、前記反射性粒子がバインダー層の露出された
表面の上に配置されており、前記保護媒体粒子が露出された横ベース層の上に配置されて
いる請求項６に記載の反射性標識ラミネート物品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、道路の表面に適用されるように適合され、反射性標識、例えば斜線標識又は
道路特徴標識として機能し得る、好ましくは二つ又はそれ以上の層を含むラミネート物品
に関する。この物品には、物品の露出された外層内に部分的に埋設された、反射性配合物
、好ましくは粒子、凝集体又はクラスターが含有されている。この材料の耐久性を増加さ
せるために、保護媒体配合物が、また、それらの外側部分又は端部が、反射性配合物の最
外部分又は端部よりも大きい距離で突き出るように、物品の外層内に存在し、それから外
に伸びている。本発明の物品は、耐久性で、車両及び除雪機による損傷に対して耐性で、
また耐候性である。
【背景技術】
【０００２】
　道路標識は、舗装道路標識、通行車線、道路縞又は輪郭等のような情報を伝達又は表示
するために、道路の上又は周りに使用される。しばしば、道路標識には、日が暮れた後に
、自動車運転者が標識を明瞭に見ることができるような反射性コンポーネントが含まれる
。反射性道路標識は、入射光の幾らかの部分を、それから光が発する源泉の方に逆反射さ
せるための能力を有する。自動車ヘッドランプは、例えば自動車運転者のための通行車線
の境界を照明するために、道路表面の方に向けられる。
【０００３】
　道路上に使用される道路標識は、通行及び他の条件によって起こされる摩耗に付される
ことが知られている。道路標識が損傷されるようになる一つの方式は、除雪機刃によって
起こされる摩耗による。除雪機刃は、雪及び氷の道路を綺麗にするように設計されており
、従って、好ましくは連続的に道路の表面にかみ合っている。除雪機刃が道路標識と接触
するとき、この刃は、標識及びそのコンポーネント、例えば反射性配合物に、配合物の幾
らか又は標識の一部を破壊し、また道路からちぎり取るために十分な力で、衝撃を与え得
る。一定の期間後に、反射性配合物の十分な数が摩耗除去され、道路標識によって与えら
れる反射率は著しく減少するようになる。
【０００４】
　道路標識を提供するための多数の異なったアプローチが試みられており、その幾つかは
、除雪機刃による衝撃を防止若しくは最小にする又は自動車のタイヤによる摩耗を減少す
る目的を有する。これらのアプローチの幾つかは、例えば特許文献１、特許文献２、特許
文献３、特許文献４、特許文献５、特許文献６、特許文献７、特許文献８、特許文献９、
特許文献１０、特許文献１１、特許文献１２、特許文献１３及び特許文献１４に記載され
ている。
【０００５】
　例えば特許文献１３は舗装道路標識及び舗装道路標識の製造方法に関し、そこで、報告
された舗装道路標識は、例えば除雪機刃に対する耐磨耗性を示す。この舗装道路標識には
、連続する細長い突起が、少なくとも長手方向に沿って重なっており、また、長手軸に対
して横方向に重なっていてよい、細長い突起が含まれている。他の突起が、再帰反射率を
報告通りに改良するために、細長い突起の間に点在されている。細長い突起は、例えば舗
装道路標識の上を移動する除雪機刃を報告通りに支持するために設けられている。
【０００６】
　先行技術に鑑みて、道路上に配置された道路標識を、摩耗から、例えば除雪機刃に起因
する力から保護するための改良された方法についてのニーズが依然として存在する。
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【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】米国特許第２，８９７，７３２号明細書
【特許文献２】米国特許第３，０３０，８７０号明細書
【特許文献３】米国特許第３，２０４，５３７号明細書
【特許文献４】米国特許第４，７５８，４６９号明細書
【特許文献５】米国特許第５，３８０，５４９号明細書
【特許文献６】米国特許第５，６６０，４９７号明細書
【特許文献７】米国特許第５，６７６，４８８号明細書
【特許文献８】米国特許第５，７５９，９２８号明細書
【特許文献９】米国特許第５，７６３，０００号明細書
【特許文献１０】米国特許第５，７８２，５７７号明細書
【特許文献１１】米国特許第６，２２５，３７１号明細書
【特許文献１２】米国特許第６，２４７，８１８号明細書
【特許文献１３】米国特許第６，４３１，７８８号明細書
【特許文献１４】米国特許第７，１６８，８１５号明細書
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は物品の外側表面上に存在する、好ましくは物品の摩耗を減少する量で存在する
、保護媒体配合物の含有のために、除雪機刃に対して抵抗性である、道路上で使用するた
めに適している反射性標識物品を開示する。
【０００９】
　本発明の物品は、好ましくは二つ又はそれ以上の硬化層から形成されたコンポジットラ
ミネートであり、それぞれの層は、好ましくは道路の表面又は物品の他の層の少なくとも
一部分の上に、直接的に適用され、形成されている。このコンポジットの露出された上層
又は層群には、保護媒体配合物及び反射性配合物の両方が含まれている。
【００１０】
　従って、本発明の目的は、道路などに適用して、夜間及び悪天候条件の間に走行する車
両運転者のために、物品の可視性を向上させる反射性配合物の含有のために、特徴の明る
さ及び可視性を改良することができる、物品及びこの物品の製造方法を提供することであ
る。この物品は、また、除雪機、車両などによって起こされる摩耗から物品を保護する、
物品の上表面上に露出された保護媒体配合物を含有する。
【００１１】
　本発明の更なる目的は、湿潤反射を与え、物品自体の少なくとも第二の表面に対して比
較したとき隆起した表面層を含み、この隆起した表面層が、物品中にまた存在する保護媒
体配合物によって保護される反射性配合物を含有する、耐久性で、耐候性で、硬化した、
反射性道路車線標識を提供することである。
【００１２】
　本発明の更なる目的は、道路上の物品の可視性を増強するために、少なくとも２種の異
なった色、好ましくは対照的な色を有する上表面を有する物品を提供することである。
【００１３】
　従って、本発明の一面は、基体に適用されるように適合された少なくとも一つのベース
層、該ベース層は硬化されており、該ベース層は、エポキシ樹脂、ポリウレタン、ポリウ
レア、ポリウレタン－ウレア、ポリ（ビニルエステル）若しくはポリアクリル樹脂又はこ
れらの任意の組合せを含む；このベース層の少なくとも一部の頂部に接触し、配置された
状態にある一つ又はそれ以上の非透明バインダー層、該一つ又はそれ以上のバインダー層
は硬化されており、ポリウレタン、ポリウレタン－ウレア、ポリウレア、ポリエステル若
しくはポリアクリル樹脂又はこれらの任意の組合せを含むが、該一つ又はそれ以上のバイ



