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(57)【要約】
【課題】優れた漆黒性を呈するとともに、塗膜表面に生じた小傷に起因する漆黒性の低下
を抑止し、もって、初期の漆黒性を長期にわたって維持できる複層塗膜を形成する方法を
提供する。
【解決手段】複層塗膜を、第１黒色ベース塗膜、第１黒色ベース塗膜上に形成された第１
クリヤー塗膜、第１クリヤー塗膜上に形成された第２黒色ベース塗膜、第２黒色ベース塗
膜上に形成された第２クリヤー塗膜、及び第２クリヤー塗膜上に形成された第３クリヤー
塗膜を含んでなる５層積層構造にするとともに、第２クリヤー塗料に特定の黒色染料を含
有させ、第２クリヤー塗膜の表面を研磨する工程を設け、さらに、第２クリヤー塗膜上に
小傷回復機能を呈することができる特定の塗料を用いた第３クリヤー塗膜を形成する。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　被塗物上に形成された第１黒色ベース塗膜、第１黒色ベース塗膜上に形成された第１ク
リヤー塗膜、第１クリヤー塗膜上に形成された第２黒色ベース塗膜、第２黒色ベース塗膜
上に形成された第２クリヤー塗膜、及び第２クリヤー塗膜上に形成された第３クリヤー塗
膜を含んでなる複層塗膜の形成方法であって、
　前記第２黒色ベース塗膜を、硬化された第１クリヤー塗膜上に形成する工程と、
　前記第３クリヤー塗膜を、硬化され表面が研磨された第２クリヤー塗膜上に形成する工
程と、
を含み、
　前記第２クリヤー塗膜は、クロム錯体系の黒色染料を含有する第２クリヤー塗料を塗装
して形成され、
　前記第３クリヤー塗膜は、水酸基含有樹脂及びポリイソシアネート化合物を含有する第
３クリヤー塗料を塗装して形成される、
複層塗膜の形成方法。
【請求項２】
　被塗物上に、下記の工程（１）～（９）:
　（１）黒色顔料を含有する第１黒色ベース塗料（ＢＣ１）を塗装して、未硬化の第１黒
色ベース塗膜を形成する工程;
　（２）前記工程（１）で形成された未硬化の第１黒色ベース塗膜上に、第１クリヤー塗
料（ＣＣ１）を塗装して、未硬化の第１クリヤー塗膜を形成する工程；
　（３）前記工程（１）及び（２）で形成された未硬化の第１黒色ベース塗膜及び第１ク
リヤー塗膜を、一度に加熱硬化する工程；
　（４）前記工程（３）で形成された第１クリヤー塗膜上に、黒色顔料を含有する第２黒
色ベース塗料（ＢＣ２）を塗装して、未硬化の第２黒色ベース塗膜を形成する工程；
　（５）前記工程（４）で形成された未硬化の第２黒色ベース塗膜上に、クロム錯体系の
黒色染料を含有する第２クリヤー塗料（ＣＣ２）を塗装して、未硬化の第２クリヤー塗膜
を形成する工程；
　（６）前記工程（４）及び（５）で形成された未硬化の第２黒色ベース塗膜及び第２ク
リヤー塗膜を、一度に加熱硬化する工程；
　（７）前記工程（６）で形成された第２クリヤー塗膜の表面を研磨する工程；
　（８）前記工程（７）で表面が研磨された第２クリヤー塗膜上に、水酸基含有樹脂（ｃ
３－１）及びポリイソシアネート化合物（ｃ３－２）を含有する第３クリヤー塗料（ＣＣ
３）を塗装して、未硬化の第３クリヤー塗膜を形成する工程；並びに
　（９）前記工程（８）で形成された未硬化の第３クリヤー塗膜を加熱硬化する工程、
を順次行なうことを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記第１クリヤー塗料が黒色染料を含有する、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　前記黒色染料がクロム錯体系の黒色染料である、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　被塗物が自動車車体である、請求項１～４のいずれか一項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、複層塗膜の形成方法に関し、特には、優れた漆黒性と小傷回復機能とを備え
た複層塗膜を形成することができる複層塗膜の形成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　一般に、各種の被塗物に塗料を塗装して形成される塗膜には、被塗物を保護するととも
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に、その外観に意匠性（美観）を与え得ることが求められる。特に、深みのある黒色の塗
膜は、自動車等の被塗物に高級感のある外観品質を与えることができることから、優れた
漆黒性を有する黒色塗膜の形成方法が求められている。
【０００３】
　従来、このような深みのある黒色塗膜を実現する手段の一つとして、下地層の上にカラ
ーベース層を形成し、その上にカラークリヤー層を形成して成る塗膜構造であって、明度
が低い黒色ベースカラー層と、黒色染料を含有する黒色カラークリヤー層とを採用した塗
膜構造が知られている（特許文献１）。かかる構成によれば、カラーベース層に含有され
る黒色顔料等による散乱が黒色カラークリヤー層に含有される黒色染料によって抑制され
るために、散乱光に起因する白っぽさを軽減して漆黒性を向上させることができる。しか
し、従来技術では必ずしも十分な漆黒性が得られるとはいえず、特に、表層の黒色カラー
クリヤー層の表面に小傷が生じた場合には、そのような小傷に起因して乱反射が発生し、
この乱反射部分が白っぽく見えるために塗膜の漆黒性が損なわれるという問題があった。
【０００４】
　また、特許文献２には、漆黒性と遮熱機能とを備えた塗膜形成方法として、遮熱機能を
有する遮熱性塗料による塗膜、黒色ベース塗料による塗膜、黒色染料を含有するカラーク
リヤー塗料による塗膜、及びクリヤー塗料による塗膜を順次形成する方法が記載されてい
る。かかる方法によれば、クリア感のある漆黒性を呈するとともに、遮熱効果のある塗膜
を形成することができるが、かかる塗膜においても、表層の黒色カラークリヤー層の表面
に小傷が生じた場合には、そのような小傷に起因して生じる乱反射部分が白っぽく見える
結果、塗膜の漆黒性が低下する問題があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平６－１５２２３号公報
【特許文献２】特開２００４－１７４４６９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、複層塗膜の形成方法であって、優れた漆黒性を呈する塗膜を形成することが
できるとともに、塗膜表面に生じた小傷に起因する漆黒性の低下を抑止し、もって、塗膜
の初期の漆黒性を長期にわたって維持できる複層塗膜を形成できる方法を提供しようとす
るものである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、黒色を呈する複層塗膜の形成方法として、前記複層塗膜を、第１黒色ベ
ース塗膜、第１黒色ベース塗膜上に形成された第１クリヤー塗膜、第１クリヤー塗膜上に
形成された第２黒色ベース塗膜、第２黒色ベース塗膜上に形成された第２クリヤー塗膜、
及び第２クリヤー塗膜上に形成された第３クリヤー塗膜を含んでなる５層積層構造にする
とともに、前記第２クリヤー塗膜を形成する塗料として黒色染料を含有するクリヤー塗料
を採用すること、第３クリヤー塗膜を表面が研磨された第２クリヤー塗膜上に形成するこ
と、さらに、前記第３クリヤー塗膜を、小傷回復機能を呈することができる特定のクリヤ
ー塗料により形成すること等の技術手段を採用することによって、上記課題を解決するこ
とができることを見出し、本発明に至った。
【０００８】
　すなわち、本発明は、以下の態様を含む、複層塗膜の形成方法に関するものである。
［項１］
　被塗物上に形成された第１黒色ベース塗膜、第１黒色ベース塗膜上に形成された第１ク
リヤー塗膜、第１クリヤー塗膜上に形成された第２黒色ベース塗膜、第２黒色ベース塗膜
上に形成された第２クリヤー塗膜、及び第２クリヤー塗膜上に形成された第３クリヤー塗
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膜を含んでなる複層塗膜の形成方法であって、
　前記第２黒色ベース塗膜を、硬化された第１クリヤー塗膜上に形成する工程と、
