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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）
（Ａ１）少なくとも１つのメラミン樹脂を含有する下塗り塗料からなる少なくとも１つの
下塗り塗膜および
（Ａ２）マルチコート塗装系の最も上方の層としての少なくとも１つのクリヤラッカー塗
膜を含むマルチコート塗装系、および
（Ｂ）マルチコート塗装系の最も上方のクリヤラッカー層の直ぐ上の湿分硬化性のイソシ
アネートベースの接着剤からなる接着剤層を含む多層コーティングであって、
（ｉ）下塗り塗料中に含有された全てのアミノプラスト樹脂は、エーテル化されたメチロ
ール基の少なくとも９０％がブタノールでエーテル化されているような、完全にメチロー
ル化され完全にエーテル化されたメラミン樹脂であり、および
（ｉｉ）下塗り塗料が、少なくとも２４０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇのヒドロキシル価および最大
１０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価を有する少なくとも１つのポリエステル結合剤を、下塗り塗
料の全質量に対して少なくとも１．０質量％含有することを特徴とする、上記多層コーテ
ィング。
【請求項２】
　下塗り塗料中に含有された全てのアミノプラスト樹脂は、ブタノールでエーテル化され
たメチロール基の割合をエーテル化された全てのメチロール基に対して少なくとも９５％
有する、請求項１記載の多層コーティング。
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【請求項３】
　下塗り塗料が下塗り塗料の全質量に対して少なくとも１つのメラミン樹脂を８～１５質
量％含有する、請求項１または２記載の多層コーティング。
【請求項４】
　下塗り塗料が下塗り塗料の全質量に対して少なくとも１つのポリエステル結合剤を１～
６質量％含有する、請求項１から３までのいずれか１項に記載の多層コーティング。
【請求項５】
　少なくとも１つのポリエステル結合剤が２７０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇ～３００ｍｇ　ＫＯＨ
／ｇのヒドロキシル価および最大１０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価を有する、請求項１から４
までのいずれか１項に記載の多層コーティング。
【請求項６】
　少なくとも１つのポリエステル結合剤は、脂肪族、脂環式および／または芳香族のジカ
ルボン酸またはポリカルボン酸およびジオールまたはポリオールに由来する構造単位を含
有する、請求項１から５までのいずれか１項に記載の多層コーティング。
【請求項７】
　少なくとも１つのポリエステル結合剤が、４００～２５００ｇ／ｍｏｌの質量平均分子
量を有する、請求項１から６までのいずれか１項に記載の多層コーティング。
【請求項８】
　少なくとも１つの下塗り塗膜が１０～２５μｍの乾燥被膜層厚を有する、請求項１から
７までのいずれか１項に記載の多層コーティング。
【請求項９】
　少なくとも１つの下塗り塗膜が１５～２５μｍの乾燥被膜層厚を有する、請求項１から
８までのいずれか１項に記載の多層コーティング。
【請求項１０】
　少なくとも１つのクリヤラッカー塗膜が２５～５０μｍの乾燥被膜層厚を有する、請求
項１から９までのいずれか１項に記載の多層コーティング。
【請求項１１】
　少なくとも１つのクリヤラッカー塗膜が２５～４５μｍの乾燥被膜層厚を有する、請求
項１から１０までのいずれか１項に記載の多層コーティング。
【請求項１２】
　多層コーティングは、１０～２５μｍの乾燥被膜層厚を有する正確に１つの下塗り塗膜
および２５～７０μｍの乾燥被膜層厚を有する正確に１つのクリヤラッカー塗膜を有する
、請求項１から１１までのいずれか１項に記載の多層コーティング。
【請求項１３】
　工程
（ａ）
（Ａ１）少なくとも１つのメラミン樹脂を含有する下塗り塗料からなる少なくとも１つの
下塗り塗膜および
（Ａ２）マルチコート塗装系の最も上方の層としての少なくとも１つのクリヤラッカー塗
膜を含むマルチコート塗装系で基体を被覆し、
（ｂ）マルチコート塗装系を硬化し、および
（ｃ）マルチコート塗装系の最も上方のクリヤラッカー層の直ぐ上の湿分硬化性のイソシ
アネートベースの接着剤からなる接着剤層を施すことを含む多層コーティングの形成方法
であって、
（ｉ）下塗り塗料中に含有された全てのアミノプラスト樹脂は、エーテル化されたメチロ
ール基の少なくとも９０％がブタノールでエーテル化されているような、完全にメチロー
ル化され完全にエーテル化されたメラミン樹脂であり、および
（ｉｉ）下塗り塗料が、少なくとも２４０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇのヒドロキシル価および最大
１０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価を有する少なくとも１つのポリエステル結合剤を、下塗り塗
料の全質量に対して少なくとも１．０質量％含有することを特徴とする、上記の多層コー
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ティング形成方法。
【請求項１４】
　工程
（ａ）
（Ａ１）少なくとも１つのメラミン樹脂を含有する下塗り塗料からなる少なくとも１つの
下塗り塗膜および
（Ａ２）マルチコート塗装系の最も上方の層としての少なくとも１つのクリヤラッカー塗
膜を含むマルチコート塗装系で基体を被覆し、
（ｂ）マルチコート塗装系を硬化し、
（ｃ）マルチコート塗装系の最も上方のクリヤラッカー層の直ぐ上に湿分硬化性のイソシ
アネートベースの接着剤からなる接着剤層を施し、および
（ｄ）ガラスシートを接着剤層上に施し、かつ接着剤を硬化させることを含む、多層コー
ティングで被覆された基体上にガラスシートを接着させるための多層コーティングの使用
であって、
下塗り塗料中に含有されている全てのアミノプラスト樹脂は、エーテル化されたメチロー
ル基の少なくとも９０％がブタノールでエーテル化されているような完全にメチロール化
され完全にエーテル化されたメラミン樹脂であり、および下塗り塗料は、少なくとも２４
０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇのヒドロキシル価および最大１０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価を有する少
なくとも１つのポリエステル結合剤を、下塗り塗料の全質量に対して少なくとも１．０質
量％含有することを特徴とする、多層コーティングで被覆された基体上にガラスシートを
接着させるための多層コーティングの使用。
【請求項１５】
　基体が自動車車体の一部分である、請求項１４記載の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明の分野
　本発明は、多層コーティング、その形成およびガラスシート、殊にウィンドシールド、
殊に自動車分野におけるウィンドシールドを接着するための該多層コーティングの使用、
ならびにマルチコート塗装系を形成させるための下塗り塗料に関する。
【０００２】
　技術水準
　下塗り塗料およびクリヤラッカーからなるマルチコート塗装系は、自動車産業において
幅広く拡大されている。このマルチコート塗装系は、その優れた特性プロフィール、例え
ば耐引掻性、耐化学薬品性および耐候性ならびに高い光沢のために使用されている。
【０００３】
　久しく公知の溶剤含有塗料、殊にいわゆる下塗り塗料およびクリヤラッカー、およびこ
れらで形成された単層または多層の色を付与する、および／または効果を付与するコーテ
ィングは、極めて良好な使用技術的性質を有する。
【０００４】
　しかし、絶えず成長する、市場の技術的および審美的な要求、殊に自動車製造業者およ
びその顧客の要求は、これまでに達成された技術的および審美的な水準の不断のさらなる
開発を必要とする。
【０００５】
　殊に、例えばウィンドシールドを接着するために、マルチコート塗装系に対するマルチ
コート塗装系上に施された接着剤の接着力を改善することを可能にする新規の塗料が提供
されなければならない。しかし、この場合には、公知の下塗り塗料およびクリヤラッカー
、およびこれらから形成されるマルチコート塗装系によって達成される利点は、失われず
に、少なくとも均一の、特に強い特性が維持されたままであることにある。
【０００６】
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　ウィンドシールドは、通常、イソシアネート基含有ポリマーをベースとする湿潤硬化性
接着剤を用いてマルチコート塗装系で被覆された車体に接着される。自動車安全基準（Ｍ
ＶＳＳ）は、前記接着剤がウィンドシールドおよびマルチコート塗装系に対して完全な接
着力を有することを要求している。カルバメートおよびメラミンをベースとするマルチコ
ート塗装系が板ガラス接着付着力に関連して明らかに脆弱性を示すことは、当業者に公知
である。従って、自動車産業においては、接着剤が塗布される前に、殆どの場合に依然と
して常にプライマーがマルチコート塗装系に適用されています。このような付加的なプラ
イマーをマルチコート塗装系と接着剤との間に使用することによって、付加的な材料およ
び時間の要求に基づく多大な付加的費用が生じる。
【０００７】
　接着剤は、マルチコート塗装系上に直接施されてもよく、この場合プライマーは、中間
層としてマルチコート塗装系と接着剤との間で使用されることはない（プライマーレス法
）。プライマーレス法は、現在ますます自動車産業において使用されているが、しかし、
例えば下塗り塗料およびクリヤラッカーの層厚の正確な制御ならびに焼付け時間および焼
付け温度のような正確なプロセス監視が必要とされる。正確なプロセス監視によってのみ
、接着剤がマルチコート塗装系に適度に付着することが保証されうる。殊に、低いクリヤ
ラッカー層厚と組み合わせた、高すぎる下塗り塗料層厚の場合には、マルチコート塗装系
の板ガラス接着材料の望ましくない層間剥離が生じうる。
【０００８】
　マルチコート塗装系に対する板ガラス接着付着力の最適化は、一般的にクリヤラッカー
中での変性によって達成される。このための例は、次の特許刊行物に見出せる。
【０００９】
　ＷＯ　２００８／０２１７１２Ａ２には、硼酸または硼酸誘導体およびそのエステルを
ベースとする付着添加剤の使用が記載されている。カルバメート－メラミン－クリヤラッ
カー中での前記添加剤の使用は、板ガラス接着付着力の改善を生じる。
【００１０】
　米国特許第２００３／２３２２２２号明細書Ａ１には、同様にマルチコート塗装系の１
つまたは２つの層中での硼酸または硼酸誘導体およびエステルをベースとする添加剤の使
用が記載されており、こうして中間層付着力または板ガラス接着付着力が改善される。
【００１１】
　ＷＯ　２００７／００８６３５Ａ１には、その官能基が高分子量結合剤または架橋剤と
反応しないかまたは僅かしか反応しない添加剤を含有する、マルチコート塗装系、殊にク
リヤラッカーが記載されている。この添加剤は、界面範囲内でコーティングの表面に沿っ
て含量が増加されており、中間層付着力または板ガラス接着付着力の改善を生じる。適し
た添加剤として、（メタ）アクリレートエステルα－オレフィンベースのポリマーが記載
されている。更に、添加剤の添加は、流展および湿潤に関連して利点を生じ、それによっ
てクリヤラッカー中での湿潤剤および流展添加剤の省略が可能である。板ガラス接着付着
力の改善のために、前記添加剤は、クリヤラッカー中で使用される。
【００１２】
　ＷＯ　２００６／０６３３０４Ａ１には、ヒドロキシル官能性エポキシポリマーをベー
スとする添加剤の使用が記載されている。この添加剤は、制限されてのみクリヤラッカー
中の官能基を反応し、境界面範囲内でコーティングの表面に沿って含量が増加されており
、それによって板ガラス接着付着力が改善される。
【００１３】
　ＷＯ　２００３／０５０１９４Ａ１には、第二ヒドロキシル官能価およびカルバメート
官能価または尿素官能価を有するアクリレートポリマーおよびメラミンベースの架橋剤を
ベースとするクリヤラッカーが記載されている。板ガラス接着付着力を改善するために、
特に結露水の負荷後に、マルチコート塗装系中のクリヤラッカーは、カルバメート官能価
または尿素官能価を有する付加的な成分を含有する。前記成分は、
１）第１カルバメート基または第１尿素基ならびにヒドロキシル基を有する化合物を
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２）１）からのヒドロキシル基を反応することができるが、しかし、１）からのカルバメ
ート基または尿素基とは反応しない化合物と反応させることによって得ることができる。