(6) JP 5453436 B2 2014.3.26

10

20

30

40

50

ンダー層は該ベース層とは異なっている；並びにその中に部分的に埋設された複数の保護
媒体粒子を有する一つ又はそれ以上のバインダー層の露出された最上バインダー層若しく
はその上に、その中に部分的に埋設された複数の保護媒体粒子を有する如何なるバインダ
ー層も有しない露出された表面を有する該ベース層部分又は両方からなり、該複数の保護
媒体粒子が、一つ又はそれ以上のバインダー層の最上表面よりも上に伸びている最上表面
を有する、反射性標識ラミネート物品である。
【００１４】
　本発明の更なる面は、基体に適用されるように適合された少なくとも一つのベース層、
該ベース層の全体幅と接触している又は該ベース層の全体よりも小さい幅と接触して、該
ベース層の一方の横側が露出されているか若しくは該ベース層の両方の横側が露出されて
いるようになっている少なくとも一つのバインダー層、少なくとも一つのバインダー層は
露出された表面を有する；該少なくとも一つのバインダー層の中に部分的に埋設された又
は該一方若しくは両方の横の露出されたベース層側の中にのみ部分的に埋設された保護媒
体粒子；該露出されたバインダー層の中に部分的に埋設された反射性粒子を含む反射性標
識ラミネート物品であって、該ベース層がエポキシ樹脂、ポリウレタン、ポリウレア、ポ
リウレタン－ウレア、ポリ（ビニルエステル）若しくはポリアクリル樹脂又はこれらの任
意の組合せを含み、そして該少なくとも一つのバインダー層がポリウレタン、ポリウレタ
ン－ウレア、ポリウレア、ポリエステル若しくはポリアクリル樹脂又はこれらの任意の組
合せを含むが、該少なくとも一つのバインダー層が、該ベース層とは異なっている、反射
性標識ラミネート物品である。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
　以下の図面と一緒にして、本発明の「発明を実施するための形態」の記載から、本発明
はより良く理解され、他の特徴及び利点が明らかになるであろう。
【図１】図１は、硬化ベース層上に存在する、硬化耐候性バインダー層上の保護媒体配合
物及び反射性配合物の一つの好ましい配置を含む、本発明の物品の一態様の平面図である
。
【図２】図２は図１に示される態様の断面図である。
【図３】図３は、道路表面上に示される、保護媒体配合物及び反射性配合物の一つの好ま
しい配置を含む、本発明の物品である道路車線標識の更なる態様の平面図である。
【図４】図４は、図３に示される態様の断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本発明の耐摩耗性、耐候性及び耐衝撃性の反射性道路標識には、道路に適用されるよう
に適合されたベース層及びこのベース層の少なくとも一部分上に適用された一つ又はそれ
以上の耐候性バインダー層が含まれ、このバインダー層の一つ又はそれ以上には、同じ又
は異なったバインダー層内に、保護媒体配合物及び反射性配合物が含まれている。この物
品は、一般的に、これらに限定されないが、アスファルト、コンクリート、鉄板及びコン
ポジット材料を含む道路；床、例えば工業用床；デッキ、例えばブリッジデッキ又はガレ
ージデッキ等のような表面に、ベース層を適用することによって形成される。
【００１７】
　硬化ベース層は、一つ又はそれ以上のバインダー層と基体との間の界面として機能する
。このベース層は、基体及びバインダー層との良好な接着を達成するように配合されてい
る。非常に好ましい態様に於いて、このベース層はエポキシ組成物である。ベース層とし
て有用な他の適切なポリマーには、ビニルエステル、ポリエステル、アクリル樹脂（一例
はポリメタクリル酸メチルである）、ポリウレタン、ポリウレア、ポリウレタン－ウレア
又はこれらの組合せが含まれる。
【００１８】
　ベース層組成物は、望ましくは揮発性物質無しシステムである。「揮発性物質無しシス
テム」によって、この組成物が、一般的に約１０重量％未満の、望ましくは約５重量％未
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満の若しくは約３重量％未満の揮発性化合物を含有し、好ましくは、揮発性物質を全く含
有しない、即ち、０％である又はこの組成物から放出され得る揮発性物質を完全に含有し
ないことが意味される。従来、このような揮発性物質は、しばしば、溶媒の使用からもた
らされた。従って、この組成物は、環境温度で、溶媒を実質的に含有しないか又は１００
％溶媒無しであり、硬化の際に１００％固体である。換言すると、用語「揮発性物質無し
システム」は、約４８．９℃（１２０°Ｆ）未満、望ましくは約６５．６℃（１５０°Ｆ
）未満の沸点を有する有機成分を含有していないとして理解することができる。この利点
は、先行技術の組成物よりも安全であり、一層環境的に優しい組成物になる。この利点に
も拘わらず、この組成物は、スプレーによるような適用を可能にするために適切な粘度を
有する。
【００１９】
　エポキシ組成物は、一般的に、２成分、即ちエポキシ樹脂からなるパート「Ａ」及び硬
化剤システムを含むパート「Ｂ」の混合によって形成され又はこの混合から誘導される。
エポキシ樹脂は硬化剤システムと反応される。本発明に於いて、１種又はそれ以上のエポ
キシ樹脂を、１種又はそれ以上の任意のエポキシ変性剤及び同様に他の添加剤と共に、ベ
ース樹脂として使用することができる。本発明に於いて、好ましい硬化剤は、更により詳
細に検討されるように、１種又はそれ以上のアミン硬化剤である。このような硬化剤には
、例えば脂肪族、シクロ脂肪族及び芳香族アミン、ポリスルフィド、フェナルカミン、ポ
リチオウレタン、ポリアミノメルカプタン、メルカプタン、ポリアミド、アミドアミン、
無水物及び付加物又はこれらの混合物が含まれる。
【００２０】
　使用することができる具体的なエポキシ樹脂又はポリマーの例には、これらに限定する
ものではないが、多価フェノールポリエーテルアルコール；ノボラック樹脂のグリシジル
エーテル、例えばエポキシル化フェノール－ホルムアルデヒドノボラック樹脂；一価、二
価及び三価フェノールのグリシジルエーテル；ビスフェノールのグリシジルエーテル、例
えばテトラブロモビスフェノールＡのジグリシジルエーテル；多核フェノールのグリシジ
ルエーテル；ジフェノール酸から製造されたエポキシ樹脂；脂肪族ポリオールのグリシジ
ルエーテル、例えば塩素含有脂肪族ジエポキシ及びポリエピクロロヒドリン；グリシジル
エステル、例えば脂肪族二酸グリシジルエステル及びエポキシ化フェノールフタレイン；
窒素を含有するグリシジルエポキシ、例えばグリシジルアミド及びアミド含有エポキシ；
シアヌル酸のグリシジル誘導体；メラミンからのグリシジル樹脂；グリシジルアミン、例
えばトリグリシジルエーテルアミン又はｐ－アミノフェノール及びビス（２，３－エポキ
シプロピル）メチルプロピルアンモニウム　ｐ－トルエンスルホネート；グリシジルトリ
アジン；チオグリシジル樹脂、例えばエポキシ化ビスルフィド；シリコン－グリシジル樹
脂、例えば１，４－ビス［（２，３－エポキシプロポキシ）ジメチルシリル］並びにフッ
素グリシジル樹脂が含まれる。使用することができる他のエポキシ樹脂には、不飽和モノ
エポキシから製造されたエポキシ樹脂、例えばポリアリルグリシジルエーテル及びグリシ
ジルソルベートダイマー；モノエポキシアルコールからのエポキシ樹脂；エステル交換に
よるモノエポキシからのエポキシ樹脂；グリシジルアルデヒドからのエポキシ樹脂；不飽
和を含有するポリグリシジル化合物、例えばビスフェノールＡのアリル置換ジグリシジル
エーテル；上記のもののエポキシ樹脂付加物並びにオレフィン及びクロロアセチルから合
成されるエポキシ樹脂、例えばブタジエンジオキシド、ビニルシクロヘキサンジオキシド
、エポキシ化ポリブタジエン及びビス（２，３－エポキシ－シクロペンチル）エーテルを
含む、エピハロヒドリン以外のモノエポキシから合成されるものが含まれる。エポキシ樹
脂の更に包括的なリストは、Henry Lee及びKris Neville著、Handbook of Epoxy Resins
、McGraw-Hill,Inc.、1967年（そのまま参照して、本明細書中に含める）並びにUllmann
‘s Encyclopedia of Industrial Chemistry、Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA、2006
年中のHa.Q.Pham及びMaurice J.Marks著、“Epoxy Resins”中に記載されている。
【００２１】
　ベースエポキシ樹脂として、本発明に一般的に適用可能である種々のエポキシ樹脂又は
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ポリマーは約３００～約５，０００、好ましくは約３２０～約３９０の数平均分子量を有
する。ベースエポキシ樹脂のために有用である種々のエポキシポリマーは一般的に二官能
性である。即ち、これらは典型的にそれらの末端部分で、２個のエポキシド基を有する。
【００２２】
　非常に好ましいベースエポキシ樹脂は、下記の式：
【００２３】
【化１】

【００２４】
（式中、ｎは、０又は約０．１～約１８、望ましくは約０．１～約５、好ましくは約０．
１～約３の数である）
を有する、ビスフェノールＡのジグリシジルエーテル（ＤＧＥＢＡ）である。
【００２５】
　更に詳しくは、本発明のために有用であるベースエポキシ樹脂はビスフェノールＡ型樹
脂又は約１７５～約２５０、更に好ましくは約１８０～約１９５の範囲内のエポキシド当
たり重量を有するビスフェノールＡ樹脂とエピクロロヒドリンとのブレンドを含む。この
樹脂は約６Ｐａ・ｓ（６，０００センチポアズ）～約１８Ｐａ・ｓ（１８，０００センチ
ポアズ）、更に好ましくは約１１Ｐａ・ｓ（１１，０００センチポアズ）～約１６Ｐａ・
ｓ（１６，０００センチポアズ）、最も好ましくは約１１Ｐａ・ｓ（１１，０００センチ
ポアズ）～約１４Ｐａ・ｓ（１４，０００センチポアズ）の、２５℃（７７°Ｆ）での粘
度を有する。この樹脂は約０又は約１から約２００までのカラーＡＰＨＡを有していなく
てはならない。
【００２６】
　このエポキシ樹脂は１種又はそれ以上の変性剤、例えば希釈剤及び／又は充填材と共に
使用することができる。望ましくは、希釈剤は、エポキシ樹脂と反応性であり、その粘度
を低下させ、エポキシ樹脂を変性して、それを一層可撓性であるようにする。概して、こ
れらの希釈剤は、約１２０～約３２５のエポキシド当量重量範囲を有していなくてはなら
ない。本発明に於いて、アルキル部分に於いて炭素数２～約２０である適切な範囲を有す
るアルキルグリシジルエーテルを、希釈剤として使用することが好ましい。更に好ましく
は、このアルキル部分は、炭素数３～約１０であり、ブチルグリシジルエーテルが最も好
ましい。その代わりに、この希釈剤は、好ましくは約１２０～約２２０、更に好ましくは
約１３０～約２６０のエポキシド等価当たり重量を有するジエポキシド、例えばブチルジ
グリシジルエーテルであってよい。本発明に於いて適用可能である他の希釈剤には、約１
６０～約２１０、更に好ましくは約１７０～約１９５の重量等価を有するクレジルジグリ
シジルエーテルが含まれる。更に、Ｃ2～Ｃ20のエポキシドフラクションが、Ｃ8～Ｃ10の
範囲内及びＣ12～Ｃ14の範囲内である２種の特異フラクションで有用であり、使用するこ
とができる。更に、２－エチルヘキシルグリシジルエーテルを使用することができる。
【００２７】
　本発明に従って、この希釈剤は、エポキシ樹脂の粘度を適切な値にまで低下させるため
に充分な量で使用され、従って勿論、使用されるベース樹脂に依存するであろう。例えば
、スプレーのために、１種又はそれ以上のエポキシ樹脂、１種又はそれ以上の変性剤及び
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１種又はそれ以上の硬化剤のために本発明に於いて使用されるとき、望ましい粘度範囲は
、２５℃（７７°Ｆ）で、約２Ｐａ・ｓ（２，０００センチポアズ）～約４０Ｐａ・ｓ（
４０，０００センチポアズ）、更に特に約３Ｐａ・ｓ（３，０００センチポアズ）～約１
２Ｐａ・ｓ（１２，０００センチポアズ）、最も望ましくは約３Ｐａ・ｓ（３，０００セ
ンチポアズ）～約６Ｐａ・ｓ（６，０００センチポアズ）である。ベース樹脂がビスフェ
ノールＡであり、希釈剤がブチルグリシジルエーテルであるとき、希釈剤の好ましい量は
、エポキシベース樹脂の１００重量部当たり、約５～約１５重量部、好ましくは約８～約
１２重量部、最も好ましくは約６～約１０重量部である。添加される希釈剤の量は着色の
添加のために適切である量にも依存するであろう。
【００２８】
　ベース層の幅はバインダー層の幅よりも広くてよいので、より明るいバインダー層と対
照的な色を形成するために、暗色、例えば暗青色、暗緑色、暗菫色又は黒色を使用するこ
とが望ましい。充填材、例えばクレー、タルク、ブラストスラグ（blast slag）及びカー
ボンブラックが、暗い全体外観をもたらすために充分な量で望ましく使用される。暗色で
ない充填材、例えばタルク等は、適切な暗色化顔料、例えばカーボンブラック、黒色酸化
鉄等と混合することができる。十分な暗色を生じさせるために、ベース層、例えばエポキ
シ樹脂の飽和以下の量で、充填材及び顔料の適切な量を使用することができる。
【００２９】
　望ましくないが、ときどき、一般的に白色、黄色、赤色、青色、緑色等のような充填材
又は顔料を含有する明るい色のベース層を使用することができる。白いベース色は、白色
顔料、例えば二酸化チタンを使用することによって達成することができ、黄色は、カドミ
ウムイエロー、ニッケルチタンイエロー、クロムチタンイエローを使用することによって
達成でき、赤色はカドミウムレッド又は赤色酸化鉄を使用することによって達成でき、青
色はコバルトブルー又はウルトラマリンブルーを使用することによって達成でき、緑色は
コバルトグリーン又はクロムオキシドグリーンを使用することによって達成できるなどで
ある。暗色顔料によるとき、一定量の白色顔料をベース樹脂の飽和以下で使用することが
できる。暗色顔料充填材及び／又は顔料によるとき、明色充填材及び／又は顔料の量はベ
ース樹脂の飽和の量以下であってもよい。任意的に、蛍光及びりん光顔料も使用すること
ができる。異なった層内に、異なった顔料を使用することができる。勿論、その代わりに
、例えば透明プライマーのために、エポキシは透明であってよい。
【００３０】
　前記のように、エポキシベース層が好ましい。しかしながら、このベース層は、ポリ（
ビニルエステル）、ポリエステル、アクリルポリマー、ポリウレタン、ポリウレア又はポ
リウレタンウレアであってよい。
【００３１】
　当該技術分野及び文献で公知である他の一般的な添加剤、例えば触媒促進剤、少なくと
も１種のチキソトロピー剤（一つの例は、無定形ヒュームドシリカである）、脱泡剤、熱
及び光安定剤、湿潤及び分散剤、酸化防止剤等を使用することができる。
【００３２】
　硬化剤システムをエポキシ樹脂と組み合わせて、得られるエポキシ組成物を製造する。
本発明に於いて、この硬化剤システムは、脂肪族若しくは芳香族アミン、アミドアミン、
アミン付加物、シクロ脂肪族アミン、無水物又はメルカプタン硬化剤であってよい１種又
はそれ以上の硬化剤を利用する。適切なポリスルフィド及びメルカプタンの例は、Toray 
Industriesによって販売されているＬＰ３（登録商標）並びにCognisによって販売されて
いるＣａｐｃｕｒｅ（登録商標）３８００及びＣａｐｃｕｒｅ（登録商標）ＷＲ６である
。硬化剤は、米国特許第５，３４０，６２５号明細書（ここに、参照して全部含める）に
記載されているような、芳香族及び／又は脂肪族であってよい１種又はそれ以上のアミン
硬化剤であることが好ましい。適切な芳香族硬化剤には、例えばメチレンジアニリン、ジ
アミノジフェニルスルホン、メチレンジアニリンをベースにする芳香族ポリアミン付加物
、メチレンジアニリン及び変性メチレンジアニリンをベースにする変性芳香族付加物並び
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肪族硬化剤には、アルキル、シクロ脂肪族及び複素環式アミン並びにこれらの付加物及び
誘導体が含まれる。硬化剤システムには、好ましくは１個超の硬化剤化合物が含まれ、更
に好ましい態様に於いて、少なくとも３種の化合物が含まれる。従って、このシステムが
２成分システムを含むとき、このシステムは、両方の硬化剤の全重量基準で、約１０～約
９０重量％の第一硬化剤及び約１０～約９０重量％の第二硬化剤であってよい。このシス
テムが３種又はそれ以上の硬化剤を有するとき、このシステムは、約５～約９０％の第一
硬化剤、約５～約９０％の第二硬化剤及び約５～約９０％の第三硬化剤を有する。代わり
の態様に於いて、これらのアミン硬化剤は、排他的ではないとしても、優勢的に脂肪族で
ある。アミン硬化剤は、アミン官能基対エポキシシステムのエポキシド官能基のグラム当
量比が、約０．７５～約１．０５、更に好ましくは約０．９～約１．０であるような量で
使用される。本発明に於いて、３種のアミン硬化剤が、硬化剤システムに於いて組み合わ
さって使用されることが好ましい。特に、エポキシが白色配合物で使用されるとき、これ
らの硬化剤は、芳香族アミンが変色する傾向があるので、少なくとも実質的に脂肪族アミ
ンであることが好ましい。
【００３３】
　好ましい態様に於いて、第一硬化剤アミン（ａ）は、アルキルフェノールと、一般式：
【００３４】
【化２】