　前記第３クリヤー塗膜を、硬化され表面が研磨された第２クリヤー塗膜上に形成する工
程と、
を含み、
　前記第２クリヤー塗膜は、クロム錯体系の黒色染料を含有する第２クリヤー塗料を塗装
して形成され、
　前記第３クリヤー塗膜は、水酸基含有樹脂及びポリイソシアネート化合物を含有する第
３クリヤー塗料を塗装して形成される、
複層塗膜の形成方法。
［項２］
　被塗物上に、下記の工程（１）～（９）:
　（１）黒色顔料を含有する第１黒色ベース塗料（ＢＣ１）を塗装して、未硬化の第１黒
色ベース塗膜を形成する工程;
　（２）前記工程（１）で形成された未硬化の第１黒色ベース塗膜上に、第１クリヤー塗
料（ＣＣ１）を塗装して、未硬化の第１クリヤー塗膜を形成する工程；
　（３）前記工程（１）及び（２）で形成された未硬化の第１黒色ベース塗膜及び第１ク
リヤー塗膜を、一度に加熱硬化する工程；
　（４）前記工程（３）で形成された第１クリヤー塗膜上に、黒色顔料を含有する第２黒
色ベース塗料（ＢＣ２）を塗装して、未硬化の第２黒色ベース塗膜を形成する工程；
　（５）前記工程（４）で形成された未硬化の第２黒色ベース塗膜上に、クロム錯体系の
黒色染料を含有する第２クリヤー塗料（ＣＣ２）を塗装して、未硬化の第２クリヤー塗膜
を形成する工程；
　（６）前記工程（４）及び（５）で形成された未硬化の第２黒色ベース塗膜及び第２ク
リヤー塗膜を、一度に加熱硬化する工程；
　（７）前記工程（６）で形成された第２クリヤー塗膜の表面を研磨する工程；
　（８）前記工程（７）で表面が研磨された第２クリヤー塗膜上に、水酸基含有樹脂（ｃ
３－１）及びポリイソシアネート化合物（ｃ３－２）を含有する第３クリヤー塗料（ＣＣ
３）を塗装して、未硬化の第３クリヤー塗膜を形成する工程；並びに
　（９）前記工程（８）で形成された未硬化の第３クリヤー塗膜を加熱硬化する工程、
を順次行なうことを含む、項１に記載の方法。
［項３］
　前記第１クリヤー塗料が黒色染料を含有する、項２に記載の方法。
［項４］
　前記黒色染料がクロム錯体系の黒色染料である、項３に記載の方法。
［項５］
　被塗物が自動車車体である、項１～４のいずれか一項に記載の方法。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、優れた漆黒性を呈する５層積層構造を含む複層塗膜を形成することが
できるとともに、形成された塗膜の表面に位置するクリヤー層（第３クリヤー層）に特定
の塗料を採用して、塗膜に小傷回復機能を持たせることによって、塗膜表面に小傷が生じ
た場合であってもこれに起因する乱反射を防止することができ、その結果、黒色塗膜形成
時の優れた漆黒性を長期にわたって維持できるという優れた効果を奏することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明に係る複層塗膜の形成方法は、被塗物上に、第１黒色ベース塗膜、第１クリヤー
塗膜、第２黒色ベース塗膜、第２クリヤー塗膜、及び第３クリヤー塗膜を順次形成する工
程を含む。
　以下、これら各塗膜の形成工程にそって、本発明を実施するための好ましい形態につい
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て詳細に説明する。
【００１１】
［第１黒色ベース塗膜の形成］
　本発明では、まず被塗物上に第１黒色ベース塗膜が形成される。具体的には、黒色顔料
を含有する第１黒色ベース塗料（ＢＣ１）を塗装して、未硬化の第１黒色ベース塗膜を形
成することができる。
　第１黒色ベース塗料は、塗膜形成性の基体樹脂、黒色顔料に、必要に応じて架橋剤、溶
剤、その他の添加成分を配合して調製されるものである。
【００１２】
　黒色ベース塗料（ＢＣ１）に配合する黒色顔料としては、種々の塗料用黒色顔料を使用
することができ、有機系顔料、無機系顔料のいずれであってもよい。このような黒色顔料
としては、例えば、カーボンブラック、アセチレンブラック、ランプブラック、ボーンブ
ラック、黒鉛、黒酸化鉄（四三酸化鉄）、黒酸化チタン、銅マンガンブラック、銅クロム
ブラック、コバルトブラック、シアニンブラック、アニリンブラック等を挙げることがで
き、これらは単独で又は２種以上組み合わせて使用することができる。
【００１３】
　黒色ベース塗料（ＢＣ１）の基体樹脂としては、塗料用の基体樹脂として用いられる各
種の樹脂を用いることができ、例えば、水酸基、カルボキシル基、ケイ素含有基、エポキ
シ基、ブロックされていてもよいイソシアネ－ト基などから選ばれた１種もしくは２種以
上の官能基を有するアクリル樹脂、ビニル樹脂、ポリエステル樹脂、アルキド樹脂、ウレ
タン樹脂などから選ばれた１種もしくは２種以上の樹脂が挙げられる。
【００１４】
　架橋剤としては、例えば、上述した官能基と反応するメラミン樹脂、尿素樹脂、ブロッ
クされていてもよいポリイソシアネ－ト化合物、カルボキシル基含有化合物、エポキシ基
含有化合物などから選ばれた１種もしくは２種以上の混合物が挙げられる。
【００１５】
　塗料の希釈に用いる有機溶剤としては、例えば、トルエン、キシレン、「スワゾール１
０００」（コスモ石油社製、商品名、高沸点石油系溶剤）等の芳香族系溶剤；ミネラルス
ピリット等の脂肪族系溶剤；酢酸エチル、酢酸ブチル、プロピルプロピオネート、ブチル
プロピオネート、１－メトキシ－２－プロピルアセテート、２－エトキシエチルプロピオ
ネート、３－メトキシブチルアセテート、エチレングリコールエチルエーテルアセテート
、プロピレングリコールメチルエーテルアセテート等のエステル系溶剤；メチルエチルケ
トン、メチルイソブチルケトン、メチルアミルケトン等のケトン系溶剤、イソプロパノー
ル、ｎ－ブタノール、イソブタノール、２－エチルヘキサノール等のアルコール系溶剤な
どが挙げられる。
【００１６】
　また、黒色ベース塗料（ＢＣ１）が水性である場合は、基体樹脂としては、樹脂を水溶
性化もしくは水分散化するのに十分な量の親水性基、例えばカルボキシル基、水酸基、メ
チロール基、アミノ基、スルホン酸基、ポリオキシエチレン結合などを含有するものを使
用し、この親水性基を中和してアルカリ塩とすることにより、基体樹脂を水溶性化もしく
は水分散化してもよい。
【００１７】
　黒色ベース塗料（ＢＣ１）には、必要に応じて塗料に添加され得る各種添加剤、例えば
粘性付与剤、流動調整剤、光安定剤、紫外線吸収剤、体質顔料、顔料分散剤等を配合する
ことができる。
　黒色ベース塗料（ＢＣ１）は、エアスプレ－、エアレススプレ－、又は静電塗装機など
の、適当な塗装手段を用いて塗装することができる。黒色ベース塗料（ＢＣ１）を塗装す
ることによって形成される黒色ベース塗膜の膜厚は、乾燥塗膜の膜厚が５～２５μｍの範
囲内であることが好ましく、より好ましくは１０～２０μｍの範囲内である。
【００１８】
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［第１クリヤー塗膜の形成］
　次に、第１黒色ベース塗膜上に第１クリヤー塗膜が形成される。具体的には、第１黒色
ベース塗膜の未硬化の塗面に第１クリヤー塗料（ＣＣ１）を塗装することによって、未硬
化の第１クリヤー塗膜を形成することができる。
　第１クリヤー塗料（ＣＣ１）は透明塗膜を形成する塗料であり、その基体樹脂としては
、塗料用の基体樹脂として用いられる各種の樹脂を用いることができ、例えば、水酸基、
カルボキシル基、ケイ素含有基、エポキシ基、ブロックされていてもよいイソシアネ－ト
基などから選ばれた１種もしくは２種以上の官能基を有するアクリル樹脂、ビニル樹脂、
ポリエステル樹脂、アルキド樹脂、ウレタン樹脂などから選ばれた１種もしくは２種以上
の樹脂が挙げられる。
　架橋剤としては、例えば、上述した官能基と反応するメラミン樹脂、尿素樹脂、ブロッ
クされていてもよいポリイソシアネ－ト化合物、カルボキシル基含有化合物、エポキシ基
含有化合物などから選ばれた１種もしくは２種以上の混合物が挙げられる。
【００１９】
　第１クリヤー塗料（ＣＣ１）には、黒色の染料を配合して、さらに塗膜の漆黒性を高め
ることもできる。このような黒色の染料の種類としては、例えば、クロム錯体系染料など
の金属錯体系染料、アニリン系染料、ジ及びトリアリルメタン系染料、ビニロン系染料、
ローダミン系染料、アクリジン染料、サフラニン系染料、オキサジン系染料、キノリン系
染料、チアゾール系染料、アゾ系染料、アゾメチン系染料、ポリメチン又はアゾポリメチ