【００１４】
　ＷＯ　２００８／１００５４８Ａ１には、カルバメート官能性ポリマーおよびメラミン
樹脂をベースとするクリヤラッカーが記載されている。板ガラス接着付着力を最適化する
ために、クリヤラッカー中ならびに下塗り塗料中には、ジブチル錫ジアセテートおよびブ
チル燐酸をベースとする付着助剤が使用される。
【００１５】
　ＷＯ　２００５／１０５９３８Ａ１には、ＯＨポリエステルおよびポリイソシアネート
架橋剤をベースとするクリヤラッカーが記載されている。低分子量のシラン含有成分は、
クリヤラッカー中で使用され、特に板ガラス接着付着力が最適化される。
【００１６】
　ＷＯ　２００５／０３３２３３Ａ２には、カルバメート官能性ポリマーおよびメラミン
樹脂をベースとするクリヤラッカーが記載されている。低分子量のシラン含有成分は、ク
リヤラッカー中で使用され、特に板ガラス接着付着力が最適化される。
【００１７】
　マルチコート塗装系中の下塗り塗料層が板ガラス接着付着力に影響を及ぼしうるとして
も、板ガラス接着付着力の最適化を下塗り塗料の変性によって達成しようと努力される、
以下に示されている若干の刊行物が存在する。
【００１８】
　ＷＯ　２００５／０４６８８９Ａ１には、マルチコート塗装系が記載されており、この
場合クリヤラッカーは、シラン基を含有する。しかし、このようなシラン成分の好ましい
作用は、下塗り塗料中での通常のアルキル－またはアリール－燐酸触媒を使用した際にし
ばしば著しく損なわれる。下塗り塗料中の強酸触媒を代替して使用することによって、シ
ラン成分の作用がさらに損なわれることは少ないことが記載されている。この場合、エポ
キシ－イソシアネートによりブロック化された触媒の使用は、好ましく、それというのも
、この使用は、アミンによりブロック化された触媒とは異なりより良好な外観を生じるか
らである。
【００１９】
　ＷＯ　２００８／１００５４８Ａ１には、カルバメート官能性ポリマーおよびメラミン
樹脂をベースとするクリヤラッカーが記載されている。板ガラス接着付着力を最適化する
ために、クリヤラッカー中ならびに下塗り塗料中には、ジブチル錫ジアセテートおよびブ
チル燐酸をベースとする付着助剤が使用される。
【００２０】
　マルチコート塗装系の下塗り塗料中には、通常、メラミン樹脂が架橋剤として高い割合
で使用される。しかし、この場合、メラミン樹脂は、層移行性を示し、板ガラスの接着に
使用される接着剤との望ましくない相互作用をまねく。これは、殊に湿分硬化性のイソシ
アネートベースの接着剤に当てはまり、この場合この接着剤は、優れた特性プロフィール
に基づいて板ガラスの接着に使用される。この破断効果は、下塗り塗料中のメラミン樹脂
含量を明らかに低下させることによって減少させることができる。勿論、この種の調製物
は、劣化された外観ならびに明らかに減少された固体含量を有する。
【００２１】
　マルチコート塗装系が、相対的に厚手の下塗り塗料層が相対的に薄手のクリヤラッカー
層によって被覆される場所を有する場合には、板ガラスの接着に使用される接着剤との望
ましくない相互作用は、殊に強化されて生じる。しかし、製造プロセスにおける変法のた
めに、まさにウィンドシールドの範囲内でこのような場所を避けることは、困難であり、
それというのも、塗装ラインの構成および自動車の設計のために、ウィンドシールドの特
定の範囲内での正確な層厚を設定することは、極めて困難であるからである。
【００２２】
　従って、高い下塗り塗料層および／または低いクリヤラッカー層の場合にも付加的な付
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着プライマーの存在なしに板ガラス接着付着力に関連する明らかな改善を示し、およびそ
の際にさらに不変のまま良好な加工特性、適用特性および殊に技術的特性を有するマルチ
コート塗装系を開発するという要件が存在した。
【００２３】
　課題
　従って、本発明は、１つの接着剤層と少なくとも１つのメラミン樹脂含有下塗り塗料お
よび少なくとも１つのクリヤラッカーを有するマルチコート塗装系とからなる多層コーテ
ィングを提供し、この場合付加的な付着プライマーの存在なしに改善された板ガラス接着
付着力を示すという課題に基づくものであった。殊に、結露水の負荷後に板ガラス接着付
着力も改善されるはずである。殊に、多層コーティングは、高い下塗り塗料層厚および／
または低いクリヤラッカー層厚の場合も付加的な付着プライマーを必要とすることなく、
良好な板ガラス接着付着力を有するはずである。
【００２４】
　更に、本発明の課題は、このような多層コーティングの形成に適した、メラミン樹脂含
有の下塗り塗料を提供することであった。
【００２５】
　しかし、準備すべき多層コーティングを用いた場合には、公知の下塗り塗料およびクリ
ヤラッカー、およびこれらから形成される下塗りコーティング、クリヤラッカーコーティ
ングおよびマルチコート塗装系によって達成される利点は、失われずに、少なくとも均一
の、特に強い特性が顕著に維持されたままであるはずである。
【００２６】
　従って、相応するマルチコート塗装系は、殊に全く曇り度を有しないか、またはあった
としても極めて僅かな曇り度、良好な流展ならびに極めて良好な全体に亘る目視的印象（
外観）を有するはずである。更に、前記塗装系は、コーティング欠陥、例えば亀裂の形成
（泥割れ）、明暗の色相の領域（曇り価）およびビットを含まないようにすべきである。
更に、前記塗装系は、目視的欠陥箇所、例えば研磨によるしみを全く示さず、良好な中塗
り付着力を有するはずである。更に、塗料は、良好な貯蔵安定性、即ち６０℃で３日間に
亘る塗料の貯蔵後でも塗料の性質の重大な劣化ならびにこの貯蔵された塗料から形成され
たコーティングの性質の重大な劣化が全く生じないことを有するはずである。即ち、塗料
のレオロジー特性の劣化、殊に粘度の上昇、およびおり（ｂｉｔｔｉｎｅｓｓ）の形成な
らびに色調および流展の劣化を全く生じないはずである。
【００２７】
　解決
　意外なことに、この課題は、
（Ａ）
（Ａ１）少なくとも１つのメラミン樹脂を含有する下塗り塗料からなる少なくとも１つの
下塗り塗膜および
（Ａ２）マルチコート塗装系の最も上方の層としての少なくとも１つのクリヤラッカー塗
膜を含むマルチコート塗装系、および
（Ｂ）マルチコート塗装系の最も上方のクリヤラッカー層の直ぐ上の湿分硬化性のイソシ
アネートベースの接着剤からなる接着剤層からなる多層コーティングによって解決される
ことができ、この場合
（ｉ）下塗り塗料中に含有された全てのアミノプラスト樹脂は、エーテル化されたメチロ
ール基の少なくとも９０％がブタノールでエーテル化されているような、完全にメチロー
ル化され完全にエーテル化されたメラミン樹脂であり、および
（ｉｉ）下塗り塗料は、少なくとも２４０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇのヒドロキシル価および最大
１０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価を有する少なくとも１つのポリエステル結合剤を、下塗り塗
料の全質量に対して少なくとも１．０質量％含有することが見い出された。
【００２８】
　更に、本発明の対象は、多層コーティングを形成させるためのメラミン樹脂含有の下塗
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り塗料であり、これは、
（ｉ）下塗り塗料中に含有された全てのアミノプラスト樹脂が、エーテル化されたメチロ
ール基の少なくとも９０％がブタノールでエーテル化されているような、完全にメチロー
ル化され完全にエーテル化されたメラミン樹脂であり、および
（ｉｉ）下塗り塗料が、少なくとも２４０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇのヒドロキシル価および最大
１０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価を有する少なくとも１つのポリエステル結合剤を、下塗り塗
料の全質量に対して少なくとも１．０質量％含有することによって特徴付けられる。
【００２９】
　更に、次の工程：
（ａ）
（Ａ１）少なくとも１つのメラミン樹脂を含有する下塗り塗料からなる少なくとも１つの
下塗り塗膜および
（Ａ２）マルチコート塗装系の最も上方の層としての少なくとも１つのクリヤラッカー塗
膜を含むマルチコート塗装系で基体を被覆し、
（ｂ）マルチコート塗装系を硬化し、
（ｃ）マルチコート塗装系の最も上方のクリヤラッカー層の直ぐ上に湿分硬化性のイソシ
アネートベースの接着剤からなる接着剤層を施し、および
（ｄ）ガラスシートを接着剤層上に施し、かつ接着剤を硬化させることを含み、この場合
（ｉ）下塗り塗料中に含有された全てのアミノプラスト樹脂は、エーテル化されたメチロ
ール基の少なくとも９０％がブタノールでエーテル化されているような、完全にメチロー
ル化され完全にエーテル化されたメラミン樹脂であるか、または
（ｉｉ）下塗り塗料が、少なくとも２４０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇのヒドロキシル価および最大
１０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価を有する少なくとも１つのポリエステル結合剤を、下塗り塗
料の全質量に対して少なくとも１．０質量％含有するか、または
（ｉｉｉ）下塗り塗料中に含有されている全てのアミノプラスト樹脂は、エーテル化され
たメチロール基の少なくとも９０％がブタノールでエーテル化されているような完全にメ
チロール化され完全にエーテル化されたメラミン樹脂であり、および下塗り塗料は、少な
くとも２４０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇのヒドロキシル価および最大１０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価
を有する少なくとも１つのポリエステル結合剤を、下塗り塗料の全質量に対して少なくと
も１．０質量％含有する、多層コーティングで被覆された基体上にガラスシートを接着す
るための多層コーティングの使用が見い出された。
【００３０】
　本発明による多層コーティングは、接着剤層とマルチコート塗装系とからなる。マルチ
コート塗装系は、メラミン樹脂含有下塗り塗料からの少なくとも１つの下塗り塗膜と少な
くとも１つのクリヤラッカー塗膜とを含む。接着剤層は、直接に、即ち付着プライマーか
らの付加的な中間層なしに、マルチコート塗装系の最も上方のクリヤラッカー塗膜上に施
される。
【００３１】
　本発明による多層コーティングによって、改善された板ガラス接着付着力が達成される
。殊に、板ガラス接着付着力は、結露水の負荷後にも改善される。
【００３２】
　本発明による多層コーティングによって、高い下塗り塗料層厚および／または低いクリ
ヤラッカー層厚の場合も良好な板ガラス接着付着力が達成されることは、特に驚異的なこ
とであった。これは、殊に付加的な付着プライマーがクリヤラッカー層と接着剤との間の
中間層として存在しない場合にも当てはまる。
【００３３】
　本発明による多層コーティングを用いた場合には、公知の下塗り塗料およびクリヤラッ
カーならびにこれらから形成された下塗り塗膜、クリヤラッカー塗膜およびマルチコート
塗装系によって達成される利点は失われることがない。本発明による多層コーティングの
マルチコート塗装系は、殊に全く曇り度を有しないか、またはあったとしても極めて僅か
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な曇り度、良好な流展ならびに極めて良好な全体に亘る目視的印象（外観）を有する。更
に、前記塗装系は、塗膜欠陥、例えば亀裂の形成（泥割れ）、明暗の色相の領域（曇り価
）およびビットを含まない。更に、前記塗装系は、目視的欠陥箇所、例えば研磨によるし
みを全く示さず、良好な中塗り付着力を有する。更に、塗料は、良好な貯蔵安定性、即ち
６０℃で３日間に亘る塗料の貯蔵後でも塗料の性質の重大な劣化ならびにこの貯蔵された
塗料から形成された塗膜の性質の重大な劣化が全く生じないことを示す。即ち、塗料のレ
オロジー特性の劣化、殊に粘度の上昇、およびおり（ｂｉｔｔｉｎｅｓｓ）の形成ならび
に色調および流展の劣化を全く生じない。
【００３４】
　最後に、本発明による多層コーティングおよび本発明による多層コーティングに使用さ
れるマルチコート塗装系は、通常、自動車塗装に課された要件を満たす。
【００３５】
　発明の詳細な説明
　本発明の対象は、独立請求項の記載から明らかである。本発明の好ましい実施態様は、
従属請求項に記載されている。
【００３６】
　本発明の１つの対象は、
（Ａ）
（Ａ１）少なくとも１つのメラミン樹脂を含有する下塗り塗料からなる少なくとも１つの
下塗り塗膜および
（Ａ２）マルチコート塗装系の最も上方の層としての少なくとも１つのクリヤラッカー塗
