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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ａ．カルバメート官能性ポリマー
　Ｂ．前記のカルバメート官能性ポリマーと反応性のある架橋剤、および
　Ｃ．前記のカルバメート官能性ポリマー（Ａ）および前記の架橋剤（Ｂ）と本質的に反
応性がない酸官能性ポリマー
を含む被覆組成物において、前記の酸官能性ポリマーが少なくとも５０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇ
の酸価を有しており、かつアクリルポリマーを含み、
前記の架橋剤（Ｂ）がアミノプラストである、被覆組成物。
【請求項２】
　酸官能性ポリマー（Ｃ）が少なくとも１２０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価を有することを特
徴とする、請求項１に記載の被覆組成物。
【請求項３】
　酸官能性ポリマー（Ｃ）が少なくとも２４０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価を有することを特
徴とする、請求項１に記載の被覆組成物。
【請求項４】
　さらに、カルバメート官能性ポリマー（Ａ）とは異なるカルバメート官能性化合物およ
び添加ポリマーを含むことを特徴とする、請求項１に記載の被覆組成物。
【請求項５】
　さらに、均展剤、界面活性剤、充填材、安定剤、溶剤、可塑剤、脱泡剤、湿潤添加剤、
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触媒、流動制御剤、顔料およびそれらの組み合わせからなる群から選択される少なくとも
１つの添加剤を含むことを特徴とする、請求項１に記載の被覆組成物。
【請求項６】
　酸官能性ポリマーがポリアルキルアクリレートを含むことを特徴とする、請求項１に記
載の被覆組成物。
【請求項７】
　ポリアルキルアクリレートがポリブチルアクリレートを含むことを特徴とする、請求項
６に記載の被覆組成物。
【請求項８】
　カルバメート官能性ポリマー（Ａ）が
　　少なくとも１つがエポキシ基および有機酸の開環反応から形成される複数のヒドロキ
シル基を含む化合物と
　　カルバメート基を含む化合物
との反応生成物を含むことを特徴とする、請求項１に記載の被覆組成物。
【請求項９】
　被覆組成物１００質量部あたり、少なくとも１つの触媒を０．１～０．９質量部の量で
さらに含む、請求項１に記載の被覆組成物。
【請求項１０】
　硬化後に、ＧＭ材料規格９９８４１５７によって測定される３～５のジャクソンビルエ
ッチを有する硬化膜層が生成する、請求項１に記載の被覆組成物。
【請求項１１】
　請求項１に記載の被覆組成物を使用した基材の被覆方法。
【請求項１２】
　硬化後に被覆組成物から形成されたベースコート層およびクリアコート層を含み、且つ
Ａ．
　（ｉ）  カルバメート官能性ポリマーと、
　（ｉｉ）  前記のカルバメート官能性ポリマーと反応性のある架橋剤
との反応生成物
および
Ｂ．本質的に（ｉ）前記のカルバメート官能性ポリマー、（ｉｉ）前記の架橋剤、および
（ｉ）と（ｉｉ）との反応生成物と反応性がない酸官能性ポリマー
を含む硬化膜層において、前記の酸官能性ポリマーが少なくとも５０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの
酸価を有しており、かつアクリルポリマーを含み、
前記の架橋剤がアミノプラストである、硬化膜層。
【請求項１３】
　カルバメート官能性ポリマー（ｉ）が、
少なくとも１つがエポキシ基および有機酸の開環反応から形成される複数のヒドロキシル
基を含む化合物と、カルバメート基を含む化合物との反応生成物であることを特徴とする
、請求項１２に記載の硬化膜層。
【請求項１４】
　さらに、カルバメート官能性ポリマー（ｉ）とは異なる少なくとも１つのカルバメート
官能性化合物および添加ポリマーを含むことを特徴とする、請求項１２に記載の硬化膜層
。
【請求項１５】
　クリアコート層が、ＧＭ材料規格９９８４１５７によって測定される３～５のジャクソ
ンビルエッチの少なくとも１つを有することを特徴とする、請求項１２に記載の硬化膜層
。
【請求項１６】
　ベースコート層およびクリアコート層が、ＧＭ試験番号９０７１Ｐによって測定される
少なくとも１．６ミルの破壊塗膜厚の中塗りの付着力を有することを特徴とする、請求項
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１２に記載の硬化膜層。
【請求項１７】
　ベースコート層およびクリアコート層が、ＧＭ試験番号９０７１Ｐによって測定される
９５～１００パーセントの付着率を有することを特徴とする、請求項１２に記載の硬化膜
層。
【請求項１８】
　基材上に適用された請求項１２に記載の硬化膜層を有する基材。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は少なくとも５０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価を有する酸官能性ポリマーを含む被覆
組成物に関する。本発明は該被覆組成物から形成されるベースコート層およびクリアコー
ト層を含む被膜系にも関する。
【０００２】
　関連技術の説明
　酸官能性ポリマーを含む被覆組成物は当該技術分野でよく知られている。酸官能性ポリ
マーは一般に水系の被覆組成物中で樹脂の分散を高めるか、あるいはカルボキシ－エポキ
シ被覆組成物中で架橋剤としてはたらく。しかし、酸官能性ポリマーはカルバメート官能
性ポリマーを含む被覆組成物中では一般に使用されず、且つカルバメート官能性ポリマー
を含む硬化した被覆組成物の酸エッチ耐性の増加を示していない。