【００３５】
［式中、Ｒ1は炭素数１～２０、好ましくは炭素数１～８のアルキルであり、Ｒ2及びＲ3

は、独立に、それぞれ炭素数１～１５、好ましくは炭素数１～８の複素環式アルキルを形
成し、Ｒ4は水素又はＲ5ＮＨ2若しくはＲ6ＮＨＲ7（式中、Ｒ5は、Ｃ1～Ｃ10の、好まし
くはＣ1～Ｃ3のアルキルであり、Ｒ6は、Ｃ1～Ｃ10の、好ましくはＣ1～Ｃ3のアルキルで
あり、Ｒ7は、Ｃ1～Ｃ10の、好ましくはＣ1～Ｃ3のアルキルである）である］
を有するアミノ－アルキルシクロジアミンである脂肪族アミンとの組合せである。好まし
いシクロアミンの例はアミノエチルピペラジン又はビス－アミノプロピルピペラジンであ
る。これの商業的例はAir Productsによって販売されているＡｎｃａｍｉｎｅ（登録商標
）１６４４である。この脂肪族アミンは、活性化又は変性され、これが、炭素数１～１５
のアルキル、好ましくは炭素数１～９のアルキルを有するアルキルフェノール、例えばノ
ニルフェノールと組み合わせられることを意味する。この組合せはアミン付加物であって
もよい。
【００３６】
　第二アミン硬化剤（ｂ）は、再び、脂肪族アミンとフェノール及び／又はエポキシ樹脂
との組合せである。この脂肪族アミンはアミン付加物であってよい。この場合に、このア
ミンは、一般式：
【００３７】
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【化３】

【００３８】
［式中、Ｒ8は（ＣＨ2）n（式中、ｎは、１又は２～３０、好ましくは約２～１２である
）であり、ｘは１～１０、好ましくは約１～４である］
を有するポリ属アミン（poly generic amine）である。好ましいアミンはジエチレントリ
アミン、メチレンテトラミン、ジエチレンプロピルアミン、テトラエチレンペンタアミン
であり、特に好ましいアミンはジエチレントリアミン及びトリエチレンテトラミンである
。このフェノールには、ビスフェノールＡ又はビスフェノールＦが含まれてよく、好まし
くはビスフェノールＡである。このエポキシ樹脂には、ビスフェノールＡ又はビスフェノ
ールＦエポキシ樹脂が含まれてよい。再び、この組合せはアミン付加物になってよい。こ
れの商業的例はCognisによって販売されているＶｅｒｓａｍｉｎｅ（登録商標）９０８及
びThe Dow Chemical Companyによって販売されているＤＥＨ（登録商標）－５２である。
【００３９】
　第三アミン硬化剤（ｃ）は、好ましくは一般式：
【００４０】