膜を含むマルチコート塗装系、および
（Ｂ）マルチコート塗装系の最も上方のクリヤラッカー層の直ぐ上の湿分硬化性のイソシ
アネートベースの接着剤からなる接着剤層を含む多層コーティングであり、この場合
（ｉ）下塗り塗料中に含有された全てのアミノプラスト樹脂は、エーテル化されたメチロ
ール基の少なくとも９０％がブタノールでエーテル化されているような、完全にメチロー
ル化され完全にエーテル化されたメラミン樹脂であり、および
（ｉｉ）下塗り塗料が、少なくとも２４０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇのヒドロキシル価および最大
１０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価を有する少なくとも１つのポリエステル結合剤を、下塗り塗
料の全質量に対して少なくとも１．０質量％含有する。
【００３７】
　多層コーティングは、少なくとも１つのマルチコート塗装系および１つの接着剤層を含
むコーティングである。好ましくは、本発明による多層コーティングは、正確に１つのマ
ルチコート塗装系（Ａ）および正確に１つの接着剤層（Ｂ）を含む。
【００３８】
　多層コーティングは、少なくとも１つの下塗りコーティングおよび１つのクリヤラッカ
ーコーティングを含むコーティングである。本発明による多層コーティングのマルチコー
ト塗装系（Ａ）は、有利に１つまたは２つの下塗りコーティングおよび正確に１つのクリ
ヤラッカーコーティング、特に有利に正確に１つの下塗りコーティング（Ａ１）および正
確に１つのクリヤラッカーコーティング（Ａ２）を含む。クリヤラッカーコーティング（
Ａ２）は、他の中間層なしに直接に下塗りコーティング（Ａ１）上に存在する。
【００３９】
　下塗りコーティングは、下塗り塗料、すなわち基体上に施される、顔料が含有された塗
料から得られたコーティングである。
【００４０】
　クリヤラッカーコーティングは、クリヤラッカー、すなわち基体上に施される透明塗料
から得られたコーティングである。
【００４１】
　下塗り塗料
　メラミン樹脂
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　メラミン樹脂は、メラミン（１，３，５－トリアジン－２，４，６－トリアミン）とメ
ラミン１モル当たりホルムアルデヒド最大６モルとからなる重縮合樹脂である。生じるメ
チロール基は、全体的または部分的に１つまたは種々のアルコールでエーテル化されてい
てよい。メラミン樹脂は、異なるメチロール化度および異なるエーテル化度を有していて
よい。
【００４２】
　メラミン樹脂のメチロール化度は、メラミンの可能なメチロール化位置のどの位多くが
メチロール化されているか、すなわちメラミン（すなわち、１，３，５－トリアジン－２
，４，６－トリアミン）の第１アミノ基の全部で６個の水素原子のどの位多くがメチロー
ル基によって代替されているのかを説明する。従って、完全にメチロール化された単核の
メラミン樹脂は、トリアジン環１個当たり６個のメチロール基、例えばヘキサメチロール
メラミンを有する。メチロール基は、互いに無関係にエーテル化されていてもよい。
【００４３】
　メラミン樹脂のエーテル化度は、アルコールでエーテル化された、メラミン樹脂のメチ
ロール基の割合である。完全にエーテル化されたメラミン樹脂の場合、存在するメチロー
ル基は、含まれていないのではなく、アルコールでエーテル化されている。エーテル化の
ために、１価アルコールまたは多価アルコールは、適している。好ましくは、１価アルコ
ールは、エーテル化のために使用される。例えば、メタノール、エタノール、ｎ－ブタノ
ール、イソブタノールまたはヘキサノールがエーテル化のために使用されてよい。種々の
アルコールの混合物、例えばメタノールとｎ－ブタノールとの混合物が使用されてもよい
。
【００４４】
　メラミン樹脂は、モノマー（単核）またはオリゴマー（多核）であってよい。"単核"ま
たは"多核"の記載は、メラミン樹脂１分子当たりのトリアジン環の数に関連する。単核の
完全なメチロール化されかつ完全にブタノールでエーテル化されたメラミン樹脂の１つの
例は、ヘキサメトキシブチルメラミンである。
【００４５】
　本発明による多層コーティングの下塗り塗料は、アミノプラスト樹脂として専ら完全に
メチロール化され完全にエーテル化されたメラミン樹脂を含有し、このメラミン樹脂は、
エーテル化されたメチロール基の少なくとも９０％がブタノールでエーテル化されている
。このメラミン樹脂は、本発明の範囲内で"主にブチル化されたメラミン樹脂"とも呼称さ
れる。即ち、主にブチル化されたメラミン樹脂とは、完全にメチロール化され（すなわち
、単核の形でトリアジン環１個当たり６個のメチロール基を有する）、さらに完全にエー
テル化され（すなわち、全てのメチロール基がアルコールでエーテル化されている）、お
よびさらに平均でエーテル化されたメチロール基の少なくとも９０％、特に少なくとも９
５％、特に有利に少なくとも９９％がブタノール（ｎ－ブタノールまたはイソブタノール
）でエーテル化されているメラミン樹脂である。
【００４６】
　主にブチル化されたメラミン樹脂の１つの好ましい例は、ヘキサメトキシブチルメラミ
ンである（Ｃｙｔｅｃ　Ｓｐｅｃｉａｌｉｔｉｅｓ社のＣｙｍｅｌ（登録商標））。
【００４７】
　主にブチル化されたメラミン樹脂の群には、殊に完全にはメチロール化されていないメ
ラミン樹脂も完全にはエーテル化されていないメラミン樹脂もブタノールでエーテル化さ
れたメチロール基の割合が９０％未満であるメラミン樹脂も含まれない。
【００４８】
　下塗り塗料は、特に下塗り塗料の全質量に対してメラミン樹脂８～１５質量％を含有す
る。
【００４９】
　下塗り塗料中に含有されている全てのアミノプラスト樹脂が主にブチル化されたメラミ
ン樹脂の群、すなわちエーテル化されたメチロール基の少なくとも９０％がブタノールで
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エーテル化されているような、完全にメチロール化され完全にエーテル化されたメラミン
樹脂の群から選択されていることは、本発明の本質である。従って、下塗り塗料は、単数
または複数の主にブチル化されたメラミン樹脂と共に他のアミノプラスト樹脂を含有しな
い。しかし、下塗り塗料は、場合によりアミノプラスト樹脂とは異なる他の架橋剤、例え
ばブロック化イソシアネートを含有することができる。アミノプラスト樹脂とは、メラミ
ン樹脂、尿素樹脂およびベンゾグアナミン樹脂である。
【００５０】
　ポリエステル結合剤（ＰＥ）
　下塗り塗料は、少なくとも２４０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇのヒドロキシル価および最大１０ｍ
ｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価を有する少なくとも１つのポリエステル結合剤（ＰＥ）を、下塗り
塗料の全質量に対して少なくとも１．０質量％含有する。
【００５１】
　ポリエステル結合剤（ＰＥ）とは、ポリエステル樹脂およびポリエステル－ポリウレタ
ンである。
【００５２】
　ヒドロキシル価は、ＤＩＮ　５３２４０により測定され、およびポリエステル結合剤の
固体含量に関連する。特に、少なくとも１つのポリエステル結合剤（ＰＥ）のヒドロキシ
ル価は、少なくとも２７０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇである。
【００５３】
　酸価は、ＤＩＮ　５３４０２により測定され、およびポリエステル結合剤の固体含量に
関連する。特に、少なくとも１つのポリエステル結合剤（ＰＥ）の酸価は、最大５ｍｇ　
ＫＯＨ／ｇである。
【００５４】
　好ましくは、少なくとも１つのポリエステル結合剤は、２７０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇ～３０
０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇのヒドロキシル価および最大１０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価を有する。
【００５５】
　好ましくは、下塗り塗料は、少なくとも２４０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇのヒドロキシル価およ
び最大１０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価を有する少なくとも１つのポリエステル結合剤（ＰＥ
）を、それぞれ下塗り塗料の全質量に対して少なくとも１．０質量％、特に有利に１～６
質量％含有する。下塗り塗料が少なくとも２４０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇのヒドロキシル価およ
び最大１０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価を有する少なくとも１つのポリエステル結合剤（ＰＥ
）を、下塗り塗料の全質量に対して６質量％超含有する場合には、安定性の問題が起こり
うる。
【００５６】
　適したポリエステル結合剤（ＰＥ）は、飽和または不飽和、殊に飽和であってよい。不
飽和ポリエステル結合剤（ＰＥ）とは、少なくとも１個の重合可能な炭素炭素二重結合を
含有するようなものである。不飽和ポリエステル結合剤（ＰＥ）とは、重合可能な炭素炭
素二重結合を全く含有しないようなものである。
【００５７】
　特に、少なくとも１つのポリエステル結合剤（ＰＥ）は、４００～２５００ｇ／ｍｏｌ
の質量平均分子量を有する。分子量は、スチレン－ジビニルベンゼン－組合せカラム上で
の溶離剤（１ｍｌ／分）としてのＴＨＦ（＋０．１％酢酸）でのＧＰＣ分析により測定さ
れる。較正は、ポリスチレン標準を用いて実施される。より高い分子量を有するポリエス
テル結合剤（ＰＥ）を使用する場合には、塗料の固体含量は、不利な影響を及ぼされる。
【００５８】
　好ましくは、ポリエステル結合剤（ＰＥ）としてポリエステル樹脂が使用される。ポリ
エステル樹脂は、有機ジカルボン酸またはその無水物を有機ジオールでエステル化するこ
とによって製造されてよいし、ヒドロキシカルボン酸またはラクトンから誘導されてよい
。特に有利には、ポリエステル樹脂は、有機ジカルボン酸またはその無水物を有機ジオー
ルでエステル化することによって製造される。従って、特に好ましいポリエステル樹脂は
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、脂肪族、脂環式および／または芳香族のジカルボン酸またはポリカルボン酸およびジオ
ールまたはポリオールに由来する構造単位を含有する。分枝鎖状ポリエステル樹脂を製造
するために、少量で２より高い原子価を有するポリオールまたはポリカルボン酸が使用さ
れてもよい。ジカルボン酸またはポリカルボン酸およびジオールまたはポリオールは、直
鎖状または分枝鎖状の脂肪族、脂環式または芳香族のジカルボン酸またはポリカルボン酸
、またはジオールまたはポリオールであってよい。
【００５９】
　ポリエステル樹脂の製造に適したジオールは、例えばアルキレングリコール、例えばエ
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、ブタンジオール－１，
４、ヘキサンジオール－１，６、ネオペンチルグリコールおよび別のジオール、例えばジ
メチロールシクロヘキサンである。しかし、少量のポリオール、例えばトリメチロールプ
ロパン、グリセリン、ペンタエリトリットが添加されてもよい。ポリエステルの酸成分は
、第１に１分子中に２～４４個、有利に４～３６個の炭素原子を有する低分子量ジカルボ
ン酸またはその無水物からなる。適当な酸は、例えばｏ－フタル酸、イソフタル酸、テレ
フタル酸、テトラヒドロフタル酸、シクロヘキサンジカルボン酸、コハク酸、アジピン酸
、アゼライン酸、セバシン酸、マレイン酸、フマル酸、グルタル酸、ヘキサクロロヘプタ
ンジカルボン酸、テトラクロロフタル酸および／または二量体化された脂肪酸である。前
記酸の代わりに、その無水物が存在する限り、この無水物が使用されてもよい。ポリエス
テルポリオールの形成において、３個以上のカルボキシル基を有する、少量のカルボン酸
、例えばトリメリット酸無水物、または不飽和脂肪酸への無水マレイン酸の付加物が使用
されてもよい。
【００６０】
　ラクトンとジオールとの反応によって得られるポリエステルジオールが使用されてもよ
い。このポリエステルジオールは、式（－ＣＯ－（ＣＨＲ2）n－ＣＨ2－Ｏ）の末位のヒ
ドロキシル基およびポリエステルの繰返し部分の存在を示す。この場合、ｎは、有利に４
～１２であり、置換基Ｒ2は、それぞれ互いに無関係に水素、アルキル基、シクロアルキ
ル基またはアルコキシ基である。好ましくは、置換基Ｒ2の何れも１２個を上廻る炭素原