ン染料、アントラキノン染料、キノフタロン染料、フタロシアニン染料等の染料が挙げら
れ、黒色の染料の添加量は、基体樹脂と硬化剤の固形分の合計１００質量部を基準に、０
．１～５．０質量部が好ましく、０．２～２．０質量部添加することがより好ましい。
　第１クリヤ塗料（ＣＣ１）には、さらに必要に応じて、着色顔料、機能性顔料、体質顔
料、沈降防止剤、塗面調整剤、紫外線吸収剤などの、塗料に配合される通常の添加剤を適
宜含有させることができる。顔料は、透明塗膜の透明性を損なわない範囲で配合すること
ができる。
【００２０】
　クリヤー塗料（ＣＣ１）は、上述した各成分を溶媒に溶解又は分散させることにより調
製され、塗料粘度を適宜の範囲内に調整し、これをエアスプレー、エアレススプレーなど
の噴霧塗装法により、第１黒色ベースコート塗料（ＢＣ１）の未硬化の塗面上に塗装する
ことができる。塗装の際、必要に応じて静電印加を行なってもよい。クリヤコート塗料（
ＣＣ１）により形成される第１クリヤー塗膜の膜厚は、硬化塗膜を基準にて２０～５０μ
ｍ程度の範囲が好ましく、２５～４０μｍ程度の範囲がより好ましい。
【００２１】
［第１黒色ベース塗膜及び第１クリヤー塗膜の加熱硬化］
　未硬化の第１黒色ベース塗膜上に未硬化の第１クリヤー塗膜を形成した後に、これら未
硬化の第１黒色ベース塗膜と第１クリヤー塗膜とを一度に加熱硬化させることができる。
これにより、硬化した第１黒色ベース塗膜と硬化した第１クリヤー塗膜とを含む積層塗膜
が形成される。加熱硬化のための焼付け温度は被塗物の材質に応じて適宜選択されるが、
例えば被塗物が鋼板である場合は１００～１８０℃、好ましくは１２０～１６０℃で１０
～９０分間、被塗物がプラスチックである場合は６０～１４０℃、好ましくは９０～１２
０℃で１０～９０分間加熱することによって、硬化した黒色ベース塗膜と硬化した第１ク
リヤー塗膜とを含む積層塗膜を得ることができる。
【００２２】
　本発明の一つの実施形態においては、上述のようにして硬化した第１黒色ベース塗膜と
硬化した第１クリヤー塗膜とを含む積層塗膜を形成した後に、硬化した第１クリヤー塗膜
の表面を研磨する工程を設けてもよい。硬化した第１クリヤー塗膜の表面を研磨すること
によって、塗面に高い平滑性を与えることができ、これによって第１クリヤー塗膜と後続
する工程で形成される第２黒色ベース塗膜との境界面での乱反射を抑制して、形成される
複層塗膜の漆黒性をさらに高めることができる。研磨を行う場合は、後述する第２クリヤ
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ー塗膜の表面研磨と同様の方法を用いることができる。
【００２３】
［第２黒色ベース塗膜の形成］
　次いで、第１クリヤー塗膜上に第２黒色ベース塗膜が形成される。第２黒色ベース塗膜
の形成は、硬化された第１クリヤー塗膜上に第２黒色ベース塗料（ＢＣ２）を塗装するこ
とによって行うことができる。第２黒色ベース塗料（ＢＣ２）としては、第１黒色ベース
塗膜を形成するために用いる第１黒色ベース塗料と同様の塗料を用いることができる。
【００２４】
［第２クリヤー塗膜の形成］
　第２黒色ベース塗膜の未硬化の塗面に、クロム錯体系の黒色染料を含有する第２クリヤ
ー塗料（ＣＣ２）を塗装して、第２クリヤー塗膜を形成する。第２クリヤー塗料（ＣＣ２
）にクロム錯体系の黒色染料を配合することにより、黒色顔料の場合に生じる光の乱反射
に起因する白っぽさを抑制しつつ、塗膜の漆黒性をさらに高めることができる。
　第２クリヤー塗料（ＣＣ２）に含有されるクロム錯体系の黒色染料としては、特に、短
波長に反射を持つ青色を呈し、耐候性が良好で、かつアゾ系染料であるものが好ましい。
このようなクロム錯体系染料の市販品としては、例えば、Ｏｒａｓｏｌ　Ｂｌａｃｋ　Ｘ
５１、Ｏｒａｓｏｌ　Ｂｌａｃｋ　Ｘ５３、Ｏｒａｓｏｌ　Ｂｌａｃｋ　Ｘ５５（ＢＡＳ
Ｆ社製、商品名）が挙げられる。
　クロム錯体系の黒色の染料の添加量は、基体樹脂と硬化剤の固形分の合計１００質量部
を基準に、０．１～５．０質量部が好ましく、０．２～２．０質量部添加することがより
好ましい。クロム錯体系の黒色の染料の添加量が０．１質量部未満であると漆黒性の色味
が得られず、また５．０質量部を越えると耐候性や塗膜物性が低下する。
【００２５】
［第２黒色ベース塗膜及び第２クリヤー塗膜の加熱硬化］
　未硬化の第２黒色ベース塗膜上に第２クリヤー塗膜を形成した後に、これら未硬化の第
２黒色ベース塗膜と第２クリヤー塗膜とを一度に加熱硬化させることにより、硬化した第
２黒色ベース塗膜と硬化した第２クリヤー塗膜とを含む積層塗膜を形成することができる
。加熱硬化のための焼付け温度や焼付け時間は、第１黒色ベース塗膜及び第１クリヤー塗
膜の加熱硬化の場合に準じて設定することができる。
【００２６】
［第２クリヤー塗膜の表面研磨］
　本発明による複層塗膜形成方法は、上述のようにして硬化した第２黒色ベース塗膜と硬
化した第２クリヤー塗膜とを含む積層塗膜を形成した後に、硬化した第２クリヤー塗膜の
表面を研磨する工程を包含する。
　硬化した第２クリヤー塗膜の表面に研磨を行うことによって、第２クリヤー塗膜と後続
する工程で形成される第３クリヤー塗膜との境界面での乱反射を抑制することができるの
で、形成される複層塗膜の漆黒性を高めることができる。
　研磨は、サンドペーパー等の研磨材を用いて行うことが好ましく、水研ぎなどの湿式研
磨により行うことがさらに好ましい。研磨工程にサンドペーパーを用いる場合には、好適
には目の粗さが＃６００～＃１５００の範囲のものが用いられ、より好適には＃８００～
＃１０００の範囲のものを用いることができる。
【００２７】
［第３クリヤー塗膜の形成］
　本発明による複層塗膜の形成方法は、前工程において表面が研磨された第２クリヤー塗
膜上に、さらに第３クリヤー塗料（ＣＣ３）を塗装して未硬化の第３クリヤー塗膜を形成
する工程（工程（９））を含む。この第３クリヤー塗料（ＣＣ３）は、水酸基含有樹脂（
ｃ３－１）及びポリイソシアネート化合物（ｃ３－２）を含有するものである。
【００２８】
　上述した各工程によって形成された第１黒色ベース塗膜、第１クリヤー塗膜、第２ベー
ス塗膜、第２クリヤー塗膜の４層に加えて、この第３クリヤー塗膜を設けた５層積層塗膜
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構造とすることにより、本発明によって形成される多層積層塗膜の漆黒性を一層向上させ
ることができる。
　さらに、この第３クリヤー塗膜を構成する塗料として弾性を有する特定の塗料を採用す
ることにより、塗膜表面に小傷が生じた場合であっても、塗膜を構成する樹脂の弾性によ
って小傷が生じた塗膜の表面を復元する機能（小傷回復機能）を持たせることができ、こ
の小傷回復機能によって、小傷に起因する塗膜表面における光の乱反射（白っぽい視覚効
果を生じる）を抑制することができるので、塗膜形成時の優れた漆黒性を長期にわたって
維持することができる。
【００２９】
　水酸基含有樹脂（ｃ３－１）
　水酸基含有樹脂（ｃ３－１）としては、種々のものを使用することができるが、具体的
には、例えば、アクリル樹脂、ポリエステル樹脂、ポリエーテル樹脂、ポリウレタン樹脂
などを挙げることができ、好ましいものとして水酸基含有アクリル樹脂、水酸基含有ポリ
エステル樹脂及び水酸基含有ポリウレタン樹脂を挙げることができ、特に好ましいものと
して水酸基含有アクリル樹脂を挙げることができる。
【００３０】
　水酸基含有アクリル樹脂は、水酸基含有不飽和単量体及びその他の共重合可能な不飽和
単量体を常法により共重合せしめることによって製造することができる。
【００３１】
　水酸基含有不飽和単量体は、１分子中に水酸基と不飽和結合とをそれぞれ１個有する化
合物であり、具体的には、アクリル酸又はメタクリル酸と炭素数２～１０の２価アルコー
ルとのモノエステル化物が好適であり、例えば、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレ
ート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、３－ヒドロキシプロピル（メタ）
アクリレート、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレートなどのヒドロキシアルキル（
メタ）アクリレートを挙げることができる。さらに、この単量体として、上記ヒドロキシ
アルキル（メタ）アクリレートとε－カプロラクトンなどのラクトン類との開環重合付加
物等を挙げることもできる。具体的には、例えば、「プラクセルＦＡ－１」、「プラクセ
ルＦＡ－２」、「プラクセルＦＡ－３」、「プラクセルＦＡ－４」、「プラクセルＦＡ－
５」、「プラクセルＦＭ－１」、「プラクセルＦＭ－２」、「プラクセルＦＭ－３」、「
プラクセルＦＭ－４」、「プラクセルＦＭ－５」（以上、いずれもダイセル化学（株）製
、商品名）等を挙げることができる。なお、本明細書において、「（メタ）アクリレート
」は「アクリレート又はメタクリレート」を意味する。
【００３２】
　上記の水酸基含有不飽和単量体のうち、炭素原子数４以上の水酸基含有炭化水素基を有
するものが、塗膜の小傷回復性を向上させる観点から好適に使用することができる。炭素
原子数４以上の水酸基含有炭化水素基を有する水酸基含有不飽和単量体としては、例えば
、アクリル酸又はメタクリル酸と炭素数４～１０の２価アルコールとのモノエステル化物
、アクリル酸又はメタクリル酸と炭素数２～１０の２価アルコールとのモノエステル化物
にε－カプロラクトンを開環重合した化合物などを挙げることができる。
【００３３】
　水酸基含有不飽和単量体の配合割合は、単量体混合物全量に基づいて２０～５０質量％
、特に、２５～４５質量％の範囲内であるのが好ましい。水酸基含有不飽和単量体の配合
割合が２０質量％未満であると、硬化塗膜の架橋が不十分となって、所定の小傷回復性が
得られにくくなる場合がある。一方、５０質量％を超えると、その他の共重合可能な不飽
和単量体との相溶性や共重合反応性が低下することにより、塗膜の仕上り外観が低下する
場合がある。
【００３４】
　その他の共重合可能な不飽和単量体は、上記水酸基含有不飽和単量体以外の、１分子中
に１個の不飽和結合を有する化合物であり、その具体例としては、例えば、下記モノマー
（ｉ）～（ｘｘ）等を使用することができる。これらの重合性不飽和モノマーは単独でも
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しくは２種以上で組み合わせて使用することができる。
【００３５】
（ｉ）　アルキル又はシクロアルキル（メタ）アクリレート：例えば、メチル（メタ）ア
クリレート、エチル（メタ）アクリレート、ｎ－プロピル（メタ）アクリレート、イソプ
ロピル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、イソブチル（メタ）ア
クリレート、ｔｅｒｔ－ブチル（メタ）アクリレート、ｎ－ヘキシル（メタ）アクリレー
ト、ｎ－オクチル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、ノ
ニル（メタ）アクリレート、トリデシル（メタ）アクリレート、ラウリル（メタ）アクリ
レート、ステアリル（メタ）アクリレート、イソステアリル（メタ）アクリレート、シク
ロヘキシル（メタ）アクリレート、メチルシクロヘキシル（メタ）アクリレート、ｔ－ブ
チルシクロヘキシル（メタ）アクリレート、シクロドデシル（メタ）アクリレート、トリ
シクロデカニル（メタ）アクリレート等。
【００３６】
（ｉｉ）　イソボルニル基を有する重合性不飽和モノマー：イソボルニル（メタ）アクリ
レート等。
（ｉｉｉ）　アダマンチル基を有する重合性不飽和モノマー：アダマンチル（メタ）アク
リレート等。
（ｉｖ）　トリシクロデセニル基を有する重合性不飽和モノマー：トリシクロデセニル（
メタ）アクリレート等。
（ｖ）　芳香環含有重合性不飽和モノマー：ベンジル（メタ）アクリレート、スチレン、
α－メチルスチレン、ビニルトルエン等。
【００３７】
（ｖｉ）　アルコキシシリル基を有する重合性不飽和モノマー：ビニルトリメトキシシラ
ン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリス（２－メトキシエトキシ）シラン、γ－（
メタ）アクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン、γ－（メタ）アクリロイルオキ
シプロピルトリエトキシシラン等。
（ｖｉｉ）　フッ素化アルキル基を有する重合性不飽和モノマー：パーフルオロブチルエ
チル（メタ）アクリレート、パーフルオロオクチルエチル（メタ）アクリレート等のパー
フルオロアルキル（メタ）アクリレート；フルオロオレフィン等。
（ｖｉｉｉ）　マレイミド基等の光重合性官能基を有する重合性不飽和モノマー。
（ｉｘ）　ビニル化合物：Ｎ－ビニルピロリドン、エチレン、ブタジエン、クロロプレン
、プロピオン酸ビニル、酢酸ビニル等。
（ｘ）　カルボキシル基含有重合性不飽和モノマー：（メタ）アクリル酸、マレイン酸、
クロトン酸、β－カルボキシエチル（メタ）アクリレート等。
【００３８】
（ｘｉ）　含窒素重合性不飽和モノマー：（メタ）アクリロニトリル、（メタ）アクリル
アミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ
エチル（メタ）アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピル（メタ）アクリルアミド
、メチレンビス（メタ）アクリルアミド、エチレンビス（メタ）アクリルアミド、グリシ
ジル（メタ）アクリレートとアミン化合物との付加物等。
（ｘｉｉ）　重合性不飽和基を１分子中に２個以上有する重合性不飽和モノマー：アリル
（メタ）アクリレート、エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、１，４－ブタンジ
オールジ（メタ）アクリレート、ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、１，
６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート等。
（ｘｉｉｉ）　エポキシ基含有重合性不飽和モノマー：グリシジル（メタ）アクリレート
、β－メチルグリシジル（メタ）アクリレート、３，４－エポキシシクロヘキシルメチル
（メタ）アクリレート、３，４－エポキシシクロヘキシルエチル（メタ）アクリレート、
３，４－エポキシシクロヘキシルプロピル（メタ）アクリレート、アリルグリシジルエー
テル等。
（ｘｉｖ）　分子末端がアルコキシ基であるポリオキシエチレン鎖を有する（メタ）アク
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リレート。
（ｘｖ）　スルホン酸基を有する重合性不飽和モノマー：２－アクリルアミド－２－メチ
ルプロパンスルホン酸、２－スルホエチル（メタ）アクリレート、アリルスルホン酸、４
－スチレンスルホン酸等；これらスルホン酸のナトリウム塩及びアンモニウム塩等。
【００３９】
（ｘｖｉ）　リン酸基を有する重合性不飽和モノマー：アシッドホスホオキシエチル（メ
タ）アクリレート、アシッドホスホオキシプロピル（メタ）アクリレート、アシッドホス
ホオキシポリ（オキシエチレン）グリコール（メタ）アクリレート、アシッドホスホオキ
シポリ（オキシプロピレン）グリコール（メタ）アクリレート等。
（ｘｖｉｉ）　紫外線吸収性官能基を有する重合性不飽和モノマー：２－ヒドロキシ－４
（３－メタクリロイルオキシ－２－ヒドロキシプロポキシ）ベンゾフェノン、２－ヒドロ
キシ－４－（３－アクリロイルオキシ－２－ヒドロキシプロポキシ）ベンゾフェノン、２
，２’－ジヒドロキシ－４－（３－メタクリロイルオキシ－２－ヒドロキシプロポキシ）
ベンゾフェノン、２，２’－ジヒドロキシ－４－（３－アクリロイルオキシ－２－ヒドロ
キシプロポキシ）ベンゾフェノン、２－［２－ヒドロキシ－５－［２－（メタクリロイル
オキシ）エチル］フェニル］－２Ｈ－ベンゾトリアゾール等。
（ｘｖｉｉｉ）　光安定性重合性不飽和モノマー：４－（メタ）アクリロイルオキシ１，
２，２，６，６－ペンタメチルピペリジン、４－（メタ）アクリロイルオキシ－２，２，
６，６－テトラメチルピペリジン、４－シアノ－４－（メタ）アクリロイルアミノ－２，
２，６，６－テトラメチルピペリジン、１－（メタ）アクリロイル－４－（メタ）アクリ