【化４】

【００４１】
［式中、Ｒ9は炭素数約１～約１５、好ましくは炭素数約１～約１０のアルキル、最も好
ましくはノニルであり、Ｒ10は炭素数約１～約１５、好ましくは炭素数約１～約８のアル
キル（例えばエチル）であり、Ｒ11及びＲ12は、２個のアミン官能基と一緒に複素環式ア
ルキルを形成し（ここで、Ｒ11及びＲ12は、独立に、それぞれ約１～約１５個、好ましく
は１～約４個の炭素原子を有する）、Ｒ13は水素又はＲ14Ｈ2若しくはＲ15ＮＨＲ16（式
中、Ｒ14はＣ1～Ｃ10の、好ましくはＣ1～Ｃ3のアルキルであり、Ｒ15はＣ1～Ｃ10の、好
ましくはＣ1～Ｃ3のアルキルであり、Ｒ16はＣ1～Ｃ10の、好ましくはＣ1～Ｃ3のアルキ
ルである）である］
を有するアルキルアミノアルキルシクロジアミンである。好ましい例はｎ－アミノエチル
ピペラジンであり、商業的等価物はThe Dow Chemical Companyによって販売されているＤ
ＥＨ（登録商標）－３９である。
【００４２】
　好ましいアミン硬化剤は、組合せで使用され、ここで、重量で、第一アミン硬化剤（ａ
）は、約１５～約４５％、好ましくは約２７～約３７％、最も好ましくは約２９～約３４
％であり、第二アミン硬化剤（ｂ）は約４５～約６０％、好ましくは約４６～約５６％、
最も好ましくは約４９～約５３％であり、そして第三アミン硬化剤（ｃ）は、約１０～約
２５％、好ましくは約１２～約２２％、最も好ましくは約１５～約２０％であり、上記の
パーセントは、全て、ａ＋ｂ＋ｃの合計重量基準の重量％である。
【００４３】
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　この硬化剤システムは、望ましくは、他の添加剤、例えば紫外光安定剤及び酸化防止剤
を含有している。ＵＶ安定剤にはヒドロキシフェニルベンゾトリアゾール、ヒドロキシベ
ンゾフェノン、ヒドロキシフェニル－Ｓ－トリアジン及びシュウ酸アニリドが含まれる。
酸化防止剤には、立体障害フェノール、有機ホスファイト、チオエステル及び第三級アミ
ンが含まれる。ＵＶ安定剤及び酸化防止剤は、Ciba Speciality Chemicals又はCytec Ind
ustriesから入手可能であり、例はＴｉｎｕｖｉｎ（登録商標）２９２、Ｔｉｎｕｖｉｎ
（登録商標）１１３０、Ｉｒｇａｎｏｘ（登録商標）１０１０、Ｉｒｇａｆｏｓ（登録商
標）１６８、Ｃｙａｓｏｒｂ（登録商標）ＵＶ－１１６４Ｌ、Ｃｙａｎｏｘ（登録商標）
１７９０である。
【００４４】
　システム中の合計硬化剤は約５～約９０％、更に狭くは約１０～約７０％である。１０
０％に等しくなるまでの残りは、他の添加剤である。望ましい添加剤は、一般的にジカル
ボン酸であり、好ましくはサリチル酸である触媒である。これは、アミン硬化剤システム
ａ＋ｂ＋ｃの１００重量部当たり、約２～約１０重量部、好ましくは約３．５～約５．５
重量部の量で使用される。
【００４５】
　可塑剤を、硬化剤システム中に使用することができる。例には、例えば２０５℃（４０
１°Ｆ）の沸点を有するベンジルアルコールを含む、高沸点アルコール、例えば芳香族ア
ルコールが含まれる。これは、アミン硬化剤システム１００部当たり（即ち、ａ＋ｂ＋ｃ
の合計重量基準）、約５～約２５重量部、好ましくは約１０～約２０重量部、最も好まし
くは約１５～約２０重量部の量で使用される。更に、チキソトロピー剤を、約３Ｐａ・ｓ
（３，０００センチポアズ）～約８Ｐａ・ｓ（８，０００センチポアズ）である望ましい
粘度を達成するための量で使用することができる。このチキソトロピー剤は、好ましくは
ヒュームドシリカ又は二酸化ケイ素である。これは、アミン硬化剤システム（ａ＋ｂ＋ｃ
）１００部当たり、約０．５～約５重量部、好ましくは約１～約４重量部の量で添加され
る。
【００４６】
　硬化剤システムをエポキシ樹脂システムに適用して、それを硬化させ、約３Ｐａ・ｓ（
３，０００センチポアズ）～約２０Ｐａ・ｓ（２０，０００センチポアズ）の硬化粘度並
びに種々の物理的特性、例えば圧縮永久歪み及び引張伸びを達成させる。圧縮強度が、Ａ
ＳＴＭ　Ｄ６９５によって決定したとき、少なくとも約３４．４３メガパスカル（５，０
００ｐｓｉ）、望ましくは約８２．７４メガパスカル（１２，０００ｐｓｉ）～約９６．
５３メガパスカル（１４，０００ｐｓｉ）であり、引張強度が、ＡＳＴＭ　Ｄ－６３８に
よって決定したとき、少なくとも約３４．４３メガパスカル（５，０００ｐｓｉ）、更に
好ましくは少なくとも約４１．３７メガパスカル（６，０００ｐｓｉ）で約６８．４５メ
ガパスカル（１０，０００ｐｓｉ）以下であることが望ましい。
【００４７】
　一つ又はそれ以上の耐候性バインダー層が、一般的に独立に、ベース樹脂層の一部の上
に又は全表面領域の上に形成される。それぞれのバインダー層は、硬化され、乾燥された
とき、ベース層若しくは他の耐候性バインダー層に対して並びに保護媒体配合物及び／若
しくは反射性配合物に対して又はこれらの任意の組合せに対して、良好な接着を与えるよ
うに配合されている。耐候性層のための適切なポリマーの例には、これらに限定されない
が、ポリウレタン、ポリウレタン－ウレア、ポリウレア、ポリエステル、アクリル樹脂（
即ちポリメタクリル酸メチル及びコポリマー）等が含まれる。このようなポリマー又は樹
脂は、当該技術分野及び文献で公知である。種々の一つ又はそれ以上の耐候性層は、更に
、透明ではない。即ち、これらは、一般的に、その上に入射する光の約１０％以下、望ま
しくはその上に入射する光の約５％よりも少なく、好ましくはその上に入射する光の約１
％よりも少なく透過させ、全ての光をそれを通して透過させないことが、非常に好ましい
。換言すると、本発明の耐候性バインダー層は不透明であり、即ち全ての光の透過が実質
的に無く又は完全にない。従って、一つ又はそれ以上の耐候性層は屈折率を有しない。本
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発明の耐候性バインダー層は加速された耐候性試験、例えばＡＳＴＭ　Ｇ－１５４に従っ
たＱＵＶに付されたとき、特性に於ける変化を殆ど又は全く有しない。これらは、また、
ＡＳＴＭ　Ｄ－１９２５に従って６００時間で、約１０よりも小さい黄色度指数を有する
。
【００４８】
　ポリウレア又はポリウレタンを、耐候性バインダー層として使用するとき、ウレタン組
成物は、一般的に、環境温度、例えば約１０℃（５０°Ｆ）～約４０℃（１０４°Ｆ）、
好ましくは約１５℃（５９°Ｆ）～約３０℃（８６°Ｆ）で液体である。ウレタン組成物
が揮発性物質無しである、即ち、一般的に、その中に約１０重量％未満の、望ましくは約
５重量％未満の又は約１重量％未満の揮発性物質、例えば溶媒を含有し、好ましくは、揮
発性物質を全く含有しないことが、本発明の重要な面である。このような組成物は、一般
的に１００％固体組成物として記載される。１００％揮発性物質無しウレタンシステムの
別の定義は、このシステムが、反応の前に、それが液体であってよいが、約４８．９℃（
１２０°Ｆ）又は約６５．６℃（１５０°Ｆ）未満の沸点を有する如何なる成分も含有し
ていないことである。このウレタン組成物は、一般的に中間体成分及びポリイソシアネー
ト成分である、二部分又は二成分系の反応物である。ウレタン組成物の黄色化を防止する
ことが望ましいときはいつでも、全ての成分及びその化合物は好ましくは脂肪族である。
【００４９】
　ウレタン中間体成分システムを考慮すると、それは、ヒドロキシル末端ラクトン中間体
及び／又はヒドロキシル末端ポリエーテル、ポリエステル若しくはポリエーテル－エステ
ル中間体であってよい。ラクトン系ヒドロキシル末端化合物は、二官能性、三官能性、四
官能性又はこれらの組合せ、例えば二官能性ラクトン系中間体と三官能性ラクトン中間体
とのブレンド等であってよい。従って、ラクトン中間体は、分子当たり、約２．０～約４
．０個又は好ましくは約２．０～約３．０個のヒドロキシル基を有することができる。ヒ
ドロキシル末端ラクトン中間体は一般的に炭素数約４～約８のラクトン（炭素数６のカプ
ロラクトンが好ましい）から製造される。ラクトンは、典型的には、一般的に炭素数約２
～約８、好ましくは炭素数約２～約６のジオールと反応されて、ヒドロキシ末端ラクトン
中間体を生成する。このようなジオールの具体例には、エチレングリコール、プロピレン
グリコール、ブチレングリコール、例えば１，４－ブタンジオール、ヘキサメチレングリ
コール等が含まれ、１，４－ブタンジオールが好ましい。ジオールと組み合わせて使用す
るとき又はそれ自体で使用するとき、ラクトントリオール中間体は、一般的に、炭素数約
３～約１２、望ましくは炭素数約５～約８のトリオール（具体例には、グリセロール、ト
リメチロールプロパン等が含まれる）から製造することができる。好ましいトリオールは
２－エチル－２－（ヒドロキシ－メチル）－１，３－プロパンジオール、即ちトリメチロ
ールプロパンである。同様に、当該技術分野及び文献で公知である種々のテトラオールを
使用して、ラクトンポリオール中間体を製造することができる。
【００５０】
　望ましくは、ラクトン系ジオール又はトリオール中間体は、環境温度で液体であるため
に、これは、一般的に、約２００～約１，０００、望ましくは約２７５～約４５０のよう
な低い数平均分子量を有する。その代わりに、それを、その融点よりも上に加熱し、適用
の前に均一に分散させる場合、固体ラクトン中間体を使用することができる。しかしなが
ら、適用の容易さのために、ラクトンは、好ましくは環境温度で液体である。
【００５１】
　ポリラクトン中間体の代わりに又はそれと組み合わせて、ポリエステルポリオール、ポ
リエーテルポリオール又はポリエステル－エーテルポリオール中間体であってよいポリオ
ール中間体を使用することができる。これらのポリオール中間体は溶媒無しである。ポリ
エーテル中間体は、一般的に、炭素数約２～約６、好ましくは炭素数約２又は約３のオキ
シアルキレン化合物（即ち、具体例には、エチレンオキシド、プロピレンオキシド、ブチ
レンオキシド等が含まれ、エチレンオキシド及びプロピレンオキシドが好ましい）から製
造される。エステル中間体は、一般的に、炭素数約２～約１０、望ましくは炭素数約２～
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グリコール、ブチレングリコール、ヘキサメチレングリコール、トリメタノールプロパン
等が含まれ、エチレングリコール及びプロピレングリコールが好ましい）から製造される
。ポリカルボン酸、例えばトリ－又は好ましくはジカルボン酸が、エステル中間体を形成
するために使用され、これは、一般的に炭素数約２～約１２の脂肪族若しくはシクロ脂肪
族酸又は一般的に炭素数約８～約２０の芳香族酸であり、具体例には、コハク酸、グルタ
ル酸、アジピン酸、ピメリン酸、アゼライン酸、フタル酸、ジフェノール酸等が含まれ、
アジピン酸及びコハク酸が好ましい。ポリエーテルポリオール又はポリエステルポリオー
ルを使用できるが、好ましくは上記のエステル及びエーテル形成性ポリオール化合物から
製造されたポリエステル－エーテル中間体が使用され、好ましくは、望ましくはその中に
少なくとも２個のヒドロキシル末端基を有する、枝分かれしたポリエステル－エーテル中
間体が使用される。望ましくは混合ポリエステル－エーテルはその中に約２．０～約３．
０個のヒドロキシル基を含有するとき多官能性であり、好ましくは三官能性である。好ま
しい混合ポリエステル－エーテル枝分かれポリオール中間体の例は、Bayer MaterialScie
nceによって製造されたＤｅｓｍｏｐｈｅｎ（登録商標）１１５５である。この中間体は
、約１６８のヒドロキシ価及び約１３３の当量重量を有する。ポリエーテル、ポリエステ
ル又はポリエーテル－エステル中間体の当量重量は、一般的に、約１９０～約５００、好
ましくは約３００～約４００である。
【００５２】
　種々の１種又はそれ以上のポリオール中間体の合計量は、全中間体成分の１００重量部
毎に、一般的に約３０～約７５重量部、望ましくは約４０～約６０重量部、好ましくは約
４５～約５５重量部である。
【００５３】
　ラクトン系中間体が好ましい。ポリオール中間体も使用する場合には、その量は、ポリ
オール中間体及びラクトン中間体の合計重量基準で、約５０重量％以下、好ましくは約１
０重量％以下、最も好ましくは約６重量％以下である。
【００５４】
　中間体成分は、また、一般的に、顕著な量の、一般的に反応したウレタン組成物に剛性
を与える１種又はそれ以上の連鎖延長剤を有する。このような連鎖延長剤は、炭素数約２
～約１５、好ましくは炭素数約２～約６のジオール、トリオールなどであってよく、具体
例には、エチレングリコール、プロピレングリコール、ブタンジオール、ジプロピレング
リコール、ジエチレングリコール、グリセロール、トリメチロールプロパンジオール等が
含まれ、ジオール、特に１，４－ブタンジオールが好ましい。
【００５５】
　連鎖延長剤の量は、全中間体成分の１００重量部毎に、一般的に約５～約２５重量部、
更に好ましくは約１０～約２０重量部、最も好ましくは約１４～約１６重量部である。
【００５６】
　ポリオール中間体及び連鎖延長剤に加えて、任意的ではあるが、望ましくは１種又はそ
れ以上の水又は水分スカベンジャーが一般的に水分無し組成物を提供するために使用され
る。このような水分スカベンジャーは一般的に当該技術分野及び文献で公知である。特定
の適切な水分スカベンジャーは一般的にジイソシアネートとヒドロキシル末端オキサゾリ
ジン、例えば、
【００５７】
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【化５】