子を含有しない。例は、ヒドロキシカプロン酸、ヒドロキシ酪酸、ヒドロキシデカン酸お
よび／または１２－ヒドロキシステアリン酸である。
【００６１】
　ポリエステルジオールの製造には、ｎが値４を有しかつＲ2置換基が水素であるような
非置換のε－カプロラクトンが好ましい。ラクトンとの反応は、低分子量ポリオール、例
えばエチレングリコール、１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、ジメチ
ロールシクロヘキサンによって開始される。しかし、別の反応成分、例えばエチレンジア
ミン、アルキルジアルカノールアミンまたは尿素もカプロラクトンと反応されてよい。高
分子量ジオールとしては、例えばε－カプロラクタムと低分子量ジオールとの反応によっ
て製造されるポリラクタムジオールも適している。
【００６２】
　他の結合剤
　下塗り塗料は、少なくとも２４０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇのヒドロキシル価および最大１０ｍ
ｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価を有するポリエステル結合剤（ＰＥ）と共になお他の結合剤を含有
することができる。好ましくは、下塗り塗料は、少なくとも１つの他の結合剤を含有する
。
【００６３】
　例えば、エチレン系不飽和のモノマー、またはポリ付加樹脂および／または重縮合樹脂
のランダムに、交互に、および／またはブロック状に構成された直鎖状および／または分
枝鎖状の（コ）ポリマーおよび／または櫛状に構成された（コ）ポリマーは、他の結合剤
として適している。前記の概念については、補足的にＲｏｅｍｐｐ　Ｌｅｘｉｋｏｎ　Ｌ
ａｃｋｅ　ｕｎｄ　Ｄｒｕｃｋｆａｒｂｅｎｍ，Ｇｅｏｒｇ　Ｔｈｉｅｍｅ　Ｖｅｒｌａ
ｇ，Ｓｔｕｔｔｇａｒｔ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ、１９９８，第４５７頁，"Ｐｏｌｙａｄｄ
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ｉｔｉｏｎ"　ｕｎｄ"Ｐｌｙａｄｄｉｔｉｏｎｓｈａｒｚｅ（Ｐｏｌｙａｄｄｕｋｔｅ）
"、ならびに第４６３および４６４頁，"Ｐｏｌｙｋｏｎｄｅｎｓａｔｅ"，"Ｐｏｌｙｋｏ
ｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ"　ｕｎｄ　"Ｐｏｌｙｋｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎｓｈａｒｚｅ"、
ならびに第７３および７４頁，"Ｂｉｎｄｅｍｉｔｔｅｌ"に指摘されている。
【００６４】
　適した（コ）ポリマーの例は、（メタ）アクリレート（コ）ポリマーまたは部分鹸化さ
れたポリビニルエステル、殊に（メタ）アクリレートコポリマーである。
【００６５】
　適したポリ付加樹脂および／または重縮合樹脂の例は、少なくとも２４０ｍｇ　ＫＯＨ
／ｇのヒドロキシル価および最大１０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価を有するポリエステル結合
剤とは異なるポリエステル、アルキド、ポリウレタン、ポリラクトン、ポリカーボネート
、ポリエーテル、エポキシ樹脂－アミン付加物、ポリ尿素、ポリアミド、ポリイミド、ポ
リエステル－ポリウレタン、ポリエーテル－ポリウレタンまたはポリエステル－ポリエー
テル－ポリウレタン、殊に少なくとも２４０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇのヒドロキシル価および最
大１０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価を有するポリエステル結合剤（ＰＥ）とは異なるポリエス
テルである。
【００６６】
　前記の結合剤の中から（メタ）アクリレート（コ）ポリマーは、特定の利点を有し、し
たがって特に有利に使用される。
【００６７】
　（メタ）アクリレートの表記法は、アクリレート、メタクリレートならびにこれらの混
合物を含む。（コ）ポリマーの表記法は、ホモポリマーおよびコポリマーを含む。従って
、（メタ）アクリレート（コ）ポリマーの概念は、アクリル酸およびアクリル酸誘導体、
メタクリル酸およびメタクリル酸誘導体ならびに場合により付加的に（メタ）アクリル酸
および（メタ）アクリル酸誘導体とは異なるエチレン系不飽和コモノマーのホモポリマー
およびコポリマーを含む。
【００６８】
　従って、アクリレート結合剤（ＡＣ）とは、（メタ）アクリレート（コ）ポリマーおよ
び（メタ）アクリレート（コ）ポリマーからポリマー類似の反応によって得られる誘導体
である。ポリマー類似の反応は、基体のポリマー特性の保持下に実施される、高分子上で
の反応である。即ち、このポリマー類似の反応は、ポリマーが別のポリマーへ変換される
ことを生じる。ポリマー類似の反応は、一般的に高分子の官能基を介して実施される。"
ポリマー類似の反応"の概念については、補足的にＲｏｅｍｐｐ　Ｃｈｅｍｉｅ　Ｌｅｘ
ｋｏｎ，第９版　１９９５年，第ＰＬ－Ｓ卷，第３５４２～３５４３頁，見出し語"Ｐｏ
ｌｙｍｅｒａｎａｌｏｇｅ　Ｒｅａｋｔｉｏｎ"に指摘されている。
【００６９】
　下塗り塗料は、それぞれ下塗り塗料の全質量に対して、少なくとも１つのアクリレート
結合剤（ＡＣ）を有利に１０～３０質量％、特に有利に１２～２０質量％含有する。
【００７０】
　この場合、アクリレート結合剤（ＡＣ）として適しているのは、自動車産業の範囲にお
いて下塗り塗料中で通常使用されるアクリレート結合剤であり、この場合当業者に公知の
方法で結合剤の製造に使用される構成成分の種類および量の選択により、下塗り塗料のた
めの結合剤の性質、ひいては適性は、制御される。
【００７１】
　アクリレート結合剤（ＡＣ）として、例えばアクリル酸および／またはメタクリル酸な
らびに場合により付加的にエチレン系不飽和モノマーのランダムに、交互に、および／ま
たはブロック状に構成された直鎖状および／または分枝鎖状の（コ）ポリマーおよび／ま
たは櫛状に構成された（コ）ポリマー、ならびに前記（コ）ポリマーからポリマー類似の
反応によって得られる化合物が適している。
【００７２】
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　好ましくは、一面でチオ基、ヒドロキシル基、Ｎ－メチロールアミノ基、Ｎ－アルコキ
シメチルアミノ基、イミノ基、カルバメート基、アロファネート基および／またはカルボ
キシル基、有利にヒドロキシル基またはカルボキシル基を有する結合剤が使用され、他面
、特に無水物基、カルボキシル基、エポキシ基、ブロック化イソシアネート基、ウレタン
基、メチロール基、メチロールエーテル基、シロキサン基、カーボネート基、アミノ基、
ヒドロキシル基および／またはβ－ヒドロキシアルキルアミド基、有利にエポキシ基、β
－ヒドロキシアルキルアミド基、ブロック化イソシアネート基、ブロック化ウレタン基ま
たはブロック化アルコキシメチルアミノ基およびブロック化されていないイソシアネート
基、ブッロク化されていないウレタン基またはブロック化されていないアルコキシメチル
アミノ基が使用される。
【００７３】
　自己架橋性アクリレート結合剤（ＡＣ）の場合には、結合剤は、殊にメチロール基、メ
チロールエーテル基および／またはＮ－アルコキシメチルアミノ基を含有する。
【００７４】
　塗料への使用に特に好適である相補的な反応性の官能基は、一面でヒドロキシル基であ
り、他面ブロック化されたイソシアネート基、ブロック化されたウレタン基またはブロッ
ク化されたアルコキシメチルアミノ基、およびブロック化されていないイソシアネート基
、ブロック化されていないウレタン基またはブロック化されていないアルコキシメチルア
ミノ基である。
【００７５】
　前記の反応性の官能基に関連してアクリレート結合剤（ＡＣ）の官能性は、極めて幅広
く変動することができ、殊に達成すべき架橋密度により、および／またはそれぞれ使用さ
れる架橋剤の官能性により左右される。例えば、ヒドロキシル基含有アクリレート結合剤
（ＡＣ）の場合には、ＯＨ価は、ＤＩＮ　５３２４０により、特に１５～３００ｍｇ Ｋ
ＯＨ／ｇ、有利に２０～２５０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇ、特に有利に２５～２００ｍｇ　ＫＯＨ
／ｇ、殊に有利に３０～１５０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇ、殊に３５～１２０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇで
ある。
【００７６】
　前記の相補的な官能基は、ポリマー化学の通常の公知方法によりアクリレート結合剤（
ＡＣ）中に組み込むことができる。これは、例えば相応する反応性の官能基であるモノマ
ーの組み込みによって、および／またはポリマー類似の反応により行なうことができる。
【００７７】
　適したアクリレート結合剤（ＡＣ）は、一般的に４００～５０００ｇ／ｍｏｌの質量平
均分子量を有する。分子量は、スチレン－ジビニルベンゼン－組合せカラム上での溶離剤
（１ｍｌ／分）としてのＴＨＦ（＋０．１％酢酸）でのＧＰＣ分析により測定される。較
正は、ポリスチレン標準を用いて実施される。比較的高い分子量の場合には、アクリレー
ト結合剤（ＡＣ）の溶解度は、減少する可能性があり、それによってよりいっそう多量の
溶剤が必要とされ、ひいては塗料の固体含量は、低下する。比較的低い分子量の場合には
、技術的問題が起こりうる。
【００７８】
　適したアクリレート結合剤（ＡＣ）は、当業者に公知の方法により反応性の官能基を有
する相応するオレフィン系の不飽和モノマーを使用しながら、場合によってはモノマーと
の組合せで反応性の官能基なしに製造されてよい。
【００７９】
　反応性の官能基を有する適したオレフィン系の不飽和モノマーの例は、次の通りである
：
ａ）１分子当たり少なくとも１個のヒドロキシル基、アミノ基、アルコキシメチルアミノ
基、カルバメート基、アロファネート基またはイミノ基を有するモノマー、例えば
酸でエステル化されているアルキレングリコールに由来するか、またはα,β－オレフィ
ン系不飽和カルボン酸とアルキレンオキシド、例えば酸化エチレンまたは酸化プロピレン
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との反応によって得られる、アクリル酸、メタクリル酸または別のα,β－オレフィン系
不飽和カルボン酸のヒドロキシアルキルエステル、殊にヒドロキシアルキル基が２０個ま
での炭素原子を含有する、アクリル酸、メタクリル酸、エタクリル酸、クロトン酸、マレ
イン酸、フマル酸またはイタコン酸のヒドロキシアルキルエステル、例えば２－ヒドロキ
シエチル－、２－ヒドロキシプロピル－、３－ヒドロキシプロピル－、３－ヒドロキシブ
チル－、４－ヒドロキシブチルアクリレート、－メタクリレート、－エタクリレート、－
クロトネート、－マレネート、－フマレートまたは－イタコネート；またはヒドロキシシ
クロ－アルキルエステル、例えば１，４－ビス（ヒドロキシメチル）シクロヘキサン－、
オクタヒドロ－４，７－メタノ－１Ｈ－インデン－ジメタノール－またはメチルプロパン
ジオールモノアクリレート、－モノメタクリレート、－モノエタクリレート、－モノクロ
トネート、－モノマレエート、－モノフマレートまたは－モノイタコネート；環式エステ
ルからの反応生成物、例えばε－カプロラクトンおよびこのヒドロキシアルキル－または
－シクロアルキルエステル；
オレフィン系不飽和アルコール、例えばアリルアルコール；
ポリオール、例えばトリメチロールプロパンモノ－またはジアリルエーテル、またはペン
タエリトリットモノ－、－ジ－または－トリアリルエーテル；
アクリル酸および／またはメタクリル酸と１分子当たり５～１８個のＣ原子を有する、α
－位で分枝化されたモノカルボン酸、殊にベルサチックＶｅｒｓａｔｉｃ（登録商標）酸
のグリシジルエステルとの反応生成物、または反応生成物の代わりに、さらに１分子当た
り５～１８個のＣ原子を有する、α－位で分枝化されたモノカルボン酸、殊にベルサチッ
クＶｅｒｓａｔｉｃ（登録商標）酸のグリシジルエステルとの重合反応中または重合反応
後に反応される等価の量のアクリル酸および／またはメタクリル酸；
アミノエチルアクリレート、アミノエチルメタクリレート、アリルアミンまたはＮ－メチ
ルイミノエチルアクリレート；
Ｎ，Ｎ－ジ（メトキシメチル）アミノエチルアクリレートまたは－メタクリレート、また
はＮ，Ｎ－ジ（ブトキシメチル）アミノプロピルアクリレートまたは－メタクリレート；
（メタ）アクリル酸アミド、例えば（メタ）アクリル酸アミド、Ｎ－メチル－、Ｎ－メチ
ロール－、Ｎ，Ｎ－ジメチロール－、Ｎ－メトキシメチル－、Ｎ，Ｎ－ジ（メトキシメチ
ル）－、Ｎ－エトキシメチル－および／またはＮ，Ｎ－ジ（エトキシエチル）－（メタ）