ロイルアミノ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、１－（メタ）アクリロイル－
４－シアノ－４－（メタ）アクリロイルアミノ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジ
ン、４－クロトノイルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、４－クロトノ
イルアミノ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、１－クロトノイル－４－クロト
ノイルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン等。
（ｘｉｘ）　カルボニル基を有する重合性不飽和モノマー：アクロレイン、ダイアセトン
アクリルアミド、ダイアセトンメタクリルアミド、アセトアセトキシエチルメタクリレー
ト、ホルミルスチロール、４～７個の炭素原子を有するビニルアルキルケトン（例えば、
ビニルメチルケトン、ビニルエチルケトン、ビニルブチルケトン）等。
（ｘｘ）　酸無水物基を有する重合性不飽和モノマー：無水マレイン酸、無水イタコン酸
、無水シトラコン酸等。
【００４０】
　本明細書において、重合性不飽和基とは、ラジカル重合しうる不飽和基を意味する。か
かる重合性不飽和基としては、例えば、ビニル基、（メタ）アクリロイル基、（メタ）ア
クリルアミド基、ビニルエーテル基、アリル基、プロペニル基、イソプロペニル基、マレ
イミド基等が挙げられる。
　本明細書において、「（メタ）アクリル酸」は、アクリル酸又はメタクリル酸を意味す
る。また、「（メタ）アクリロイル」は、アクリロイル又はメタクリロイルを意味する。
また、「（メタ）アクリルアミド」は、アクリルアミド又はメタクリルアミドを意味する
。
【００４１】
　これらのうち、形成される塗膜の小傷回復性向上等の観点から、下記分岐構造を有する
炭素原子数８～２２の炭化水素基含有重合性不飽和単量体（ａ）が特に好適に用いられる
。
【００４２】
　分岐構造を有する炭素原子数８～２２の炭化水素基含有重合性不飽和単量体（ａ）
　分岐構造を有する炭素原子数８以上の炭化水素基を有する重合性不飽和単量体（ａ）と
しては、例えば、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、イソオクチル（メタ）アク
リレート、イソミリスチル（メタ）アクリレート、一般式（１）
【００４３】



(11) JP 2019-198822 A 2019.11.21

10

20

30

40

50

【化１】

【００４４】
（式中、Ｘは水素原子又はメチル基を示す。）で表される（メタ）アクリル酸アルキルエ
ステルなどを挙げることができる。一般式（１）で表わされる化合物の市販品としては、
例えば、「イソステアリルアクリレート」（商品名、大阪有機化学工業（株）製、一般式
（１）においてＸが水素原子である化合物）をあげることができる。
【００４５】
　単量体（ａ）の使用割合は、形成される塗膜の小傷回復性等の観点から、単量体混合物
全質量に基づいて、３～４０質量％程度、好ましくは８～３５重量％程度であることが適
当である。
　これらの不飽和単量体は、１種を単独で又は２種以上を組み合わせて用いることができ
る。水酸基含有不飽和単量体及びその他の共重合可能な不飽和単量体からなる単量体混合
物を共重合して、水酸基含有アクリル樹脂を得ることができる。
【００４６】
　水酸基含有樹脂（ｃ３－１）として用いることのできる水酸基含有ポリエステル樹脂は
、その製造方法に特段の制限はなく、例えば、多塩基酸と多価アルコ－ルとのエステル化
反応によって製造することができる。前記多塩基酸は、１分子中に２個以上のカルボキシ
ル基を有する化合物であり、例えば、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、コハク酸
、アジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸、テトラヒドロフタル酸、ヘキサヒドロフタル
酸、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、トリメリット酸、ピロメリット酸及びそれらの
無水物などが挙げられ、また、前記多価アルコ－ルは、１分子中に２個以上の水酸基を有
する化合物であり、例えば、エチレングリコール、プロピレングリコール、１，３－プロ
パンジオール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサン
ジオール、２，２－ジエチル－１，３－プロパンジオール、ネオペンチルグリコール、１
，９－ノナンジオール、１，４－シクロヘキサンジオール、ヒドロキシピバリン酸ネオペ
ンチルグリコールエステル、２－ブチル－２－エチル－１，３－プロパンジオール、３－
メチル－１，５－ペンタンジオール、２，２，４－トリメチルペンタンジオール、水素化
ビスフェノールＡ等のジオール類、及びトリメチロールプロパン、トリメチロールエタン
、グリセリン、ペンタエリスリトール等の三価以上のポリオール成分、並びに２，２－ジ
メチロールプロピオン酸、２，２－ジメチロールブタン酸、２，２－ジメチロールペンタ
ン酸、２，２－ジメチロールヘキサン酸、２，２－ジメチロールオクタン酸等のヒドロキ
シカルボン酸などが挙げられる。
【００４７】
　また、プロピレンオキサイド及びブチレンオキサイドなどのα－オレフィンエポキシド
、カージュラＥ１０（ジャパンエポキシレジン社製、商品名、合成高分岐飽和脂肪酸のグ
リシジルエステ）などのモノエポキシ化合物などを酸と反応させて、これらの化合物をポ
リエステル樹脂に導入してもよい。
【００４８】
　水酸基含有樹脂（ｃ３－１）として用いることのできる水酸基含有ポリウレタン樹脂と
しては、ポリオールとポリイソシアネートとを反応させることにより得られる水酸基含有
ポリウレタン樹脂を挙げることができる。
【００４９】
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　ポリオールとしては、例えば、低分子量のものとして、エチレングリコール、ジエチレ
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、ヘキサメチレングリコール
などの２価アルコール、トリメチロールプロパン、グリセリン、ペンタエリスリトールな
どの３価アルコールなどを挙げることができる。高分子量のものとしては、ポリエーテル
ポリオール、ポリエステルポリオール、アクリルポリオール、エポキシポリオールなどを
挙げることができる。
　ポリエーテルポリオールとしては、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコー
ル、ポリテトラメチレングリコールなどが挙げられる。ポリエステルポリオールとしては
、前記の２価アルコール、ジプロピレングリコール、１，４－ブタンジオール、１，６－
ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコールなどのアルコールとアジピン酸、アゼライン
酸、セバシン酸などの２塩基酸との重縮合物、ポリカプロラクトンなどのラクトン系開環
重合体ポリオール、ポリカーボネートジオールなどを挙げることができる。また、例えば
、２，２－ジメチロールプロピオン酸、２，２－ジメチロールブタン酸などのカルボキシ
ル基含有ポリオールを使用することもできる。
【００５０】
　上記のポリオールと反応させるポリイソシアネートとしては、例えば、ヘキサメチレン
ジイソシアネ－ト、トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、ダイマー酸ジイソシア
ネート、リジンジイソシアネートなどの脂肪族ポリイソシアネート類；及びこれらのポリ
イソシアネートのビューレットタイプ付加物、イソシアヌレート環付加物；イソホロンジ
イソシアネート、４，４’－メチレンビス（シクロヘキシルイソシアネート）、メチルシ
クロヘキサン－２，４－（又は－２，６－）ジイソシアネート、１，３－（又は１，４－
）ジ（イソシアナトメチル）シクロヘキサン、１，４－シクロヘキサンジイソシアネート