【０００３】
　カルバメート官能性ポリマーおよび該カルバメート官能性ポリマーと反応性の架橋剤を
含む被覆組成物は当該技術分野でよく知られている。それらの被覆組成物は特に自動車の
塗料用途における使用に望ましい。なぜならそれらは硬化してクリアコートおよびベース
コート（塗料）層を形成し、トップコート層としてはたらき、且つ持続性、堅さ、および
均質な外見を示すことができるからである。しかしながら、該トップコート層は酸性雨か
らの酸エッチングの影響を受けやすい。酸性雨は、存在するヒドロキシル官能性ポリマー
の任意の部位、例えばカルバメート官能性ポリマー中の任意の部位と、架橋剤中との間に
形成される露出したエーテル結合を加水分解することがある。これが起きるとき、欠陥（
例えば斑点および染み）がクリアコート層中に形成され、且つ容易には除去できない。さ
らには、多くの修復ベースコート／クリアコート層は特に、下層のベースコート／クリア
コート層からの剥離を受けやすい。なぜなら、それらはベースコート層との減少した中塗
りの付着力を示し、それにより乏しい持続性および堅さおよび整合性のない外見がもたら
されるからである。
【０００４】
　過去には、酸エッチ耐性およびクリアコート層の中塗りの付着力との両方を改善して、
それらの有用性を改善するため、およびクリアコート層の形成に使用される被覆組成物の
購入の商業的な妥当性を改善するための取り組みがなされてきた。米国特許５５９３７８
５内でＭａｙｏらによって開示される１つの前記の取り組みは、二成分樹脂系および架橋
剤を含む膜形成組成物を開示する。その二成分樹脂系は、カルバメート官能性アクリルポ
リマーおよびポリエステルポリマーを含む一方、架橋剤はアミノプラストである。この二
成分樹脂系において、架橋剤はカルバメート官能性アクリルポリマーおよびポリエステル
の両方と反応（即ち、架橋）して、クリアコート層を形成する。特に、前記７８５号の特
許のポリエステルは、質量平均および数平均の両方において可変の分子量、可変の官能性
、および広い多分散性を有する。これらの特性、および特にカルバメート官能性はポリエ
ステルポリマーに悪影響を与え、且つ該ポリエステルポリマーを個別の、可動の、且つ不
反応性の酸官能性ポリマーとして機能させない。そのため、該ポリエステルポリマーは二
成分樹脂系において反応物として、個別の、可動の、且つ不反応性の添加剤として使用で
きる酸官能性ポリマーの任意の量と比較して、増加した量で使用しなければならない。
【０００５】
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　従って、特定の酸価を有する酸官能性ポリマーを含む被覆組成物を形成する可能性が残
っている。硬化したときの酸エッチ耐性が改良した被覆組成物を形成する可能性も残って
いる。クリアコート層とベースコート層との間の中塗りの改善した付着力を有する被覆組
成物から形成されたベースコート層およびクリアコート層を含む被膜系を形成する可能性
も残っている。
【０００６】
　発明の要約および利点
　本発明はカルバメート官能性ポリマー（Ａ）、および該カルバメート官能性ポリマー（
Ａ）と反応性のある架橋剤（Ｂ）を含む被覆組成物を提供する。該被覆組成物は、本質的
にカルバメート官能性ポリマー（Ａ）および架橋剤（Ｂ）と反応性のない酸官能性ポリマ
ー（Ｃ）も含む。酸官能性ポリマー（Ｃ）は少なくとも５０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価を有
している。本発明は硬化した後に被覆組成物から形成されたベースコート層およびクリア
コート層を含む被膜系も提供する。
【０００７】
　酸官能性ポリマー（Ｃ）はコスト効率の点で酸エッチに対するクリアコート層の増加し
た耐性に寄与する。酸エッチに対する増加した耐性は、酸性雨によるクリアコート層中の
欠陥の形成の可能性を低減し、それによってクリアコート層の外見および有用性、および
クリアコート層を形成するのに使用する被覆組成物の購入の商業的な妥当性を改善する。
酸官能性ポリマー（Ｃ）は、ベースコート層とクリアコート層との中塗りの増加した付着
力にも寄与する。中塗りの増加した付着力はベースコート層からのクリアコート層の分離
／剥離の可能性を減少させ、向上した持続性、堅さ、およびクリアコート層およびベース
コート層の両方の外見をもたらす。酸官能性ポリマー（Ｃ）はさらに適用中、フラッシン
グ中、および硬化中に被覆組成物の均展に寄与する。
【０００８】
　好ましい実施態様の詳細な説明
　本発明は水系あるいは溶剤系であり得る被覆組成物を提供する。好ましくは、該被覆組
成物は溶剤系であり、且つ１質量％未満の含水率を有する。該被覆組成物はカルバメート
官能性ポリマー（Ａ）、該カルバメート官能性ポリマー（Ａ）と反応性のある架橋剤（Ｂ
）、および本質的にカルバメート官能性ポリマー（Ａ）および架橋剤（Ｂ）と反応性のな
い酸官能性ポリマー（Ｃ）を含む。架橋剤（Ｂ）および酸官能性ポリマー（Ｃ）を以下に
より詳細に説明する。本発明は硬化後に被覆組成物から形成されたベースコート層および
クリアコート層を含む被膜系も提供し、それぞれを以下により詳細に説明する。
【０００９】
　カルバメート官能性ポリマー（Ａ）は当該技術分野で公知の任意のカルバメート官能性
ポリマー（Ａ）であってよい。カルバメート官能性ポリマー（Ａ）は少なくとも１つのカ
ルバメート官能基を含み、且つ１つより多いカルバメート官能基を含んでもよい。記述の
目的のためだけに、カルバメート官能基の化学構造を以下に図示する。
【００１０】
【化１】

【００１１】
　カルバメート官能性ポリマー（Ａ）は、エステル、エーテル、ケトン、アルデヒド、カ
ルボン酸、アミドおよびウレア、アクリル、硫黄含有基、亜リン酸含有基、シラン含有基
、およびそれらの組み合わせの群から選択される、１つあるいはそれより多くの官能基を