アクリル酸アミド；
アクリロイルオキシ－またはメタクリロイルオキシエチル－、プロピル－またはブチルカ
ルバメートまたは－アロファネート；カルバメート基を含有する適したモノマーのさらな
る例は、米国特許第３４７９３２８号明細書、米国特許第３６７４８３８号明細書、米国
特許第４１２６７４７号明細書、米国特許第４２７９８３３号明細書または米国特許第４
３４０４９７号明細書中に記載されている。
ｂ）１分子当たり少なくとも１個の酸基を有するモノマー、例えば
アクリル酸、β－カルボキシルエチルアクリレート、メタクリル酸、エタクリル酸、クロ
トン酸、マレイン酸、フマル酸またはイタコン酸；
オレフィン系不飽和スルホン－またはホスホン酸、またはこれらの部分エステル；
マレイン酸モノ（メタ）アクリロイルオキシエチルエステル、コハク酸モノ（メタ）アク
リロイルオキシエチルエステルまたはフタル酸モノ（メタ）アクリロイルオキシエチルエ
ステル；または
ビニル安息香酸（全ての異性体）、α－メチルビニル安息香酸（全ての異性体）またはビ
ニルベンゼンスルホン酸（全ての異性体）。
ｃ）エポキシ基を含有するモノマー、例えばアクリル酸、メタクリル酸、エタクリル酸、
クロトン酸、マレイン酸、フマル酸またはイタコン酸のグリシジルエステル、またはアリ
ルグリシジルエーテル。
【００８０】
　前記種類の高官能性モノマーは、一般的により少ない量で使用される。本発明の範囲内
で高官能性モノマーのより少ない量とは、（メタ）アクリレート（コ）ポリマーの架橋ま
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たはゲル化を生じないような量である。
【００８１】
　反応性の官能基なしの適したオレフィン系不飽和モノマーの例は、特にアクリル酸、メ
タクリル酸または別のα,β－オレフィン系不飽和カルボン酸のアルキルエステル、ビニ
ル芳香族化合物ならびにこれらのモノマーの混合物である。
【００８２】
　下塗り塗料は、物理的に硬化されていてよい。本発明の範囲内で"物理的硬化"の概念は
、塗料からの溶剤放出による被膜形成によって、塗料から１つの層を硬化させることを意
味し、この場合塗膜内での結合は、結合剤のポリマー分子のルーピングにより行なわれる
（この概念に関しては、Ｒｏｅｍｐｐ　Ｌｅｘｉｋｏｎ　Ｌａｃｋｅ　ｕｎｄ　Ｄｒｕｃ
ｋｆａｒｂｅｎ，第７３および７４頁，見出し語"Ｂｉｎｄｅｍｉｔｔｅｌ結合剤"参照）
。または、しかし、被膜形成は、結合剤粒子の凝集により行なわれる（Ｒｏｅｍｐｐ　Ｌ
ｅｘｉｋｏｎ　Ｌａｃｋｅ　ｕｎｄ　Ｄｒｕｃｋｆａｒｂｅｎ，第２７４および２７５頁
、見出し語"Ｈａｅｒｔｕｎｇ硬化"）。このために、通常、架橋剤は、不要である。場合
により、物理的硬化は、空気酸素、熱または化学線での照射によって補助されてよい。
【００８３】
　下塗り塗料は、熱的に硬化可能であってよい。この場合、結合剤は、自己架橋性または
外部架橋性であってよい。本発明の範囲内で、"自己架橋性"の概念は、それ自体架橋反応
を生じる結合剤の性質を示す。このための前提条件は、結合剤中に、架橋に必要とされる
、既に２つの種類の相補的な反応性の官能基が含有されていることであるか、または結合
剤は、"それ自体と反応しうる"反応性の官能基を含有することである。これとは異なり、
１つの種類の相補的な反応性の官能基が結合剤中に存在し、別の種類の官能基が架橋剤中
に存在するような塗料は、外部架橋性と呼称される。これに関しては、補足的にＲｏｅｍ
ｐｐ　Ｌｅｘｉｋｏｎ　Ｌａｃｋｅ　ｕｎｄ　Ｄｒｕｃｋｆａｒｂｅｎ，Ｇｅｏｒｇ　Ｔ
ｈｉｅｍｅ　Ｖｅｒｌａｇ，Ｓｔｕｔｔｇａｒｔ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，１９９８，"Ｈａ
ｒｔｕｎｇ"，第２７４～２７６頁、殊に第２７５頁下方に指摘されている。
【００８４】
　顔料
　下塗り塗料は、顔料が含有された塗料として少なくとも１つの顔料（Ｐ）を含有する。
【００８５】
　顔料は、染料とは異なり周囲媒体中で不溶性の粉末状またはフレーク状の着色剤である
（Ｒｏｅｍｐｐ　Ｌａｃｋｅ　ｕｎｄ　Ｄｒｕｃｋｆａｒｂｅｎ，第４５１頁，見出し語
"Ｐｉｇｍｅｎｔｅ顔料"参照）。
【００８６】
　特に、顔料（Ｐ）は、有機および無機の、色を付与し、効果を付与し、色および効果を
付与し、磁気的に遮蔽され、導電性、耐蝕性、蛍光性および燐光性の顔料からなる群から
選択される。好ましくは、着色顔料および／または効果顔料が使用される。
【００８７】
　特に有利には、下塗り塗料は、効果を付与する、少なくとも１つの顔料、殊に少なくと
も１つの金属小板顔料を含有する。単数または複数の効果顔料と一緒に、下塗り塗料は、
場合によりなお少なくとも１つまたは多数の着色顔料を含有する。
【００８８】
　着色性であってもよい適したエフェクト顔料の例は、金属フレーク顔料、例えば市販の
アルミニウム青銅および市販の特殊鋼青銅、ならびに非金属性効果顔料、例えばパール光
沢顔料または干渉性顔料、酸化鉄ベースのフレーク状効果顔料、または液晶効果顔料であ
る。これに関しては、補足的にＲｏｅｍｐｐ　Ｌｅｘｉｋｏｎ　Ｌａｃｋｅ　ｕｎｄ　Ｄ
ｒｕｃｋｆａｒｂｅｎ，第１７６頁，見出し語"Ｅｆｆｅｋｔｐｉｇｍｅｎｔｅ効果顔料"
および第３８０および３８１頁，見出し語"Ｍｅｔａｌｌｏｘｉｄ－Ｇｌｉｍｍｅｒ－Ｐ
ｉｇｍｅｎｔｅ金属酸化物－雲母－顔料"ないし"Ｍｅｔａｌｌｐｉｇｍｅｎｔｅメタリッ
ク顔料"に指摘されている。



(16) JP 5698215 B2 2015.4.8

10

20

30

40

50

【００８９】
　殊に、市販のアルミニウム青銅が使用される。この場合には、例えばＥｃｋａｒｔ社の
Ｓｔａｐａ（登録商標）Ｍｅｒａｌｌｕｘの名称で市場で入手可能である未処理のタイプ
ならびに例えばＷＯ　０１／８１４８３中に記載されかつ例えばＥｃｋａｒｔ社のＨｙｄ
ｒｏｌａｎ（登録商標）の名称で市場で入手可能である処理されたタイプ、殊にシラン処
理されたタイプが使用される。
【００９０】
　特に、金属フレーク顔料は、２００～２０００ｎｍ、殊に５００～１５００ｎｍの厚さ
を有する。
【００９１】
　好ましくは、金属小板顔料は、１０～５０μｍ、殊に１３～２５μｍの平均粒径を有す
る（Ｃｉｌａｓ（機器　１０６４）によるＩＳＯ　１３３２０－１）。
【００９２】
　適した有機および／または無機の着色顔料は、塗料産業において通常使用される顔料で
ある。
【００９３】
　適した無機の着色顔料の例は、白色顔料、例えば二酸化チタン、亜鉛白、硫化亜鉛また
はリトポン；黒色顔料、例えばカーボンブラック、鉄－マンガン黒またはスピネル黒；彩
色顔料、例えば酸化クロム、酸化クロム水和物緑、コバルト緑またはウルトラマリーン緑
、コバルトブルー、ウルトラマリンブルーまたはマンガンブルー、ウルトラマリンバイオ
レットまたはコバルトバイオレットおよびマンガンバイオレット、酸化鉄赤、硫セレン化
カドミウム、モリブデン酸塩の赤またはウルトラマリンレッド；褐色酸化鉄、混合型褐色
、スピネル相およびコランダム相またはクロムオレンジ；または黄色酸化鉄、ニッケルチ
タン黄、クロムチタン黄、硫化カドミウム、硫化亜鉛カドミウム、クロム黄またはバナジ
ン酸ビスマスである。
【００９４】
　適した有機の着色顔料の例は、モノアゾ顔料、ビスアゾ顔料、アントラキノン顔料、ベ
ンズイミダゾール顔料、キナクリドン顔料、キノフタロン顔料、ジケトピロロピロール顔
料、ジオキサジン顔料、インダントロン顔料、イソインドリン顔料、イソインドリノン顔
料、アゾメチン顔料、チオインジゴ顔料、金属錯体顔料、ペリノン顔料、ペリレン顔料、
フタロシアニン顔料またはアニリン黒である。
【００９５】
　これに関しては、補足的にＲｏｅｍｐｐ　Ｌｅｘｉｋｏｎ　Ｌａｃｋｅ　ｕｎｄ　Ｄｒ
ｕｃｋｆａｒｂｅｎ，Ｇｅｏｒｇ　Ｔｈｉｅｍｅ　Ｖｅｒｌａｇ，１９９８，第１８０お
よび１８１頁，見出し語"Ｅｉｓｅｎｂｌａｕ－Ｐｉｇｍｅｎｔｅ鉄青顔料"ないし"Ｅｉ
ｓｅｎｏｘｉｄｓｃｈｗａｒｚ"，第４５１～４５３頁，見出し語"Ｐｉｇｍｅｎｔｅ顔料
"ないし"Ｐｉｇｍｅｎｔｖｏｌｕｍｅｎｋｏｎｚｅｎｔｒａｔｉｏｎ顔料容積濃度"，第
５６３頁，見出し語"Ｔｈｉｉｎｄｉｇｏ－Ｐｉｇｍｅｎｔｅチオインジゴ顔料"，第５６
７頁，見出し語"Ｔｉｔａｎｄｉｏｘｉｄ－Ｐｉｇｍｅｎｔｅ二酸化チタン顔料"，第４０
０および４６７頁，見出し語"Ｎａｔｕｅｒｌｉｃｈ　ｖｏｒｋｏｍｍｅｎｄｅ　Ｐｉｇ
ｍｅｎｔｅ"，第４５９頁，見出し語"Ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｓｃｈｅ　Ｐｉｇｍｅｎｔｅ多
環式顔料"，第５２頁，見出し語"Ａｚｏｍｅｔｈｉｎｐｉｇｍｅｎｔｅアゾメチン顔料"
，"Ａｚｏｐｉｇｍｅｎｔｅアゾ顔料"，および第３７９頁，見出し語"Ｍｅｔａｌｌｋｏ
ｍｐｌｅｘ－Ｐｉｇｍｅｎｔｅ金属錯体顔料"に指摘されている。
【００９６】
　顔料の含量は、極めて幅広く変動可能であり、第１に調節されるべき、色の濃さおよび
／または効果の強さにより左右され、ならびに下塗り塗料中の顔料の分散性により左右さ
れる。好ましくは、顔料の含量は、一体色下塗り塗料の場合に、それぞれ下塗り塗料の全
質量に対して０．５～６０質量％、特に有利に１～５０質量％である。一体色下塗り塗料
とは、メタリック顔料または効果顔料を全く含有しない下塗り塗料である。特に、顔料の
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含量は、メタリック塗料の場合に、それぞれ下塗り塗料の全質量に対して０．５～４０質
量％、有利に０．５～３５質量％、特に有利に１～３０質量％である。
【００９７】
　有機溶剤（Ｌ）
　下塗り塗料は、通常、下塗り塗料の全質量に対して少なくとも１つの有機溶剤（Ｌ）を
３０～７０質量％含有する。
【００９８】
　特に、下塗り塗料は、それぞれ下塗り塗料の全質量に対して、少なくとも１つの有機溶
剤（Ｌ）を３８～６５質量％、特に有利に４０～６０質量％含有する。
【００９９】
　有機溶剤（Ｌ）としては、通常、塗料産業において使用される全ての溶剤、例えばアル
コール、グリコールエーテル、エステル、エーテルエステルおよびケトン、脂肪族および
／または芳香族の炭化水素、例えばアセトン、メチルイソブチルケトン、メチルエチルケ
トン、ブチルアセテート、３－ブトキシ－２－プロパノール、エチルエトキシプロピオネ
ート、ブチルグリコール、ブチルグリコールアセテート、ブタノール、ジプロピレングリ
コール－メチルエーテル、グリコール酸ブチルエステル、キシレン、トルエン、Ｓｈｅｌ
ｌｓｏ（登録商標）Ｔ、Ｐｉｎｅ　Ｏｅｌ　９０／９５，Ｓｏｌｖｅｎｔｎａｐｈｔｈａ
（登録商標），Ｓｈｅｌｌｓｏｌ（登録商標）Ａ、Ｓｏｌｖｅｓｓｏ、ベンジン１３５／
１８０等が適している。
【０１００】
　有機溶剤（Ｌ）の含量によって、下塗り塗料の粘度は、影響を及ぼされうる。有機溶剤
（Ｌ）の含量は、特に、下塗り塗料がフォード３フローカップ（Ｆｏｒｄ　３　Ｆｌｏｗ
　Ｃｕｐ）からの流出時間として、２３℃で１６秒～３５秒、有利に１８～２５秒の粘度
を有するように選択される。本発明において、フォード３フローカップ（Ｆｏｒｄ　３　
Ｆｌｏｗ　Ｃｕｐ）からの流出時間として、２３℃での１６秒～３５秒、有利に１８～２
５秒のかかる粘度は、一般的に"噴霧粘度"と呼称される。
【０１０１】
　有機溶剤（Ｌ）の含量によって、下塗り塗料の固体含量も影響を及ぼされる。下塗り塗
料中の有機溶剤（Ｌ）の含量は、特に、下塗り塗料が少なくとも３０質量％の固体含量を
有するように選択される。下塗り塗料の固体含量は、ＤＩＮ　ＩＳＯ　３２５１の記載に
より１．０ｇの初期質量で１２５℃の温度で６０分間の試験時間で実施される。
【０１０２】
　下塗り塗料は、無水である。無水の下塗り塗料とは、完全に、または実質的に水を含有
しない下塗り塗料である。
【０１０３】
　触媒
　低下された焼付け温度または短縮された焼付け時間の際に、モノマーまたはオリゴマー
の成分から耐化学薬品性のポリマー網目模様が生じうるようにするために、下塗り塗料は
、少なくとも１つの触媒を含有する。適した触媒は、メラミン樹脂での架橋に通常使用さ
れる公知の触媒、例えばスルホン酸触媒または燐酸誘導体、例えばジフェニルホスファイ
トである。単数または複数の触媒は、通常の公知の量で、例えば下塗り塗料の全体量に対
して０．５～５質量％で使用される。
【０１０４】
　下塗り塗料は、特に、下塗り塗料の全質量に対して少なくとも１つのスルホン酸触媒を
１～３質量％含有する。好ましくは、下塗り塗料は、それぞれ下塗り塗料の全質量に対し
て、少なくとも１つのスルホン酸触媒を１．２～２．８質量％、特に有利に１．４～２．
６質量％含有する。
【０１０５】
　適したスルホン酸触媒は、例えばドデシルベンゼンスルホン酸（ＤＤＢＳＡ）、ジノニ
ルナフタレンジスルホン酸（ＤＮＮＳＡ）、パラ－トルエンスルホン酸（ｐ－ＴＳＡ）な