、１，３－シクロペンタンジイソシアネート、１，２－シクロヘキサンジイソシアネート
などの脂環族ジイソシアネート類；及びこれらのポリイソシアネートのビューレットタイ
プ付加物、イソシアヌレート環付加物；キシリレンジイソシアネート、メタキシリレンジ
イソシアネート、テトラメチルキシリレンジイソシアネート、トリレンジイソシアネート
、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート、１，５－ナフタレンジイソシアネート
、１，４－ナフタレンジイソシアネート、４，４－トルイジンジイソシアネート、４，４
’－ジフェニルエーテルジイソシアネート、（ｍ－又はｐ－）フェニレンジイソシアネー
ト、４，４’－ビフェニレンジイソシアネート、３，３’－ジメチル－４，４’－ビフェ
ニレンジイソシアネート、ビス（４－イソシアナトフェニル）スルホン、イソプロピリデ
ンビス（４－フェニルイソシアネート）などの芳香族ジイソシアネート化合物；及びこれ
らのポリイソシアネートのビューレットタイプ付加物、イソシアヌレート環付加物；トリ
フェニルメタン－４，４’，４’’－トリイソシアネート、１，３，５－トリイソシアナ
トベンゼン、２，４，６－トリイソシアナトトルエン、４，４’－ジメチルジフェニルメ
タン－２，２’，５，５’－テトライソシアネートなどの１分子中に３個以上のイソシア
ネート基を有するポリイソシアネート類；及びこれらのポリイソシアネートのビューレッ
トタイプ付加物、イソシアヌレート環付加物；などを挙げることができる。
【００５１】
　水酸基含有樹脂（ｃ３－１）はそれぞれ単独で又は２種以上を併用して使用することが
でき、水酸基含有樹脂（ｃ３－１）としては、水酸基含有アクリル樹脂又は水酸基含有ポ
リエステル樹脂を好適に使用することができる。
【００５２】
　水酸基含有樹脂（ｃ３－１）の水酸基価は８０～２００ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲内であり
、好ましくは１００～１７０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲内である。水酸基価が８０ｍｇＫＯＨ
／ｇ未満であると、塗膜の小傷回復性が不十分な場合があり、また２００ｍｇＫＯＨ／ｇ
を超えると塗膜の耐水性が低下する場合がある。
【００５３】
　水酸基含有樹脂（ｃ３－１）の重量平均分子量は２５００～４００００の範囲内であり
、好ましくは５０００～３００００の範囲内である。重量平均分子量が２５００未満であ
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ると耐酸性等の塗膜性能が低下する場合があり、また４００００を超えると塗膜の塗面平
滑性が低下する場合がある。
【００５４】
　なお、本明細書において、重量平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフで
測定したクロマトグラムから標準ポリスチレンの分子量を基準にして算出した値である。
ゲルパーミエーションクロマトグラフには、「ＨＬＣ８１２０ＧＰＣ」（東ソー社製）を
使用した。カラムとしては、「ＴＳＫｇｅｌ　Ｇ－４０００ＨＸＬ」、「ＴＳＫｇｅｌ　
Ｇ－３０００ＨＸＬ」、「ＴＳＫｇｅｌ　Ｇ－２５００ＨＸＬ」、「ＴＳＫｇｅｌ　Ｇ－
２０００ＨＸＬ」（いずれも東ソー（株）社製、商品名）の４本を用い、移動相；テトラ
ヒドロフラン、測定温度；４０℃、流速；１ｃｃ／分、検出器；ＲＩの条件で行った。
【００５５】
　水酸基含有樹脂（ｃ３－１）のガラス転移温度は、形成される塗膜の小傷回復性の観点
から、－４５℃～１０℃、特に－３５℃～１０℃の範囲内であるのが好ましい。
【００５６】
　ポリイソシアネート化合物（ｃ３－２）
　本発明の塗料組成物に用いられるポリイソシアネート化合物（ｃ３－２）は、１分子中
に遊離のイソシアネート基を２個以上有する化合物である。該ポリイソシアネート化合物
（ｃ３－２）としては、例えば、脂肪族ポリイソシアネート、脂環族ポリイソシアネート
、芳香脂肪族ポリイソシアネート、芳香族ポリイソシアネート及びこれらのポリイソシア
ネートの誘導体などを挙げることができる。
【００５７】
　脂肪族ポリイソシアネートとしては、例えば、トリメチレンジイソシアネート、テトラ
メチレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、ペンタメチレンジイソシ
アネート、１，２－プロピレンジイソシアネート、１，２－ブチレンジイソシアネート、
２，３－ブチレンジイソシアネート、１，３－ブチレンジイソシアネート、２，４，４－
又は２，２，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、２，６－ジイソシアナト
メチルカプロエートなどの脂肪族ジイソシアネート、例えば、リジンエステルトリイソシ
アネート、１，４，８－トリイソシアナトオクタン、１，６，１１－トリイソシアナトウ
ンデカン、１，８－ジイソシアナト－４－イソシアナトメチルオクタン、１，３，６－ト
リイソシアナトヘキサン、２，５，７－トリメチル－１，８－ジイソシアナト－５－イソ
シアナトメチルオクタンなどの脂肪族トリイソシアネートなどを挙げることができる。
【００５８】
　脂環族ポリイソシアネートとしては、例えば、１，３－シクロペンテンジイソシアネー
ト、１，４－シクロヘキサンジイソシアネート、１，３－シクロヘキサンジイソシアネー
ト、３－イソシアナトメチル－３，５，５－トリメチルシクロヘキシルイソシアネート（
慣用名：イソホロンジイソシアネート）、４，４’－メチレンビス（シクロヘキシルイソ
シアネート）、メチル－２，４－シクロヘキサンジイソシアネート、メチル－２，６－シ
クロヘキサンジイソシアネート、１，３－又は１，４－ビス（イソシアナトメチル）シク
ロヘキサン（慣用名：水添キシリレンジイソシアネート）もしくはその混合物、ノルボル
ナンジイソシアネートなどの脂環族ジイソシアネート、例えば、１，３，５－トリイソシ
アナトシクロヘキサン、１，３，５－トリメチルイソシアナトシクロヘキサン、２－（３
－イソシアナトプロピル）－２，５－ジ（イソシアナトメチル）－ビシクロ（２．２．１
）ヘプタン、２－（３－イソシアナトプロピル）－２，６－ジ（イソシアナトメチル）－
ビシクロ（２．２．１）ヘプタン、３－（３－イソシアナトプロピル）－２，５－ジ（イ
ソシアナトメチル）－ビシクロ（２．２．１）ヘプタン、５－（２－イソシアナトエチル
）－２－イソシアナトメチル－３－（３－イソシアナトプロピル）－ビシクロ（２．２．
１）ヘプタン、６－（２－イソシアナトエチル）－２－イソシアナトメチル－３－（３－
イソシアナトプロピル）－ビシクロ（２．２．１）ヘプタン、５－（２－イソシアナトエ
チル）－２－イソシアナトメチル－２－（３－イソシアナトプロピル）－ビシクロ（２．
２．１）－ヘプタン、６－（２－イソシアナトエチル）－２－イソシアナトメチル－２－
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（３－イソシアナトプロピル）－ビシクロ（２．２．１）ヘプタンなどの脂環族トリイソ
シアネートなどを挙げることができる。
【００５９】
　芳香脂肪族ポリイソシアネートとしては、例えば、１，３－もしくは１，４－キシリレ
ンジイソシアネート又はその混合物、ω，ω’－ジイソシアナト－１，４－ジエチルベン
ゼン、１，３－又は１，４－ビス（１－イソシアナト－１－メチルエチル）ベンゼン（慣
用名：テトラメチルキシリレンジイソシアネート）もしくはその混合物などの芳香脂肪族
ジイソシアネート、例えば、１，３，５－トリイソシアナトメチルベンゼンなどの芳香脂
肪族トリイソシアネートなどを挙げることができる。
【００６０】
　芳香族ポリイソシアネートとしては、例えば、ｍ－フェニレンジイソシアネート、ｐ－
フェニレンジイソシアネート、４，４’－ジフェニルジイソシアネート、１，５－ナフタ
レンジイソシアネート、２，４’－又は４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネートも
しくはその混合物、２，４－又は２，６－トリレンジイソシアネートもしくはその混合物