【００５８】
（式中、Ｒa、Ｒb、Ｒc、Ｒd及びＲeは、独立に、炭素数１～６のアルキルである）
との反応物である潜在（latent）脂肪族ポリアミンである［ここで、ジイソシアネートは
、Ｒ（ＮＣＯ）2（式中、Ｒは一般的に炭素数約２～約２０の脂肪族若しくは芳香族又は
これらの組合せである）であり、具体例には、イソホロンジイソシアネート、水素化ジフ
ェニルメタンジイソシアネート（ＨＭＤＩ）、ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ
）、トルエンジイソシアネート等が含まれるが、ジフェニルメタンジイソシアネート（Ｍ
ＤＩ）は一般的に使用されない］ことが見出された。望ましい潜在アミン水分スカベンジ
ャーは、Bayer MaterialScienceによるＨａｒｄｅｎｅｒ　Ｏｚ（登録商標）である。そ
の代わりに、合計炭素数４～１２の無水物水スカベンジャーは、このような無水物、例え
ばメチルヘキサヒドロフタル酸無水物のアルカリ土類塩である。他の無水物には、無水酢
酸、プロピオン酸無水物、酪酸無水物、吉草酸無水物、ヘキサン酸無水物、ピバル酸無水
物等が含まれる。また、一般的に結晶性アルミノケイ酸塩、結晶性アルミノリン酸塩等で
あり、キャリヤーオイル中に分散されている、モレキュラーシーブスを使用することがで
きる。具体例は、ＵＯＰによって販売されているＵｎｉｓｉｖ（登録商標）ペーストであ
る。
【００５９】
　１種又はそれ以上の水スカベンジャーの量は、全中間体成分の１００重量部毎に、一般
的に約１～約８重量部、好ましくは約２～約６重量部、最も好ましくは約３．５～約４．
５重量部である。
【００６０】
　ウレタン組成物の第二部分は、ポリイソシアネート成分、即ちＲ（ＮＣＯ）n（式中、
ｎは、１～約４であり、Ｒは、脂肪族であってよく、一般的に、合計で約２～約２０個の
炭素原子、望ましくは約４～約１０個の炭素原子を含有する）である。脂肪族置換ポリイ
ソシアネート、例えばアルキル置換ポリイソシアネート、芳香族置換脂肪族ポリイソシア
ネート等である芳香族ポリイソシアネートを使用することができ、Ｒは一般的に合計で約
６～約２０個の炭素原子を含有する。ポリイソシアネートは、望ましくはジイソシアネー
トであるが、任意的に、１０重量％以下のトリ又はテトライソシアネートを使用すること
ができる。特別の脂肪族ジイソシアネートの例には、種々のイソホロンジイソシアネート
（ＩＰＤＩ）、種々のヘキサンジイソシアネート、例えば１，６－ヘキサンジイソシアネ
ート、種々の混合トリメチルヘキサンジイソシアネート、種々のペンタメチレンジイソシ
アネート等が含まれる。ヘキサメチレンジイソシアネート及びイソホロンジイソシアネー
トが好ましい。脂肪族ポリイソシアネートは、一般的に、約１５０～約６００の分子量及
び約８０～約４００の当量重量平均を有する。芳香族ジイソシアネートの例には、パラフ
ェニレンジイソシアネート、４，４’－ジベンジルジイソシアネート、ジアニシデンジイ
ソシアネート（dianisidene diisocyanate）、メタ－フェニレンジイソシアネート、トリ
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レンジイソシアネート、ビトリレンジイソシアネート、４，４’－メチレンビスフェニル
ジイソシアネート（ＭＤＩ）、ナフタレンジイソシアネート、キシレンジイソシアネート
等が含まれ、ＭＤＩが好ましい。芳香族ポリイソシアネートは、一般的に、約１００～約
７００の分子量及び約８０～約３００の当量重量平均を有する。芳香族型ジイソシアネー
トは、一般的に、非常に良好な特性を与えるが、これらは、ウレタン組成物を「黄色化」
する傾向があり、従って、色又は他の光学的特性が重要である種々の状況に於いて、脂肪
族ポリイソシアネートが好ましい。種々のヒドロキシル末端中間体化合物及び連鎖延長剤
等の全部のＮＣＯ対ＯＨの等価分子比（equivalent molecular ratio）は、一般的に、約
０．９～約１．５、望ましくは約１．０２～約１．１５、好ましくは約１．０５～約１．
１０のように僅かに過剰である。この範囲外の比は、一般的に、軟質すぎる又は硬質すぎ
る反応生成物を生成する。
【００６１】
　種々のウレタン触媒、例えばジブチルスズジラウレート、ステアリン酸ビスマス、スズ
酸（ＩＩ）ビスマス、亜鉛オクテート（zinc octate）、鉛オクテート、コバルトナフタ
レート等を使用することができる。このような触媒の量は、一般的に小さく、ヒドロキシ
ル含有中間体成分の１００重量部毎に、約０～約２重量部、好ましくは約０．１～約０．
６重量部の範囲であってよい。反応を促進することに加えて、触媒は、環境温度で迅速な
硬化を可能にする。
【００６２】
　ポリウレタンに加えて、又はその代わりに、種々のポリウレタン－ウレアポリマーを使
用することができる。ポリウレタン－ウレアポリマーは、一般的に、ウレタンと反応して
アロファン酸エステルを製造し、これが次いでジイソシアネート、例えばトルエンジイソ
シアネートと反応してポリウレタン－ウレアポリマーを生成する過剰のジイソシアネート
が使用されたポリウレタンから製造される。ポリウレアは、ジアミン、例えばヘキシルメ
チレンジアミンとジイソシアネートとの反応によって得ることができる。このようなポリ
ウレタン－ウレアポリマー及びポリウレアポリマー自体は、それらの製造及び種々の種類
の特定のポリマーに関して、当該技術分野及び文献で公知である。本発明の種々のポリウ
レタン、ポリウレア及びポリウレタン－ウレアポリマーは、耐候性バインダー層に関して
好ましい。特定のポリウレタン－ウレアの製造の例として、下記の手順を使用することが
できる。
【００６３】
　例えば、混合容器に、ポリアスパラギン酸アミン（Ｄｅｓｍｏｐｈｅｎ（登録商標）１
４２０、（５０．５ポンド））、トリメチロールプロパン－カプロラクトンポリオール（
Ｔｏｎｅ（登録商標）３０１、（４７．６ポンド）及びＴｏｎｅ（登録商標）３１０、（
１０．９ポンド））、ウレタンビスオキサゾリジン（Ｈａｒｄｅｎｅｒ　Ｏｚ（登録商標
）、（３．１ポンド））、脱泡剤（Ｂｙｋ（登録商標）５０１、（１．２ポンド））、ジ
ブチルスズジラウレート（Ｔ－１２、（０．５ポンド））を添加し、得られる混合物を、
高速度で約１０～１５分間混合する。得られる混合物に、モレキュラーシーブス（ＵＯＰ
（登録商標）Ｌ　Ｐｏｗｄｅｒ、（４．３ポンド））を添加し、更に１０分間混合する。
最後に、二酸化チタン（ＴＲ（登録商標）－６０、（７９．８ポンド））、チキソトロー
プ（Ａｅｒｏｓｉｌ（登録商標）２００、（０．３ポンド））及びアミノシラン（Ａ１１
００、（２．０ポンド））を添加し、８分間混合する。上記からの混合物を、１当量のポ
リマー性１，６－ヘキサメチレンジイソシアネート（Ｄｅｓｍｏｄｕｒ（登録商標）Ｎ３
２００）と反応させる。１００グラムの混合した材料についてのゲル時間は、２５℃で２
分間以内であり、７日間硬化後に、下記の物理的特性を観察することができる。引張強度
　１３．７９メガパスカル（２０００ｐｓｉ）（ＡＳＴＭ　Ｄ－６３８）、耐磨耗性　＜
４０ｍｇ（ＡＳＴＭ　Ｃ－５０１）及びショアーＤ　７０（ＡＳＴＭ　Ｄ－２２４０）。
【００６４】
　使用することができる種々のポリエステルは、一般的に従来のものであり、それらの製
造及び特定の種類のポリマーは、当該技術分野及び文献で公知である。このようなポリマ
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ーは、一般的に、炭素数約２～約１２の、１種又はそれ以上のジオールと１種又はそれ以
上のカルボン酸との反応によって製造される。具体的なポリエステルの例には、Perstorp
 Groupによって製造されたＣＡＰＡ（登録商標）２０７７、ＣＡＰＡ（登録商標）３０９
１及びＯｘｙｍｅｒ（登録商標）Ｍ１１２並びにChemtura Corporationによって製造され
たＦｏｍｒｅｚ（登録商標）１０６６－１８７及びＦｏｍｒｅｚ（登録商標）１０６６－
５６０が含まれる。
【００６５】
　使用することができる種々のアクリル樹脂は、当該技術分野及び文献で公知であり、ア
クリル酸又はメタクリル酸から誘導され、好ましくはそれらのエステルであり、ここでこ
のエステル部分は、炭素数約２～約１０のカルボン酸から誘導される。アクリル樹脂の具
体的な例には、ポリメタクリレート、ポリ（メチルメタクリレート）、ポリアクリルアミ
ド等が含まれる。
【００６６】
　前記の耐候性バインダー層を使用することができるが、バインダー層がベース層と同じ
ものでないことが、本発明の一面である。従って、ベース層がポリウレタンであるとき、
バインダー層はポリウレタン以外である。前記のように、非常に好ましいベース層はエポ
キシ樹脂であるので、耐候性バインダー層は、一般的に、上記のポリマーの１種である。
【００６７】
　種々の一般的な添加剤を、適切な量で、中間体コンポーネントの中に使用することがで
きる。このような添加剤には、充填材、例えばクレー、シリカ等、種々の酸化防止剤、種
々の紫外光抑制剤、脱泡剤、レベリング剤、湿潤剤等及び顔料が含まれる。道路車線標識
に関して、使用される顔料は、一般的に、白色用の二酸化チタン、黒色用のカーボン又は
酸化鉄、黄色顔料用のカドミウムイエロー、ニッケルチタンイエロー、Ｈａｎｓａ（登録
商標）イエロー又はクロムチタンイエロー、赤色顔料用のカドミウムレッド又は赤色酸化
鉄、青色顔料用のコバルトブルー又はウルトラマリンブルー、緑色顔料用のコバルトグリ
ーン又は緑色酸化クロム等である。
【００６８】
　前記のようなベース層及び一つ又はそれ以上の耐候性バインダー層は、一般的に、道路
標識として好ましく機能する、基体に対する良好な結合強度及びラミネートの上層の良好
な耐候性を有する物品を形成するための、ラミネート又は層システムとして使用される。
本発明の物品又はラミネートは、これらに限定されないが、アスファルト、コンクリート
及び金属表面を含む種々の基体材料の全てのための保護皮膜として使用することができる
。本発明の物品のための好ましい用途は、道路車線標識であるけれども、この物品は、追
加の構造物、例えば、スチール構造物、貯蔵タンク、甲板などの上に使用することができ
る。
【００６９】
　一つの態様に於いて、ベース層は、処理又は被覆されるべき表面又は基体に、任意の一
般的な手段、例えば刷毛塗り、スプレー、ロール塗り等で適用される。この適用は、複数
成分スプレー装置によって行われることが好ましい。ベース層は、一部分系又は二部分系
によって可能であり、二部分系エポキシが好ましく、二部分は適用の前及び／又は間に全
ての一般的な方法で一緒に混合され、環境温度で、例えば約０℃（３２°Ｆ）～約６０℃
（１４０°Ｆ）、望ましくは、約４．４℃（４０°Ｆ）～約４８．８９℃（１２０°Ｆ）
で硬化される。ベース層の厚さは、被覆されるべき基体及び求められる保護の所望の程度
に依存して変化するであろう。道路車線標識の態様の場合に、適用及び硬化後の１個又は
２個以上のベース層の合計厚さは、一般的に約０．１２７ｍｍ（５ミル）～約０．７６２
ｍｍ（３０ミル）、望ましくは約０．２５４ｍｍ（１０ミル）～約０．５０８ｍｍ（２０
ミル）の範囲である。
【００７０】
　同様の方法で、一つ又はそれ以上のバインダー層のそれぞれを、基体全体及び／又は前
記のような任意の一般的な層内のベース層の一部に適用することができる。バインダー層