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含んでよい。カルバメート官能性ポリマー（Ａ）はさらには脂肪族、脂環式および芳香族
基を含んでよい。１つの実施態様において、カルバメート官能性ポリマー（Ａ）は様々な
官能性を有する分岐した有機構造を含み、これらは限定されないが、分岐炭化水素官能性
、ヒドロキシル官能性、カルボキシレート官能性、カルバメート官能性、およびエステル
官能性を含む。好ましくは、カルバメート官能性ポリマー（Ａ）は１，０００～２０，０
００、より好ましくは２，０００～８，０００、そして最も好ましくは３，０００～５，
０００ｇ／ｍｏｌの数平均分子量を有する。しかしながら、カルバメート官能性ポリマー
（Ａ）は任意の分子量を有してよいと理解される。
【００１２】
　好ましくは、カルバメート官能性ポリマー（Ａ）は、被覆組成物１００質量部あたり、
２０～８０、より好ましくは３０～７０、そして最も好ましくは４０～５０質量部の量で
含まれる。しかしながら、カルバメート官能性ポリマー（Ａ）を被覆組成物中に任意の量
で含むことができる。
【００１３】
　カルバメート官能性ポリマー（Ａ）を、当該技術分野で公知の任意の方法によって形成
できる。１つの実施態様において、カルバメート官能性ポリマー（Ａ）を、１つあるいは
それより多くの官能基を含む幹ポリマーの付加による製造と、１つあるいはそれより多く
の非官能性エチレン不飽和モノマーとの重合を含む１つあるいはそれより多くのエチレン
不飽和カルバメートのないモノマーと、該幹ポリマーと１つあるいはそれより多くの追加
の反応性化合物との反応により、少なくとも１つのカルバメート基を有するカルバメート
官能性ポリマー（Ａ）を製造することを含む方法から形成し、該方法は米国特許６６９６
５３５号内に開示され、ここで参照をもって開示されたものとする。他の実施態様におい
て、カルバメート官能性ポリマー（Ａ）は米国特許６８５５７８９号内に開示される方法
から形成され、前記特許はここで参照をもって開示されたものとする。さらに他の実施態
様において、カルバメート官能性ポリマー（Ａ）は、少なくとも１つがエポキシ基および
有機酸の開環反応から形成される複数のヒドロキシル基を含む化合物と、カルバメート基
を含む化合物との反応生成物を含み、米国特許６４２０４７２号内に示され、前記特許は
ここで参照をもって開示されたものとする。さらに他の実施態様において、カルバメート
官能性ポリマー（Ａ）は、複数のヒドロキシル基を有する第一の化合物、一級カルバメー
ト化合物、およびヒドロキシル基と反応性の末端基を有し、且つシリルアルコキシ基を有
するシリル化合物の反応生成物である。さらなる実施態様において、カルバメート官能性
ポリマー（Ａ）はより具体的には複数のヒドロキシル基、カルボン酸無水物を有する第一
の化合物、少なくとも１つのエポキシ基を有する第二の化合物、一級カルバメート化合物
、およびヒドロキシル基と反応性がある終端基を有し且つシリルアルコキシ基を有するシ
リル化合物の反応生成物である。
【００１４】
　該被覆組成物は追加的なカルバメート官能性化合物、即ちカルバメート官能性改質剤を
含んでもよく、それはカルバメート官能性ポリマー（Ａ）とは異なり、例えばカルバメー
ト官能性樹脂、カルバメート官能性オリゴマー、および他の化合物である。１つより多い
追加的なカルバメート官能性化合物を該被覆組成物中に含んでよいとも考えられる。追加
的なカルバメート官能性化合物は、カルバメート官能性ポリマー（Ａ）と同様、当該技術
分野で公知のどれでもよく、且つ当該技術分野で公知の任意の方法によって形成できる。
該カルバメート官能性化合物は架橋化合物と反応してもよい。もし含まれるのならば、カ
ルバメート官能性化合物は被覆組成物１００質量部あたり、好ましくは３～２５、より好
ましくは６～１８、且つ最も好ましくは１０～１４質量部の量で含まれる。しかしながら
、カルバメート官能性化合物を被覆組成物中に当業者によって決定される任意の量で含ん
でよい。
【００１５】
　ここで架橋剤（Ｂ）に言及すると、架橋剤（Ｂ）は、上で最初に述べられたように、カ
ルバメート官能性ポリマー（Ａ）と反応性があり、且つ任意の追加的なカルバメート官能
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性化合物と反応性があってよい。１つの実施態様において、架橋剤（Ｂ）はメラミンホル
ムアルデヒド樹脂を含む。他の実施態様において、架橋剤（Ｂ）は、部分的および完全に
アルキル化したメラミンの両方、例えばメチル化メラミン、ブチル化メラミン、およびメ
チル化／ブチル化メラミンを含むモノマーおよびポリマーのメラミンホルムアルデヒド樹
脂を含む。さらに他の実施態様において、架橋剤（Ｂ）は第一および第二のメラミンホル
ムアルデヒド樹脂を含む。この実施態様において、第一のメラミンホルムアルデヒド樹脂
は被覆組成物１００質量部あたり２．５～４．５質量部の量で存在し、且つ完全にメチル
化されたメラミンである。従って、第一のメラミンホルムアルデヒド樹脂は一般式
ＣＨ2ＯＲ1

［式中、
Ｒ1は１～２０個の炭素原子を有するアルキル鎖］
のアルコキシメチル基を含む。この実施態様において最も好ましい第一のメラミンホルム
アルデヒド樹脂はヘキサメトキシメチルメラミンであり、それはコネチカット州ウォリン
グフォードのＣｙｔｅｃ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓから市販されている。また、この実施態
様において、第二のメラミンホルムアルデヒド樹脂は２．５～２０質量部の量で存在し、
且つ部分的にメチル化されたメラミンである。従って、第二のメラミンホルムアルデヒド
樹脂は上に定義されたように、メチロール基ＣＨ2ＯＨおよびアルコキシメチル基ＣＨ2Ｏ