、４，４’－トルイジンジイソシアネート、４，４’－ジフェニルエーテルジイソシアネ
ートなどの芳香族ジイソシアネート、例えば、トリフェニルメタン－４，４’，４’’－
トリイソシアネート、１，３，５－トリイソシアナトベンゼン、２，４，６－トリイソシ
アナトトルエンなどの芳香族トリイソシアネート、例えば、４，４’－ジフェニルメタン
－２，２’，５，５’－テトライソシアネートなどの芳香族テトライソシアネートなどを
挙げることができる。
【００６１】
　また、ポリイソシアネートの誘導体としては、例えば、上記したポリイソシアネート化
合物のダイマー、トリマー、ビウレット、アロファネート、カルボジイミド、ウレトジオ
ン、ウレトイミン、イソシアヌレート、オキサジアジントリオン、ポリメチレンポリフェ
ニルポリイソシアネート（クルードＭＤＩ、ポリメリックＭＤＩ）、クルードＴＤＩ及び
該ポリイソシアネート化合物とポリオールとの反応物などを挙げることができる。
【００６２】
　これらのポリイソシアネート化合物は、単独で用いてもよく、また２種以上を併用して
もよい。また、これらのポリイソシアネート化合物のうち、小傷回復性、耐候性等の観点
から、脂肪族ジイソシアネート及びそれらの誘導体を好適に使用することができる。
【００６３】
　また、ポリイソシアネート化合物として、上記した１分子中に２個以上の遊離のイソシ
アネート基を有するポリイソシアネート化合物のイソシアネート基をブロック剤でブロッ
クした化合物であるブロック化ポリイソシアネート化合物を使用することもできる。ブロ
ック剤は、遊離のイソシアネート基を封鎖するもので、既知のさまざまなブロック剤を使
用することができる。
【００６４】
　ポリイソシアネート化合物（ｃ３－２）は、それぞれ単独で又は２種以上を組み合せて
使用することができる。
【００６５】
　第３クリヤー塗料（ＣＣ３）は、エアスプレ－、エアレススプレ－、又は静電塗装機な
どの、適当な塗装手段を用いて塗装することができる。第３クリヤー塗料（ＣＣ３）を塗
装することによって形成される第３クリヤー塗膜の膜厚は、乾燥塗膜の膜厚が２０μｍ以
上であることが好ましく、より好ましくは２５～５０μｍの範囲内である。
【００６６】
［第３クリヤー塗膜の加熱硬化］
　前工程で形成された未硬化の第３クリヤー塗膜を加熱硬化させて、硬化された第３クリ
ヤー塗膜を得ることができる。加熱硬化のための焼付け温度や焼付け時間は、第１黒色ベ
ース塗膜及び第１クリヤー塗膜の加熱硬化、並びに、第２黒色ベース塗膜及び第２クリヤ
ー塗膜の加熱硬化の場合に準じて設定することができる。
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【００６７】
［形成された複層塗膜］
　以上の工程によって形成された黒色の複層塗膜は、第１黒色ベース塗膜、第１クリヤー
塗膜、第２ベース塗膜、第２クリヤー塗膜の４層に加えて、水酸基含有樹脂（ｃ３－１）
及びポリイソシアネート化合物（ｃ３－２）を含有する第３クリヤー塗膜を備えた、５層
積層構造を有する。本発明の方法にしたがって形成された積層構造を有する複層塗膜は、
優れた漆黒性を呈するとともに、第３クリヤー塗膜が有する小傷回復機能により、塗膜の
初期の漆黒性を長期にわたって維持できる。
【００６８】
［被塗物］
　本発明の複層塗膜形成方法が適用される被塗物は、特に限定されないが、例えば、自動
車、二輪車等の各種車体；電気製品等を挙げることができ、特に自動車車体が好ましい。
また、これらの被塗物を形成する冷延鋼板、亜鉛メッキ鋼板、亜鉛合金メッキ鋼板、ステ
ンレス鋼板、錫メッキ鋼板等の鋼板、アルミニウム板、アルミニウム合金板等の金属基材
；各種プラスチック基材等であってもよい。
　また、被塗物としては、上記車体、電気製品、金属基材等の金属表面に、リン酸塩処理
、クロメート処理、複合酸化物処理等の表面処理が施されたものであってもよい。特に、
本発明の方法が自動車車体等の上塗り塗装として用いられる場合は、被塗物としては、自
動車車体又はその金属基材に、各種電着塗料等の下塗り塗膜及び／又は中塗り塗膜が形成
されたものであることが、好ましい。
【実施例】
【００６９】
　以下、実施例及び比較例を挙げて、本発明をさらに具体的に説明する。ただし、本発明
はこれらにより限定されるものではない。各例において、「部」及び「％」は、特記しな
い限り質量基準による。また、各成分の配合量は、特記しない限り固形分を示す。また、
塗膜の膜厚は硬化塗膜に基づく。
【００７０】
　第１クリヤー塗料（ＣＣ１）の製造
　製造例１
　「マジクロン　ＴＣ－６９クリヤー」（商品名、関西ペイント社製、水酸基含有樹脂及
びメラミン樹脂を含有する有機溶剤型クリヤー塗料）、「Ｏｒａｓｏｌ　Ｂｌａｃｋ　Ｘ
５５」（商品名、ＢＡＳＦ社製、クロム錯体系の黒色染料）及び有機溶剤（メチルエチル
ケトン及びトルエンの等質量混合溶剤）を、該「Ｏｒａｓｏｌ　Ｂｌａｃｋ　Ｘ５５」の
含有量が該「マジクロン　ＴＣ－６９クリヤー」の固形分１００部を基準として０．３部
となり、得られる塗料の２０℃におけるフォードカップＮｏ．４による粘度が２４秒とな
るように攪拌混合して、第１クリヤー塗料（ＣＣ１－１）を得た。
【００７１】
　製造例２～３
　配合する黒色染料及び黒色顔料の種類及び量を下記表２に示す通りとする以外は、製造
例１と同様の方法により、第１クリヤー塗料（ＣＣ１－２）～（ＣＣ１－３）を得た。
【００７２】
　第２クリヤー塗料（ＣＣ２）の製造
　製造例４
　「マジクロン　ＴＣ－６９クリヤー」（商品名、関西ペイント社製、水酸基含有樹脂及
びメラミン樹脂を含有する有機溶剤型クリヤー塗料）、「Ｏｒａｓｏｌ　Ｂｌａｃｋ　Ｘ
５５」（商品名、ＢＡＳＦ社製、クロム錯体系の黒色染料）及び有機溶剤（メチルエチル
ケトン及びトルエンの等質量混合溶剤）を、該「Ｏｒａｓｏｌ　Ｂｌａｃｋ　Ｘ５５」の
含有量が該「マジクロン　ＴＣ－６９クリヤー」の固形分１００部を基準として０．３部
となり、得られる塗料の２０℃におけるフォードカップＮｏ．４による粘度が２４秒とな
るように攪拌混合して、第２クリヤー塗料（ＣＣ２－１）を得た。
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　製造例５～９
　配合する黒色染料及び黒色顔料の種類及び量を下記表２に示す通りとする以外は、実施
例４と同様の方法により、２０℃におけるフォードカップＮｏ．４による粘度が２４秒で
ある第２クリヤー塗料（ＣＣ２－２）～（ＣＣ２－６）を得た。
【００７４】
　水酸基含有樹脂（ｃ３－１）の製造
　製造例１０
　攪拌機、温度計、還流冷却器、窒素ガス導入口及び滴下装置を備えた反応容器に、エト
キシエチルプロピオネート３１部を仕込み、窒素ガス通気下で１５５℃に昇温した。１５
５℃に達した後、窒素ガスの通気を止め、スチレン２０部、シクロヘキシルメタクリレー
ト３０部、２－エチルヘキシルアクリレート１３部、４－ヒドロキシブチルアクリレート
３６部及びアクリル酸１部からなる単量体（合計１００部）と重合開始剤である２，２－
ジ（ｔ－アミルパーオキシ）ブタン３部との単量体混合物を４時間かけて滴下した。１５
５℃で窒素ガスを通気しながら２時間熟成させた後、１００℃まで冷却し、酢酸ブチル３
２．５部で希釈することにより、固形分６０％の水酸基含有樹脂（ｃ３－１－１）溶液を
得た。得られた水酸基含有樹脂（ｃ３－１－１）の水酸基価は１４０ｍｇＫＯＨ／ｇ、重
量平均分子量は１３,６００、ガラス転移温度は－５℃であった。
【００７５】
　製造例１１
　攪拌機、温度計、還流冷却器、窒素ガス導入口及び滴下装置を備えた反応容器に、エト
キシエチルプロピオネート３１部を仕込み、窒素ガス通気下で１５５℃に昇温した。１５
５℃に達した後、窒素ガスの通気を止め、スチレン２０部、ｎ－ブチルメタアクリレート
４３部、４－ヒドロキシブチルアクリレート３６部及びアクリル酸１部からなる単量体（
合計１００部）と重合開始剤である２，２－ジ（ｔ－アミルパーオキシ）ブタン３部との
単量体混合物を４時間かけて滴下した。１５５℃で窒素ガスを通気しながら２時間熟成さ
せた後、１００℃まで冷却し、酢酸ブチル３２．５部で希釈することにより、固形分６０
％の水酸基含有樹脂（ｃ３－１－２）溶液を得た。得られた水酸基含有樹脂（ｃ３－１－
２）の水酸基価は１４０ｍｇＫＯＨ／ｇ、重量平均分子量は１３,０００、ガラス転移温