(18) JP 5453436 B2 2014.3.26

10

20

30

40

50

は、一般的に、前もって適用されたベース層の上表面の一部若しくは全体に又は前もって
適用されたバインダー層の上表面の一部若しくは全体に又はこれらの任意の組合せに適用
される。一つ又はそれ以上の硬化したバインダー層の合計厚さは、独立に変化することが
でき、一般的に、約０．１２７ｍｍ（５ミル）～約０．７６２ｍｍ（３０ミル）、望まし
くは約０．２５４ｍｍ（１０ミル）～約０．５０８ｍｍ（２０ミル）の範囲である。ラミ
ネートの合計厚さは、望ましくは約１．２７ｍｍ（５０ミル）以下である。
【００７１】
　それぞれの一つ又はそれ以上のバインダー層は、単一部分又は二部分系であってよく、
一般的に液体であり、好ましくは圧力下で適用される。二部分系の場合に、別々の成分が
、適用の前若しくは間又は両方で混合される。一つ又はそれ以上のバインダー層は、一つ
又はそれ以上のベース層と同じ環境温度で硬化される。更に、一つ又はそれ以上のバイン
ダー層は、一般的に、その上表面又は最外表面上に、如何なる細長い突起も有さず、好ま
しくは含有しない。
【００７２】
　ベース層又は一つ若しくはそれ以上のバインダー層又は両方のために二部分系を使用す
るとき、一般的に液体で溶媒無しである成分の混合の際に、反応は、一般的に、環境温度
で直ちに始まる。従って、実際に実施する際に、二部分系を例えば、車両上の別々のタン
ク内に入れ、高圧下で混合し、その後、直ちに意図される表面に適用して、道路車線標識
又は他の物品の一部を形成できることが望ましい。
【００７３】
　好ましい態様に於いて、それぞれの一つ又はそれ以上の耐候性バインダー層は、先行す
る層（これは、ベース層又は他のバインダー層である）に、先行する層が未だ粘着性であ
るか又は他の様式で完全に硬化していない間に適用される。それによって、ベース層及び
一つ又はそれ以上のバインダー層の環境温度硬化が実施される。一つ又はそれ以上のバイ
ンダー層が、ベース層又は先行するバインダー層若しくは層群に適用されるとき、それぞ
れの組成物の混合又は流出が起こり得る。従って、層群の間に、強い機械的及び化学的結
合が形成される。
【００７４】
　道路車線標識が、道路に適用されるように適合されている態様に於いて、ベース層組成
物を第一車両によって適用し、バインダー層を第二車両によって適用することができる。
その代わりに、一つ又はそれ以上のベース層及び一つ又はそれ以上のバインダー層を同じ
車両に載せ、最初に一つ又はそれ以上のベース層を適用し、その後、一つ又はそれ以上の
バインダー層を適用することができる。
【００７５】
　本発明の物品が、好ましく、道路車線標識であるとき、この物品は、望ましくは、高い
夜間及び湿潤反射率を有する。一つの態様に於いて、望ましい反射率は、１種又はそれ以
上の反射性配合物の使用によって得られる。この反射性配合物は、一つ又はそれ以上の耐
候性バインダー層の露出された表面上に存在することが好ましい。反射性粒子又は配合物
は、所望される層の露出された表面上に、全体的に又は部分的に、例えば滴下、重力供給
、散布等によって、層が未だ湿っており、完全に硬化していない間に適用される。表面上
にバインダー層を適用した後、一般的に約１０秒以内に、一般的に、その最大直径又は最
大寸法の約３～約７０％、好ましくはその最大直径又は最大寸法の約４０～約５０％の量
で、反射性粒子がバインダー層内に埋設される結果になる。
【００７６】
　当該技術分野で公知の反射性配合物は、これらに限定するものではないが、種々のガラ
ス（好ましい）、セラミック、ポリマー、ケイ酸塩、コンポジット粒子、例えばガラス外
層を含むセラミックコア等を含む材料から形成される。この反射性粒子は、約１．２～約
２．８、好ましくは約１．５～約２．４の屈折率を有する。高い屈折率は、湿潤反射率を
含む、より良い反射率を与えるので、高い屈折率が望ましい。反射性添加剤は、これらに
限定されないが、反射性微小球、例えばセラミック粒子又はガラス粒子であってよい。好
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ましくは、反射性添加剤は、ガラス粒子、例えばSwarco Holdings AGによって製造された
もの：Ｍｅｇａｌｕｘ（登録商標）（６００－１７００μｍ）－Ａｌ、Ｐｌｕｓ　９（登
録商標）Ｃｌｕｓｔｅｒビーズ（５００－１５００μｍ）－Ａ２、Ｓｗａｒｃｏｌｕｘ（
登録商標）（７５－１４００μｍ）－Ａ３、Ｒｅｆｌｅｘ（登録商標）（４５－８５０μ
ｍ）－Ａ４並びにPotters Industriesによって製造されたもの：ハイウエー安全球、Ｖｉ
ｓｉｂｅａｄ（登録商標）Ｕｌｔｒａ（登録商標）１．９及びＶｉｓｉｍａｘ（登録商標
）を含む。このガラス粒子の屈折率は、湿潤反射性を構成するために、一般的に約１．５
又はそれ以上、望ましくは約１．９又はそれ以上、好ましくは約２．３又はそれ以上であ
る。本発明に於いて使用するために適している更に他の反射性配合物は、米国特許第４，
５６４，５５６号明細書及び米国特許第４，７５８，４６９号明細書中に開示されている
ような、少なくとも１種の金属酸化物を含有する少なくとも一つの結晶性相を含む、固体
透明セラミック回転楕円体である。このセラミック回転楕円体は、また、シリカのような
無定形相を有する。この回転楕円体は、ガラス質でなくてよく、ガラスのように、高温度
で液体状態になることができる原材料の溶融物又は混合物から誘導されなくてよい。この
セラミック回転楕円体は、一般的に、約１．４～約２．６の範囲内の屈折率を有する。こ
のセラミック回転楕円体は、ジルコニア／アルミナ／シリカ及びジルコニア／シリカを含
んでいてよい。クラスター化合物又はビーズも使用することができ、同じものは、一般的
に、その中にガラスビーズを含有するセラミックマトリックスとして定義され、例えばSw
arco Holdings AGによって製造されたＳｗａｒｃｏ　Ｃｌｕｓｔｅｒｓである。本発明の
反射性粒子は、一般的に中実体であり、即ち、これらは、その中に、キャビティ、開口な
どを有しない。従って、中空粒子及びキャビティ等を有する粒子は、一般的に、本発明か
ら排除される。
【００７７】
　本発明の反射性配合物は、一般的に、反射性又は逆反射性であると考えられ、衝突光の
実質的な部分を、一般的にそれが来た方向に反射又は曲げ戻すための能力を有している。
光の入射を可能にする粒子の場合に、反射は、一般的に、粒子の上表面を通過する光の屈
折、粒子の下内側表面からの反射及びそれが粒子の上表面から出て、光が来た方向に戻る
ときの、次の光の屈折の作用によって起こる。
【００７８】
　反射性粒子の形態は、重要ではなく、球、ビーズ、半球、クラスタービーズ又は他の微
粒子などを含む、反射性配合物の多数の異なった形状を使用することができる。反射性添
加物は、一般的に、約０．４８８２～約２．９２９ｋｇ／ｍ2（０．１０ポンド～０．６
ポンド／平方フート）のバインダー、更に好ましくは約０．９２７７～約１．５６２ｋｇ
／ｍ2（０．１９ポンド～０．３２ポンド／平方フート）のバインダーの比率で適用され
る。反射性添加剤のサイズ及び種類は、基体及び地形に依存し得る。一例として、前記の
ことを参照して、好ましい組合せは、Ｐｌｕｓ　９（登録商標）Ｃｌｕｓｔｅｒビーズ（
５００－１５００μｍ）２０％、Ｍｅｇａｌｕｘ（登録商標）（６００－１７００μｍ）
４０％及びＲｅｆｌｅｘ（登録商標）（４５－８５０μｍ）４０％であってよい。一般的
に、反射性粒子は、長さが約数ミリメートルを超えない。即ち、この粒子の最大直径又は
最大寸法は、一般的に、約０．００１２７ｍｍ（０．０５ミル）～約０．１７７８ｍｍ（
７ミル）、望ましくは約０．００２５４ｍｍ（０．１ミル）～約０．１０１６ｍｍ（４ミ
ル）、好ましくは約０．０１２７ｍｍ（０．５ミル）～約０．０５０８ｍｍ（２ミル）の
範囲である。セラミック又はガラス粒子は、接着、浮遊及びその他の有利な特性を増強す
るために、添加剤によって処理することができる。
【００７９】
　本発明に従って、１個又はそれ以上の耐候性バインダー層が、物品の耐久性を増加させ
、特に除雪機の刃からの損傷から、反射性ビーズ及びバインダー層自体への損傷を防止す
ることができる、複数の保護媒体配合物と共に設けられる。本発明の物品中の保護媒体配
合物の存在及び構造によって、刃の接触を、強い耐久性の保護媒体配合物によって実質的
に耐えることが可能になり、それにより、物品コンポーネントの残りを保護する。
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【００８０】
　本発明に於いて使用するために適している保護媒体は、硬質の研磨材、例えば種々の金
属、ポリマー、石若しくは岩又は他の天然若しくは合成材料から形成することができる。
保護媒体は、粒子、球又はボール、グリット、凝結体等の形態であってよい。金属には、