Ｒ1の両方を含んでよい。この実施態様において、第一のメラミンホルムアルデヒド樹脂
と第二のメラミンホルムアルデヒド樹脂との質量比は１：５～５：１であり、より好まし
くは１：２～２：１である。架橋剤（Ｂ）は当該技術分野で公知のどれでもよいと考えら
れる。
【００１６】
　他の実施態様において、架橋剤（Ｂ）はアミノプラスト、フェノール付加物、シロキサ
ン、シラン、アルキロール、イソシアネート、アクリル、無水物およびそれらの組み合わ
せの群から選択される。上述のメラミンホルムアルデヒド樹脂の他に、適したアミノプラ
ストの限定されない例は、ウレアホルムアルデヒド樹脂を含む。シロキサンの限定されな
い例は、トリメトキシシロキサンを含む。アルキロールの限定されない例は、メチロール
ウレアを含む。イソシアネートの限定されない例は、脂肪族および芳香族イソシアネート
、およびウレア、ビウレット、アロファネート、カルボジイミド、ウレトンイミン、およ
びイソシアヌレートおよび／またはウレタン基を含むジイソシアネートおよび／またはポ
リイソシアネート、例えば変性ジフェニルメタンジイソシアネートを含む変性ポリイソシ
アネートを含む。該イソシアネートは、ブロックあるいは非ブロックポリイソシアネート
であってよい。適したブロック剤の限定されない例は、高温で非ブロック化する材料、例
えばカプロラクタムを含む。他の適したブロック剤は、限定されずに、フェノール、クレ
ゾール、イソノニルフェノール、オキシム、例えばメチルエチルケトキシムおよびブタノ
ンオキシム、活性メチレン基含有化合物、例えばジエチルマロネートおよびイソプロピリ
デンマロネート、アセトアセテート、および重亜硫酸ナトリウムを含む。無水物の限定さ
れない例は、ポリコハク酸無水物を含む。
【００１７】
　好ましくは、架橋剤（Ｂ）は被覆組成物１００質量部あたり０．５～１５、より好まし
くは５～９質量部の量で含まれて存在する。しかし、架橋剤（Ｂ）は被覆組成物中に当業
者によって決定される任意の量で存在できると理解される。
【００１８】
　該被覆組成物は、上で最初に述べられたように、本質的にカルバメート官能性ポリマー
（Ａ）および架橋剤（Ｂ）と反応性のない酸官能性ポリマー（Ｃ）も含む。本発明の目的
では、用語"本質的に反応性のない"は、カルバメートのメラミンへの、あるいはヒドロキ
シルのメラミンへの典型的な反応を含み、その反応は架橋密度あるいは適した物理的特性
に達するために必要な硬化Ｔgへの寄与に重要ではなく且つ不必要である。１つの実施態
様において、酸官能性ポリマー（Ｃ）は、カルバメート官能性ポリマー（Ａ）および架橋
剤（Ｂ）の両方と全く反応性がない。
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【００１９】
　酸官能性ポリマー（Ｃ）は、酸官能性ポリマー（Ｃ）が少なくとも５０ｍｇ　ＫＯＨ／
ｇの酸価を有していれば、当該技術分野で公知のどれでもよい。酸官能性ポリマー（Ｃ）
は少なくとも部分的に組成物および／またはクリアコート層の表面に移動する能力を有し
てよいと考えられる。１つの実施態様において、酸官能性ポリマー（Ｃ）は少なくとも１
２０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価を有する。他の実施態様において、酸官能性ポリマー（Ｃ）
は少なくとも２４０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価を有する。さらに他の実施態様において、酸
官能性ポリマー（Ｃ）は２４０～２５０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価を有する。酸官能性ポリ
マー（Ｃ）の包含物は、意外にも、該被覆組成物から形成された硬化膜層および／または
クリアコート層の酸エッチ耐性を増加させる。包含物は硬化膜層および／またはクリアコ
ート層とベースコート層との中塗りの付着力も増加させる。さらには、包含物は被覆組成
物中に均展剤を含ませることの必要性を減少、および好ましくは無くす。なぜなら酸官能
性ポリマー（Ｃ）が均展剤としてもはたらくことができるからである。酸官能性ポリマー
（Ｃ）は厳密な分子量、しかし質量平均および数平均、狭いばらつきの官能性、および狭
い多分散性を有している。それらの各特性は、酸官能性ポリマー（Ｃ）の様々な用途への
厳密な改変を可能にし、それは当業者によって決定され、且つ酸性エッチに対する耐性お
よび中塗りの増加した付着力の両方に寄与する。
【００２０】
　１つの実施態様において、酸官能性ポリマー（Ｃ）はアクリルポリマーを含む。該アク
リルポリマーは当業者に公知のどれであってもよく、且つアクリルポリエステルを含んで
もよい。他の実施態様において、酸官能性ポリマー（Ｃ）はポリアルキルアクリレートを
含む。好ましくは、該ポリアルキルアクリレートはポリブチルアクリレートを含む。さら
に他の実施態様において、酸官能性ポリマー（Ｃ）はポリエステルポリマーを含む。全て
の実施態様において、酸官能性ポリマー（Ｃ）は酸官能性ポリマー（Ｃ）の酸価が少なく
とも５０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇであれば、任意の構造を含んでよい。１つの実施態様において
、酸官能性ポリマー（Ｃ）は、ポリアクリレートの側鎖を含む星状ポリエステルを含む。
他の実施態様において、酸官能性ポリマー（Ｃ）はポリブチルアクリレートと共重合され
た混成のポリエステルを含む。
【００２１】
　好ましくは、酸官能性ポリマー（Ｃ）は１．０２～１．０５、およびより好ましくは１
．０２～１．０４ｇ／ｃｍ3の密度を有する。酸官能性ポリマー（Ｃ）は、２５℃で好ま
しくは９０～１２００、およびより好ましくは１８０～２００ＭＰａ．ｓの粘度も有する