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らびにブロック化触媒、例えばブロック化ＤＤＢＳＡ、ブロック化ＤＮＮＳＡまたはブロ
ック化ｐ－ＴＳＡである。
【０１０６】
　特に、下塗り塗料は、ブロック化スルホン酸触媒を含有する。
【０１０７】
　ブロック化スルホン酸触媒としては、有利にアミンブロック化または供給結合ブロック
化された触媒が使用され、塗装系の安定性および耐久性が保証される。従って、スルホン
酸触媒をブロック化するために、アミンとして有利にアルキル化またはヘテロ環式第三ア
ミン、例えば２－アミノ－２－メチルプロパノール、ジイソプロパノールアミン、ジメチ
ルオキサゾリジンまたはトリメチルアミンが使用される。共有結合によるブロック剤とし
ては、例えばエポキシ化合物またはエポキシ－イソシアネート化合物が使用される。この
ようにブロック化されたスルホン酸触媒は、米国特許第５１０２９６１号明細書中に詳細
に記載されている。
【０１０８】
　下塗り塗料の他の成分
　前記成分以外に、下塗り塗料は、通常の公知の助剤および添加剤を通常の量で、有利に
それぞれ下塗り塗料の全質量に対して少なくとも１つの助剤または添加剤（Ｚ）を０～４
０質量％、特に有利に０．５～３０質量％含有することができる。
【０１０９】
　適した助剤または添加剤（Ｚ）は、通常、塗料工業で使用される公知の助剤および添加
剤である。適した助剤および添加剤の例は、有機および無機の充填剤、例えばタルク、お
よび／または染料（周囲媒体中で可溶性の黒色または彩色有機物質（Ｒｏｅｍｐｐ　Ｌａ
ｃｋｅ　ｕｎｄ　Ｄｒｕｃｋｆａｒｂｅｎ、第２２１頁、見出し語"Ｆａｒｂｍｉｔｔｅ
ｌ着色剤"））ならびに他の通常の助剤および添加剤、例えば酸化防止剤、脱気剤、湿潤
剤、分散剤、乳化剤、レオロジー助剤、例えば流展剤、濃稠化剤、垂れ防止剤およびチキ
ソトロープ剤、ワックスおよびワックス様化合物、スリップ添加剤、反応希釈剤、易流動
性助剤、乾燥剤、殺生剤、下地の湿潤を改善するための添加剤、表面の平滑さを改善する
ための添加剤、艶消剤、ラジカル捕捉剤、光安定剤、特に３７０ｎｍ下で吸収最大を有す
るＵＶ吸収剤および／またはＨＡＬＳ、腐蝕抑制剤、難燃剤または重合抑制剤であり、例
えばこれらは、Ｊｏｈａｎ　Ｂｉｅｌｅｍａｎｎ著の"Ｌａｃｋａｄｄｉｔｉｖｅ"の書物
，Ｗｉｌｅｙ－ＶＣＨ，Ｗｅｉｎｈｅｉｍ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，１９９８中に詳細に記載
されている。好ましい助剤および添加剤は、レオロジー助剤、脱気剤、湿潤剤、分散剤、
ワックスおよびワックス様化合物、ＵＶ吸収剤およびラジカル捕捉剤である。特に好まし
い助剤および添加剤は、ＵＶ吸収剤、湿潤剤ならびにワックスおよびワックス様化合物で
ある。
【０１１０】
　更に、本発明の対象は、多層コーティングを形成させるためのメラミン樹脂含有の下塗
り塗料であり、これは、～によって特徴付けられる。
【０１１１】
　（ｉ）下塗り塗料中に含有された全てのアミノプラスト樹脂は、エーテル化されたメチ
ロール基の少なくとも９０％がブタノールでエーテル化されているような、完全にメチロ
ール化され完全にエーテル化されたメラミン樹脂であり、および
　（ｉｉ）下塗り塗料が、少なくとも２４０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇのヒドロキシル価および最
大１０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価を有する少なくとも１つのポリエステル結合剤を、下塗り
塗料の全質量に対して少なくとも１．０質量％含有することによって特徴付けられる。
【０１１２】
　クリヤラッカー
　本発明による多層コーティングは、少なくとも１つのクリヤラッカー塗膜（Ａ２）を含
む。この場合、クリヤラッカー塗膜（Ａ２）は、マルチコート塗装系の最も上方の層を形
成し、この上には、接着剤層（Ｂ）が続く。
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【０１１３】
　本発明による多層コーティングのクリヤラッカー塗膜を形成するために、クリヤラッカ
ーとして、透明塗料の固体含量に対して２０質量％未満のアミノプラスト樹脂含量を有す
る、通常使用される透明塗料、例えば一成分系塗料ならびに二成分系塗料または多成分系
塗料として調製されてよい、通常使用される水性または溶剤含有の透明塗料が適している
。更に、粉末スラリー－クリヤラッカーも適している。
【０１１４】
　適当な透明塗料は、例えばＷＯ　０３／０５０１９４Ａ１、米国特許第２００８／０７
６８６８号明細書Ａ１およびＷＯ　０６／０６３３０４Ａ１中に記載されている。好まし
くは、カルバメート基含有の透明塗料が使用される。
【０１１５】
　好ましくは、透明塗料（クリヤラッカー）は、少なくとも５０質量％の固体含量を有す
る。使用される透明塗料は、熱的に、および／または光線、殊にＵＶ光を用いて硬化され
てよい。
【０１１６】
　透明塗料は、通常、官能基を有する少なくとも１つの結合剤ならびに結合剤の官能基に
対して相補的な官能価を有する少なくとも１つの架橋剤を含有する。このような相補的な
官能価の例は、殊に次の互いにそれぞれ相補的な対（ａ／ｂ）：（カルボキシ／エポキシ
）、（アミンまたはチオールまたはヒドロキシル／ブロック化または遊離イソシアネート
またはアルコキシル化アミノ基またはエステル交換能を有する基）、（（メタ）アクリロ
イル／ＣＨ酸またはアミンまたはヒドロキシルまたはチオール）、（カルバメート／アル
コキシル化アミノ基）および（（メタ）アクリロイル／（メタ）アクリロイル）である。
【０１１７】
　殊に、有利にヒドロキシル基、アミノ基、カルバメート基、カルボキシル基、（メタ）
アクリロイル基および／またはチオール基を有するポリウレタン樹脂および／またはポリ
アクリレート樹脂および／またはポリエステル樹脂をベースとする透明塗料が相応する架
橋剤と組み合わせて、殊にイソシアネート、アミノプラスト樹脂、無水物等と組み合わせ
て使用される。
【０１１８】
　透明塗料は、結合剤および架橋剤と共に、通常の助剤および添加剤、例えば架橋のため
の触媒、消泡剤、付着助剤、下地の湿潤を改善するための添加剤、表面の平滑さを改善す
るための添加剤、艶消剤、光安定剤、特に３７０ｎｍ下で吸収最大を有するＵＶ吸収剤お
よび／またはＨＡＬＳ、腐蝕抑制剤、難燃剤または重合抑制剤であり、例えばこれらは、
Ｊｏｈａｎ　Ｂｉｅｌｅｍａｎｎ著の"Ｌａｃｋａｄｄｉｔｉｖｅ"の書物，Ｗｉｌｅｙ－
ＶＣＨ，Ｗｅｉｎｈｅｉｍ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，１９９８中に詳細に記載されている。
【０１１９】
　接着剤
　本発明による多層コーティングは、湿分硬化性のイソシアネートをベースとする接着剤
からなる接着剤層（Ｂ）を含む。接着剤層（Ｂ）は、直接にクリヤラッカー塗膜（Ａ２）
上に存在し、このクリヤラッカー塗膜は、マルチコート塗装系（Ａ）の最も上方の層を形
成する。従って、殊にマルチコート塗装系と接着剤層との間には、付着プライマーからな
る中間層は、全く存在しない。
【０１２０】
　接着剤層（Ｂ）は、湿分硬化性のイソシアネートをベースとする接着剤をクリヤラッカ
ー塗膜（Ａ２）上に施すことによって形成される。適した接着剤は、例えば米国特許第５
８５２１３７号明細書中に記載されている。殊に、ウィンドシールドを接着するために通
常使用される、湿分硬化性のイソシアネートをベースとする接着剤が適している。このよ
うな接着剤は、例えばＤｏｗ　Ａｕｔｏｍｏｔｉｖｅ社の"Ｂｅｔａｓｅａｌ（登録商標
）"の商品名で市場で入手可能である。湿分硬化性のイソシアネートをベースとする接着
剤（ポリウレタン接着剤）は、一般的に一成分系（１Ｋ）接着剤として使用されてよく、
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または二成分系（２Ｋ）接着剤として使用されてもよい。特に有利には、湿分硬化性のイ
ソシアネートをベースとする１Ｋ接着剤が使用される。
【０１２１】
　多層コーティングの層構造
　本発明による多層コーティングは、１つのマルチコート塗装系（Ａ）および１つの接着
剤層（Ｂ）を含む。接着剤層は、他の中間層なしに直接にマルチコート塗装系の最も上方
の層上に存在する。マルチコート塗装系の最も上方の層は、１つのクリヤラッカー塗膜（
Ａ２）である。マルチコート塗装系は、クリヤラッカー塗膜（Ａ２）と共に少なくとも１
つの下塗り塗膜（Ａ１）を含む。好ましくは、本発明による多層コーティングのマルチコ
ート塗装系は、正確には１つの下塗り塗膜（Ａ１）と正確には１つのクリヤラッカー塗膜
（Ａ２）を有し、この場合このクリヤラッカー塗膜（Ａ２）は、他の中間層なしに直接に
下塗り塗膜（Ａ１）上に存在する。
【０１２２】
　マルチコート塗装系は、さらなる層を含むことができる。殊に、マルチコート塗装系は
、クリヤラッカー塗膜（Ａ２）から離反している、下塗り塗膜（Ａ１）の側に存在する、
さらなる下塗り塗膜を含むことができる。この三層塗装系におけるさらなる下塗り塗膜と
して、自動車塗装において前記目的のために常用の全ての下塗り塗膜が適している。
【０１２３】
　多層コーティングの形成
　本発明のもう１つの対象は、次の工程
（ａ）
（Ａ１）少なくとも１つのメラミン樹脂を含有する下塗り塗料からなる少なくとも１つの
下塗り塗膜および
（Ａ２）マルチコート塗装系の最も上方の層としての少なくとも１つのクリヤラッカー塗
膜を含むマルチコート塗装系で基体を被覆し、
（ｂ）マルチコート塗装系を硬化し、および
（ｃ）マルチコート塗装系の最も上方のクリヤラッカー層の直ぐ上に湿分硬化性のイソシ
アネートベースの接着剤からなる接着剤層を施すことを含む多層コーティングの形成方法
であって、この方法は、
（ｉ）下塗り塗料中に含有された全てのアミノプラスト樹脂は、エーテル化されたメチロ
ール基の少なくとも９０％がブタノールでエーテル化されているような、完全にメチロー
ル化され完全にエーテル化されたメラミン樹脂であり、および
（ｉｉ）下塗り塗料が、少なくとも２４０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇのヒドロキシル価および最大
１０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価を有する少なくとも１つのポリエステル結合剤を、下塗り塗
料の全質量に対して少なくとも１．０質量％含有することによって特徴付けられる。
【０１２４】
　本発明による多層コーティングは、任意の基体上に形成されてよい。基体は、多種多様
の材料および材料の組合せから構成されてよい。特に、この基体は、金属、プラスチック
および／またはガラス、特に有利に金属および／またはプラスチックからなる。殊に好ま
しくは、基体は、自動車車体の一部分である。
【０１２５】
　基体には、通常、常法で、例えば電気泳動塗装、浸漬、ナイフ塗布、噴霧塗布、ロール
塗布等で塗布される、プライマーおよび場合によりサーフェイサーが備えられている。好
ましくは、マルチコート塗装系の少なくとも１つの下塗り塗料が塗布される前に、プライ
マーは、少なくとも部分的または完全に硬化される。プライマーまたはサーフェイサーは
、通常、３～３０分間８０～１７０℃の温度に加熱することによって硬化される。
【０１２６】
　多層コーティングを形成させるための本発明による方法において、最初にマルチコート
塗装系（Ａ）が、および引続き接着剤層（Ｂ）が場合により予め被覆された基体上に塗布
される。
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【０１２７】
　マルチコート塗装系（Ａ）を形成させるために、この順序で、最初に少なくとも１つの
下塗り塗膜（Ａ１）が下塗り塗料から、および引続き少なくとも１つのクリヤラッカー塗
膜（Ａ２）がクリヤラッカーから場合により予め被覆された基体上に塗布される。
【０１２８】
　下塗り塗料およびクリヤラッカーは、液体塗料を塗布するための通常の方法、例えば浸
漬、ナイフ塗布、噴霧塗布、ロール塗布等により塗布されるが、しかし、殊に噴霧塗布に
より塗布される。好ましくは、噴霧塗布法、例えば圧縮空気による噴霧、エアレス噴霧、
高速回転塗布、静電噴霧（ＥＳＴＡ）は、場合によりホット噴霧法、例えばホットエアー
噴霧と組み合わせて適用される。特に好ましいのは、下塗り塗料を第１の塗布でＥＳＴＡ
によって塗布し、第２の塗布で空気圧により塗布することである。
【０１２９】
　クリヤラッカーの塗布前に、少なくとも１つの塗布された下塗り塗料層は、短時間でフ
ラッシュオフされるかまたは短時間で乾燥され、一般的には、３０℃ないし１００℃未満
の温度で１～１５分間フラッシュオフさせるかまたは乾燥させる。その後に、クリヤラッ
カーが塗布される（ウェット・オン・ウェット塗布法）。
【０１３０】
　下塗り塗料とクリヤラッカーは、一緒に熱的に硬化される。クリヤラッカーがなお化学