鉄又はスチール及びこれらの合金、例えばステンレススチール；チタン；モリブデン及び
炭化ケイ素が含まれる。硬質耐久性ポリマーの具体的な例には、ポリカーボネート、ポリ
メタクリル酸メチル及びポリアミドが含まれる。石及び岩の具体例には、花崗岩、任意の
石英含有岩、例えば石英自体又は石英砂等が含まれる。好ましい保護媒体には、望ましく
は球又はボールの形でのステンレススチール、石英砂、花崗岩、玄武岩等が含まれる。
【００８１】
　保護媒体配合物は、好ましくは反射性配合物のものよりも大きい平均粒子サイズ、例え
ば平均直径又はより大きい寸法を有する。好ましい態様に於いて、前記の反射性配合物で
のように、保護媒体配合物は、所望の耐候性バインダー層の露出された表面上に及び／又
はベース層の露出された表面上に、全体的に又は部分的に、例えば滴下、重力供給、散布
等によって、層が未だ湿っており、完全に硬化していない間に適用され、その最大直径又
は最大寸法の約３～約７０％、好ましくはその最大直径又は最大寸法の約４０～約５０％
の量で、その中に部分的に埋設される。保護媒体粒子の長さ、例えば粒子の最大直径又は
最大寸法は、一般的に、約０．５０８ｍｍ（２０ミル）～約３．１７５ｍｍ（１２５ミル
）、望ましくは約０．７６２ｍｍ（３０ミル）～約２．５４ｍｍ（１００ミル）、好まし
くは約１．５２４ｍｍ（６０ミル）～約２．２８６ｍｍ（９０ミル）の範囲である。物品
構成に依存して、保護媒体配合物は、物品の一つ又はそれ以上の表面層内に存在してよい
。
【００８２】
　より大きい粒子サイズは、保護媒体粒子を、バインダー層の外側露出表面から外側に、
周りの反射性配合物よりも大きい距離ほど伸ばす。十分な数の保護媒体粒子が存在して、
保護媒体粒子が、反射性配合物の上側表面よりも上で、それらを超えて除雪機刃が移動す
る隆起した表面又は一連の接触点を形成するようになる。保護媒体粒子は、反射性配合物
よりも数が僅かであり、一般的に間隔を空けた関係で配置されているので、これらは、一
般的に、反射性配合物から反射された光と干渉しない。幾つかの場合に、例えば保護媒体
配合物が、研磨された金属ボール又は石英含有石であるとき、これらは、ラミネート物品
の反射性に寄与し得る。１種又はそれ以上の異なった種類の保護媒体粒子の全数の、１種
又はそれ以上の異なった種類の反射性粒子の全数に対する重量比は、一般的に、約１～約
２０、望ましくは約１～約１０の範囲である。
【００８３】
　一つ又はそれ以上のベース層が存在し得るので、一つ又はそれ以上の耐候性バインダー
層が存在し得るので、更にバインダー層の幅がベース層の幅に等しいか又はこれよりも小
さくてよいので、種々のラミネート又は物品の無数の組合せが存在し、それらの幾つかを
、以下記載する。望ましくは、一つのベース層が、ベース層の少なくとも一部の頂部又は
全体の上に接触し、配置された状態にある一つの耐候性バインダー層と共に存在する。従
って、バインダー層は、露出された上表面を有するであろう。反射性粒子及び保護媒体粒
子は、一般的に、露出された耐候性バインダー層の全部又は一部の上に存在するか又はこ
れらは、その上に如何なるバインダー層も有しないベース層の露出された部分の上に存在
することもできる。保護媒体粒子は、一つ又はそれ以上のバインダー層の上にランダムに
配置されていてよい。保護媒体粒子は、また、所望の結果をもたらすように、予定のパタ
ーン又は配列で配置されていてよい。明らかに、保護媒体粒子は、望ましくは、例えば除
雪機刃等からの損傷から保護するための、反射性配合物のための保護バリヤーを与えなが
ら、反射性配合物の可視性を最大にするように配置される。
【００８４】
　本発明の一つの態様に於いて、一つ又はそれ以上の異なったバインダー層が、ベース層
の上に存在する。例えば第一バインダー層をベース層の一部分に適用することができ、幾
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つかの面で第一バインダー層とは異なる第二バインダー層を、ベース層の異なった部分に
適用することができる。その代わりに、第一バインダー層を、ベース層の表面積の実質的
に全部が覆われるように、ベース層に適用することができる。以後、第二又は全ての他の
続くバインダー層を、第一バインダー層の一部分のみに対して適用する。従って、ラミネ
ートの露出された外側表面には、第一バインダー層及び第二バインダー層の両方が含まれ
るであろう。この２種のバインダー層の間に、一つ又はそれ以上の差が存在していてもよ
い。例えば第一バインダー層は、第二バインダー層とは異なるバインダーポリマーを含有
してよく又は第一バインダー層は第二バインダー層とは異なる色であり又は一方のバイン
ダ層は、反射性粒子を含有していないか若しくは他方のバインダー層よりも多い量の反射
性粒子を含有し又は一方の層は保護媒体配合物を含有し、他方の層は保護媒体配合物を含
有しないか若しくはより少ない、例えば約５０未満、約７５％未満若しくは約８０％未満
の保護媒体配合物を含有する。色に於ける差は、ＣＩＥＬＡＢ　Ｌ*ａ*ｂ*又はＨｕｎｔ
ｅｒ　Ｌａｂスケールを使用して決定することができる。
【００８５】
　本発明の反射性物品の別の態様が図１及び図２に示される。図１は、基体４０（この場
合に於いて、道路表面である）に結合された反射性物品１０を示す平面図である。図２に
示されるようなベース層１２が、最初に、基体４０に適用される。その後、バインダー層
１４が、ベース層１２が完全に硬化する前に、ベース層１２に適用される。望ましくは、
バインダー層１４の硬化の間に、反射性配合物２０及び保護媒体配合物３０が、バインダ
ー層１４の上又は露出された全（又は部分的）表面の上に配置される。図２に示される側
面図に於いて示されるように、反射性配合物２０及び保護媒体配合物３０は、バインダー
層１４の上表面の中に少なくとも部分的に埋設され、前記のように、バインダー層１４の
硬化の際にそれに接着する。保護媒体配合物３０の有効量が、バインダー層１４の中に分
散されて、保護媒体配合物３０が、反射性配合物２０の上表面よりも上に、より大きい距
離又は高さで伸びているので、除雪機刃等がその上を移動する最上表面を与える。
【００８６】
　本発明の好ましい反射性物品の別の態様が、図３及び４に示される。物品１０は、好ま
しくは、基体４０、例えば図４に示されるような道路表面に適用されたベース層１２を含
む。バインダー層１４は、好ましくはベース層１２が完全に硬化する前に、ベース層１２
の中央部分（即ち全幅よりも小さい）に適用され、それによって、ベース層の露出された
２個の横側表面を残している。従って、バインダー層１４は、ベース層１２よりも狭い。
ベース層１２が完全に硬化する前に、保護媒体配合物３０が、ベース層１２の横側部分に
適用される。反射性配合物２０が、バインダー層１４が硬化する前に、より狭いバインダ
ー層１４に適用される。その代わりに、図示されないが、保護媒体配合物３０を、保護媒
体配合物３０の内側に、即ち、一般的に、バインダー層２０の中央部分に適用される反射
性配合物２０と共に適用することができる。ベース層１２及びバインダー層１４は、異な
った色を有する。例えばベース層１２は、黒色又は暗色であり、バインダー層１４は明色
又は白色である（バインダー層１４の色よりも明るい）。図４に示されるように、保護媒
体配合物３０は、バインダー層１４及びその中に含まれる反射性配合物２０の上表面より
も上に伸びている最上表面を有して、バインダー層１４及び反射性配合物２０が、除雪機
刃等のために損傷されるのを防止する。更に、バインダー層１４は、隆起した表面である
ので、これは水をはじき、それによって、反射性配合物粒子表面上に水が溜まることが実
質的に回避されるので、湿潤反射を改良する。
【００８７】
実施例１
　本発明に従った実験的車線標識を製造した。ベース層は、０．３０５ｍｍ（１２ミル）
～０．４５７ｍｍ（１８ミル）の厚さを有し、硬化剤、例えばジエチレントリアミンの付
加物、アミノエチルピペラジンの塩及びトリエチレンテトラミンの付加物のブレンドによ
って硬化させたビスフェノールＡのジグリシジルエーテルであった。エポキシ樹脂は、ブ
ラストスラグ、例えばReed MineralsからのＢｌａｃｋ　Ｂｅａｕｔｙ（登録商標）によ
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って飽和させた。車線標識の構造は、図３及び４に示されるようなもので、ステンレスス
チール球が、バインダー層１４のそれぞれの横側上に配置されていた。バインダー層は、
ヘキサメチレンジイソシアネート及びポリエステルポリオール中間体から誘導された白色
又は黄色のポリウレタンであった。バインダー層は、その表面で、ガラスビーズ、即ち約
０．２４４１ｋｇ／ｍ2（０．０５ｌｂ／ｆｔ2）のＰｌｕｓ　９（登録商標）Ｃｌｕｓｔ
ｅｒビーズ（５００－１５００μｍ）、約０．６３４７ｋｇ／ｍ2（０．１３ｌｂ／ｆｔ2