。酸官能性ポリマー（Ｃ）は、好ましくは３，５００～２０，０００、およびより好まし
くは５，５００～２０，０００ｇ／ｍｏｌの質量平均分子量、および１，５００～６，５
００、およびより好ましくは２，０００～６，５００ｇ／ｍｏｌの数平均分子量も有する
。酸官能性ポリマー（Ｃ）はさらに好ましくは４５～６０、およびより好ましくは４９～
５９パーセントの固体率を有する。好ましくは、酸官能性ポリマー（Ｃ）は１．４～１．
５、より好ましくは１．４４～１．４６、および最も好ましくは１．４４～１．４５の屈
折率も有する。さらには、酸官能性ポリマー（Ｃ）は好ましくは４～６のｐＫａを有する
。しかしながら、酸官能性ポリマー（Ｃ）は、酸官能性ポリマー（Ｃ）が少なくとも５０
ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価を有していれば、任意の密度、粘度、分子量、固体率、屈折率、
およびｐＫａを有してよいと理解される。
【００２２】
　被覆組成物の言及に戻ると、該被覆組成物は添加ポリマーを含んでもよい。その場合、
添加ポリマーは酸官能性ポリマー（Ｃ）と異なる。しかしながら、酸官能性ポリマー（Ｃ
）の上記説明を添加ポリマーに適用してもよい。１つの実施態様において、添加ポリマー
はコネチカット州ノーウォークのＫｉｎｇ　ＩｎｄｕｓｔｒｉｅｓからＤｉｓｐａｒｌｏ
ｎ（登録商標）ＬＡＰ－２０の商標で市販されているポリアクリレートを含む。
【００２３】
　被覆組成物は好ましくは、硬化を高めるための少なくとも１つの触媒を含む。好ましく



(8) JP 5677742 B2 2015.2.25

10

20

30

40

50

は、架橋剤（Ｂ）がアミノプラスト、特にメラミンを含むとき、酸性触媒を使用して硬化
を高めてもよい。かかる触媒は当該技術分野でよく知られており、限定されずにｐ－トル
エンスルホン酸、ジノニルナフタレンジスルホン酸、ドデシルベンゼンスルホン酸、フェ
ニル燐酸、モノブチルマレエート、ブチル燐酸、ヒドロキシ燐酸エステル、およびそれら
の組み合わせを含む。本発明の被覆組成物において有用であり得る他の触媒は、限定され
ずに、ルイス酸、遷移金属塩、例えば亜鉛塩およびスズ塩、およびそれらの組み合わせを
含む。典型的には、触媒は（１）カルバメート官能性ポリマー（Ａ）と架橋剤（Ｂ）との
間の反応に必要な温度を下げるか、あるいは（２）カルバメート官能性ポリマー（Ａ）と
架橋剤（Ｂ）との間の反応の反応速度を上げるかのいずれか、あるいは両方である。いく
つかの例では、室温で反応速度を下げることが望まれ得る。該触媒をブロック、非ブロッ
ク、あるいは部分的にブロックできる。該触媒をアミンあるいは他の適したブロック剤、
例えばオキシラン変性材料でブロックあるいは部分的にブロックできる。揮発性のアミン
が適したブロック剤であり、なぜなら該アミンは被覆組成物が硬化するときに被覆組成物
から蒸発し、それによって任意の従来の手段、例えばオーブンによって導入される熱のお
かげで、硬化中に触媒を非ブロック化するからである。本発明の被覆組成物内で使用する
、適した非ブロック酸性触媒はコネチカット州ノーウォークのＫｉｎｇ　Ｉｎｄｕｓｔｒ
ｉｅｓからＮａｃｕｒｅ（登録商標）１０５１の商標で販売されている。もし含まれるな
ら、該触媒は被覆組成物１００質量部あたり、好ましくは０．１～１．２、より好ましく
は０．１～０．９、および最も好ましくは０．２～０．７質量部の量で含まれる。
【００２４】
　被覆組成物はさらには、添加ポリマーとは異なる少なくとも１つの添加物を含んでよい
。前記の少なくとも１つの添加物は、均展剤、界面活性剤、充填材、安定剤、溶剤、可塑
剤、変形剤、湿潤添加剤、触媒、流動制御剤、顔料およびそれらの組み合わせからなる群
から選択できる。適した界面活性剤の限定されない例は、ペンシルバニア州アレンタウン
のＡｉｒ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社から市販のＳｕｒｆｙｎｏ
ｌ（登録商標）界面活性剤を含む。適した可塑剤の限定されない例は、ミズーリ州セント
ルイスのＣｏｏｋ　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　ａｎｄ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓから市販のＣｏｒ
ｏｃ（登録商標）アクリル可塑樹脂を含む。
【００２５】
　被覆組成物が添加剤として溶剤を含む場合、その溶剤は好ましくはカルバメート官能性
ポリマー（Ａ）、架橋剤（Ｂ）、および酸官能性ポリマー（Ｃ）をかなりの度合いまで溶
解する。該溶剤は、任意の有機溶剤および／または水を含むことができる。１つの実施態
様において、該溶剤は極性有機溶剤を含む。他の実施態様において、該溶剤は極性脂肪族
溶剤を含む。さらなる実施態様において、該溶剤は極性芳香族溶剤を含む。さらに他の実
施態様において、該溶剤はケトン、エステル、アセテート、非プロトン性アミド、非プロ
トン性スルホキシド、非プロトン性アミン、およびそれらの組み合わせの群から選択され
る。有用な溶剤の限定されない例はメチルエチルケトン、メチルプロピルケトン、メチル
イソブチルケトン、ｍ－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－メチルピロリ
ドン、２－エチルヘキサノール、ｎ－ブタノール、ジプロピレングリコールメチルエーテ
ル、テキサス州アーヴィングのＥｘｘｏｎＭｏｂｉｌから市販のＳＣ１５０溶剤、ナフサ
、重ベンゼン、エチルエトキシプロピオネート、ブチルグリコールアセテート、ブチルグ
リコール、芳香族炭化水素の混合物およびそれらの組み合わせを含む。
【００２６】
　被覆組成物が添加剤として顔料を含む場合、例えば、被覆組成物をベースコート層を形