線で硬化可能である限り、なお化学線での照射によって後硬化が行なわれる。硬化は、或
る程度の静止時間の後に行なうことができる。硬化は、３０秒ないし２時間、特に１分間
ないし１時間、殊に１～４５分間の時間を有することができる。静止時間は、例えば塗料
層の流展および脱ガスのために、または揮発性成分の気化のために使用される。この場合
、塗料層の損傷または変化、例えば早期の完全な架橋が全く生じない限り、静止時間は、
９０℃にまで高められた温度の使用によって、および／または減少された空気湿分（１０
ｇ未満　水／ｋｇ　空気）によって支持されてよいし、および／または短縮されてよい。
【０１３１】
　マルチコート塗装系は、通常、９０～１６０℃の温度で１５～９０分間硬化される。
【０１３２】
　単数または複数の湿式下塗り塗料層ならびに単数または複数の湿式クリヤラッカー層の
乾燥または状態調節のためには、有利に熱的方法および／または対流法が使用され、この
場合には、常用の公知の装置、例えばトンネル炉、ＮＩＲヒーターおよびＩＲヒーター、
ブロワーおよび吹込トンネルが使用される。これらの装置は、互いに組み合わされてもよ
い。
【０１３３】
　本発明による多層コーティングのマルチコート塗装系において、下塗り塗膜（Ａ１）は
、一般的に３～４０μｍ、有利に５～３０μｍ、さらに有利に１０～２５μｍ、特に有利
に１５～２５μｍの乾燥被膜層厚を有する。
【０１３４】
　本発明による多層コーティングのマルチコート塗装系において、下塗り塗膜（Ａ２）は
、一般的に１０～１２０μｍ、有利に２０～８０μｍ、殊に２５～５０μｍ、特に有利に
２５～４５μｍの乾燥被膜層厚を有する。
【０１３５】
　好ましくは、本発明による多層コーティングは、１０～２５μｍの乾燥被膜層厚を有す
る正確に１つの下塗り塗膜および２５～７０μｍの乾燥被膜層厚を有する正確に１つのク
リヤラッカー塗膜を含む。
【０１３６】
　接着剤層（Ｂ）を形成させるために、湿分硬化性のイソシアネートをベースとする接着
剤は、直接に、即ちさらなる中間層なしに硬化され冷却された多層コーティング（Ａ）の
最も上方のクリヤラッカー層上に施される。湿分硬化性のイソシアネートをベースとする
接着剤は、通常の適した方法、例えば噴霧により０．１～５ｍｍの通常の接着剤層厚で塗
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布されてよい。
【０１３７】
　多層コーティングの使用
　更に、本発明の対象は、次の工程：
（ａ）
（Ａ１）少なくとも１つのメラミン樹脂を含有する下塗り塗料からなる少なくとも１つの
下塗り塗膜および
（Ａ２）マルチコート塗装系の最も上方の層としての少なくとも１つのクリヤラッカー塗
膜を含むマルチコート塗装系で基体を被覆し、
（ｂ）マルチコート塗装系を硬化し、
（ｃ）マルチコート塗装系の最も上方のクリヤラッカー層の直ぐ上に湿分硬化性のイソシ
アネートベースの接着剤からなる接着剤層を施し、および
（ｄ）ガラスシートを接着剤層上に施し、かつ接着剤を硬化させることを含む、多層コー
ティングで被覆された基体上にガラスシートを接着するための多層コーティングの使用で
あって、この使用は、
（ｉ）下塗り塗料中に含有された全てのアミノプラスト樹脂が、エーテル化されたメチロ
ール基の少なくとも９０％がブタノールでエーテル化されているような、完全にメチロー
ル化され完全にエーテル化されたメラミン樹脂であるか、または
（ｉｉ）下塗り塗料が、少なくとも２４０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇのヒドロキシル価および最大
１０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価を有する少なくとも１つのポリエステル結合剤を、下塗り塗
料の全質量に対して少なくとも１．０質量％含有するか、または
（ｉｉｉ）下塗り塗料中に含有されている全てのアミノプラスト樹脂が、エーテル化され
たメチロール基の少なくとも９０％がブタノールでエーテル化されているような完全にメ
チロール化され完全にエーテル化されたメラミン樹脂であり、および下塗り塗料が、少な
くとも２４０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇのヒドロキシル価および最大１０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価
を有する少なくとも１つのポリエステル結合剤を、下塗り塗料の全質量に対して少なくと
も１．０質量％含有することによって特徴付けられる。
【０１３８】
　１つの好ましい実施態様において、下塗り塗料中に含有されている全てのアミノプラス
ト樹脂は、主にブチル化されたメラミン樹脂の群、すなわちエーテル化されたメチロール
基の少なくとも９０％がブタノールでエーテル化されているような、完全にメチロール化
され完全にエーテル化されたメラミン樹脂の群から選択されており、下塗り塗料は、少な
くとも２４０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇのヒドロキシル価および最大１０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価
を有する少なくとも１つのポリエステル結合剤を下塗り塗料の全質量に対して少なくとも
１．０質量％含有する。
【０１３９】
　好ましくは、基体は、自動車車体の一部分である。
【０１４０】
　"接着"とは、ガラスシートを基体上または基体に本発明による多層コーティングを用い
て長時間押し付けて固定することである。
【０１４１】
　ガラスシートとしては、通常の公知の全てのガラスシートがこれに該当する。有利に、
ガラスシートは、ウィンドシールドである。
【０１４２】
　工程（ａ）多層コーティングでの基体の被覆、（ｂ）マルチコート塗装系の硬化および
（ｃ）接着剤層の施与については、上記に既述したことが当てはまる。
【０１４３】
　工程（ｄ）"接着剤層上へのガラスシートの施与および接着剤層の硬化"の場合には、次
のように行なうことができる。清浄化されたガラスシートは、新たに塗布された接着剤層
上に施され、固定され、かつ押圧される。接着剤の硬化は、十分な空気湿度で室温で実施
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されてよい。接着剤は、例えば相対湿度５０％の空気湿度および２５℃の温度で７２時間
に亘って硬化することができる。
【実施例】
【０１４４】
　実施例
　実施例において、ＤＩＮ　５３４０２による酸価（ＳＺ）およびＤＩＮ　５３２４０に
よるＯＨ価（ヒドロキシル価）が測定される。
【０１４５】
　固体含量は、一般的にＤＩＮ　ＩＳＯ　３２５１の記載により１．０ｇの初期質量で１
２５℃の温度で６０分間の試験時間で実施される。前記パラメーターは、個々のパラメー
ターの個々の場合においてこれらからずれない値が記載される限り、常に当てはまる。
【０１４６】
１．ワックス分散液（Ｗ）の製造
　ＢＡＳＦ　ＡＧ社のポリエチレンワックスＥＶＡ　１　６．０質量部（８７～９２℃の
融点、約９５℃のウベローデ滴点および約６５００ｇ／ｍｏｌの質量平均分子量を有する
エチレン／ビニルアセテートコポリマーをベースとする市販のポリエチレンワックス）お
よびキシレン４０．０質量部を徐々に攪拌しながら１００℃で溶解する。更に、攪拌しな
がらこの溶液を７０℃に冷却し、徐々に酢酸ブチル５４．０質量部（工業用、約８５％の
）を添加し、この場合には、望ましいワックスの沈殿が開始する。更に、攪拌しながら分
散液をさらに３５℃にまで冷却させる。
【０１４７】
２．ポリマーマイクロ粒子（Ｍ）の製造
　ポリマーマイクロ粒子の製造のために、最初にキャリヤー樹脂を製造する。そのために
、反応器中にキシレン５．８質量部、トルエン５，８質量部およびメタンスルホン酸０．
２質量部を装入し、１０４℃に加熱する。引続き、１２－ヒドロキシステアリン酸８０．
６質量部を反応器に供給し、反応混合物を１７１℃で還流下に反応水を除去しながら煮沸
する。反応は、生成物の固体含量（１時間／１３０℃）に対して３５ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの
酸価の達成時に終結する。冷却後、ソルベントナフサ８．０質量部を有する固体含量をキ
ャリヤー樹脂溶液の全質量に対して８０．０質量部に調節する。
【０１４８】
　第２の工程において、反応器中にソルベントナフサ４３．２質量部、Ｎ，Ｎ－ジメチル
ココサミン０．０８質量部および酢酸エチル１．０質量部を装入し、１０４℃に加熱する
。反応器に０．６９バールの圧力で２時間で、メチルメタクリレート２７．６質量部、２
－ヒドロキシプロピルメタクリレート３．８質量部、グリシジルメタクリレート０．８質
量部、上記のキャリヤー樹脂１２．８質量部、メタクリル酸１．５質量部およびオクチル
メルカプタン１．５質量部からなるモノマー混合物と第三ブチルペルオキシ－２－エチル
ヘキサノエート２．３質量部およびソルベントナフサ５．１質量部からなる開始剤混合物
とを同時に添加する。引続き、この混合物を上記の温度および圧力で３時間維持し、その
後に冷却し、ソルベントナフサで４１．０％の固体含量に調節する。
【０１４９】
３．アクリレート結合剤（ＡＣ）の製造
　反応器中にソルベッソ（Ｓｏｌｖｅｓｓｏ）１００　１３．２質量部を装入し、１６７
℃に加熱する。この反応器に、０．３５バールの圧力で４時間に亘って、アクリル酸２．
１質量部、ヒドロキシエチルアクリレート１０．８質量部、２－エチルヘキシルアクリレ
ート１１．５質量部、ブチルアクリレート１１．５質量部およびスチレン１４．３質量部
からなるモノマー混合物とジ－第三ブチルペルオキシド０．７質量部およびソルベッソ（
Ｓｏｌｖｅｓｓｏ）１００（５０％で）中のジクミルペルオキシドの溶液１１．１質量部
からなる開始剤混合物とを同時に添加する。引続き、上記の温度および圧力で１時間維持
し、その後に１時間に亘ってε－カプロラクトン２１．５質量部を添加する。１５０℃に
冷却し、および０．３５バールの圧力で１．５時間維持する。反応混合物を冷却し、ソル
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ベッソ（Ｓｏｌｖｅｓｓｏ）１００で７５％の固体含量に調節する。こうして得られたア
クリレート樹脂は、それぞれ固体に対して２３ｍｇ ＫＯＨ／ｇの酸価および７３ｍｇ　
ＫＯＨ／ｇのＯＨ価を有する。
【０１５０】
４．安定化された無機粒子（Ｎ）の製造
　受器中で、項目３．に記載のアクリレート結合剤１０．０質量部、Ｄｅｇｕｓｓａ社の
Ａｅｒｏｓｉｌ（登録商標）３８０　６．０質量部（３８０ｍ2／ｇの比表面積（ＢＥＴ
）、７ｎｍの一次粒子の平均寸法およびか焼した物質に対する少なくとも９９．８質量％
のＳｉＯ2含量を有するＤｅｇｕｓｓａ　ＡＧ社の市販の親水性熱分解法珪酸）、ソルベ
ントナフサ４１．７質量部、酢酸ブチル４１．７質量部および６－ヒドロキシカプロン酸
、ヒドロキシ吉草酸、ラウリン酸およびポリエチレングリコールを含有する、それぞれ１
３０℃の固体含量に対して９６．２％の非揮発性含量（２時間および１３０℃で）、５０
ｍｇ ＫＯＨ／ｇのＯＨ価および１７，２ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価を有する安定剤（Ｓ）
としての脂肪酸エステル０．６質量部（例えば、Ｔｈ．Ｇｏｌｄｓｃｈｍｉｄｔ社の脂肪
酸エステルＳｏｌｓｐｅｒｓｅ　３９０００をベースとする市販の湿潤添加剤）を混合し
、および分散させる。
【０１５１】
５．ポリエステル結合剤（ＰＥ）の製造
　ジカルボン酸混合物３６．６質量部とヘキサンジオール２７．８質量部とシクロヘキサ
ンジメタノール３５．６質量部とからなる混合物を、水分離器を装備した攪拌型容器中に
装入し、攪拌しながら窒素雰囲気下で２３０℃に加熱する。その際に遊離された水を水分
離器中に捕集する。反応混合物を酸価が４ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの値を下廻るまで２３０℃で
維持する。生じる混合物は、９０．０％の固体含量および３８０ｍＰａ.ｓの粘度（５０
℃で）を有する。生じるポリエステルは、それぞれ固体に対して２．２ｍｇ ＫＯＨ／ｇ
の酸価および２８０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇのＯＨ価を有する。
【０１５２】
６．ＣＡＢ溶液の製造（Ｃ）
　受器中で酢酸ブチル７６．０質量部をＣＡＢ　５５１－０．２　２４．０質量部（Ｅａ
ｓｔｍａｎ社の市販のセルロースアセトブチレート）と３０分間混合する。
【０１５３】
７．アルミニウム効果顔料のペーストの製造
　ペーストを１４μｍの平均粒径を有するシルバーダラータイプの市販のノンリーフィン
グアルミニウム効果顔料ペースト５０．０質量部（Ｅｃｋａｒｔ社のＭｅｔａｌｌｕｘ　