度は－４℃であった。
【００７６】
　第３クリヤー塗料（ＣＣ３）の製造
　製造例１２
　製造例１０で得た水酸基含有樹脂（ｃ３－１－１）４７部、「デュラネートＥ４０２－
９０Ｔ」（商品名、旭化成社製、３官能脂肪族系ポリイソシアネート化合物、固形分９０
％、イソシアネート含有率９．４％、数平均分子量１，４００）５３部及び「ＤＢＥ」（
グルタル酸ジメチル、コハク酸ジメチル及びアジピン酸ジメチルの混合溶剤、ＲＵＮＴＡ
Ｉ　ＣＨＥＭＩＣＡＬ社製）を攪拌混合して、２０℃におけるフォードカップＮｏ．４に
よる粘度が２０秒である第３クリヤー塗料（ＣＣ３－１）を得た。なお、ポリイソシアネ
ート化合物の配合割合は、水酸基含有樹脂の水酸基１当量当たり、該化合物のイソシアネ
ート基が１当量となる量に相当する。
【００７７】
　製造例１３～１５
　配合を下記表１に示す配合とする以外は、実施例１２と同様の方法により、２０℃にお
けるフォードカップＮｏ．４による粘度が２０秒である第３クリヤー塗料（ＣＣ３－２）
～（ＣＣ３－４）を得た。
【００７８】
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【表１】

【００７９】
（注１）「デュラネートＭＥ２０－１００」：商品名、旭化成社製、９官能脂肪族系ポリ
イソシアネート化合物、固形分１００％、イソシアネート含有率８．５％、数平均分子量
１，９００。
（注２）「アミディアＬ－１２７－６０」：商品名、ＤＩＣ社製、メラミン樹脂。
【００８０】
　試験用被塗物の作製
　リン酸亜鉛処理された冷延鋼板に、熱硬化性エポキシ樹脂系カチオン電着塗料組成物（
商品名「エレクロンＧＴ－１０」、関西ペイント社製）を膜厚２０μｍになるように電着
塗装し、１７０℃で３０分加熱して硬化させた。次いで、この電着塗膜上に中塗り塗料組
成物（商品名「ＴＰ－６７」、関西ペイント社製）を膜厚３５μｍになるように塗装し、
１４０℃で３０分間加熱して硬化させた。かくして、鋼板上に電着塗膜及び中塗り塗膜を
形成してなる試験用被塗物を作製した。
【００８１】
　実施例１
　上記試験用被塗物に、「マジクロンＴＢ－５１６　Ｎｏ．２０２」（商品名、関西ペイ
ント社製、有機溶剤型黒色顔料含有ベース塗料）を、回転霧化型の静電塗装機を用いて硬
化膜厚１５μｍとなるように静電塗装して第１黒色ベース塗膜を形成し、３分間放置した
。次いで、該未硬化の第１黒色ベース塗膜上に、製造例１で得た第１クリヤー塗料（ＣＣ
１－１）を、回転霧化型の静電塗装機を用いて、硬化膜厚３０μｍとなるように静電塗装
して第１クリヤー塗膜を形成し、７分間放置後、１４０℃で３０分間加熱して、該第１黒
色ベース塗膜及び第１クリヤー塗膜を同時に硬化させた。
　次いで、上記第１クリヤー塗膜上に、前記「マジクロンＴＢ－５１６　Ｎｏ．２０２」
を、回転霧化型の静電塗装機を用いて、硬化膜厚１５μｍとなるように静電塗装して第２
黒色ベース塗膜を形成し、３分間放置した。次いで、該未硬化の第２黒色ベース塗膜上に
製造例４で得た第２黒色クリヤー塗料（ＣＣ２－１）を、回転霧化型の静電塗装機を用い
て、硬化膜厚３０μｍとなるように静電塗装して第２クリヤー塗膜を形成し、７分間放置
後、１４０℃で３０分間加熱して、該第２黒色ベース塗膜及び第２クリヤー塗膜を同時に
硬化させた。
　次いで、上記第２クリヤー塗膜の表面を表層が無くなり平滑面が得られるまで♯１００
０番の耐水研磨紙で水研ぎした。
　次いで、上記表面が研磨された第２クリヤー塗膜上に、製造例１２で得た第３クリヤー
塗料（ＣＣ３－１）を、回転霧化型の静電塗装機を用いて、硬化膜厚２５μｍとなるよう
に静電塗装して第３クリヤー塗膜を形成し、７分間放置後、１４０℃で３０分間加熱して
、該第３クリヤー塗膜を硬化させることにより試験板を作製した。
【００８２】
　実施例２～８、比較例１～５
　実施例１において、第１クリヤー塗料（ＣＣ１－１）、第２クリヤー塗料（ＣＣ２－１
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）及び第３クリヤー塗料（ＣＣ３－１）の種類、研磨（水研ぎ）の有無を下記表２に示す
通りとする以外は、実施例１と同様にして試験板を作製した。
【００８３】
　実施例９
　上記試験用被塗物に、「マジクロンＴＢ－５１６　Ｎｏ．２０２」（商品名、関西ペイ
ント社製、有機溶剤型黒色顔料含有ベース塗料）を、回転霧化型の静電塗装機を用いて硬
化膜厚１５μｍとなるように静電塗装して第１黒色ベース塗膜を形成し、３分間放置した
。次いで、該未硬化の第１黒色ベース塗膜上に、製造例１で得た第１クリヤー塗料（ＣＣ
１－１）を、回転霧化型の静電塗装機を用いて、硬化膜厚３０μｍとなるように静電塗装
して第１クリヤー塗膜を形成し、７分間放置後、１４０℃で３０分間加熱して、該第１黒
色ベース塗膜及び第１クリヤー塗膜を同時に硬化させた。
　次いで、上記第１クリヤー塗膜の表面を平滑面が得られるまで♯１０００番の耐水研磨
紙で水研ぎした。
　次いで、上記表面が研磨された第１クリヤー塗膜上に、前記「マジクロンＴＢ－５１６
　Ｎｏ．２０２」を、回転霧化型の静電塗装機を用いて、硬化膜厚１５μｍとなるように
静電塗装して第２黒色ベース塗膜を形成し、３分間放置した。次いで、該未硬化の第２黒
色ベース塗膜上に製造例４で得た第２黒色クリヤー塗料（ＣＣ２－１）を、回転霧化型の
静電塗装機を用いて、硬化膜厚３０μｍとなるように静電塗装して第２クリヤー塗膜を形
成し、７分間放置後、１４０℃で３０分間加熱して、該第２黒色ベース塗膜及び第２クリ
ヤー塗膜を同時に硬化させた。
　次いで、上記第２クリヤー塗膜の表面を表層が無くなり平滑面が得られるまで♯１００
０番の耐水研磨紙で水研ぎした。
　次いで、上記表面が研磨された第２クリヤー塗膜上に、製造例１２で得た第３クリヤー
塗料（ＣＣ３－１）を、回転霧化型の静電塗装機を用いて、硬化膜厚２５μｍとなるよう
に静電塗装して第３クリヤー塗膜を形成し、７分間放置後、１４０℃で３０分間加熱して
、該第３クリヤー塗膜を硬化させることにより試験板を作製した。
【００８４】
　評価試験
　上記実施例１～９及び比較例１～５で得られた各試験板について、下記の試験方法によ
り評価を行なった。評価結果を下記表２に示す。
【００８５】
（試験方法）
　漆黒性：試験板について、それぞれマルチアングル分光測色計「ＣＭ－５１２ｍ３」（
コニカミノルタ社製）を用いて、塗膜面に垂直な軸に対し２５°、４５°及び７５°の各
角度から光を照射し、反射した光のうち塗膜面に垂直な方向の光についてのＬ＊値をそれ
ぞれ測定した。次いで、各照射角度におけるＬ＊値の合計であるＬ＊（ＴＯＴＡＬ）＝Ｌ
＊（２５°）＋Ｌ＊（４５°）＋Ｌ＊（７５°）を算出し、下記基準にて評価した。Ｌ＊

（ＴＯＴＡＬ）が小さいほど漆黒性に優れていることを示す。
　◎：Ｌ＊（ＴＯＴＡＬ）が１．０未満
　○：Ｌ＊（ＴＯＴＡＬ）が１．０以上２．０未満
　△：Ｌ＊（ＴＯＴＡＬ）が２．０以上３．０未満
　×：Ｌ＊（ＴＯＴＡＬ）が３．０以上。
　耐擦り傷性：ルーフにニチバン社製耐水テープにて試験板を貼りつけた自動車を、２０
℃の条件下、洗車機で１５回洗車を行なった後の試験板の２０度鏡面反射率（２０°光沢
値）を測定し、試験前の２０°光沢値に対する光沢保持率（％）を算出し、下記基準にて
評価した。洗車機は、ヤスイ産業社製「ＰＯ２０　ＦＷＲＣ」を用いた。
　◎：光沢保持率７０％以上
　○：光沢保持率６０％以上７０％未満
　△：光沢保持率５０％以上６０％未満
　×：光沢保持率５０％未満
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【００８６】
【表２－１】

【００８７】
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【表２－２】

【００８８】
（注３）「Ｒａｖｅｎ　５０００　ＵＬＴＲＡ　ＩＩＩ　ＰＯＷＤＥＲ」：商品名、ＢＩ
ＲＬＡ　ＣＡＲＢＯＮ社製、カーボンブラック顔料。
（注４）「Ｏｒａｓｏｌ　Ｂｌａｃｋ　Ｘ５１」（商品名、ＢＡＳＦ社製、クロム錯体系
の黒色染料）。
（注５）「マジクロンＫＩＮＯ－１２１０ＴＷ」：商品名、関西ペイント社製、酸／エポ
キシ系有機溶剤型上塗りクリヤー塗料組成物。
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