成するために使用するとき、その顔料は有機および／または無機化合物、着色材料、充填
材、金属および／または無機フレーク材料、例えばマイカあるいはアルミニウムフレーク
およびそれらの組み合わせを含んでよい。適した顔料の限定されない例は、カーボンブラ
ック顔料、二酸化チタンおよび他の無機着色顔料、例えば酸化鉄、クロム黄、モリブデン
赤、チタン黄、ニッケルチタン黄、クロム緑およびその種のものを含む。
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【００２７】
　被覆組成物が添加剤として均展剤を含む場合、その均展剤は限定されずにビニルアクリ
ル共重合体、ヒドロキシル官能性ポリエーテルポリシロキサン、ハロゲン化ポリシロキサ
ンおよびそれらの組み合わせを含んでよい。例示的なそれらのタイプの均展剤の市販の例
は、限定されずに、ドイツ、ヴェッセルのＢｙｋ　Ｃｈｅｍｉｅから市販のＢｙｋ３７３
（ヒドロキシルポリエーテルポリジメチルポリシロキサン）、日本、東京の共栄社化学か
ら市販のＤｉｓｐａｒｌｏｎ（登録商標）ＬＣ９５５（ビニルアクリレート共重合体）、
コネチカット州ミドルバリーのＣｈｅｍｕｔｕｒａ社から市販のＳｉｌｗｅｔ（登録商標
）Ｌ－７６１４（ヒドロキシル官能性ポリエーテル変性ポリシロキサン）、およびドイツ
、ミュンヘンのＷａｃｋｅｒ　Ｃｈｅｍｉｅ　ＡＧから市販のＡｄｄｉｄ（登録商標）７
６１（フッ素化ポリシロキサン）を含む。
【００２８】
　被覆組成物が添加剤として安定剤を含む場合、その安定剤はヒンダードアミン光安定剤
（ＨＡＬＳ）を含んでよい。含まれる場合、ＨＡＬＳは任意の当該技術分野で公知のどれ
を含んでもよい。本発明での使用に適した例示的な市販のＨＡＬＳの例は、限定されずに
ノースカロライナ州シャーロットのＣｌａｒｉａｎｔ社から市販のＳａｎｄｕｖｏｒ（登
録商標）３０５８、およびスイス、バーゼルのＣｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍ
ｉｃａｌｓ社から市販のＴｉｎｕｖｉｎ（登録商標）２９２を含む。
【００２９】
　被覆組成物を好ましくは基材、例えば車体に適用し、そして硬化させて硬化被膜層を形
成する。本発明の目的では硬化可能な被膜層は下塗り層、ベースコート層および／または
クリアコート層として使用でき、且つ、任意の塗膜厚で適用できる。好ましくは、硬化被
膜層をクリアコート層として使用する場合、それを１．２～２．５、より好ましくは１．
６～２．１、および最も好ましくは１．８～２．０ミル（ｍｉｌｓ）の塗膜厚で適用する
。硬化膜層をクリアコート層として使用する場合、該クリアコート層は好ましくは光沢を
有する。１つの実施態様において、クリアコート層は８０あるいはそれより大きい２０゜
での光沢（ＡＳＴＭ　Ｄ５２３－８９）、あるいは少なくとも８０のＤＯＩ（ＡＳＴＥＭ
　Ｅ４３０－９１）を有する。クリアコート層として硬化可能な被膜層の使用は、下でさ
らに詳細に説明する。
【００３０】
　被覆組成物を当該技術分野で公知の任意の方法によって適用できる。適した方法は、限
定されずに吹き付け塗布、浸漬塗布、ロール塗布、カーテン塗布、およびそれらの組み合
わせを含む。基材は当該技術分野で公知の任意の適した基材であってよい。１つの実施態
様において、基材は自動車のボディパネルを含む。他の実施態様において、基材はプラス
チック、金属、例えば鋼、鉄、およびアルミニウム、およびそれらの組み合わせの群から
選択される。基材は被覆されていても被覆されていなくても、処理されていても処理され
ていなくてもよく、且つ、それらの組み合わせであってもよい。最も好ましくは、基材は
下塗りされているか、あるいは電着されており、且つ自動車のボディパネルを含む。
【００３１】
　上で最初に述べられたように、被覆組成物を基材に適用した後、その基材を好ましくは
被覆組成物を硬化させる条件にさらし、そして硬化被膜層を形成する。様々な硬化方法が
使用できるが、熱硬化が好ましい。一般に、放射熱源によって本質的に提供される高温に
基材をさらすことによって熱硬化を実施する。しかしながら、任意のタイプの硬化を本発
明に使用できる。好ましくは、被覆組成物を２３０゜Ｆ～３２０゜Ｆの温度で硬化させて
、硬化膜層を形成する。被覆組成物がブロック酸触媒を含む場合、該被覆組成物をより好
ましくは２５０゜Ｆ～３００゜Ｆの温度、およびより好ましくは２７５゜Ｆ～２８５゜Ｆ
の温度で硬化させて、硬化膜層を形成する。被覆組成物が非ブロック酸触媒を含む場合、
該被覆組成物をより好ましくは１８０゜Ｆ～２２０゜Ｆの温度で硬化させて硬化膜層を形
成する。
【００３２】
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　被覆組成物を好ましくは１０～６０分間硬化させる。しかしながら、被覆組成物がブロ
ック酸触媒を含む場合、該被覆組成物をより好ましくは１５～２５分間硬化させる。被覆
組成物が非ブロック酸触媒を含む場合、該被覆組成物をより好ましくは１０～２０分間硬
化させる。
【００３３】
　硬化および硬化膜層の形成後、該硬化膜層はＧＭ材料規格＃９９８４１５７によって測
定される、好ましくは７未満、より好ましくは５未満、さらにより好ましくは３～５、お
よび最も好ましくは３あるいはそれ未満のジャクソンビルエッチ（Ｊａｃｋｓｏｎｖｉｌ
ｌｅ　Ｅｔｃｈ）を有している。本発明は該被覆組成物を使用した基材被覆の方法も含む
。
【００３４】
　本発明は、上に最初に述べられたように、硬化した後に被覆組成物から形成されるベー
スコート層およびクリアコート層を含む被膜系も提供する。ベースコート層はアクリル、
ビニル、ポリウレタン、ポリカーボネート、ポリエステル、アルキド、ポリシロキサンお
よびそれらの組み合わせの群から選択されるポリマーを含んでよい。好ましいポリマーは
アクリルおよびポリウレタンを含む。該ポリマーは、架橋可能であり、且つ１つあるいは