）のＭｅｇａｌｕｘ（登録商標）（６００－１７００μｍ）ビーズ及び約０．６３４７ｋ
ｇ／ｍ2（０．１３ｌｂ／ｆｔ2）のＳｗａｒｃｏｌｕｘ（登録商標）（７５－１４００μ
ｍ）ビーズによって飽和させた、０．３５６ｍｍ（１４ミル）～０．４５７ｍｍ（１８ミ
ル）の厚さを有する、白色又は黄色であった。
【００８８】
　このラミネートは、夜間、普通の夜間ライトを有する自動車から容易に目に見えるもの
であった。
【００８９】
　本発明に従った、一つ又はそれ以上のバインダー層には、物品の耐久性を増加させ、特
に、除雪機の刃によって起こされる損傷から、反射性ビーズ及びバインダ層自体への損傷
を防止することができる、複数の保護媒体配合物が設けられている。
【００９０】
　特許法に従って、ベストモード及び好ましい態様を記載したが、本発明の範囲は、これ
らに限定されるものではなく、付属する特許請求の範囲の範囲に限定されるものである。
　以下に、本発明及びその関連態様を列挙する。
　態様１．基体に適用されるように適合された少なくとも一つのベース層（該ベース層は
硬化されており、該ベース層はエポキシ樹脂、ポリウレタン、ポリウレア、ポリウレタン
－ウレア、ポリ（ビニルエステル）若しくはポリアクリル樹脂又はこれらの任意の組合せ
を含む）；
　前記ベース層の少なくとも一部の頂部に接触し、配置された状態にある一つ又はそれ以
上の非透明バインダー層（該一つ又はそれ以上のバインダー層は硬化されており、ポリウ
レタン、ポリウレタン－ウレア、ポリウレア、ポリエステル若しくはポリアクリル樹脂又
はこれらの任意の組合せを含むが、該一つ又はそれ以上のバインダー層は該ベース層とは
異なっている）；並びに
　その中に部分的に埋設された複数の保護媒体粒子を有する該一つ又はそれ以上のバイン
ダー層の露出された最上バインダー層若しくはその上に、その中に部分的に埋設された複
数の保護媒体粒子を有する任意のバインダー層も有しない露出された表面を有する該ベー
ス層部分又は両方
を含んでなり、該複数の保護媒体粒子が、該一つ又はそれ以上のバインダー層の最上表面
よりも上に伸びている最上表面を有する反射性標識ラミネート物品。
　態様２．反射性粒子を含有し、前記保護媒体粒子の最上表面が該反射性粒子の最上表面
よりも上に伸びている態様１に記載の反射性標識ラミネート物品。
　態様３．前記ベース層がエポキシ樹脂であり、前記反射性粒子がセラミック、ポリマー
、ケイ酸塩、コンポジット粒子又はこれらの組合せを含み、そして前記保護媒体粒子が金
属、ポリマー、石、岩、天然材料若しくは合成材料又はこれらの任意の組合せを含む態様
２に記載の反射性標識ラミネート物品。
　態様４．前記エポキシ樹脂がビスフェノールＡのジグリシジルエーテルであり、前記反
射性粒子の重量基準で大部分が約０．０１２７ｍｍ～約０．１７７８ｍｍの直径を有し、
前記保護媒体粒子の重量基準で大部分が約０．５０８ｍｍ～約３．１７５ｍｍの直径を有
し、そしてそれぞれの前記一つ又はそれ以上のバインダー層が、独立に、ポリウレタン、
ポリウレア又はポリウレタン－ウレアである態様３に記載の反射性標識ラミネート物品。
　態様５．前記反射性粒子が固体であり、前記少なくとも１個のベース層の合計厚さが約
０．１２７ｍｍ～約０．７６２ｍｍであり、前記一つ又はそれ以上のバインダー層の合計
厚さが約０．１２７ｍｍ～約０．７６２ｍｍである態様４に記載の反射性標識ラミネート
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物品。
　態様６．前記少なくとも一つのベース層の合計厚さが約０．２５４ｍｍ～約０．５０８
ｍｍであり、前記一つ又はそれ以上のバインダー層の合計厚さが約０．２５４ｍｍ～約０
．５０８ｍｍであり、前記最上のバインダー層が約１０又はそれ以下の、ＡＳＴＭ　Ｄ－
１９２５に従った６００時間後の黄色度指数を有し、前記反射性粒子の保護媒体粒子に対
する重量比が約１～約２０である態様５に記載の反射性標識ラミネート物品。
　態様７．前記エポキシ層がアミン硬化剤から誘導され、該アミン硬化剤が少なくとも第
一アミン硬化剤（ａ）及び第二アミン硬化剤（ｂ）を含み、該アミン硬化剤（ａ）が、ａ
＋ｂの約１０～約９０重量％であり、そして該アミン硬化剤（ｂ）が、ａ＋ｂの約１０～
約９０重量％である態様１に記載の反射性標識ラミネート物品。
　態様８．前記エポキシが少なくとも３種のアミン硬化剤から誘導され、第一アミン硬化
剤（ａ）が約５～約９０重量％であり、該第二アミン硬化剤（ｂ）が約５～約９０重量％
であり、そして該第三アミン硬化剤（ｃ）が約５～約９０重量％である（ここで全てのパ
ーセントがａ＋ｂ＋ｃの重量基準である）態様３に記載の反射性標識ラミネート物品。
　態様９．前記エポキシが少なくとも３種のアミン硬化剤から誘導され、第一アミン硬化
剤（ａ）が約５～約９０重量％であり、前記第二アミン硬化剤（ｂ）が約５～約９０重量
％であり、そして前記第三アミン硬化剤（ｃ）が約５～約９０重量％であり（ここで、全
てのパーセントがａ＋ｂ＋ｃの重量基準であり、第一アミン硬化剤がアルキルフェノール
と、一般式：
【化６】

［式中、Ｒ1は炭素数１～２０のアルキルであり、Ｒ2及びＲ3は、独立に、炭素数１～１
５であり、一緒に複素環式アルキルを形成し、Ｒ4は水素又はＲ5ＮＨＲ7若しくはＲ6ＮＨ
Ｒ7（式中、Ｒ5は炭素数１～１０のアルキルであり、Ｒ6及びＲ7は、独立に、炭素数１～
１０のアルキルである）である］
を有するアミノアルキルシクロジアミンである脂肪族アミンとの組合せを含み、該アルキ
ルフェノールのアルキル基は炭素数１～１５であり、
　第二アミン硬化剤は脂肪族アミンとフェノールとの組合せを含み、この脂肪族アミンは
一般式：
【化７】

［式中、Ｒ8は（ＣＨ2）n（式中、ｎは１～３０である）であり、ｘは１～１０である］
を有するポリ属アミンを含み、そして
　第三アミン硬化剤は、一般式：
【化８】

［式中、Ｒ9は炭素数１～１０のアルキルであり、Ｒ10は炭素数１～１０のアルキルであ
り、Ｒ11及びＲ12は、独立に、１～１５個の炭素原子を有し、Ｒ11及びＲ12は２個のアミ
ン官能基と一緒に複素環式アルキルを形成し（ここで、Ｒ11及びＲ12はそれぞれ脂肪族で
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ある）、Ｒ13は水素又はＲ14ＮＨ2若しくはＲ15ＮＨＲ16（式中、Ｒ14は炭素数１～１０
のアルキルであり、Ｒ15は炭素数１～１０のアルキルであり、Ｒ16は炭素数１～１０のア
ルキルである）である］
を有する態様５に記載の反射性標識ラミネート物品。
　態様１０．前記基体が道路である態様１、５又は９に記載の反射性標識ラミネート物品
。
　態様１１．基体に適用されるように適合された少なくとも一つのベース層、該ベース層
の全体幅と接触している又は該ベース層の全体よりも小さい幅と接触して、該ベース層の
一方の横側が露出されているか若しくは該ベース層の両方の横側が露出されているように
なっている少なくとも一つのバインダー層、少なくとも一つのバインダー層は露出された
表面を有する、
　該少なくとも一つのバインダー層の中に部分的に埋設された又は該一方若しくは両方の
横の露出されたベース層側の中にのみ部分的に埋設された保護媒体粒子並びに
　該露出されたバインダー層の中に部分的に埋設された反射性粒子
を含む反射性標識ラミネート物品であって、
　該ベース層がエポキシ樹脂、ポリウレタン、ポリウレア、ポリウレタン－ウレア、ポリ
（ビニルエステル）若しくはポリアクリル樹脂又はこれらの任意の組合せを含み、そして
該少なくとも一つのバインダー層がポリウレタン、ポリウレタン－ウレア、ポリウレア、
ポリエステル若しくはポリアクリル樹脂又はこれらの任意の組合せを含むが、該少なくと
も一つのバインダー層が該ベース層とは異なっている、反射性標識ラミネート物品。
　態様１２．該少なくとも一つのベース層が硬化エポキシ樹脂であり、該少なくとも一つ
のバインダー層が硬化されている態様１１に記載の反射性標識ラミネート物品。
　態様１３．前記エポキシ樹脂がビスフェノールＡのジグリシジルエーテルであり、前記
バインダー層が非透明であり、そして独立に、ポリウレタン、ポリウレア又はポリウレタ
ン－ウレアであり、
　前記反射性粒子の重量基準で大部分が約０．００１２７ｍｍ～約０．１７７８ｍｍの直
径を有し、前記保護媒体粒子の重量基準で大部分が約０．５０８ｍｍ～約３．１７５ｍｍ
の直径を有する態様１２に記載の反射性標識ラミネート物品。
　態様１４．前記反射性粒子がセラミック、ポリマー、ケイ酸塩、コンポジット粒子又は
これらの組合せを含み、そして前記保護媒体が金属、ポリマー、石、岩、天然材料若しく
は合成材料又はこれらの任意の組合せを含み、前記反射性粒子が固体であり、前記少なく
とも一つのベース層の合計厚さが約０．１２７ｍｍ～約０．７６２ｍｍであり、前記一つ
又はそれ以上のバインダー層の合計厚さが約０．１２７ｍｍ～約０．７６２ｍｍである態
様１３に記載の反射性標識ラミネート物品。
　態様１５．前記反射性粒子がバインダー層の露出された表面の上に配置されており、前
記保護材料粒子がバインダー層の露出された表面の上に配置されている態様１３又は態様
１４に記載の反射性標識ラミネート物品。
　態様１６．前記ベース層の露出された横部分を含み、前記反射性粒子がバインダー層の
露出された表面の上に配置されており、前記保護媒体粒子が露出された横ベース層の上に
配置されている態様１３又は態様１４に記載の反射性標識ラミネート物品。
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