２１９２）と酢酸ブチル５０．０質量部とから攪拌しながら製造する。
【０１５４】
８．比較メタリック下塗り塗料ＢＣ－１の製造（ポリエステルなし、および親水性メラミ
ンを有する）
　比較メタリック下塗り塗料ＢＣ－１を、次の成分を混合しかつ均質化することによって
製造する：
項目１．に記載のワックス分散液１０．０質量部（Ｗ）、
項目２．に記載のポリマーマイクロ粒子２２．０質量部（Ｍ）、
Ｒｅｓｉｍｅｎｅ（登録商標）７５５　１１．５質量部（Ｉｎｅｏｓ　Ｍｅｌａｍｉｎｅ
ｓ社の市販のモノマーの親水性ヘキサメトキシ－メチル／ブチル－メラミン樹脂）、
項目４．に記載の安定化された無機粒子４．０質量部（Ｎ）、
アミン樹脂により変性されたアクリルコポリマーをベースとする市販のシリコーン不含の
湿潤添加剤０．５質量部、
市販のヒドロキシフェニルトベンズトリアゾールベースのＵＶ吸収剤０．８質量部、
項目３．に記載のアクリレート結合剤２２．０質量部（ＡＣ）、
市販のアミンブロック化されたドデシルベンゼンスルホン酸（ＤＤＢＳＡ）触媒１．７質
量部、
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項目６．に記載のＣＡＢ溶液３．０質量％（Ｃ）、
項目７．に記載の、アルミニウム効果顔料のペースト１４．０質量部、
酢酸ブチル６．４質量部。
【０１５５】
　こうして得られた比較メタリック下塗り塗料ＢＣ－１は、フォード３フローカップ（Ｆ
ｏｒｄ　３　Ｆｌｏｗ　Ｃｕｐ）からの流出時間としての２３秒の噴霧粘度（２３℃）お
よび４０．２質量％の固体含量を有する（１時間／１２５℃）。
【０１５６】
９．本発明により使用可能なメタリック下塗り塗料ＢＣ－２の製造（ポリエステルを有し
、および親水性メラミンを有する）
　メタリック下塗り塗料ＢＣ－２を、次の成分を混合しかつ均質化することによって製造
する：
項目１．に記載のワックス分散液１０．０質量部（Ｗ）、
項目２．に記載のポリマーマイクロ粒子２２．０質量部（Ｍ）、
Ｒｅｓｉｍｅｎｅ（登録商標）７５５　１１．５質量部（Ｉｎｅｏｓ　Ｍｅｌａｍｉｎｅ
ｓ社の市販のモノマーの親水性ヘキサメトキシ－メチル／ブチル－メラミン樹脂）、
項目４．に記載の安定化された無機粒子８．０質量部（Ｎ）、
アミン樹脂により変性されたアクリルコポリマーをベースとする市販のシリコーン不含の
湿潤添加剤０．５質量部、
市販のヒドロキシフェニルトベンズトリアゾールベースのＵＶ吸収剤０．８質量部、
項目３．に記載のアクリレート結合剤１７．０質量部（ＡＣ）、
項目５．に記載のポリエステル結合剤３．３質量部（ＰＥ）、
市販のアミンブロック化されたドデシルベンゼンスルホン酸（ＤＤＢＳＡ）触媒１１７質
量部、
項目６．に記載のＣＡＢ溶液３．０質量％（Ｃ）、
項目７．に記載の、アルミニウム効果顔料のペースト１４．０質量部、
酢酸ブチル８．１質量部。
【０１５７】
　こうして得られたメタリック下塗り塗料ＢＣ－２は、フォード３フローカップ（Ｆｏｒ
ｄ　３　Ｆｌｏｗ　Ｃｕｐ）からの流出時間としての２２秒の噴霧粘度（２３℃）および
４１．２質量％の固体含量を有する（１時間／１２５℃）。
【０１５８】
１０．本発明により使用可能なメタリック下塗り塗料ＢＣ－３の製造（ポリエステルなし
、および親水性メラミンを有する）
　メタリック下塗り塗料ＢＣ－３を、次の成分を混合しかつ均質化することによって製造
する：
項目１．に記載のワックス分散液１０．０質量部（Ｗ）、
項目２．に記載のポリマーマイクロ粒子２２．０質量部（Ｍ）、
Ｃｙｍｅｌ　１１５６　１１．８質量部（Ｃｙｔｅｃ　Ｓｐｅｃｉａｌｉｔｉｅｓ社の市
販のモノマーの疎水性ヘキサメトキシブチル－メラミン樹脂）、
項目４．に記載の安定化された無機粒子８．０質量部（Ｎ）、
アミン樹脂により変性されたアクリルコポリマーをベースとする市販のシリコーン不含の
湿潤添加剤０．５質量部、
市販のヒドロキシフェニルトベンズトリアゾールベースのＵＶ吸収剤０．８質量部、
項目３．に記載のアクリレート結合剤２２．０質量部（ＡＣ）、
市販のアミンブロック化されたドデシルベンゼンスルホン酸（ＤＤＢＳＡ）触媒１．７質
量部、
項目６．に記載のＣＡＢ溶液３．０質量％（Ｃ）、
項目７．に記載の、アルミニウム効果顔料のペースト１４．０質量部、
酢酸ブチル６．１質量部。
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【０１５９】
　こうして得られたメタリック下塗り塗料ＢＣ－３は、フォード３フローカップ（Ｆｏｒ
ｄ　３　Ｆｌｏｗ　Ｃｕｐ）からの流出時間としての２１秒の噴霧粘度（２３℃）および
４０．８質量％の固体含量を有する（１時間／１２５℃）。
【０１６０】
１１．本発明によるメタリック下塗り塗料ＢＣ－４の製造（ポリエステルを有し、および
親水性メラミンを有する）
　本発明によるメタリック下塗り塗料ＢＣ－４を、次の成分を混合しかつ均質化すること
によって製造する：
項目１．に記載のワックス分散液１０．０質量部（Ｗ）、
項目２．に記載のポリマーマイクロ粒子２２．０質量部（Ｍ）、
Ｃｙｍｅｌ　１１５６　１１．８質量部（Ｃｙｔｅｃ　Ｓｐｅｃｉａｌｉｔｉｅｓ社の市
販のモノマーの疎水性ヘキサメトキシブチル－メラミン樹脂）、
項目４．に記載の安定化された無機粒子８．０質量部（Ｎ）、
アミン樹脂により変性されたアクリルコポリマーをベースとする市販のシリコーン不含の
湿潤添加剤０．５質量部、
市販のヒドロキシフェニルトベンズトリアゾールベースのＵＶ吸収剤０．８質量部、
項目３．に記載のアクリレート結合剤１７．０質量部（ＡＣ）、
項目５．に記載のポリエステル結合剤３．３質量部（ＰＥ）、
市販のアミンブロック化されたドデシルベンゼンスルホン酸（ＤＤＢＳＡ）触媒１．７質
量部、
項目６．に記載のＣＡＢ溶液３．０質量％（Ｃ）、
項目７．に記載の、アルミニウム効果顔料のペースト１４．０質量部、
酢酸ブチル７．８質量部。
　こうして得られた本発明によるメタリック下塗り塗料ＢＣ－４は、フォード３フローカ
ップ（Ｆｏｒｄ　３　Ｆｌｏｗ　Ｃｕｐ）からの流出時間としての２０秒の噴霧粘度（２
３℃）および４０．７質量％の固体含量を有する（１時間／１２５℃）。
【０１６１】
１２．多層コーティングＭ－１～Ｍ－８の製造
　結露水の負荷前および負荷後の透明板ガラスの接着付着力を試験するために、実施例の
塗料ＢＣ－１～ＢＣ－４のオリジナルの塗装系Ｍ－１～Ｍ－４を通常の公知方法で寸法２
０×４０ｃｍの試験パネル上に形成させた。このために、陰極電着塗装されたパネルを、
ＢＡＳＦ　Ｃｏａｔｉｎｇｓ　ＡＧ社のポリエステルをベースとする、市販の常用の灰色
のサーフェイサーで被覆し、その後に生じるサーフェイサー被膜を２０℃および６５％の
相対空気湿度で５分間フラッシュオフさせ、および空気循環炉内で１６５℃のパネルの温
度で５分間焼き付けた。
【０１６２】
　試験パネルを２０℃に冷却した後、第１のシリーズで下塗り塗料ＢＣ－１～ＢＣ－４を
自動ＥＳＴＡ（静電）噴霧ユニット中で楔の適用により０～４０μｍの乾燥被膜層厚で塗
布した。引続き、下塗り塗料層を５分間フラッシュオフさせ、ＢＡＳＦ　Ｃｏａｔｉｎｇ
ｓ　ＡＧ社の市販のハイソリッド一成分系クリヤラッカーＨｉｇｈ　Ｓｏｌｉｄ　１Ｋ　
Ｋｌａｒｌａｃｋで２５μｍの乾燥被膜層厚で上塗りした。その後、下塗り塗料層および
クリヤラッカー層を１４０℃のパネル温度で１０分間焼き付けた。
【０１６３】
　第２のシリーズで実施例の塗料ＢＣ－１～ＢＣ－４のオリジナルの塗膜Ｍ－５～Ｍ－８
を冷却された試験パネル上に自動ＥＳＴＡ（静電）噴霧ユニットによって２５μｍの一定
の乾燥被膜層厚で塗布した。引続き、下塗り塗料層を５分間フラッシュオフさせ、ＢＡＳ
Ｆ　Ｃｏａｔｉｎｇｓ　ＡＧ社の市販のハイソリッド一成分系クリヤラッカーＨｉｇｈ　
Ｓｏｌｉｄ　１Ｋ　ＫｌａｒｌａｃｋでＥＳＴＡ（静電）噴霧ユニット中で楔の適用によ
り０～５０μｍの乾燥被膜層厚で上塗りした。その後、下塗り塗料層およびクリヤラッカ
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【０１６４】
１３．多層コーティングＭ－１～Ｍ－８の製造および試験
　多層コーティングＭ－１～Ｍ－８の形成のために、マルチコート塗装系Ｍ－１～Ｍ－８
で被覆された試験パネル上に２４時間の貯蔵後に室温で板ガラス接着配合物Ｂｅｔａｓｅ
ａｌ（登録商標）１８５８－１（湿分硬化性、イソシアネートベースの接着剤、Ｄｏｗ　
Ａｕｔｏｍｏｔｉｖｅ社から市場で入手可能）を多層塗装系Ｍ－１～Ｍ－８の完全なクリ
ヤラッカー層上に長手方向でストライプ状で施した（厚さ約３ｍｍ、幅１０ｍｍ）。接着
剤を空気湿度５０％および２５℃で７２時間硬化させる。
【０１６５】
　接着剤の完全な硬化後に、いわゆるクイックナイフ接着性試験（Ｑｕｉｃｋ－Ｋｎｉｆ
ｅ－Ｔｅｓｔ）を実施する。そのために、カット（Ｓｃｈｎｉｔｔ）をそれぞれ１２ｍｍ
の間隔で接着剤に対して垂直方向に取り付け、硬化した接着剤上で長手方向に手動で引っ
張る。この場合には、専ら接着剤内に亀裂を生じ、すなわち接着剤／多層塗膜の中間付着
、ひいては板ガラス接着付着力も十分であると評価される。接着剤／クリヤラッカーの層
間剥離または多層塗膜内での破壊が生じる場合には、板ガラス接着付着力は、もはや十分
ではない。板ガラス接着付着力は、通常殊に比較的高い下塗り塗料層厚および／または比
較的低いクリヤラッカー層厚において問題になるので、層間剥離を最初に生じるような下
塗り塗料（Ｍ－１～Ｍ－４）またはクリヤラッカー層厚（Ｍ－５～Ｍ－８）が報告される
。
【０１６６】
　板ガラス接着付着力を、こうして室温で結露水の負荷前に試験する。更に、板ガラス接
着付着力を、結露水の負荷後にも試験する。このために、多層コーティングＭ－１～Ｍ－
８を４０℃および１００％の相対空気湿度で結露水装置（Ｓｃｈｗｉｔｚｗａｓｓｅｒｇ
ｅｒａｅｔ）中で１４日間貯蔵する。２時間の再生後、負荷された多層コーティングＭ－
１～Ｍ－８上で上記のクイックナイフ接着性試験（Ｑｕｉｃｋ－Ｋｎｉｆｅ－Ｔｅｓｔ）
を実施する。
【０１６７】
　第１表中には、比較塗膜Ｍ－１およびＭ－５の多層塗装系ならびに多層コーティングＭ
－２～Ｍ－４およびＭ－６～Ｍ－８のクイックナイフ接着性試験（Ｑｕｉｃｋ－Ｋｎｉｆ
ｅ－Ｔｅｓｔ）の結果が記載されている。
【０１６８】
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【表１】

【０１６９】
　第１表は、多層コーティングＭ－２～Ｍ－４の板ガラス接着付着力が比較的低いクリヤ
ラッカー層厚（２５μｍ）において付着プライマーの使用なしでも比較的高い下塗り塗料
層厚（２６μｍ～３５μｍ）になるまで良好に顕著であり、これに対して比較塗膜Ｍ－１
における板ガラス接着付着力は、最大２４μｍまたは最大２０μｍの厚さの下塗り塗料層
になるまで（結露水の負荷後）十分であるにすぎない。従って、多層コーティングＭ－２
～Ｍ－４は、改善された板ガラス接着付着力を結露水の負荷前ならびに結露水の負荷後に
示す。下塗り塗料が２４０ｍｇ ＫＯＨ／ｇを上廻るヒドロキシル価および最大１０ｍｇ
　ＫＯＨ／ｇの酸価を有するポリエステル結合剤ならびに専ら完全にブチル化されたメラ
ミン樹脂を含有する多層コーティングＭ－４は、特に良好な板ガラス接着付着力を示す。
【０１７０】
　更に、第１表は、多層コーティングＭ－６～Ｍ－８の板ガラス接着付着力が比較的高い
下塗り塗料層厚（２５μｍ）において付着プライマーの使用なしでも比較的低いクリヤラ
ッカー層厚（２２μｍ～１２μｍ）になるまで良好に顕著であり、これに対して比較塗膜
Ｍ－５における板ガラス接着付着力は、少なくとも２７μｍまたは少なくとも３３μｍの
厚さのクリヤラッカー層において（結露水の負荷後）十分であるにすぎない。従って、多
層コーティングＭ－６～Ｍ－８は、改善された板ガラス接着付着力を結露水の負荷前なら
びに結露水の負荷後に示す。下塗り塗料が２４０ｍｇ ＫＯＨ／ｇを上廻るヒドロキシル
価および最大１０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇの酸価を有するポリエステル結合剤ならびに専ら完全
にブチル化されたメラミン樹脂を含有する多層コーティングＭ－８は、特に良好な板ガラ
ス接着付着力を示す。
【０１７１】
　前記結果は、２８０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇのＯＨ価を有する下塗り塗料中のポリエステル結
合剤の使用および／または疎水性の完全にブチル化されたメラミン樹脂の専らの使用によ
って高い下塗り塗料層厚および／または低いクリヤラッカー層厚において板ガラス接着付
着力を改善することができることを明らかに示す。この場合には、上記の２つの変化の組
合せにより、板ガラス接着付着力の特に顕著な改善が生じる。板ガラス接着付着力は、付
加的な付着プライマーを使用する必要なしに、結露水の負荷前ならびに結露水の負荷後に
明らかに改善されている。
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