それより多くの架橋可能な官能基を含む。かかる架橋可能な基は、限定されずにヒドロキ
シ基、イソシアネート基、アミン基、エポキシ基、アクリレート基、ビニル基、シラン基
、アセトアセテート基およびそれらの組み合わせを含む。上に最初に述べられたように、
それらを非ブロック化して所望の硬化条件で架橋できるように、それらの架橋可能な基を
覆って、あるいはブロックしてよい。本発明は基材上に適用された被膜系を有する基材も
含んでよい。
【００３５】
　ここでクリアコート層に言及すると、クリアコート層を好ましくは１．２～２．５、よ
り好ましくは１．６～２．１、および最も好ましくは１．８～２．０ミルの塗膜厚で適用
する。クリアコート層は好ましくは光沢も有している。１つの実施態様において、上にも
最初に述べられたように、クリアコート層は８０あるいはそれより大きい２０゜での光沢
（ＡＳＴＭ　Ｄ５２３－８９）、あるいは少なくとも８０のＤＯＩ（ＡＳＴＥＭ　Ｅ４３
０－９１）を有する。クリアコート層は、上にも最初に述べられ、且つＧＭ材料規格＃９
９８４１５７によって測定される、好ましくは７未満、より好ましくは５未満、および最
も好ましくは３～５のジャクソンビルエッチを有している。
【００３６】
　ここでベースコート層およびクリアコート層に言及すると、ベースコート層およびクリ
アコート層は、ＧＭ試験番号９０７１Ｐによって測定される、好ましくは少なくとも１．
６ミルのクリアコートの破壊塗膜厚までの中塗りの付着力を有する。１つの実施態様にお
いて、ベースコート層およびクリアコート層はそれぞれ修復層および元の層として使用さ
れ、且つＧＭ試験番号９０７１Ｐによって測定されるおよそ３．３の中塗りの付着力を有
する。好ましくは、ベースコート層およびクリアコート層は、さらにＧＭ試験番号９０７
１Ｐによって測定される、少なくとも９５パーセントの付着率を有する。１つの実施態様
において、ベースコート層およびクリアコート層は９５～１００パーセントの付着率を有
する。さらに他の実施態様において、ベースコート層およびクリアコート層は１００パー
セントの付着率を有する。
【００３７】
　ここに示される本発明のカルバメート官能性ポリマー（Ａ）、架橋剤（Ｂ）および酸官
能性ポリマー（Ｃ）の形成および使用を説明する下記の実施例は、例示的なものであり、
本発明を限定するものではない。
【００３８】
　実施例
　４つの被覆組成物、被覆組成物１～４を本発明に従って配合する。比較用の２つの被覆
組成物、比較被覆組成物１および２を本発明の酸官能性ポリマー（Ｃ）を含めずに配合す
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る。それぞれの被覆組成物１～４および比較被覆組成物１および２を配合の後、クリアコ
ート層、クリアコート層１～４および比較クリアコート層１および２のそれぞれの形成に
使用する。クリアコート層１～４および比較クリアコート層１および２の酸エッチング耐
性、およびベースコート層との中塗りの付着力および付着率を評価し、以下により詳細に
記載する。
実施例１：
　下記の表１に示すように、被覆組成物１を配合するために以下の成分を攪拌機能付きの
適した容器に添加する：
　７７．５７０ｇのハイソリッドのカルバメートアクリル樹脂、ミシガン州サウスフィー
ルドのＢＡＳＦ社で生産；
　２５．０３０ｇのカルバメート化ジオール、ミシガン州サウスフィールドのＢＡＳＦ社
で生産；
　３４．５１０ｇのブチル化メラミンホルムアルデヒド樹脂、ドイツ、ルートヴィヒスハ
ーフェンのＢＡＳＦ社からＬｕｗｉｐａｌ（登録商標）０１８の商標で市販、架橋剤（Ｂ
）として；
　０．４００ｇの酸官能性ポリマー１、固体率４９．８％、酸価２４８．６ｍｇ　ＫＯＨ
／ｇ、質量平均分子量１９，９９３ｇ／ｍｏｌおよび数平均分子量６，３９４ｇ／ｍｏｌ
を有する；
　２０．２４０ｇのＡｅｒｏｓｉｌ（登録商標）Ｒ９７２、９．８％のＲ９７２を２８％
の固体カルバメート化アクリル樹脂および溶剤中に分散した分散液、ニュージャージー州
パーシッパニーのＤｅｇｕｓｓａ社から市販、第一の添加剤として；
　１０．０００ｇのＴｉｎｕｖｉｎ（登録商標）３８４－２、ニューヨーク州アーズリー
のＣｉｂａ－Ｇｅｉｇｙ社から市販、第二の添加剤として；
　１．５００ｇのＴｉｎｕｖｉｎ（登録商標）１２３、ニューヨーク州アーズリーのＣｉ
ｂａ－Ｇｅｉｇｙ社から市販、第三の添加剤として；および
　２．８００ｇのＮａｃｕｒｅ（登録商標）５２２５、コネチカット州ノーウォークのＫ
ｉｎｇ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓから市販、触媒として。
【００３９】
　実施例２：
　被覆組成物２を配合するために、被覆組成物１の形成に使用した上述の成分を、０．４
００ｇの酸官能性ポリマー２で酸官能性ポリマー１を置き換える以外、同様に使用する。
それも下記の表１に示す。酸官能性ポリマー２は固体率５８．３％、酸価２４５．５ｍｇ
　ＫＯＨ／ｇ、質量平均分子量６，９４０ｇ／ｍｏｌ、および数平均分子量３，１００ｇ
／ｍｏｌを有する。
【００４０】
　実施例３：
　被覆組成物３を配合するために、被覆組成物１の形成に使用された上述の成分を、０．
４００ｇの酸官能性ポリマー３で酸官能性ポリマー１を置き換える以外、同様に使用し、
さらに下記の表１に示す。酸官能性ポリマー３は固体率４９．０％、酸価１２１．３ｍｇ
　ＫＯＨ／ｇ、質量平均分子量５，６１１ｇ／ｍｏｌ、数平均分子量２，３００ｇ／ｍｏ
ｌ、２５℃で粘度１９１ＭＰａ．ｓ、密度１，０２７ｇ／ｃｍ3、および屈折率１．４４
８２を有する。
【００４１】
　実施例４：
　被覆組成物４を配合するために、被覆組成物１の形成に使用された上述の成分を、０．
４００ｇの酸官能性ポリマー４で酸官能性ポリマー１を置き換える以外、同様に使用し、
それも下記の表１に示す。酸官能性ポリマー４は、密度１，０３ｇ／ｃｍ3、屈折率１．
４５２、および酸価８０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇを有するイオン性のアクリルコポリマーである
。
【００４２】
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　比較例１：
　下記の表１に示すように、比較被覆組成物１を配合するために、以下の成分を攪拌機能
付きの適した容器に添加する：
　７７．５７０ｇのハイソリッドのカルバメートアクリル樹脂、ミシガン州サウスフィー
ルドのＢＡＳＦ社で生産、カルバメート官能性ポリマー（Ａ）として；
　２５．０３０ｇのカルバメート化ジオール、ミシガン州サウスフィールドのＢＡＳＦ社
で生産、カルバメート官能性化合物として；
　３４．５１０ｇのブチル化メラミンホルムアルデヒド樹脂、ドイツ、ルートヴィヒスハ
ーフェンのＢＡＳＦ社からＬｕｗｉｐａｌ（登録商標）０１８の商標で市販、架橋剤（Ｂ
）として；
　０．４００ｇのＤｉｓｐａｒｌｏｎ（登録商標）、日本、東京の共栄社化学から市販、
均展剤として；
　２０．２４０ｇのＡｅｒｏｓｉｌ（登録商標）Ｒ９７２、ニュージャージー州パーシッ
パニーのＤｅｇｕｓｓａ社から市販、第一の添加剤として；
　１０．０００ｇのＴｉｎｕｖｉｎ（登録商標）３８４－２、ニューヨーク州アーズリー
のＣｉｂａ－Ｇｅｉｇｙ社から市販、第二の添加剤として；
　１．５００ｇのＴｉｎｕｖｉｎ（登録商標）１２３、ニューヨーク州アーズリーのＣｉ
ｂａ－Ｇｅｉｇｙ社から市販、第三の添加剤として；および
　２．８ｇのＮａｃｕｒｅ（登録商標）５２２５、コネチカット州ノーウォークのＫｉｎ
ｇ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓから市販、触媒として。
【００４３】
　比較例２：
　比較被覆組成物２を配合するために、比較被覆組成物１の形成に使用した上述の成分を
、２．２４ｇのＮａｃｕｒｅ（登録商標）５２２５を触媒として使用する以外、同様に使
用し、それも下記の表１に示す。表１の中で、全ての成分はグラムで示される。
【００４４】
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【表２】

【００４６】
　被覆組成物１～４および比較被覆組成物１および２の形成の後、第一の溶剤としてミシ
ガン州ミッドランドのＤｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ社から市販のエチレングリコールモノブ
チルエーテルアセテートを１４．０００ｇ、および第二の溶剤としてケンタッキー州コヴ
ィントンのＡｓｈｌａｎｄ社から市販のＨｉ－Ｓｏｌ１０を１０．１００ｇ、各被覆組成
物１～４および比較被覆組成物１および２に添加する。第一の溶剤および第二の溶剤を、
上で最初に述べられたように、ベースコート層を含み、別々にｅ－コートおよび下塗りさ
れたＡＣＴパネル上への各被覆組成物１～４および比較被覆組成物１および２の吹き付け
用調製物に添加する。
【００４７】
　特にベースコート層を形成するために、ｅ－コートおよび下塗りされたＡＣＴパネルに
、ＢＡＳＦ社からＥ５４ＷＷ４０３の商標で市販されている白色の水系ベースコート組成
物を吹き付け、塗膜梯子（ｆｉｌｍ　ｂｕｉｌｄ　ｌａｄｄｅｒ）上で０～２．５ミルの
塗膜にする。続いて、該パネルを通常のオーブン内で３００゜Ｆの温度で９０分間プリベ
イクし、それによってベースコート層を形成する。ベースコート層の形成後、被覆組成物
１～４および比較被覆組成物１および２をそれぞれ個々に、塗膜梯子上の０～２．５ミル
の塗膜と直列に種々のパネル上に吹き付け、そして通常のオーブン内で２７５゜Ｆで２５
分間硬化し、クリアコート層１～４および比較クリアコート層１および２をそれぞれ形成
する。その後、クリアコート層１～４および比較クリアコート層１および２の、ＧＭ材料
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験番号９０７１Ｐによって測定される、ベースコート層からクリアコート層までの全体の
破壊塗膜厚（即ち、クリアコート層１～４および比較クリアコート層１および２とベース
コート層との間の中塗りの付着力）、およびＧＭ試験番号９０７１Ｐによって測定される
付着率を評価し、下記の表２に示す。
【００４８】
【表３】

【００４９】
　表２に示されるように、クリアコート層１～４のジャクソンビルエッチは比較クリアコ
ート層１および２のジャクソンビルエッチよりも低く、クリアコート層１～４が酸性雨か
らの酸エッチング、しみ、および斑点に対してより耐性があることを実証する。また、表
２に示されるように、クリアコート層１～４の破壊塗膜厚は比較クリアコート層１および
２の破壊塗膜厚よりも大きく、クリアコート層１～４がベースコート層からの剥離および
分離に対して比較クリアコート層１および２よりも耐性があることを実証する。表２にさ
らに示されるように、クリアコート層１～４の付着率は比較クリアコート層１および２の
付着率より高く、クリアコート層１～４がベースコート層との向上した密着を示すことを
実証する。これらの結果は、クリアコート層１～４が自動車塗装用途における商業的な使
用に適している一方、比較クリアコート層１および２はより使用に適していないことを示
す。
【００５０】
　本発明は例示的に記載されているに過ぎず、使用されている用語は限定ではなく、記載
の言葉の内容であるとされる。明らかに、上記の教示を考慮して本発明の様々な変更およ
び改変が可能であり、且つ本発明は特段記載されたのとは別のやり方でも実施できる。
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